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"Os principios da fisica, pelo que eu posso perceber, ndo falam contra
a possibilidade de manipular as coisas, atomo por atomo. N4o seria uma
violacdo da lei; é algo que, teoricamente, pode ser feito, mas que, na
pratica, nunca foi levado a cabo porque somos grandes demais”.
(Richard Feynman).



RESUMO

O estudo de métodos de sintese e das propriedades fisicas de 6xidos de metais de transi¢cdo
nanoestruturados tem atraido grande interesse em pesquisa cientifica fundamental devido as
potenciais aplicagdes tecnologicas. Dentre as varias abordagens de crescimento, o
procedimento de oxidacdo térmica ¢ considerado um método simples, eficiente e rapido que
permite a obtencdo de arranjos micro e nanoestruturados com tamanho e morfologia
controlados. Em particular, a ocorréncia de nanoestruturas alongadas (com comprimentos
maiores que 10 pm e diametros menores que 100 nm) € pouco mencionada na literatura quando
este metddo é usado. Neste estudo, nanofios de Oxido de Zinco (ZnO) foram obtidos a partir
da oxidagdo térmica de placas de Zinco Metalico (Zn) em temperaturas acima do ponto de fusao
do metal (Tr ~ 420 °C). A caracterizagdo estrutural, morfoldgica e da composi¢do elementar foi
feita através das técnicas de Difragdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), respectivamente. Realizou-se também
medidas de Espectroscopia de Correlacdo Angular y-y Perturbada (CAP) com o intuito de se
obter informacdes relacionadas aos defeitos e impurezas nas amostras sintetizadas.
Especificamente, para a amostra submetida a temperatura de 620 °C, com taxa de aquecimento
de 20 °C min™!, observou-se o crescimento de nanofios longos com didmetro médio de 74 nm,
comprimentos de ~ 60 um e alta densidade populacional. Os resultados obtidos a partir do
aquecimento de outras amostras em diferentes taxas de aumento de temperatura indicam que
este paramentro ¢ determinante no ajuste da morfologia, tamanho e densidade dos nanofios de
Zn0O. O mecanismo de crescimento dessas nanoestruturas alongadas ¢ atribuido tanto aos
processos de difusdo induzidos por estresse quanto a dindmica vapor-solido da atmosfera rica
em moléculas de zinco. As Medidas DRX mostram padrdes para ZnO e Zn metalico com
orientacdo preferencial, enquanto que as medi¢des de CAP usando o MIn('!'Cd) indicam que
os nucleos de prova substituem apenas as posi¢des cristalograficas do Zn no zinco métalico
(orientado preferencialmente). Em amostras aquecidas a 820 e 1000 °C, o DRX exibe apenas
um padrdo de ZnO. Em contrapartida, os espectros de CAP continuam mostrando ntcleos de
prova apenas em sitios metalicos de Zn, indicando a presenca de regides finas de Zn altamente
orientadas confinadas entre graos de ZnO, mesmo ap6s longos périodos de oxidagdo. Estes
resultados mostram um forte potencial da espectroscopia de Correlagdo Angular y-y Perturbada
para revelar regides metalicas confinadas e sua orientacdo na matriz de 6xidos, mesmo quando
sua concentragdo € extremamente pequena para que o DRX seja capaz de detecta-las.

Palavras-chave: Metais de Transicao, Oxidacao Térmica ¢ Nanofios de ZnO.



ABSTRACT

The study of synthesis methods and physical properties of nanostructured transition metal
oxides has attracted great interest in fundamental scientific research due to it’s potential
technological applications. Among the various growth approaches, the thermal oxidation
procedure is considered a simple, efficient and fast method that allows the obtaining of micro
and nanostructured arrangements with controlled size and morphology. In particular, the
occurrence of elongated nanostructures (with lengths greater than 10 um and diameters less
than 100 nm) is little mentioned in the literature when this method is used. In this study, long
zinc oxide (ZnO) nanowires were obtained from the thermal oxidation of zinc metal plates (Zn)
at temperatures above the melting point of the metal (Tr ~ 420 ° C). The structural,
morphological and elementar-composition characterization was performed through X-ray
Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Dispersive Energy Spectroscopy
(EDS) techniques, respectively. Measurements of y-y Perturbed Angular Correlation
Spectroscopy (PAC) were also carried out to obtain information related to the defects and
impurities in the synthesized samples. Specifically, for a sample submitted the a temperature at
620 °C with a heating rate of 20 °C min™! the growth of long nanowires with a mean diameter
of 74 nm, lengths of ~ 60 um and high population density was observed. The results obtained
from the heating of other samples at different rates increase of temperature indicate that this
parameter is determinant in the adjustment of the morphology, size and density of ZnO
nanowires. The growth mechanism of these elongated nanostructures is attributed to both by
stress-induced diffusion processes and the vapor-solid dynamics of the atmosphere rich in zinc
molecules. XRD measurements show patterns for ZnO and metalic Zn with preferred
orientation, whereas PAC measurements using ''In(!!'Cd) indicate that the probe nuclei replace
only the Zn crystallographic positions on metal zinc (oriented preferably). In samples heated to
820 and 1000 ° C, the DRX exhibits only a ZnO pattern. In contrast, PAC spectra continue to
showing probe nuclei only at metalic Zn sites, indicating the presence of highly oriented Zn
fine regions confined betwen ZnO grains, even after long periods of oxidation. These results
show a strong potential of perturbed y-y Angular Correlation spectroscopy to reveal confined
metalic regions and their orientation in the oxides matrix even when their concentration is
extremely small for that XRD is able to detect them.

Key-words: Transition Metals, Thermal Oxidation and ZnO Nanowires.
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1 INTRODUCAO

As nanoestruturas unidimensionais baseadas em 6xidos a partir de metais de transi¢cdo
apresentam um conjunto propriedades Unicas que ndo sdo observadas em materiais de
dimens@es convencionais ou macroscépicas [1]. Essas caracteristicas séo atribuidas: (1) a alta
razdo superficie-volume, resultando em uma grande reatividade e um aumento significativo da
sensibilidade; (2) confinamento quéntico; (3) prevaléncia de fenémenos interfaciais e (4)
sistemas organizados e bem definidos [2]. O impacto que 0os nanomateriais podem causar na
melhoria da qualidade de vida e na preservacdo do meio ambiente justifica a consideravel
atencdo que essas estruturas tém recebido nos ultimos anos. Neste sentido, espera-se que 0
avanco da ciéncia e tecnologia em nano-escala estimule ndo apenas a exploracdo de novos
fendmenos e teorias, mas também conduza a uma revolucgéo industrial, se tornando a nova forca
motora do crescimento econdmico deste século [3].

O Oxido de Zinco (ZnO) é um semicondutor que tem se mostrado um dos materiais
mais promissores em nanotecnologia devido a suas propriedades - quimicas, Opticas,
mecanicas, elétricas e magnéticas — que dependem da sua microestrutura e sdo determinadas
principalmente pela morfologia e tamanho deste material. As técnicas e condicdes de sintese
empregadas permitem a obtencdo das mais diversas configuragdes hierarquicas de
nanoestruturas de ZnO conhecidas até 0 momento [4].

Em particular, nanofios de éxido de zinco tém recebido muita atencdo por causa das
suas caracteristicas fascinantes como biocompatibilidade, biodegradabilidade e biosseguranca,
ndo apenas para fins médicos, mas também para outras aplicacdes como sensores de gas,
dispositivos opto-eletronicos e foto-catalisadores [5]. A flexibilidade quimica e a
unidimensionalidade dos nanofios os tornam fontes ideais de luz laser miniaturizadas que
podem ser usadas em computacdo dptica, armazenamento de informacdes e microanalise -
matrizes de nanofios de ZnO, com emissdo de laser ultravioleta a temperatura ambiente foram
demonstradas [6]. Nanofios também tem um grande potencial para serem usados como nano-
geradores piezoelétricos. Um bom exemplo disso é um trabalho relatado na literatura, onde
matrizes piezoelétricas de nanofios de ZnO foram utilizadas para converter energia mecanica
em energia elétrica [7].

Sabe-se que a presenca de defeitos e impurezas, mesmo em concentracbes muito
pequenas, podem afetar significativamente as propriedades oOpticas e elétricas de materiais
semicondutores [8,9]. Em nanoestruturas, a alta razdo superficie-volume contribui para o

aumento de defeitos que podem atuar como sitios ativos de grande importancia para algumas
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aplicacdes como fotocatalise, realce em sensores de gés, entre outras relatadas na literatura.
[10-12]. Portanto, interpretar o papel dos defeitos e impurezas é indispensavel para entender as
propriedades fisicas envolvidas. Neste sentido, a Espectroscopia de Correlagao Angular y-y
Perturbada (CAP), técnica local baseada em Interacdes Hiperfinas!, torna-se uma ferramenta
precisa para determinar propriedades fisicas e quimicas dentro de uma faixa atdbmica, pois
permite obter informacdes relacionadas a defeitos, interagdes de impureza-hospedeiro e clusters
diluidos em diferentes materiais [13-14].

Neste estudo, nanofios de ZnO foram obtidos a partir da oxidacdo térmica de placas
de Zn em atmosfera ambiente. As amostras sintetizadas foram caracterizadas através das
técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS), Difracéo de Raios-X (DRX) e Espectroscopia de Correlagdo Angular y-y Perturbada
(CAP). Nossos resultados revelam que o crescimento dos nanofios e a formacdo de outras
arquiteturas nas pontas dos mesmaos é influenciado diretamente pelos pardmetros: temperatura,
taxa de aquecimento e resfriamento, tempo de reacdo e atmosfera de oxidagdo. Toda a discusséo
sobre a formacdo das amostras nanoestruturadas compara as etapas envolvendo a migracao
induzida por estresse e a dindmica vapor-solido da atmosfera rica em moléculas de Zn. Além
disso, sera mostrado que a Espectroscopia de CAP pode ser usada para identificar e quantificar
regides metélicas confinadas e sua orientacdo em matrizes de 6xidos, mesmo quando sua

concentracéo for extremamente pequena para que o DRX seja capaz de detecta-las.

1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo Geral

O presente estudo teve como objetivo geral a sintese e o estudo sistematico de
parametros estruturais, morfoldgicos e hiperfinos (Gradiente de campo elétrico - GCE) em
oxidos semicondutores nanoestruturados obtidos a partir da oxidacdo térmica de placas de
Zinco (Zn).

