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Resumo

ESTUDO MICROESTRUTURAL DOS CONTORNOS DE GRAO EM ESTAGIO INICIAL
DE FORMAGAO NO SISTEMA CERAMICO ZnO-Bi20s: Materiais policristalinos possuem
interfaces solido-sélido, conhecidas como contorno de grdo. Tais interfaces foram, durante
muito tempo, tratados como apenas uma regido de defeitos entre os cristais (graos), porém
estudos recentes mostraram que tais interfaces possuem grande influéncia nas propriedades
destes materiais. Com o avango da tecnologia, estudos experimentais e tedricos sobre contornos
de grao mostraram que tais interfaces podem ter estruturas proprias, denominadas complexions,
e mudancas de fase entre si, alterando as propriedades e comportamento do material. Tais
estudos levam a um objetivo que é a sobreposicdo de um diagrama de fases de estruturas de
contorno de grdo a um diagrama de fases bulk, que poderia proporcionar um controle refinado
das propriedades dos materiais controlando composicdo, temperatura e condicdes de
sinterizacdo. Porém o estudo sobre complexions é novo e incompleto por ainda ndo ter grande
quantidade de estudos sobre tal fenbmeno e, uma area desenvolvida para a compreensao sobre
contornos de gréo é a engenharia de contorno de grdo. O estudo realizado neste trabalho visou
avisualizacdo e compreensdo do processo de segregacdo em interface e a consequente formacéo
de complexions em estagio inicial no sistema ZnO/Bi>03, muito utilizado em varistores. Para
tal fim, dois processos foram utilizados, a preparacdo de amostras com a selecdo da area de
trabalho com a técnica de feixe de ions focalizados (FIB) e a posterior visualizagdo dos
contornos de grdo e seus respectivos fendmenos e estruturas por microscopia eletronica de
transmissdo (MET), onde foi possivel a visualizacdo de estruturas de contornos de gréo ja
descritos na literatura e a comprovacao de fendmenos transicGes de fase entre complexions e de
nucleacdo que ocorrem de forma mais complexas, incluindo nucleacdo de complexions fora da

interface.
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Abstract

MICROSTRUCTURAL STUDY OF GRAIN BOUNDARIES IN EARLY FORMATION
STAGE IN ZnO-Bi.O3 CERAMIC SYSTEM: Polycrystalline materials have solid-solid
interfaces known as grain boundary. These interfaces have long been treated as just a region of
defects between the crystals (grains), but recent studies have shown that such interfaces have a
major influence on material properties. With the advancement of technology, experimental and
theoretical studies about grain boundaries have shown that such interfaces can have their own
structures, called complexions, and phase changes among themselves, altering the properties
and behavior of the material. Such studies lead to an objective that is to superimpose a phase
diagram of grain boundary structures to a bulk phase diagram, which could provide a refined
control of material properties by controlling composition, temperature and sintering conditions.
However, the study of complexions is new and incomplete because there is not a large amount
of studies on this phenomenon and one area developed for understanding grain boundaries is
grain contour engineering. The study carried out in this work aimed at the visualization and
understanding of the process of segregation in interface and the consequent formation of early
stage complexions in the ZnO / Bi2O3 system, widely used in varistors. For this purpose, two
processes were used: the preparation of samples with the selection of the work area with the
focused ion beam (FIB) technique and the subsequent visualization of the grain outlines and
their respective phenomena and structures by transmission electron microscopy (TEM), where
it was possible to visualize grain boundary structures already described in the literature and to
prove the more complex phase transitions between complexions and nucleation, including

nucleation of complexions outside the interface.
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1. Introducéao

Ciéncia e quimica de materiais tem remodelado a sociedade pelo continuo
desenvolvimento e design de novos materiais, cujos estudos se baseiam na compreensdo de
como o processamento afeta suas estruturas, propriedades e desempenho (relacdes
processamento-estrutura-propriedades), tradicionalmente representado pelo tetraedro de

correlagOes da Figura 1.1(a).