1.1.2 Objetivos Especificos
e Desenvolver uma metodologia experimental que possibilite a obtencdo de dxido de
zinco (Zn0O), com uma alta densidade de nanofios na superficie, através de tratamentos

térmicos em temperaturas acima do ponto de fusdo do Zn (Tr ~ 420 °C);

1 380 aquelas entre multipolos nucleares magnéticos e elétricos, ocorrendo entre os nicleos de prova e 0s campos
eletromagnéticos externos aos nicleos, gerados pelos elétrons e ions de sua vizinhanga.
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e Caracterizacdo estrutural, morfolégica e da composi¢do elementar por Difracdo de
Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS);

e Realizar medidas de Espectroscopia de Correlagdo Angular y-y Perturbada (CAP) com
0 intuito de se obter informagdes relacionadas aos defeitos e impurezas nas amostras

sintetizadas.

O presente trabalho encontra-se subdividido em 6 topicos. O primeiro, ja apresentado,
consiste na introducdo que aborda de forma clara e objetiva a relevancia do estudo, objetivo
geral e especificos.

No topico 2 € realizada uma revisdo bibliografica sobre nanoestruturas de 6xidos de
metais de transicdo com énfase na sintese de nanofios com morfologias e propriedades
controladas. Além disso, sdo apresentadas as caracteristicas, potenciais aplicacGes e estruturas
cristalinas do éxido de zinco. A cinética de formacao de nanofios de ZnO a partir da oxidacéao
térmica de placas metalicas de Zn também é discutida ao final desta sessdo

No topico 3 é feita a descricdo das técnicas experimentais - Difracdo de Raios-X
(DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS) ¢ Correlagao Angular y-y Perturbada (CAP) - empregadas na caracterizacgao estrutural,
morfoldgica, da composicdo elementar e no estudo das interacbes hiperfinas nas amostras
sintetizadas.

No tdpico 4 € apresentada a metodologia usada tanto na preparacdo das amostras de
nanofios de ZnO como para a realizagdo das medidas de DRX, MEV, EDS e CAP. Além disso,
também sdo descritos os equipamentos utilizados para obtencdo dos dados experimentais.

No topico 5 relata-se os principais resultados obtidos a partir do procedimento de
oxidagdo térmica, acima do ponto de fusdo do Zn metalico (Tr ~ 420 °C) e com diferentes taxas
de aquecimento: 6, 20, 30 e 50 °C. Além disso, sdo apresentados também os resultados de CAP:
espectros de rotagdo do spin resultante, R(t), medidos a temperatura ambiente e em altas
temperaturas.

No topico 6 sdo apresentadas as principais conclusdes acerca do estudo. Por fim, as

referéncias.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Nanoestruturas de Oxidos de Metais de Transi¢&o

Nas Ultimas décadas o desenvolvimento de nanomateriais baseados em metais (AuCu,
AQ), [15,16] semicondutores (Si, Ge, GaAs, PbS) [17-20] e dxidos a partir de metais de
transicdo (CuO, ZnO, TiO, etc.,) tem sido de grande interesse, ndo s6 para a obtencdo de um
melhor entendimento das propriedades fisicas, mas também devido as potenciais aplicacdes
tecnologicas [21-24].

Do ponto de vista cientifico, quando as dimens@es de um material séo reduzidas para
escala nanométrica, os efeitos quéanticos se tornam muito mais pronunciados alterando
radicalmente as caracteristicas fisicas que divergem daquelas observadas em escala
macroscopica. Essas propriedades fisicas exclusivas fazem com que essas hanoestruturas sejam
candidatas a impulsionar novas tecnologias, como na construcdo de uma diversidade de
dispositivos cada vez mais complexos e miniaturizados. Essencialmente, a baixa
dimensionalidade dos nanomateriais leva a um aumento na densidade de 4tomos em suas
superficies - devido a alta razao superficie-volume — que permite um confinamento quéantico de
elétrons, o que ndo é observado em materiais macroscopicos [25,26].

Nanoestruturas como nanoparticulas, nanofitas, nanobastdes, nanofios e sistemas
hierarquicos tém sido sintetizados usando diferentes rotas fisicas: Top-down (de cima para
baixo) e/ou quimicas: Bottom-up (de baixo para cima). As abordagens fisicas dedicam-se a
fabricacdo de nanomateriais a partir de outras estruturas maiores. Em contrapartida, nos
métodos quimicos as nanoestruturas sdo preparadas a partir de atomos ou moléculas
individuais.

Em particular, a sintese de nanofios com morfologias e propriedades controladas, €
atualmente um dos principais objetivos da nanociéncia? e nanotecnologia®. O baixo custo e a
natureza abundante de seus precursores tornam os nanofios de 0xido particularmente atraentes
para aplicacfes que vao desde a coleta e armazenamento de energia até o fornecimento de
medicamentos e terapia [27,28]. Além disso, os nanofios também apresentam potenciais
aplicacdes em catélise [29], emissores de campo [30], sensores de gas [31], nanolasers [32] e
aparelhos semicondutores [6,7]. Vale ressaltar que a utilizacdo de nanoestruturas em sensores

— ndo apenas nanofios, mas também nanotubos [33] e outras — tem se mostrado uma das

2 Nanociéncia: fase da pesquisa cientifica que visa entender o comportamento da matéria na escala nanométrica,
os fendmenos, os efeitos e as influéncias do tamanho nas propriedades dos materiais.

3 Nanotecnologia: consiste na habilidade de se trabalhar em nivel atémico, molecular e macromolecular a fim de
criar materiais, dispositivos e sistemas com novas propriedades e aplicaces.
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aplicacbes mais promissoras da nanotecnologia devido & alta sensibilidade demostrada por
esses sistemas [34,35].

2.2 Oxido de Zinco

Dentre os materiais, 0os 6xidos de metais de transi¢do sdo considerados como 0s mais
versateis devido a suas propriedades e funcionalidades diversas [36]. O éxido de zinco (ZnO)
€ um semicondutor do tipo-n — devido a desvios estequiométricos causados pela presenca de
defeitos intrinsecos como vacancias de oxigénio e atomos de Zn intersticiais - com gap de banda
direta de energia de 3,37 eV a 300 K, que tem se mostrado um dos materiais mais promissores
em nanotecnologia uma vez que os processos de sintese permitem a obtengdo das mais diversas
configuracBes hierarquicas de nanoestruturas conhecidas até o momento. Além das
caracteristicas semicondutoras o ZnO exibe propriedades piezoelétricas* que podem constituir

a base para sensores e transdutores acoplados eletromecanicamente [7].

Figura 1 — Tipo de estruturas cristalinas do Zn e que o ZnO pode formar: (a) Zinco Metélico com estrutura
hexagonal e grupo de simetria P63/mmc, (b) Blenda de zinco (ZnS) clbica de face centrada com grupo de simetria
F43m, (c) Rocksalt (NaCl) ctbica de corpo centrado com grupo de simetria Fm3m e (d) Wurtzita com estrutura
hexagonal e grupo de simetria P63mc. Esfera vermelha e branca representam atomos de Zn e O, respectivamente.

(a) (b)

© N 0 @

Fonte: Elaborado pelo autor do trabalho.

4 A aplicacdo de uma tensdo mecanica induz uma polarizagdo elétrica macroscopica sem a presenca de um campo
elétrico externo, e vice-versa.
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O ZnO, também possui alta estabilidade térmica, propriedades Opticas diferenciadas,
é relativamente bioseguro e biocompativel, logo pode ser usado em aplicacbes biomédicas
devido a baixa toxidade [7,37]. Conforme reportado na literatura, 0 ZnO com dimensGes
convencionais é um material diamagnético, mas quando produzido na escala nanométrica pode
apresentar um comportamento ferromagnético com condutividade elétrica alta & temperatura
ambiente devido a uma grande concentragdo de defeitos [38,39]. A estrutura cristalina e ZnO,

conforme mostrada na Figura 1(b-d), pode ser Rocksalt (NaCl), Blenda de Zinco ou Wurtzita.

2.3 Métodos de Sintese de Nanoestruturas — Oxidacao Térmica

O desenvolvimento de novos métodos de sintese, ou até mesmo, o aperfeigoamento
dos ja existentes é de fundamental importancia para o entendimento e aplicacdo de materiais
nanoestruturados. Esses avangos permitem que novas propriedades fisicas associadas a
composigdo e morfologia sejam descobertas pelos cientistas. Em virtude disso, diferentes
abordagens fisicas e quimicas tém sido propostas tais como, Método Hidrotérmico Simples
[40,41], Deposicdo de Vapor Quimico (CVD) [42,43], Epitaxia por Feixe Molecular (MBE)
[19], Deposicdo de Laser Pulsado (PLD) [44], Sol-gel [45,46] e outros. Obviamente, cada
método de sintese tem suas peculiaridades e limitagGes. As amostras preparadas com as técnicas
mencionadas apresentam uma baixa uniformidade e o produto resultante tem um menor
rendimento. Além disso, € necessario fazer escolha de um substrato e finalmente o custo
experimental é geralmente muito alto.

Por outro lado, a técnica de Oxidacdo Térmica tem se mostrado um processo simples,
eficiente e rapido que associado ao baixo custo de producdo, permite obter arranjos
nanoestruturados com tamanho e morfologia controlados [1,47-49] o que a torna apropriada
para ser utilizada na industria. Especificamente, essa técnica se baseia na realizacdo de
tratamentos térmicos de metais puros em altas temperaturas, onde parametros como: taxa de
aquecimento e tempo de reagédo séo esséncias para formagéo dessas estruturas, portanto, devem
ser controlados de forma adequada. Além disso, mudancas na morfologia podem ser alcancadas
introduzindo a passagem de corrente elétrica através do precursor metélico, e/ou alterando-se a
atmosfera de oxidag&o, durante o processo de sintese [23,50-52].