(a) (b)

Performance Sistemas
Funcionais

Estrutura e

Composigdo Propriedades

Componentes Design de interfaces
Sintese individuais e otimizagao

Figura 1.1- (a) ilustracdo do tradicional tetraedro de correlagBes em ciéncia e engenharia de materiais; (b) sistema

de correlagdes sugerido por Peidong Yang.! (Adaptado)

Interfaces, que sdo regides que separam duas fases/estruturas distintas
(quimicamente e/ou estruturalmente) esta sempre presente nesses materiais (Figura 1.2). O tipo
de interface predominante em materiais policristalinos é a regido entre grdos (cristalitos),
denominado contorno de gréo (Figura 1.2 (b)). O contorno de gréo representa uma regido de
transicao entre grdos com distintas orientagdes cristalogréaficas, cujas posi¢oes atbmicas diferem
daquelas encontradas nos grdos. Em geral, se os gréos adjacentes diferirem em composi¢ao
guimica e /ou fase cristalina, a interface entre eles é comumente chamada de interfase ou
contorno de fase. Devido a sua natureza estrutural/quimica e sempre presente em materiais
policristalinos, os contornos de grdo desempenham papel fundamental nas propriedades dos
materiais. Por exemplo, interfaces metal-6xidos controlam a cinética de corrosdo em varias
ligas metalicas? e a foto-oxidagéo e foto-reducio em catalizadores;® estrutura e composicao de

interfaces Oxido-0xido podem aprimorar o desempenho de células a combustivel de 6xidos



sélidos (SOFCs),* células solares,® dispositivos termoelétricos,® e controlar a condutividade

elétrica em filmes finos.’

%

- &

Figura 1.2- Representacdo de algumas interfaces. (a) filme fino de 6xido de tungsténio (WOs3) sobre titanato de
estroncio (SrTiOs); (b) alta magnificagdo da interface WOs- SrTiOs; (c) alta magnificagdo da interface WOs- vacuo

(superficie).®

Apesar da sua importancia, o entendimento dos contornos de gréo ainda esta em
seu inicio, sendo necessario estudos para prover correlacdes fundamentais das
estruturas/composicao quimica e as propriedades resultantes dos materiais. Por exemplo, um
dos estudos mais recentes e importante sobre contornos de grdos na ultima década foi realizado
por Harmer e Dilon,°! que puderam identificar seis diferentes estruturas de contorno de grao
(“complexions”) em materiais policristalinos de alumina (Al2O3z) dopados e por microscopia
eletrbnica, cujo comportamento estrutural sugere possiveis “transigdes de fases” (distintas
daquelas encontradas no “bulk™). Essa complexidade estrutural pode ser representada pela
modificacdo do tetraedro de correlagdes (Figura 1.1(a)), onde a producdo de sistemas
funcionais € correlacionada os seus componentes individuais (e.g., atomos, cristalitos,

dopantes, segregacdes, etc.) e as interfaces desses sistemas (Figura 1.1(b)).

Em face desse cenario, essa dissertacdo se dedica ao estudo da formacdo de
contornos de grdo em estagios iniciais de desenvolvimento por técnicas avancadas de
microscopia eletronica. O intuito de estudar o inicio da formacgéo dessas estruturas foi a de

fornecer a compreensdo das fases preliminares da estruturacdo e evolucdo quimica dessas



regides, de forma que os dados resultantes possam ser utilizados para futuros modelos de

predicdo estrutural.

Para esse fim foi escolhido o sistema cerdmico de 6xido de zinco com adigdes
de d6xido de bismuto (ZnO-Bi»03). Esse sistema possui dois importantes fatores para estudo.
Sistemas ZnO-Bi;O; sdo conhecidos por serem usados como varistores,}>!3 cujo
comportamento ndo-6hmico é influenciado pelos contornos de grao.'* Essas mesmas interfaces
sd0 as responsaveis pela atividade fotocatalitica em compositos ZnO-Bi>Oz pelo controle da
recombinacéo excitons (i.e., elétrons e buracos).!® O processamento do sistema ZnO-Bi,O3 é
caracterizado pela sinterizacdo ativada, onde pequenas quantidades de Bi>Os (0,05-0.5 %)
promovem uma maior sinterabilizade do ZnO pela formacédo de uma camada nanométrica de
maior mobilidade (“premelting”- camada de pré-fusdo) sobre as particulas de ZnO, em
temperaturas eutéticas (~738 °C).}® Tal camada nanométrica responsavel pela maior
sinterabilidade do ZnO ¢é a mesma estrutura que ird se tornar parte dos contornos de grao do
sistema, i.e., estudar a formacdo dos contornos de grédo no sistema ZnO-Bi>O3 também reflete

no estudo concomitante da sinterizacdo ativada.

Para o estudo e compreensao dessas estruturas, contornos de grao de interesse
do sistema policristalino ZnO-Bi»Oz foram retirados e preparados em forma de lamela por Feixe
de fon Focalizado (FIB- focused ion beam) e analisados por microscopia eletronica de
transmissdao com correcdo de aberracdo. Esse ultimo equipamento tem a capacidade de
resolucdo espacial de até 0,6 angstrons (modo transmissdo-varredura), possibilitando a

identificacdo das posicOes atdbmicas de amostras finas das estruturas estudadas.



2. Objetivos

O presente projeto de mestrado tem como objetivo o0 estudo das estruturas de
contorno de grdo em estagio inicial de formacédo, pelo estudo do sistema ZnO-Bi>O3, com a
observacao direta das por microscopia eletronica de transmissdo, em resolucéo atbmica. Assim,
espera-se a visualizacao das estruturas de contorno de gréo e os processos de transicdo de fase
para obter a compreensdo dos fenbmenos e controle das estruturas de contorno de gréo e,

consequentemente, nas propriedades dos materiais.



3. Revisao da Literatura

3.1.Interfaces e Contornos de Graos

Uma interface é a area que separa duas regides com caracteristicas distintas; em
solidos, € caracterizada por uma regido de escala nanométrica que pode separar o solido de um
gas/vacuo, como ilustrado na Figura 3.1.1(a), e entre cristalitos de uma mesma ou distinta
composicao/fase, como ilustrado na Figura 3.1.1(b-c). De forma geral, as interfaces entre
solidos policristalinos sdo denominados contornos de grdo, e podem ser constituidos pela
simples desorientacdo (Figura 3.1.2(a)) entre os cristais a estruturas mais complexas,
notoriamente quando ha variacdo de composicao quimica entre os cristalitos e os contornos de
grdo (Figura 3.1.2(b)).
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(sélido-sdlido, contorno de gréo), (c) Ko.sNaosNbOs (superior) e SrTiOs (inferior) (sélido-solido).8

Desde 1880, quando Sorby mostrou pela primeira vez micrografias opticas de
um aco blister para demonstrar a presenca de grande numero de grdos com vérias formas e
tamanhos, junto aos seus contornos de grdos,® interfaces tém sido apontados como um dos
constituintes em solidos de fundamental importancia. Devido a correlagdo entre microestrutura
e propriedades (Figura 1.1(a)) ou das interfaces e propriedades (Figura 1.1(b)), o controle da
estrutura e composicdo dessas regides aprimoram ou adicionam novas propriedades aos
materiais, como no controle da fragilidade e corrosdo em metais,?%?! aumento do desempenho



de células solares,?® aprimoramento das propriedades termomecanicas em materiais

ceramicos,? etc.

Figura 3.1.2- Imagens de microscopia eletrénica de varredura (campo escuro de alto angulo) de um contorno de

gréo entre cristais de aluminato de magnésio (a) sem dopante e (b) dopado com itérbio.?