O desempenho do método de oxidagao térmica para o crescimento de nanoestruturas
unidimensionais ¢ proeminente; consequentemente, a caracterizagao de amostras obtidas por
esta técnica tem sido utilizada como teste para modelos matematicos desenvolvidos para prever

potenciais aplicacdes de estruturas de nanofios. Um bom exemplo, relatado na literatura, [53]
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descreve a aplicacdo de nanofios CuO na emissao de campo - onde um modelo matematico foi
testado usando amostras sintetizadas por este método - mostrando o grau de confiabilidade desta
técnica simples. Esta metodologia também foi utilizada na sintese de sistemas hierarquicos e
nanofios de ZnO que tém atraido atengao consideravel por causa das suas potenciais aplicacdes

tecnologicas atribuidas sobretudo as suas propriedades semicondutoras [54,55].

2.4 Cinética de Formacéao de Nanofios de ZnO Através do Método de Oxidacdo Térmica

O crescimento de nanofios de 6xido de metal foi observado pela primeira vez por
Tylecote, em 1952, quando o0 mesmo investigava o mecanismo de oxidagdo do Cobre (Cu) em
alta temperatura e atmosfera de oxigénio puro [1]. No entanto, os estudos referentes a cinética
de formacdo dessas nanoestruturas somente tiveram inicio apés 50 anos. Em 2002, foi relatada
uma abordagem - para obtencdo de nanofios de CuO alinhados de alta densidade - que consistia
simplesmente no aquecimento de substratos de Cu (grades, placas ou fios) no ar e dentro da
faixa de temperatura de 400 a 700 °C [21]. Desde entdo, a oxidacao térmica tem sido usada para
sintetizar nanofios a partir de 6xidos de outros elementos metalicos tais como Zn, Fe, Co, Ti,
W e entre outros [1,52].

A taxa de crescimento de 6xidos a partir da oxidacao térmica de metais depende das
propriedades de transporte de massa, como o coeficiente de difusdo (D), que pode ser
representado pela primeira lei de Fick no estado estacionario da seguinte forma [56]:

dc

] = —Da 1)

Onde /€ o gradiente de concentracdo, crefere-se a concentragcdo de oxigénio e x€é o
deslocamento. Integrando a equacdo (1) quando é ¢ constante e as condicdes de contorno sdo

dadas como: C(x = 0,t) = C;; C(x = h,t) = C,, tém-se:

Jh

- E =(C;—C) 2

A concentracdo de oxigénio nas regides de interface 0xido-atmosfera é dada por Co,

enquanto que C; corresponde as regides de interface dxido-metal, como mostrado na figura 2.
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Figura 2: Diagrama esquematico da interface 6xido-metal e 6xido-atmosfera.
Interface

Metal Oxido Oxigénio

Cl C2

0 h
Fonte: Adaptada de [56].

Podemos assumir que Ci € insignificante, ja que o nimero de oxigénio na interface
Oxido-metal € muito pequeno se comparado com a interface 0xido-atmosfera. Portanto, a
equacéo (2) pode ser reduzida para:

h
I, ®

Para conservagdo de massa [57], a primeira lei de Fick é indicada como:

_Oh

]:CE

(4)
Onde C*é a concentracdo de oxigénio no produto da oxidacgdo. A partir das equacdes

(3) e (4), obtém-se:

L0 D

L it (%)
J=¢C ot h
Separando as variaveis e integrando a equacdo (5), a solucdo é formada como:
W2 = 2C,Dt (6)
C*
h? = Kt (7)

2C,D

*

Onde K =

¢ uma constante de taxa parabolica. Assim, verifica-se que a espessura

do o6xido ¢ proporcional a raiz quadrada do tempo. No entanto, a constante da taxa parabolica
¢ diferente para varios 6xidos metalicos, uma vez que a difusao na reacao de oxidagao € causada

por muitos mecanismos como vancancias e interticiais no metal e no oxigénio [56].
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Primeiro, a reacdo de oxidacdo ocorre na superficie onde o metal perde elétrons para
formar ions M**. Entdo, os elétrons do metal se movem para a superficie. As moléculas de
oxigeénio e os elétrons reagem para formar oxigénio adsorvido (ions de oxigénio) na superficie.

Os fons de oxigénio adsorvidos incluem 0%~,0~ e 05 que tem reagéo [58]:

1 ”

502+Ze—>0 (8)
0,+e—- 0, 9)
1
502 + e — 0_ (10)

Figura 3: Diagramas esquematicos de quatro possiveis mecanismos de transporte de ions na reacdo de oxidagéo,
(a) transporte de ions de oxigénio através do mecanismo intersticial de oxigénio (b) transporte de ions de oxigénio
pelo mecanismo de vacéancia de oxigénio (c) transporte de ions via mecanismo intersticial de metal (d) transporte

de ions metalicos, mecanismo de vacancia de metal.

Interface Interface
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Fonte: Adaptada de [56]
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A difusdo através da camada de 6xido devido ao oxigénio adsorvido ou ions metalicos
depende da dominacgdo do transporte. Ha quatro possiveis mecanismos de transporte de ions,
conforme mostrado na figura 3. O primeiro € o transporte de ions de oxigénio pelo mecanismo
intersticial no qual o oxigénio adsorvido é mais movel do que os ions metalicos, passando de
um local intersticial para outro local intersticial (vizinho mais proximo) sem deslocar
permanentemente qualquer um dos 4tomos na matriz. Portanto, 0 novo 6xido de metal é
formado na interface metal-6xido, figura 3(a) [56].

Por outro lado, havendo vacancias de oxigénio (também chamadas de locais ndo
ocupados) na matriz de 6xido, os ions de oxigénio do vizinho mais préximo podem se mover
de uma vacancia para outra. Como resultado a formagdo do novo 6xido também ocorre na
interface metal-6xido, como mostrado na figura 3(b). Para o caso em que 0s ions metalicos séo
mais moveis que os ions de oxigénio, passando de um local para o outro do vizinho mais
proximo sem deslocar permanentemente qualquer um dos atomos da matriz. O novo 6xido,
agora, € formado na superficie (interface 6xido-atmosfera), veja figura 3(c). Por fim, havendo
locais desocupados na rede, os ions metalicos podem pular de um local para outro local do
vizinho mais proximo. Assim, o novo 6xido é também formado na superficie, figura 3(d) [56].

Diferentes mecanismos estao envolvidos durante o processo de formagao de 6xidos de
metais (nanoestruturados). Nos modelos fundamentais de crescimento, estdo incluidos os
processos de difusdo de ions na rede cristalina, superficie e contorno de grao [50,59,60]. Na

figura 4 ¢ apresentada uma ilustragdo dos mecanismos de crescimento dos nanofios de ZnO.

Figura 4 - Cinética de forma¢do de nanofios de ZnO através do método de oxidacdo térmica. Observa-se trés
mecanismos de difusdo idnica que contribuem no crescimento dos nanofios: difusdo através da rede cristalina
(volume), do contorno de gréao e superficial.

Nenofios de ZnO

—>

Difusio suparficial

Fonte: Adaptada de [62].
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O Zinco, ao reagir com o oxigé€nio troca energia para atingir um estado de maior
estabilidade correspondente a uma nova fase cristalografica, o 6xido de Zinco. Os processos
associados as tensdes e relaxamentos na camada ZnO durante sua formagdo podem gerar
deslocamentos na interface metal/oxido. A diferenca na densidade volumétrica e estrutural
existente na camada de 6xido gera um estresse de compressao na interface que serve de forca
motriz para a difusdo externa de atomos de Zn, além do fluxo normal de difusdo de cations de
Zn conduzido pelo gradiente de potencial quimico estabelecido pela diferenga de muitas
expressoes de magnitude na pressao parcial de oxigénio entre as interfaces 0xido-atmosfera e
oxido-metal [1,61].

Acredita-se que a camada de ZnO fornega um caminho para liberar o estresse. Logo,
depois de serem levados sobre a camada de 6xido, os cations ao reagirem com oxigénio na
superficie formam grdos que servem como pontos de nucleacdo para o crescimento de
nanoestruturas. Esse processo de incorporagdo de atomos de Zn em graos de ZnO em éxito ¢é
cineticamente mais favoravel que a formagao de novos nuicleos de ZnO na area de juncdo dos
contornos de graos, uma vez que ele ndo s6 tem que superar uma barreira de nucleagcdo, mas
também, bloqueia o caminho de difusdo de ions de Zn ao longo dos contornos de graos.

Enquanto o estresse na camada de ZnO for mantido o fluxo de difusdo externa de
atomos de Zn continua e atua como uma fonte continua de cations de Zn que sao incorporados
nos nanofios o que permite o alongamento deles na orientagao perpendicular a camada de 6xido
[49]. O crescimento dos nanofios ao longo de uma direcdo ¢ devido a facilidade de difusdo dos
atomos de Zn, de acordo com o principio da minima energia. Vale ressaltar que tanto o
comprimento dos nanofios quanto a espessura variam em funcdo da temperatura, taxa de
aquecimento e tempo de reacao.

A reacdo de oxidacdo do zinco metalico pode ser realizada em dois intervalos de
temperatura, ou seja, abaixo e acima da sua temperatura de fusdo (Tr = 419,5 °C). Abaixo do
ponto de fusdo do Zn, uma fina camada de ZnO é formada a partir de aproximadamente T =
300 °C. O aquecimento de substratos de Zn em altas temperaturas permite obter sistemas

metalicos compostos de camadas de ZnO nano/microestruturadas com maior espessura [62].
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3 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Para caracterizacdo das amostras sintetizadas foram utilizadas as técnicas de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS),
Difracdo de Raios X (DRX) e Espectroscopia de Correlacdo Angular Gama-Gama Perturbada
(CAP).

3.1 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

Tornar visivel ao olho humano, o que for muito pequeno para tal, € a principal funcao
de um microscépio. A forma mais antiga e usual é a lupa seguida do microscépio 6ptico, que
ilumina o objeto com fdtons (luz visivel ou ultravioleta). O limite maximo de resolucdo dos
microscopios opticos (0,5 um) é estabelecido pelos efeitos de difracdo devido ao comprimento
de onda da radiacdo incidente, para a luz A ~ 10”’m [63]. Devido as dimensdes das estruturas
nanomeétricas serem menores que o comprimento de onda da luz visivel ndo se consegue
observar as caracteristicas morfologicas atraves da microscopia dptica.