Durante as Ultimas décadas, o estudo de interfaces promoveu importantes
avancos cientificos no entendimento dos contornos de grdos, tendo alguns dos mais
significativos marcos historicos mostrados na Tabela 3.1.1, de acordo com o0s anos de
desenvolvimento. Por outro lado, as regides de contorno de grdo foram tratadas como simples
regides de defeito ou assimetria entre os gréos (Figura 1.2), onde as propriedades dos materiais
eram influenciados apenas pela (média) das desorientacBes cristalograficas dos cristalitos
adjacentes, 22" como mostrado na Figura 3.3.1. Embora varios avancos tenham sido alcangados
com estes estudos na elucidacdo de varias propriedades dos materiais, apenas recentemente
contornos de grdos foram apontados como estruturas com composicdo, estrutura e

caracteristicas fisico-quimicas préprias (e.g., com transicdes de fase distintas do bulk). 282°



Tabela 3.1.1- Alguns marcos histdricos no estudo de contornos de gréo.

ANo

Marco Histéricos

1900-1940s

Estruturas amorfas intercristalinas®
Sitios coincidentes (CSL)3!
Teoria de transicdo de rede?

Abordagem geométrica e topoldgica dos contornos de grio*?

1950-1960s

Teoria de deslocagdo em baixo anglo **

Estruturas em bicristais®

Termodinamica dos contornos de gréo %

Observagdes de regides de contorno de grdo por microscopia

eletrénica 3739

1970-1980s

Estudos por microscopia de alta resolucéo de contornos de grio®
Estudo de sitios coincidentes em estruturas hexagonais #*
Correlagéo entre calculos tedricos e experimentais 404243

Contornos de grdos em materiais nanocristalinos #*

1900-2000s

Andlise de textura em microescala *°

Estudos de grdos/contornos de grdo por microscopia eletrénica
de varredura e difracio de elétrons retroespalhados*®

Correlacdo entre estrutura dos contornos de gréo e propriedades
em materiais policristalinos e nanocristalinos* !

Estudos da juncéo tripla de gréos®>>*

Evidéncia de contornos de grdos como estruturas aparte do bulk
(estrutura, composicao e caracteristicas fisico-quimicas proprias-

e.g., transicdo de fase) 10°°%

A descricdo geométrica dos contornos de grdo é baseada no grau de

desorientacdo entre os gréos adjacentes, agrupados em trés grupos: contornos de alto angulo

(desorientacdo maior que 15°), baixo angulo (desorientagdo menor que 15°) e gémeos. Quando

0s graos adjacentes sdo de composicdo distinta, o termo coeréncia é usado para referenciar o

grau de alinhamento das entidades atdmicas. Em interfaces incoerentes, a correspondéncia

atdmica e suficientemente baixa para que ndo haja correspondéncia de planos e linhas de atomos

através da interface, mesmo localmente; em interfaces semi-coerentes, o desalinhamento entre



as duas estruturas cristalinas é suavizado por deslocamentos da rede; desadequados periddicos
na interface; ja em interfaces totalmente coerentes, ha continuidade de rede na interface, com

presenca de tensdes de rede.>’
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Figura 3.1.4- Esquema de regides de contorno de grdo (a) incoerente, (b) semi-incoerente e (c) coerente em graos adjacentes
de distintas composicdes.

Adicionalmente, ha algumas orientacdes especiais entre grdos adjacentes
conhecidos como sitios coincidentes de rede (CSL- coincident site lattice), baseado no conceito
que a energia de Gibbs do contorno de grdo é baixa quando ha maior coincidéncia de posicGes
atbmicas entre grdos adjacentes, o que pode ser visualizado por rotagdes desses cristais
adjacentes, como mostrado para uma estrutura cibica (Figura 3.1.5) e sua resultante energética
(Figura 3.1.6) para o cobre.
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Figura 3.1.5- (a)-(d) lustracdo de operacOes de rotagdo entre cristais (estrutura cubica) adjacentes, mostrando maior estados
de coincidéncia em (a) por coincidéncia total e em (d) por rotagdo de 36,9° (posicdes coincidentes destacadas).
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Figura 3.1.6- Energia livre dos contornos de grdo (estrutura clbica, Cu) em relagdo a rotacdo dos grdos

adjacentes.®”