Em 1925, De Broglie mostrou o dualismo onda-particula e, por conseguinte, que o
comprimento de onda de um elétron é funcéo de sua energia. A energia pode ser comunicada a
uma nova particula carregada por meio de um campo elétrico acelerador. Assim, sob uma
voltagem suficientemente grande, elétrons de comprimento de onda extremamente curto e,
portanto, poder de resolucdo potencialmente alto (2-5 nm) como uma fonte de iluminacéo
podem ser focalizados por campos eletrostaticos ou eletromagnéticos, sendo capazes de formar
imagens [64]. Dessa forma, ao longo dos anos, foi desenvolvido um novo tipo de microscopia
que, ao invés de fotons, utiliza um feixe de elétrons que sdo acelerados e interagem com a
amostra fornecendo informagdes morfologicas e identificando elementos quimicos [65].

A microscopia eletronica de varredura teve seu inicio em 1935 com o trabalho de M.
Knoll, descrevendo o conceito de um MEV [66]. Mais adiante (1938), Von Ardenne constroi o
primeiro microscopio eletronico de transmissdo de varredura adaptando bobinas de varredura
ao microscopio eletronico de transmiss@o. Neste caso, as amostras ndo podiam ser espessas —
com mais do que algumas centenas de nandmetros -, pois tratava-se de um microscépio de
transmisséo [67].

O primeiro microscépio eletronico de varredura para observagao de amostras espessas
foi construido em 1942, por Zworykin e colaboradores, usando o detector de elétrons
secundarios para obter imagens [68]. Aprimoramentos foram feitos para reduzir o diametro do

feixe de elétrons e melhorar a parte eletronica, principalmente a relacdo sinal-ruido. A
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substituicdo das lentes eletrostaticas por eletromagnéticas e o aperfeicoamento dos detectores
permitiu também melhorar ainda mais a resolucdo das imagens. Em 1965, a Cambridge
Scientific Instrument constroi o primeiro MEV comercial, desde entdo muitos avangos tém sido
obtidos. Atualmente, os modernos microscépios eletrénicos de varredura sao equipados com
um sistema digital possibilitando que as imagens sejam armazenadas e processadas facilmente.
Além disso, alguns modelos podem operar em baixo vacuo e outros fazem parte da linha para
producdo em série e sdo utilizados na inspecdo e controle de qualidade de farmacos,

semicondutores e pecas de precisao [69].

3.1.1 Interagdo Elétron-Amostra

Quando um feixe de elétrons incide sobre uma amostra, ocorrem diversas interacdes
que a principio podemos classificar como espalhamento elastico e inelastico dos elétrons com
0s atomos que compdem o material. Em um espalhamento el&stico, na colisdo do elétron com
0 atomo, ocorre uma variacao na direcdo e sentido da trajetdria dos elétrons e a perda de energia
pode ser considerada quase desprezivel. Os elétrons espalhados elasticamente, basicamente,
contém informac6es sobre a composi¢do quimica do material, pois elétrons sdo espalhados de

forma diferente por atomos diferentes.

Figura 5 - Interacdo elétron-amostra: alguns dos sinais Uteis que sdo gerados quando um feixe de elétrons focado
atinge uma amostra.
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Fonte: Adaptada de [70].

O espalhamento inelastico abrange todos os outros processos de colisdo onde ocorre
perda de energia. Este tipo de colisdo tem basicamente como resultado elétrons com menor

energia, provenientes da superficie, fornecendo informagdo da morfologia da amostra, e
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também os processos de ionizagdo dos d&tomos, resultando em um espectro continuo de fétons,
elétrons Auger e raios-X caracteristicos responsaveis por informagdo da composicéo quimica e

estrutura das ligac6es atbmicas dos materiais [36].

3.1.2 Principio de Funcionamento

O MEV convencional é constituido basicamente por uma coluna oOptico-eletronica
(canhdo de elétrons + sistema de lentes eletromagnéticas), um sistema de varredura, uma
camara com porta amostra, detectores e um sistema de vacuo, veja a figura 6. O principio de
funcionamento de um microscépio eletrénico de varredura consiste em utilizar um feixe de
elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie de uma amostra, ponto a ponto, por
linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catédica cuja varredura esta
perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Por um sistema de bobinas de
deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a superficie da amostra segundo uma malha
retangular. A maioria dos instrumentos usa como fonte de elétrons um filamento capilar de
tungsténio (W) aquecido, operando numa faixa de tensdes de aceleracdo de 1 a 50 kV. O feixe
é acelerado pela alta tenséo criada entre o filamento e o anodo, focalizado sobre a amostra por

uma serie de trés lentes eletromagnéticas com um didmetro menor que 4 nm [71].

Figura 6 — Desenho esquematico dos componentes basicos do Microscépio Eletronico de Varredura.
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Fonte: Adaptada de [69].

Quando o feixe primario incide na amostra, parte dos elétrons difunde-se e constitui
um volume de interagdo cuja forma depende principalmente da tensdo de aceleracdo e do
namero atdmico da amostra, conforme a Figura 7. Neste volume, os elétrons e fotons resultantes

da interacdo do feixe eletrénico com a amostra, sdo direcionados a superficie da mesma, entao,



27

séo coletados pelos detectores e, em seguida, sdo utilizados para formar as imagens ou para
efetuar analises fisico-quimicas. A profundidade méxima de deteccdo, portanto, a resolugéo
espacial, depende da energia com que estes elétrons e/ou ondas eletromagnéticas atingem os
detectores ou sdo capturados pelos mesmos. Dentre 0s sinais emitidos por uma amostra 0s mais
utilizados para obtencdo de imagens sdo originérios dos elétrons secundarios (do inglés
secondary electrons - SE) e/ou dos elétrons retroespalhados (do inglés backscattering electrons
- BSE) [69].

Figura 7 - Volume de interacdo: (a) localizacdo dos sinais emitidos pela amostra; (b) relacdo da voltagem para
elementos leves e pesados.
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Fonte: Adaptada de [63].

3.1.3 Microanélise de Raios-X

A microanalise eletronica consiste na medida de raios-X caracteristicos emitidos de
uma regido microscopica da amostra bombardeada por um feixe de elétrons. Assim, se
estivermos trabalhando no modo de varredura (formacéo de imagens), entdo a analise sera de
toda a superficie da imagem. E possivel, também, parar a varredura e analisar em um ponto
(spot), area ou linha selecionada na figura. As linhas espectrais sdo especificas do nimero
atdbmico da amostra e, 0 seu comprimento de onda ou sua energia podem ser usados para
identificar o elemento que estd emitindo a radiacdo. O detector de raios-X e 0 MEV séo
concepcdes alternativas de projeto do mesmo instrumento basico, isto €, partem do mesmo
principio fisico para resultados diferenciados. Dois tipos de detectores que captam radiagcdo X
podem ser utilizados: por dispersdo de energia (EDS) e por dispersdo em comprimento de onda
(WDS). Sera discutida neste estudo somente a espectroscopia por dispersao de energia, por ser
largamente utilizada [72].

A técnica de EDS considera o principio de que a energia de um foton (E) esta

relacionada com a frequéncia eletromagnética (v) pela relacdo E = hv, onde h € a constante de
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Planck. O detector é capaz de determinar a energia dos fétons que ele recebe. Fica possivel,
portanto, tracar um histograma com abscissa sendo a energia dos fotons (keV) e a ordenada o
numero de fotons recebidos (contagens). Fotons com energias correspondentes a todo o
espectro de raio-X atingem o detector quase que a0 mesmo tempo, e 0 processo de medicdo é
rapido, o que permite analisar os comprimentos de onda de modo simultaneo.

A interpretacdo dos espectros € facilitada por uma base de dados que contém, para
cada elemento, as energias e a intensidade das raias que as produziu. E possivel localizar, para
cada energia do espectro, a lista dos elementos que possuem uma raia neste dominio energético.
E, também para cada elemento, fazer aparecer sobre o espectro um diagrama em barras
representando a posicéo e as energias das raias deste elemento. Cabe salientar que os elementos

em quantidade inferior a 0,2% em massa ndo poderdo ser detectados [69].

3.2 Difragdo de Raios-X (DRX)

Apos a descoberta dos raios-X pelo fisico alemdo W. C. Rontgen (1895), W. L. Bragg,
em 1912, observou a difracdo de raios-X em cristais de NaCl e ZnS. A partir desse estudo ele
elaborou uma descri¢cdo matematica para este fendbmeno: a Lei de Bragg. No ano seguinte, seu
pai, W. H. Bragg construiu o primeiro espectrometro de raios-X. Posteriormente, eles utilizaram
esse equipamento e a Lei de Bragg para determinar a estrutura cristalina das amostras, o que
rendeu o Prémio Nobel de Fisica para os dois em 1915. Com isso, a Difracéo de Raios-X (DRX)
logo se tornou um importante método experimental para determinacgéo da estrutura cristalina de
diversas substancias [73].

O menor agrupamento de atomos que pode representar um sélido cristalino é
denominado célula unitéria. A rede cristalina delimita a forma, o tamanho da célula unitaria e
seu arranjo periodico no espaco tridimensional. Raios-X sdo ondas eletromagnéticas da ordem
de angstrom (A), ou seja, possuem um comprimento de onda comparavel a distancia
interatdmica em soélidos. Isso significa que um cristal pode atuar como uma rede de difracéo
para 0s raios-X - que interagem com a mateéria, principalmente, através dos elétrons ligados aos
atomos localizados na rede cristalina do material irradiado [74].

No fendmeno de difracdo, as ondas eletromagnéticas séo espalhadas pelos elétrons
sem mudanca no seu comprimento de onda (espalhamento coerente). Dependendo das posi¢des
atdmicas na rede cristalina, havera uma diferenca de fase entre as diversas ondas espalhadas em
uma certa direcdo. O espalhamento coerente é reforcado em certas direcGes e cancelado em

outras devido aos efeitos de interferéncias construtiva e destrutiva, respectivamente. Caso
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ocorra uma interferéncia construtiva, serd observado nesta direcdo um méaximo de
espalhamento, denominado pico de difracdo de Bragg. Desta forma, a radiacdo resultante da
interferéncia construtiva, carrega importantes informacfes sobre a estrutura cristalina da

amostra analisada [75].