3.2.Engenharia de Contorno de Grao - Complexions

Como discutido anteriormente, o controle microestrutural dos materiais esta

relacionado a suas propriedades. Em decorréncia da dependéncia com as regides de interface,
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notoriamente os contornos de grdo em policristalinos, processamentos especificos para o
controle da formacé&o dessas estruturas visando o aprimoramento das propriedades dos materiais

é conhecido como engenharia de contorno de gréo.*°

Ao longo de décadas, contornos de gréos foram mais correlatos a uma regido de
transicdo entre cristalitos ou defeito estrutural, considerando que os contornos de gréos
existentes no mesmo material possuiam as propriedades/natureza semelhantes. No entanto, na
ultima década, alguns estudos tém sugerido que contornos de gréos séo presentes em multiplos
estados (ou fases), caracterizando uma estrutura distinta do bulk, possuindo caracteristicas
fisico-quimicas proprias.>® Os principais estudos sobre tais observagbes foram feiras por
Harmer e Dillon %10555658 o majs tarde por Luo,6°55°6% onde houve um aprimoramento do
estudo por uma abordagem termodindmica das formacdes estruturas. Os estudos originais se
basearam na observacéo de contornos de grdo de alumina (Al>03) com varios aditivos/dopantes,

onde foi possivel identificar seis estruturas distintas.

Para explicar essas estruturas de contornos de grdo nos sistemas de Al.Oz foi
sugerido a existéncia de estados mdaltiplos chamados complexions. Tais estruturas sao
caracterizadas por diferentes quantidades de segregacéo de impurezas e relacionados ao tipo de
estrutura de contorno de grdo resultante (limpa, monocamada, bicamada, tricamada,
nanocamada e por molhamento.), como mostrado na Figura 3.2.1. Nos mesmos estudos, foi
observado que as estruturas podem passar por transi¢cbes de fase (e.g., monocamada para
bicamada), porém, até 0 momento, as transicdes desses complexions sdo dificeis de prever e
frequentemente ocorrem independentemente das transformagoes de fase do “bulk”, ou seja, em
diferentes valores de temperatura, pressdo ou composicdo.1%°5%¢ O mesmo sistema estrutural

de contornos de grdo e transi¢cdes também séo observados em materiais metalicos (Figura 3.2.2)
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C)

0.6 nm

Figura 3.2.1- Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo-varredura (campo escuro de alto angulo) das seis
estruturas discretas observadas por Harmer em amostras de Al2Os puras e dopadas (CaO, MgO, SiO, Nd203) (a—

f). (a) “limpa”; (b) monocamada; (c) bicamada; (d) tricamada; (e) nanocamada; (f) por molhamento, 105558

Dentro da categorizagdo de Harmer e Dillon, complexions possuem espessuras
discretas com camadas de espécies que vao dar as caracteristicas proprias ao material, cujas
entidades do contorno de grdo diretamente em contato com o grdo (nomeados como adsorbatos)
influenciadas por diversos fatores, sendo uma tendéncia geral de aumento da desordem
estrutural e quimica com o aumento da espessura.’’ Para explicar a formagéo das seis estruturas
discretas (Figura 3.2.3(a)), Harmer et al. propds um modelo simplificado de organizagdo de
esferas entre duas paredes rigidas para representar os complexions (Figura 3.2.3(b)).5%6 Nesse
caso, usando modelos de interagdes coloidais,® foi sugerido que que oscilagdes estruturais nas
interacdes das entidades atdmicas da regido de contorno de grdo podem minimizar a energia
livre do sistema, junto a uma correspondéncia estrutural de mudanca de espessura do contorno

de gréo de forma que:

D=No+1/0 Equacdo 3.2.1
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onde D é a espessura do contorno de grdo, N um numero positivo (relacionado a barreira

energética entre cada estrutura) e inteiro e o 0 didmetro da esfera. Como a abordagem estatistica

sugere que a barreira de energética (N + 1)" decaia por um fator exponencial de 1/e com

relacdo a barreira N™, a espessura dos complexos apresentam um comportamento continuo ap6s

a tricamada, resultando nas seis estruturas observadas.?>°>8

YA N ANy

Tevw T e

Figura 3.2.2- Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo-varredura (campo escuro de alto angulo) das seis
estruturas discretas observadas em materiais metalicos. (a) “limpa”; (b) monocamada; (c) bicamada; (d) tricamada;

(e) nanocamada e (f) molhamento. 10616364
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Figura 3.2.3- (a) Os seis complexions de Dillon-Harmer e (b) suas representacbes como esferas rigidas entre
paredes de espacamento D ; (c) grafico de pressdo do sistema (linha vermelha) e energia livre de Gibbs do sistema

(linha azul) em funcéo de D, de acordo com a equacédo Equacéo 3.2.1.° Adaptado.

E importante salientar que é possivel que existam outras estruturas discretas com
espessuras maiores, no entanto, como as barreiras de energia entre os complexions discretas
mais espessas sao pequenas, estas sdo classificadas como nanocamadas. Tal comportamento
pode ser visualizado pelo grafico da Figura 3.2.3(c) de presséo, energia livre de Gibbs e as

respectivas transi¢cBes das estruturas, de acordo com a Equagdo 3.2.1.°
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Embora esse modelo tenha sido usado para explicar varias transi¢cdes, em outras
situagBes o modelo ndo é adequado. Por exemplo, um estudo recente®* revelou uma transicéo
de primeira ordem de uma bicamada para uma limpa em sistemas de silicio-ouro (Si-Au), sem
a presenca de um estado intermediario de monocamada, como mostrado na Figura 3.2.4 (a).®
Nessa imagem é mostrada a coexisténcia de camadas limpa e bicamada em baixa simetria entre
gréos (£43); a abrupta transicdo entre os complexions sugere que a transi¢do seja provavelmente
de primeira ordem, na medida em que é associado a uma descontinuidade na adsorcao
interfacial do soluto (Au), como mostrado esquematicamente na Figura 3.2.4(b). Nesse caso,
foi proposto que ha uma condicdo de maior energia com a formacdo de uma monocamada de
Au pois este complexion ndo poderia crescer coerentemente em respeito aos gréos das
superficies dos cristalitos adjacentes em alto angulo (Figura 3.2.4(c)). Ou seja, a monocamada

poderia representar um estado de maior energia.®®

Assim, a formacdo e transi¢cGes de contorno de grédo podem ser complexas e
especificas para determinados materiais. 1sso ainda notério em materiais cerdmicos onde as
ligacGes direcionais, a presenca de cations e anions e forcas de van der Waals podem tornar as
interacdes interfaciais muito mais complicadas. Por exemplo, Luo et al. identificou uma
transicdo uma transicdo em superficies (solido-vacuo) entre uma superficie limpa para uma
nanocamada no sistema V20s em TiOz, encontrando uma interse¢do com a sinterizacao ativada

(discutido nos proximos capitulos).

Em decorréncia dessas caracteristicas Unicas dos complexions, i.e., distintas
daquelas encontradas no bulk, surge enté@o a necessidade do desenvolvimento de diagramas de
fase de contornos de grdo, de modo a correlacionar as estruturas e seus papeis nas diversas
propriedades dos materiais. Entretanto, a construcdo desses diagramas ainda € um grande
desafio cientifico. Um dos poucos diagramas de bulk/contorno de grdo relativamente
conhecidos é do sistema cobre-bismuto (Cu-Bi).3%667 Como ilustrado na Figura 3.2.5, 0
diagrama de fase do bulk Figura 3.2.5(a) é distinto quando sobreposto ao diagrama de fase dos

complexions, correspondendo a distintas propriedades dos materiais.
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Figura 3.2.4- (a) imagem alta resolu¢do em microscopio eletronico de varredura por transmissdo do contorno de

grdo em Si dopado com Au mostrando a regido de transicdo abrupta entre a estrutura bicamada e a limpa. (b)

Sugestdo de niveis de energia dos estados. c¢) diagrama esquematico de estrutura limpa, monocamada