Figura 8 - Deducéo da equacdo de Bragg: esquema da difracdo de raios-X em dois planos paralelos de uma rede
cristalina.
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Fonte: Adaptada de [86]

Considerando planos paralelos em uma rede cristalina, separados por uma distancia d,
conforme mostrado na figura 8, e um feixe monocromatico de radiacdo X com comprimento de
onda A incidindo, com um angulo 6, sobre a superficie de uma amostra, a diferenca de caminho
para os raios refletidos pelos planos adjacentes ¢ determinado, por trigonometria, como sendo:
2.d.sen 0. A interferéncia construtiva gerada pela radiagcdo proveniente de planos sucessivos
ocorre quando a diferenca de caminho para raios refletidos for um nimero inteiro do

comprimento de onda da radiagdo incidente (nl), como mostra a Lei de Bragg:
2dsen 6 = na (11)

Assim, conhecendo o comprimento de onda da radiacdo incidente, ¢ possivel
determinar os espacamentos interplanares e também identificar quais planos sdo responsaveis
pela difracdo.

Dentre as vantagens da difracdo de raios-X, destacam-se a simplicidade e rapidez do
método, a confiabilidade dos resultados obtidos e a alta eficacia em andlises quantitativa e
qualitativa de compostos cristalinos em materiais organicos, inorganicos, metalicos, ceramicos,
entre outros. Trata-se de uma técnica que possibilita a anélise ndo-destrutiva de amostras em

forma de po, sec¢do plana de solidos, filmes finos depositados sobre substratos, etc., que muitas
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vezes permite investigar suas propriedades e monitorar seu comportamento sob varias
condi¢des apontando assim para o desenvolvimento de novos materiais a partir de matrizes

conhecidas.

3.3 Correlacao Angular y-y Perturbada (CAP)

Em 1940, Duworth apontou em um artigo a existéncia de correlacdo angular entre dois
fotons de radiagao y emitidos por um nucleo radioativo [87]. No mesmo ano, Hamilton
apresentou uma descrigao teodrica sobre este fendmeno usando o modelo de Perturbagdes [88].
Em meados da década de 40 Goertzel ampliou a teoria sugerindo a possibilidade de
perturbagdes por campos extranucleares [89]. Contudo, o primeiro trabalho experimental de
correlacdo angular somente foi realizado em 1951 por Frauenfelder [90]. Ainda nesse périodo,
Abragam e Pound realizaram um estudo detalhado sobre a teoria [91], de tal forma que, a

mesma ficou bem estabelecida.

Figura 9 - Principios basicos da Correlagdo Angular y-y Perturbada. Precessdo do spin produzida pela interacdo
dos momentos nucleares com os campos extra nucleares.
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Fonte: Adaptada de [13].
A Espectroscopia de Correlacdo Angular y-y Perturbada (CAP) investiga interagdes

hiperfinas entre o Campo Hiperfino Magnético (Bnf) e/ou o tensor Gradiente de Campo Elétrico
(GCE) com os momentos nucleares de nucleos de prova especificos colocados artificialmente

em uma rede cristalina, figura 9. Essas interagdes causam um desdobramento dos niveis de
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energia do nucleo em seus sub-niveis. A deteccdo das transigdes entre estes sub-niveis de
energia por meio de um decaimento em cascata com a emissao de dois fotons y sucessivos (yi
e 72), onde vi alinha o spin nuclear e vy, fornece informagdes sobre os campos elétricos e
magnéticos gerados na vizinhaga do nucleo de prova [92].

Particularmente, a CAP ¢ uma técnica nuclear de ndo ressonancia cujo sinal, portanto,
ndo ¢ afetado por altas temperaturas, sendo capaz de medir, também, fases liquidas. Devido a
sua faixa atdmica e alta sensibilidade, outra vantagem da CAP ¢ a capacidade de medir a
interacao dos nucleos de prova em diferentes regides da amostra. Por outro lado, mesmo que o
numero de is6topos com propriedades nucleares adequados para os experimentos seja limitado,
isso nao impede a aplicacdo desta técnica a uma variedade de estudos como transigdes
estruturais e andlise de fase, magnétismo local, medi¢des de superficie, interface e contorno de
graos; estudo de filmes finos e nanomateriais; medidas de difusdo, propriedades
termodinamicas e muitas outras relatadas na literatura [13,93].

Neste trabalho, utilizou-se os niticleos de prova ''In(!!Cd). O ''In possui meia-vida
de 2,83 dias e decai para os niveis excitados do '''Cd por captura eletronica (CE), ocupando o
nivel de 416 keV. O decaimento do '''Cd para o estado fundamental ocorre através da cascata
v (171-245 keV). Seu nivel intermedidrio possui meia-vida de 85 nano-segundos (ns), spin 5/2
e momento Quadrupolo elétrico Q(5/2+) = 0,83 barn (b). A figura 10 mostra o esquema de

decaimento e algumas propriedades destes ntcleos.

Figura 10 - Esquema do decaimento dos nlcleos de prova '!In(***Cd).

111In
w(5/2") = - 0,7656 p,
Q(5/2°) =+0,83 b T, = 2,83 dias
111In
_/. CE
7/2" —
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5/2+ * t112=85 nS
245 keV
112" .

111Cd

Fonte: Adaptada de [92].
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Experimentalmente, a técnica CAP mede a dependéncia temporal do padrio de
emissdo de y2. Esta dependéncia pode ser criada por uma rotagdo ou precessdo da distribui¢cdo
angular da radiagdo y», em coincidéncia com a deteccao de yi, sendo que, a origem da precessao
¢ a interagao hiperfina [94]. Em ordem de importancia, as interagdes do tipo dipolar magnética
e quadrupolar elétrica sio dominantes e, portanto as mais estudadas.

A hamiltoniana da IH pode ser escrita como a soma de duas componentes, uma

magnética e outra elétrica:

th = Hmag + Hg (12)
A componente elétrica aparece para o caso de compostos com simetria diferente da
cubica e essa interacdo pode fornecer informagdes sobre a simetria local do sitio onde esta
localizado o nucleo de prova e sobre a densidade de cargas ao seu redor [95]. Neste trabalho,
os espectros de rotagdo do spin resultante, R(t), equagdo (11), das medigdes CAP foram

modelados levando em consideracao apenas a interagao quadrupolar elétrica.

R (1) =AnY; fiGxn (1) (13)

Onde fi ¢ a fragdo relativa de determinado sitio povoado, Ax> ¢ o parametro de
anisotropia dos nucleos de prova - para ''In('''Cd), Az = -0,18 [50] e por ser negativo os
espectros R(t) sdo exibidos com o eixo y invertido - e G é o fator de perturbagio

correspondente. Para o spin nuclear do nivel intermediario, I = 5/2, pode-se usar:
G'2 (t) = 520 +23 _1 S2n(1) Cos(wnt) (14)

Sendo que S», sdo os coeficientes de amplitude que dependem da forma Unica ou
policristalina da amostra € o, = gn(n)Vq sdo as frequéncias de precessao de spin que sdo

proporcionais a frequéncia constante de acoplamento quadrupolar:
Vaoiny =eQinrtyVz/h (15)

Onde Q(5/2") ¢ o momento de quadrupolo elétrico nuclear do nivel intermediario e Vo,
¢ o maior componente do tensor GCE. Para o estudo de interacdes simétricas nao axiais, o

parametro de assimetria ¢ dado por:

N=(Vxx- Vyy)/Vz (16)
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Vik (k = x, y, z) denota os componentes do tensor Gradiente de Campo Elétrico. No
caso de interagdes de alta simetria, 1 € zero. Os valores de vq e 1 sdo determinados levando-se
em conta que o momento de quadrupolo elétrico do nivel intermediario de ''Cd ¢ conhecido.
Mais detalhes sobre a técnica de Correlagdo Angular y-y Perturbada e procedimentos

experimentais podem ser encontrados em outros lugares [50,92].
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
4.1 Sintese de Amostras de Nanofios de ZnO

Os percussores metalicos, placas de Zinco (Zn), com alto grau de pureza (99,9999%),
foram usados como material de partida. Inicialmente, para garantir que nenhuma impureza
externa se depositasse nos materiais e influenciasse nos resultados, as amostras de metal foram
lavadas com alcool isopropilico em banho ultrassonico (Soniclean 2PS) e, posteriormente,
secadas a vacuo. Em seguida, as placas foram colocadas sobre uma navicula de porcelana (80

mm X 10 mm x 10 mm) e esta foi introduzida em um forno mufla (JUNG LF 212).

4.1.2 Parametros (Temperatura, Taxa de Aquecimento e Tempo de Reagéo)

A formacdo de nanoestruturas de ZnO tem sido extensivamente estudada em
temperaturas abaixo do ponto de fusao do zinco metalico [96]. Neste trabalho, as amostras
foram obtidas por oxidagdo térmica em atmosfera ambiente realizada em temperaturas acima
do ponto de fusdo do metal. A energia térmica potencializa a reacdo quimica formando o 6xido
desejado na superficie da placa metalica. Conforme reportado na literatura, um bom tamanho e
uma alta densidade de nanofios de ZnO foram obtidos entre 500-700 °C [97]. Dessa forma, a
fim de obter uma melhor descrigdo do processo de oxidag¢do das placas de Zn, primeiro,
realizou-se um estudo sistematico em funcao da taxa de aquecimento. Para a amostra (S1), as
placas de Zn foram oxidadas até 520 °C a uma taxa de aquecimento de 6 °C min™'. Entdo,
manteve-se a temperatura em 520 °C durante 60 min, depois o forno foi desligado e as amostras
foram retiradas, imediatamente, para que houvesse um resfriamento a temperatura ambiente.
Para a amosta (S>), as placas metalicas foram aquecidas até¢ 620 °C nas taxas de aquecimento
de 20, 30, 40 e 50 °C min™!, mantendo-se o tempo de reacdo em 60 min. Ao final do processo,
novamente, as amostras sao retiradas do forno e sofrem um resfriamento a temperatura
ambiente.

Apos a difusdo dos nucleos de prova, trés amostras (S3, S4 € Ss) de Zn foram oxidadas
no ar nas faixas de 620 °C, 820°C por 30 min e a 1000 °C por 50h, respectivamente. Ao final
do tempo de reacdo estas amostras foram resfriadas rapidamente e as medidas de
Espectroscopia de Correlagao Angular y-y Perturbada foram realizadas, também, a temperatura
ambiente. Logo ap6s o decaimento radioativo das sondas ''In('!''Cd) difundidas na amostras

estudadas, estas tiveram sua estrutura cristalina caracterizada por Difracdo de Raios-X.
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4.2 Caracterizacdo das Amostras
4.2.1 Medidas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS).