(metaestavel).®> Adaptado.
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Figura 3.2.5- (a) Esquema do diagrama eutético (Cu) e (b) diagrama de complexions esquematico sobreposto,

mostrando regides de existéncia de monocamadas e bicamadas.®” Adaptado.
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3.3.Sinterizacdo, Controle Microestrutural e Complexions

A discussdo anterior considera a formacao de complexions, mas nao evidenciam
como essas estruturas desempenham um papel critico durante o processo de sinterizagdo e
crescimento de gréos e, portanto, influenciam no processamento como um todo. Os estudos da
inter-relacdo entre complexions, e crescimento de grdos € ainda recente e estudos ainda
necessitam ser feitos, como descrito a seguir. Salienta-se que varios outros mecanismos de
controle microestrutural tem sido estudados, mas, considerando o escopo desse trabalho,

somente as relagdes com os contornos de grao seréo discutidos.®

3.3.1. Fundamentos do Processo de Sinterizacao

A sinterizacdo € um processo complexo de evolugdo micro/nanoestrutural no
qual um material conformado passa por um tratamento térmico com temperatura abaixo do
ponto de fusdo, provendo a unido entre particulas em uma estrutura coerente,
predominantemente sélida, por transporte de massa por difusdo de ambito atdmico, tendo na
maioria das vezes uma diminuicdo da porosidade antecessora. Esse processo esta presente no
processamento de grande parte de produtos em ciéncia de materiais (metais, ceramicas,

compdsitos e polimeros).8-70

Basicamente, a sinterizacao pode ser dividida em: sinterizacdo no estado solido,
sinterizacdo com fase liquida e sinterizacdo viscosa. O primeiro tipo ocorre quando o material
em sinterizacdo permanece no estado solido em todo o processo, ao passo que 0 segundo
processo ocorre quando ha a formacao de uma fase liquida durante alguma fase da sinterizacéo.
O altimo tipo de sinterizacdo ocorre pela transferéncia de massa por fluxo viscoso. A Figura
3.3.1.1 ilustra os tipos de sinterizacdo em um diagrama de fases generalizado. Outros processos
de sinterizacdo podem ocorrer: sinterizacdo com fluxo viscoso, quando a fragdo de liquido &
suficientemente alta de tal forma que a densificacdo seja atingida por fluxo viscoso da mistura
grdo-liquido sem mudanga do formato do grdo durante a densificacdo; sinterizagdo com fase
liquida transiente, onde a fase liquida se forma no inicio do processo, mas o liquido desaparece

no decorrer da sinterizagéo.’*
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Figura 3.3.1.1- Diagrama de fases geral de temperatura em relagdo a composicdo ilustrando as regides de dominio

de cada sinterizagéo.™

Como em todo processo irreversivel, a sinterizagdo é acompanhada por uma
reducdo da energia livre do sistema. O fendmeno tem como forga motriz a reducdo da energia
total de interface das particulas do p6 pela densificacdo (troca das interfaces solido/vapor por
interfaces solido/solido) e/ou pelo crescimento dos grédos (decréscimo da area superficial total).
Apesar de a forca motriz ser a causa primordial da sinterizacdo, o processo sé pode ocorre com
o transporte de massa, cujo mecanismo em materiais cristalinos ocorre por difusdo de atomos,
ions ou moléculas. O transporte de massa esta relacionado aos processos de transferéncia de
massa densificantes ou ndo densificantes dos materiais (Figura 3.3.1.2). No grupo dos
mecanismos densificantes entdo a difusdo superficial (difusdo ao longo da superficie), difuséo
de atomos (da superficie da particula) pela rede cristalina e transporte por evaporacao. Por sua
vez, 0s mecanismos nao-densificantes sao caracterizados pela difusdo de atomos (da regido de

contorno de grio) pela rede cristalina, difusdo pelo contorno de gréo e fluxo viscoso.”
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Mecanismos nlio I ‘l : gﬂ:u';\:mm
Densificantes I \s I nsificantes
I z(‘ 20 "
1- Difusdo Superficial I 5 1 4 Difusdo pelo contorno de grio
2- Difusdo pela Rede ] 3 3 > o] | 1 5- Difusdo pela Rede Cristaling
Cristalina | N 7 6 Viscoso
3- Evaporagdo 1 © :
' I
l I