A morfologia da superficie das amostras foi caracterizada no Laboratorio de
Nanomanipulagdo do Programa de P6s-Graduacgdo em Fisica da Universidade Federal do Para
(PPGF-UFPA) atraveés de um microscépio eletrdnico de varredura, figura 11(a), (modelo
VEGAZ3, marca TESCAN) - com um filamento de tungsténio (W) como fonte de elétrons. As
imagens foram obtidas via elétrons secundarios (SE), aplicando-se uma voltagem de aceleracdo
de 20 kV. A andlise quantitativa da composicdo elementar foi feita por um sistema de
microandlise quimica de energia dispersiva de raios-X - EDS (X-Max-80, Oxford Instruments;
anexado ao MEV) com érea de deteccdo de 80 mm? e taxa de contagem de 500.000 cps

(contagens por segundo).

Figura 11 - Equipamentos utilizados para realizacdo das medidas de Microscopia Eletrénica de Varredura. (a)
MEV-UFPA (VEGA3, TESCAN) com EDS acoplado, (b) metalizadora, (c) suporte sendo fixado no porta-amostra
e (d) MEV-IPEN (JSM-6701F, JEOL).

Fonte: Elaborado pelo autor do trabalho.
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Para permitir condutividade elétrica necessaria no processo de formacao das imagens,
as amostras foram metalizadas com Ouro e Paladdio (modelo SC7620, marca Quorum
Technologies), figura 11(b). Em seguida, as amostras foram fixadas em um suporte usando fita
de carbono dupla face e, entdo, anexadas uma por vez no porta-amostra do microscépio, figura
11(c), com o auxilio de uma chave pequena. Imagens de alta resolucdo também foram obtidas
no Laboratorio de Microscopia e Microanalise (LMM), localizado no Centro de Ciéncia e
Tecnologia de Materiais (CCTM) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN).
Para isso, utilizou-se um microscépio eletronico de varredura (modelo JSM-6701F, marca
JEOL) com canhdo de emissdo de campo, figura 11(d). As imagens também foram obtidas via
SE, aplicando-se uma tenséo de aceleracao de 3 kV.

4.2.2 Medidas de Difracdo de Raios-X (DRX)

Medidas para determinacgdo da (s) fase (s) cristalina (s) das amostras também foram
realizadas no Laboratdério de Nanomanipulacdo do PPGF-UFPA. Na ocasido, utilizou-se um
sistema de Difracdo de Raios-X (modelo D8 Advance, marca BRUKER) com geometria Bragg-

Brentano, equipado com radiacdo Cu Ka (A = 0.154 nm), figura 12.

Figura 12 - Sistema de Difracdo de Raios-X. (a) difratdmetro (D8 Advanced, BRUKER), (b) anteparo
antiespalhamento motorizado e (c) geometria Bragg-Brentano.
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Fonte: https://www.bruker.com/pt/products/x-ray-diffraction-and-elemental-analysis/x-ray-diffraction.html.
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A voltagem e a corrente utilizadas no gerador do tubo de raios-X foram de 40 kV e 40
mA, respectivamente. Os padrdes de DRX foram registrados no intervalo de 20-80°, usando um
passo angular de 0,02° e tempo por passo de 0,2 segundos. Anélise dos difratogramas gerados,
pelas amostras na forma de placas, foi feita comparando os resultados com os padrdes de DRX

das fases de Zn e ZnO existentes na literatura.

4.2.3 Medidas de Correlacao angular y-y Perturbada (CAP)

O espectrometro de CAP dispdem de 4 detectores cintilantes de BaF2 colocados sobre
uma mesa circular formando angulos de 90° entre eles e uma eletronica associada. Ao medir y1,
também chamado de “gama start”, a eletronica seleciona os 4tomos com spin que apontam para
um sentido especifico, como mostrado na figura 13. O sistema entdo, dentre os diversos fétons
detectados, elege apenas o y2, também conhecido como “gama stop”, proveniente de um
daqueles atomos previamente selecionados. A combinag¢do de cada par “start-stop” origina
simultaneamente 12 espectros de coincidéncia y-y, sendo 4 correspondentes a um angulo de

180° entre os detectores e 8 a um angulo de 90° [94].

Figura 13 — Apos a detecgio de v1, a eletrénica seleciona os spins que apontam para 0 mesmo sentido do spin do

nacleo que o emitiu.
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Fonte: Adaptada [94].
Sistemas de aquecimento e criogenia podem ser acoplados ao espectrometro de CAP

para obtencdo de medidas em uma ampla faixa de temperatura. O arranjo experimental para o
uso da técnica de Correlagdo Angular y-y Perturbada no Laboratdrio de Interagdes Hiperfinas
(LIH) do IPEN ¢ apresentado na figura 14.
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4.2.3.1 Insercdo dos Ndcleos de Prova nas Amostras

Os nucléos !In(**1Cd) foram introduzidos nas placas de Zn por difusdo térmica (em
concentracdes bem abaixo de 1 ppm). Um volume contendo aproximadamente 100 uC da
solucdo de ' InCl; foi depositado na superficie de trés placas metalicas de zinco, que foram
subseqlientemente encapsuladas em tubos de quartzo sob baixa pressao de atmosfera de Hélio
(He) para evitar a oxidacdo do metal durante a difusdo dos ndcleos de prova radioativos
realizada a 400 °C durante 12 horas, seguidas de um resfriamento rapido. Esta temperatura foi
escolhida de modo a preservar a forma das placas metalicas, bem como, evitar a formacao da
fase liquida do Zn. Apds a difusdo dos ndcleos de prova, trés amostras foram submetidas a

tratamentos termicos em altas temperaturas e atmosfera ambiente.

Figura 14 - Arranjo experimental: (a) espectrdometro com 4 detectores de BaF; e eletrdnica associada, (b) forno
de medidas acoplado ao sistema de CAP do LIH-IPEN.

—b- Eletronica associada ao espectrometro.

- Detectores de BaF,.

s, - Forno de medidas.

- Controlador do forno de medidas.

Fonte: Adaptada de [98].
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Procedimento de oxidagao térmica: morfologia

A Figura 15 mostra imagens MEV representativas de regides na superficie das
amostras de placas de Zn apds serem submetidas a tratamentos termicos nas faixas de
temperatura de 520 °C e 620 °C, com diferentes taxas de aquecimento. Para as amostras (S1)
oxidadas a 520 °C, figura 15(a-b), com um taxa de 6 °C min’', uma densidade razo4vel de
nanofios de ZnO finos com comprimento de poucos um ¢ vista juntamente com alguns fios
mais grossos (diametro por volta de 143 nm), ambos com estruturas irregulares formadas em
suas pontas. Estes resultados sdo similares a observagdes realizadas em trabalhos anteriores
[99].

Por outro lado, as amostras (S2) aquecidas até¢ 620 °C, figura 15(c-d), como uma taxa
de aumento de temperatura de 20 °C min™!', mostram um alta densidade populacional de nanofios
de ZnO longos (comprimento ~60 pm) e finos na superficie das placas de Zn oxidadas. Vale
ressaltar que fios com essas caracteristicas nao foram previamente reportados na literatura para
este procedimento termico de oxidacdo. Na figura 15[(e-f) e (g-h)] as imagens MEV
correspondem a amostras (S2) submetidas ao mesmo tratamento termico (620 °C), mas com
taxas de quecimento de 30 e 50 °C min™!, respectivamente. Em (e-f) observa-se esferas, isoladas,
decoradas com nanofios de ZnO com comprimento em torno de 8§ pm. Finalmente, nas imagens
(g-h), as amostras apresentam baixa densidade, com fios mais grossos.

Inspecdes em diferentes regides revelaram também a formacgdo de esferas com um
diametro superior a 7 um, isoladas, decoradas com nanofios na sua superficie. O diametro
desses nanofios ¢ maior que 200 nm devido ao processo de coalescéncia. Ambas as amostras
(S1 e S») permaneceram na temperatura maxima de oxidag¢ao pelo mesmo tempo de reagao de
60 min, seguido por um rapido resfriamento a temperatura ambiente. Vale ressaltar que as placas
de Zn oxidadas ndo estdo completamente recobertas por nanoestruturas. Todavia, as regides
observadas nas amostras, principalmente naquelas mostradas na figura 15(c-d), sdo bastante
extensas.

Um grande ntimero de artigos cientificos relata o crescimento de nanofios de ZnO
usando diferentes metodologias [6,50,97,100,101]. Todavia, poucos trabalhos mecionam a
ocorréncia de nanofios longos (com comprimentos maiores que 10 um e diametros menores
que 100 nm) quando o método de oxidagdo térmica ¢ usado. Como foi descrito acima,
desenvolvemos uma abordagem facil e de alta eficiéncia que permite obter longos nanofios de

ZnO na superficie de placas de Zn oxidadas com a possibilidade de ajustar seus comprimentos
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através da taxa de aquecimento. Para verificar a reprodutibilidade deste método de crescimento
de nanoestruturas de ZnO, outra amostra foi preparada seguindo o mesmo histoérico de oxidagao
da amostra (S2), com taxa de aumento de temperatura de 20 °C min™!. Os resultados corroboram

com a ocorréncia de nanofios longos.

Figura 15 - Imagens MEV de nanofios ZnO cultivados em placas de Zn por oxidagdo térmica com diferentes taxas
de aumento de temperatura. (a-b) amostras (S;). (c-h) amostras (S2): 20 °C min! (c-d), 30 °C min™!' (e-f) e 50 °C
min"' (g-h). Uma inspegio ampliada das amostras (c) € (e) é mostrada no lado direito.

o

Fonte: Elaborado pelo autor do trabalho.
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Uma inspe¢do acurada adicional da superficie da amostra (S2), com taxa de
aquecimento de 20 °C min™!, foi realizada para obter detalhes referentes a morfologia dos longos
nanofios em diferentes regides (ver figura 16). Essas imagens, tanto reforgam a presencga de
uma alta densidade de nanofios de ZnO, como revelam a presenca de pequenas esferas
metalicas de Zn com didmetro em torno de 10 pm. Essas esferas foram caracterizadas por EDS.
Este mapeamento foi feito com o intuito de obter informagdes sobre a composi¢ao quimica e a
distribuicao espacial dos elementos presentes na amostra. O espectro de mapas (distribui¢ao
elementar) estd em bom acordo com o espectro de energia dispersiva de raios-X que revelou a
presenga de 95% de Zn na esfera analisada, figura 16(c). Estes resultados permitem confirmar

que o Zn metalico forma as esferas observadas.

Figura 16 - Imagens MEV de diferentes regides da amostra (S;), com taxa de 20 °C min’!, revelando uma alta
densidade de nanofios de ZnO longos. (a) esfera de Zn suportada por nanofios de ZnO. (b) ampliacdo da imagem
a esquerda. (c) EDS e correspondente espectro de mapas da esfera metalica de Zn em detalhe.
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Fonte: Elaborado pelo autor do trabalho.
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A forca motriz que leva ao inicio da formacdo dos nanofios de 6xido de metal e os
mecanismos de transporte de massa, que regem o crescimento unidimensional dos mesmos,
foram identificados e, extensivamente, estudados [47-50,54]. Sabe-se, portanto, que durante o
processo de oxidacdo a reagdo na interface Zn/ZnO produz tensdes compressivas que
impulsionam a difusdo externa de atomos de Zn na rede cristalina e ao longo dos contornos de
graos, resultando no crescimento de nanofios de ZnO nos graos de ZnO (difusdo superficial),
de acordo com a lei de Fick [56]. No entanto, a ocorréncia de longos nanofios nescessita de
mecanismos adicionais para impulsionar o crescimento, resultando em nanoestruturas
alongadas. Dessa forma, além da migragao de ions, a dindmica vapor-solido da atmosfera rica
em moléculas de Zn [99], ¢ apontada como um mecanismo viavel, que possibilita o alogamento

dos nanofios, mesmo ocorrendo abaixo do ponto de ebuli¢do do Zn metalico (Tg =907 °C).

Figura 17 - Imagens MEV (alta resolugdo) de diferentes regides da amostra (S-). (a-d) observa-se nanoestruturas
de Zn/ZnO e goticulas de Zn na borda e ponta de nanofios de ZnO. Uma inspegdo ampliada de regides especificas
em (a) e (b) ¢ mostrada na parte inferior e superior direita, respectivamente. (d) Histograma de distribuicdo de
tamanho dos nanofios de ZnO em detalhe.
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Fonte: Elaborado pelo autor do trabalho.

A presencga de esferas metalicas suportadas pelas matrizes de nanofios de ZnO [ver
figuras 16(a-c)] ndo ¢é algo inesperado. Pois, durante o aumento da temperatura, apenas uma

fina camada de ZnO sera capaz de ser formada, antes que ocorra a mudanca de estado fisico do
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metal. O derretimento repentino do Zn aumenta significativamente o seu volume. Logo, a
pressdo hidrostatica, gerada pela incompatibilidade de expansdo termica entre o Zn liquido ¢ a
fina camada de ZnO, naturalmente, formara rachaduras na camada de ZnO fazendo com que o
zinco fundido seja expelido.

Acredita-se que o0 modo como o fluxo de Zn liquido ¢ levado a superficie, isto &,
através das possiveis rachaduras, faz com que o mesmo evapore devido ao aumento na pressao
de vapor. Nesta atmosfera, o vapor de zinco, que € monoatdomico [56] na natureza, pode reagir
com o oxigénio formando moléculas de ZnO. Como mostrado nas figuras 16 ¢ 17, o gés
composto por moléculas de Zn condensa em diferentes locais de nucleacdo e regides na
superficie (formando esferas de Zn) e nas pontas dos nanofios (goticulas de Zn e nanoestruturas
de ZnO com morfologias irregulares).

O diametro médio dos nanofios na superficie das amostras foi determinado a partir
das imagens MEV, sendo ~ 74 nm, [veja a inser¢ao da figura 17(d)]. De acordo com a literatura,
uma oxidagdo regular sem corrente elétrica ndo ¢ capaz de resultar em um agrupamento de
estruturas hierarquicas de ZnO em nanofios [99]. Todavia, os nossos resultados revelam que o
papel central no mescanimo de crescimento e formacao de outras arquiteturas nao ¢ da corrente
elétrica e sim da escolha de parametros adequados (temperatura, taxa de aquecimento e tempo
de reagdo).

E importante enfatizar que as caracteristicas fisicas dos materiais em escala
nanométrica diferem significativamente daquelas observadas em amostras convecionais ou
macroscopicas. A baixa dimensionalidade destes materiais afeta, principalmente, suas
propriedades mécanicas, consequencia do volume confinado e da alta anisotropia da geometria.
Para o caso especifico do ZnO, um comportamento fragil foi observado pelo material a granel
com maximas deformagdes bem abaixo de 1%, o que dificulta aplicacdes. Em contraste,
nanoestruturas de ZnO adquirem um comportamento ductil, apresentando uma grande
deformacao elastica (de até 15% sem quebrar) que ¢ dependente do tamanho dos nanofios — o
relaxamento da superficie, juntamente com interacdes de longo alcance presentes em cristais
10nicos, resultam em superficies muito mais rigidas do que o volume [103,104]. Logo, as esferas
metalicas de Zn suportadas por nanofios de ZnO, figura 16, sdo um bom exemplo das

propriedades elésticas das nanoestruturas obtidas no presente trabalho.
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5.2 Resultados de Espectroscopia de Correlagido Angular y-y Perturbada

Logo apos a difusdo do "In (!''Cd) na placa de Zn, o espectro de rotagdo do spin
resultante, R(t), foi registrado a temperatura ambiente, figura 18(a). O espectro R(t) foi ajustado
considerando todos os nuicleos de prova (!!'Cd) e somente as interagdes quadrupolares elétricas
caracterizadas por uma frequéncia quadrupolar inica e bem definida Vg = 133,9 (2) MHz com
uma distribui¢do de frequéncia muito pequena de & = 0,01 MHz e pardmetro de assimetria n =
0, correspondendo a uma estrutura local axialmente simétrica. Os nucléos de prova substituem
as posigoes cristalograficas do Zn no zinco metélico e, portanto, ndo ocupam posi¢des
intersticiais. O valor para Vq estd em boa concordancia com os encontrados na literatura
[50,105,106].

Supreendentemente, a forma dos espectros observados, veja figura 18(a), ¢ diferente
do relatado para o '''Cd em Zn policristalino [107] e indica algum grau de textura. Esta forma
¢ tipica de amostras de cristal inico, como ¢ claramente visto no espectro da Transformada de
Fourier Rapida (TFR), também mostrado na figura 18. As intensidades das trés frequéncias nao
seguem a propor¢do 3:2:1 esperada para um sitio axialmente simétrico de uma amostra
policristalina [50]. Para confirmar esta observagao, outro espectro CAP foi adquirido com a
amostra situada no mesmo plano dos detectores (orientacao paralela) diferente da orientagdo
anterior, onde a placa estava posicionada perpendiculamente ao plano dos detectores
(orientagdo perpendicular). Um esbogo representativo de cada orientagdo da amostra em relagao
ao plano de quatro detectores ¢ mostrado no painel superior da Figura 18.

As medidas de CAP também foram utilizadas para investigar o processo de oxidagdo
em placas de Zn (logo ap6s a difusdo do ''In radioativo) submetidas a diferentes tratamentos
térmicos a altas temperaturas, seguidas de resfriamento rapido. Os espectros R(t) e TFR obtidos,
a temperatura ambiente, apos a oxidacao das amostras (Si, Sz e S3) sob diferentes condi¢des de
aquecimento no ar: 600 °C, 820°C por 30 min e 1000 °C durante 50h sdo mostrados na Figura
18(b-d), respectivamente. Os resultados para R(t) e TFR tomados com a orientacdo
perpendicular (lado esquerdo), sdo bastante diferentes daqueles com orientagdo paralela (lado
direito). Esta forte dependéncia de R(t) com a orientagdo preferencial ¢ propria de amostras de
monocristal.

As intensidades das frequéncias de precessdo de spin (wn) dependem da direcao ao
longo da qual os raios y sdo detectados, em relagdo ao sistema de eixos principais do tensor
GCE - cuja diregao ¢ descrita com referéncia a rede do cristal hospedeiro. Portanto, as dire¢des

dos raios y sdo dadas em relagdo a rede cristalina [107]. O ajuste dos espectros resultantes para
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amostra aquecida a 620 °C medido em ambas as dire¢cdes revelou apenas interagdes
quadrupolares com freqiliéncia tinica Vq = 132,6 (2) MHz e simetria axial (n = 0) ao longo do
eixo Z da estrutura cristalina hexagonal do Zn com orientagao preferencial. Todas as outras

amostras apresentam espectros R(t) com orientagdo preferencial similar.

Figura 18 - Layout da geometria para medi¢cdes de CAP: orientagdo perpendicular (esquerda) e paralela (direita)
da amostra em rela¢do ao plano dos detectores (painel superior). Espectros de rotagdo do spin resultante R(t),
obtido nas orientacdes perpendiculares (coluna esquerda) e paralelas (coluna direita), juntamente com a
correspondente transformada de Fourier (TFR), medidos com o nucleo de prova ''In ('"'Cd): (a) para o Zn
metalico ap6s difusdo de "'In em 400 °C durante 12 horas sob atmosfera de He. (b) espectros R(t) e TRF medidos
apos a oxidagdo da amostra S3: 620 °C, (c) Sa: 820 °C, e (d) Ss: 1000 °C. Linhas sélidas azuis nos espectros
representam o ajuste menos quadrado dos dados experimentais. Todos os espectros foram obtidos apods
resfriamento rapido a temperatura ambiente.
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Fonte Elaborado pelo autor do trabalho.
5.2.1 Resultados complementares de Difragcdo de Raios-X
Resultados de medi¢des de DRX para placas metélicas de zinco mostram um padrao
com picos tipicos da estrutura hexagonal com o grupo espacial P63/mmc, conforme exibido na
figura 19(a). Além disso, na figura 19(b) € mostrado o difratograma, da amostra (Z3) submetida

a oxidagdo a 620 °C, obtido ap6s as medigdes de CAP. A andlise indica a presenca de duas fases
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cristalograficas diferentes atribuidas ao Zn e ZnO com as simetrias de grupo espacial P63/mmc
e P63mc, respectivamente. Observa-se um pico de alta intensidade da reflexdo de Bragg
localizado em 20 = 43° correspondente a dire¢ao preferencial (101) indicando um Zn metalico
altamente texturizado. Estes resultados confirmam as medigdes de PAC, onde quase todos os
nicleos ''Cd estdo substituindo os sitios metalicos de Zn que apresentam alta textura, ver
Figura 18(b). Devido a baixa intensidade dos picos correspondentes a estrutura do tipo wurtzita
(hexagonal) da fase ZnO, duas inser¢des aumentadas foram adicionadas a figura 19(b) de modo

a exibir o padrao de DRX observado.

Figura 19 - Padrdes de difragdo de raios-X para (a) placa de Zn metalica, (b) placa de Zn ap6s o procedimento de
oxidagdo térmica a 620 °C. As duas inser¢des exibem os picos de intensidade mais baixos do ZnO. (¢) padrdes de
DRX da placa de Zn apos o procedimento de oxidagdo térmica a 1000 °C por 50 h. Estrutura(s) cristalina(s) das
amostras ao lado direito.
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Fonte: Elaborado pelo autor do trabalho.

Na figura 19(c) ¢ apresentada a difragdo de raios-X para a placa de Zn exposta a
oxidacao a alta temperatura (1000 °C) por um longo périodo de tempo (50h). Todas as reflexdes
de Bragg correspondem unicamente a fase de ZnO. Surpreendentemente, os espectros R(t) para
esta amostra relevam que os nucleos de prova povoam 100% de uma fracdo de sitio
correspondente ao Zn metalico. Esta observagdo indica tanto a presenca de Zn metalico na

amostra como a preferéncia de '!'In('!'Cd) para ocupar sitios métalicos de Zn, em vez de ZnO.
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Estes resultados mostram um forte potencial da espectroscopia de Correlagdo Angular y-y
Perturbada para revelar regides metalicas confinadas e sua orientacdo na matriz de 6xidos,
mesmo quando sua concentragdo ¢ extremamente pequena para que o DRX seja capaz de

detecta-las.

5.2.2 Espectros de Rotacdo do Spin a Altas Temperaturas

A fim de investigar o comportamento da fase metalica de Zn aprisionada nas amostras
observadas pelas medidas de CAP, registramos os espectros R(t) da amostra (S4) oxidada a 820
°C em diferentes temperaturas (acima da temperatura ambiente: de 22 a 450 °C). O DRX para
esta amostra revelou padroes semelhantes aos das placas de Zn oxidadas a 1000 °C, isto é, ndo
foram observados picos do Zn metélico (resultados ndo mostrados). As medi¢des de CAP foram
realizadas através da selagem das amostras em tubos de quartzo sob baixa pressao de gas He.
As ampolas contendo as amostras foram colocadas em um pequeno forno posicionado entre os
detectores de tal forma que as amostras ficaram situadas na configuragio paralela em relacao
ao plano dos detectores.

A analise dos espectros medidos quando a temperatura aumenta até o ponto de fusdo
do Zn foram ajustados considerando-se interagdes de quadupolo elétrico puro para materiais
texturiazados, ver figura 20(a-b). A dependéncia da frequéncia quadrupolar (Vg) com a
Temperatura (T) € tal que quando T aumenta, Vq mostra valores ligeiramente descrescentes,
figura 20(b). Resultados semelhantes de frequéncia quadrupolar foram relatados para medidas
de CAP com '''Cd em amostras que continham cristais tinicos de Zn [105]. No entanto, acima
do ponto de fusdao do Zn, os espectros R(t) exibem uma grande fra¢do de sitio (f > 90%)
caracterizada por uma interagdo quadrupolar quase imperceptivel que € consistente com sondas
de indio dissolvidas em Zn liquido. Além disso, os resultados de CAP também revelam que
uma pequena populacdo (f <10%) de nlicleos de prova podem ser ajustados por uma interagao
quadrupolar com modulagdo de baixa frequéncia, cerca de 30 MHz, que ¢ propria de sondas de
HICd ocupando sitios de Zn substitucionais na estrutura hexagonal do ZnO [108].

A ocorréncia de fendmenos interessantes relacionados a formagao de ZnO a partir da
oxidacdo térmica do Zn sdo indicados em nossos resultados. Primeiro, uma pequena fragao de
nucleos de prova ocupa os locais de Zn na estrutura cristalina do ZnO, enquanto a maior fracao
continua a substituir os sitios de Zn na estrutura hexagonal do zinco metalico, mesmo apos a

oxidagdo em altas temperaturas. Essa observacao sugere uma maior afinidade-eletronica do In
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por Zn metélico, mesmo na fase liquida, do que pelo ZnO. Um possivel mecanismo para
explicar este fendmeno baseia-se na alta frequencia de “salto” do indio em metais [109].

No processo de oxidagdo térmica, a temperatura ¢ necessaria para aumentar a vibragao
atOmica no sitema para superar as barreiras de energia liberando o movimento i16nico e alterando
a concentragdo do potencial quimico. A formacao de uma fina camada de 6xido e o repentino
derretimento do Zn sdo os ingredientes basicos para formacdo de nanoestruturas alongadas.
Especificamente, essa camada tem como funcao dificultar a penetracdo de oxigénio durante a
oxidagdo do Zn, garantindo que a difusao do metal através da mesma seja mais rapido do que
a do oxigénio.

A medida que os mecanismos de transporte de massa conduzem o zinco liquido para
superficie através do contorno de graos e rachaduras na fina camada de 6xido, a ligagdao metélica
entre os atomos ¢ quebrada e as sondas de indio diluidas comegam a saltar para o proximo sitio
de Zn na regido metalica que ainda nao foi oxidada. Este processo continua mesmo com a
diminui¢ao do volume de Zn. Quando o sistema esfria rapidamente, regides de Zn metalico,

que transportam a maioria dos nticleos de prova, sdo confinadas entre os graos de ZnO.

Figura 20 - Esquerda: espectros de rotacdo do spin resultante, para amostra (S4), medidos nas temperaturas
indicadas. Linhas so6lidas azuis nos espectros representam o ajuste teorico. Direita: o painel superior exibe um
esbogo mostrando a posi¢do das amostras no plano do detector. O painel inferior mostra a dependéncia da
frequéncia quadrupolar (Vo) com a temperatura (T), abaixo e acima do ponto de fusdo do Zn (T ~ 420 C°).
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Em segundo lugar, as medidas de interacdes hiperfinas revelaram que esses
aglomerados métalicos formam finas regides planas altamente texturizadas, orientadas
paralelamente a superficie da placa oxidada. A presenca de ilhas metalicas texturizadas de Zn ¢
preservada mesmo ap6s longos periodos de oxidacdo, veja figura 18(d), sugerindo que o
confinamento esta desempenhando um papel importante no processo de crescimento. O mesmo
fenomeno foi observado em microtubos de ZnO decorados com nanofios mais curtos [50]. Uma
situagdo semelhante para '"'In(!"'Cd) no galio metilico também ¢ descrita na literatura
[110,111].

Por outro lado, apos as medi¢cdes de CAP a 450 °C, a amostra foi resfriada lentamente
até a temperatura ambiente ¢ em seguida registrou-se o espectro R(t). O resultado ¢ bastante
diferente, apesar da mesma frequéncia quadrupolar. A modulagdo do espectro ¢ caracteristica
do Zn policristalino e ndo apresenta um comportamento de materiais texturizados, observado
anteriormente. Consequentemente, esta observagao indica que a ocorréncia de aglomerados
métalicos de Zn altamente texturizados confinados em matrizes de 6xidos esta relacionada ao
processo de resfriamento rapido. A presenca dessas regides metalicas de Zn, muito pequenas,
aprisionadas dentro de camadas de ZnO ¢ essencial para alguns comportamentos fisicos
importantes relacionados, por exemplo, as propriedades elétricas, Opticas e sensoriais. Além
disso, os resultados apresentados neste trabalho podem desencadear um novo campo de
pesquisa inexplorado relacionado a presenca de regides metalicas texturizadas e diluidas em
oxidos semicondutores de baixa dimensdo produzidos pelo processo de oxidagdo térmica
visando melhorar propriedades fisicas e quimicas uteis para aplicagdes tecnologicas

interessantes.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, relatamos a ocorréncia de longos nanofios de ZnO (amostra S;) com
diametro médio de 74 nm e comprimentos de ~ 60 um e alta densidade populacional, obtidos
através da oxidacao térmica de placas de Zn no ar a 620 °C, utilizando uma taxa de aquecimento
especifica (20 °C min'). O mecanismo de crescimento dessas nanoestruturas alongadas é
atribuido tanto aos processos de difusao induzidos por estresse quanto a dinamica vapor-solido
da atmosfera rica em moléculas de zinco. A observa¢ao de nano/microestruturas: micro-esferas
de Zn, nanoestruras de ZnO com morfologias irregulares, suportadas por nanofios de ZnO, e
também goticulas de Zn ao longo dos mesmos sdo: (1) uma forte evidéncia da presenca de
vapor durante o procedimento de oxidagdo térmica, mesmo ocorrendo abaixo do ponto de
ebulicdo do Zn metalico (Tg = 907 °C) e (2) um bom exemplo das propriedades elasticas das
nanoestruturas sintetizas neste trabalho. Acreditamos que um dos modos como o fluxo de Zn
liquido ¢ levado a superficie, isto ¢, através das possiveis rachaduras na filme de 6xido, faz com
que o mesmo evapore devido ao aumento na pressao de vapor.

As amostras submetidas a oxida¢do térmica em altas temperaturas foram
caracterizadas por medidas de Difracdo de Raios X e Espectroscopia de Correlacdo Angular y-
v Perturbada. Os padrdes de DRX corresponderam tnicamente a fase de ZnO. Por outro lado,
Medidas de interagdes hiperfinas revelaram a presenga de aglomerados de zinco metalico
confinados nas amostras, mesmo apds longos périodos de oxidacdo. Esses ilhas métalicas de
Zn formam regides planas altamente texturizados com uma orientagdo cristalina preferencial
(101). Estes resultados mostram um forte potencial da espectroscopia de Correlagdo Angular y-
v Perturbada para revelar regidoes metalicas confinadas e sua orientagdo na matriz de 6xidos,
mesmo quando sua concentragdo € extremamente pequena para que o DRX seja capaz de

detecta-la.
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