Figura 3.3.1.2- Seis mecanismos distintos (densificantes e ndo densificantes) podem contribuir para a sinterizag&o:
(2) difusdo superficial, (2) difusdo a partir da superficie, (3) transporte de vapor, (4) difusdo de contorno de gréo,

(5) difusdo pela rede cristalina e (6) o fluxo de plastico (viscoso).”

3.3.2. Complexions e Evolucéo Microestrutural

Em metais, a engenharia de contorno de grdo concentra-se principalmente na
formacéo de contornos de baixo angulo ou altamente simétricos, que sdo gerados por técnicas
de deformacéo e recozimento, associados a muitas propriedades desses materiais, tais como
resisténcia mecanica a corrosdo.'®"3" Por outro lado, a regido de contorno de grdo em materiais
cerdmicos é controlado por aditivos ao invés de deformac&o, o que torna o comportamento mais
complexo para a compreensdo devido & natureza de suas ligages e estruturas quimicas.”’® O
processo de segregacdo € mais complexo pela natureza idnica e pelas estruturas cristalinas
complexas dos materiais ceramicos, sendo a maioria dos estudos concentrado na identificacao
de aditivos que promovem a sinterizagéo e restringem o crescimento de gréos. Por outro lado,

0s recentes estudos dos complexions abre oportunidades de prever o comportamento dos



19

diversos aditivos e as resultantes estruturas de contorno de gréo. Tais oportunidades ainda sao
intensificadas pela possibilidade de construcdo de diagramas de fases de contornos de gréos,
i.e., construcdo de mapas de concentracdo-temperatura evidenciados as diversas/possiveis

transicGes de fases/complexions.>®

A constatacdo da importancia de tais diagramas de fases de complexions pode
ser exemplificado pela habilidade do controle microestrutural de materiais ceramicos de Al2Os
pela promocdo de certos tipos de fases de contorno de gréo, de acordo com o dopante (CaO,
SiO2, Nd203 e MgO).1° Dillon et al. mostraram que o conhecido aparecimento de grandes gréos
na microestrutura da alumina € governado pela cinética dos complexions envolvidos durante
seu processamento, mas especificamente pela coexisténcia de duas ou mais estruturas.’® A
Figura 3.3.2.1 mostra esquematicamente a existéncia de um complexion associado a maior
mobilidade e desordem estrutura em torno de grdo com crescimento anormal no sistema
(tricamada), enquanto complexions mais finos e ordenados sdo prioritariamente encontrados
entre grdos com crescimento normal (monocamada). Esse comportamento foi relacionado a
mobilidade dos diversos contornos de grdos, sendo tal dindmica determinada
experimentalmente de acordo com a temperatura (Figura 3.3.2.2). Adicionalmente, a analise
inversa ainda poder ser feita de modo a prever o tipo de contorno de grédo em funcéo do tamanho

de grdo, 0 que seria, nesse caso, Util para a construcdo de diagramas de fase de complexions.

(@ (b)

Monocamada

Figura 3.3.2.1- (a) Imagem de microscopia eletronica de varredura de uma amostra de Al,Os com gréos anormais
(maior tamanho) e normais. Em destaque, regides de contorno de grdo em monocamada (destaque em azul) e em
tricamada (destaque em vermelho); (b) imagens de microscopia eletrénica de transmissao de alta resolucdo das
duas fases encontradas.'® Adaptado.
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Assim, para controlar/evitar o crescimento anormal de gréos ou a formagéo de
distribuicbes de tamanho de grdo bimodais, pode-se evitar combinacdes de temperatura
/composicdo quimica, exibidas em diagramas de complexions. E importante ressaltar que o
crescimento de grdo geralmente é mais complexo e frequentemente ndo pode ser totalmente
descrito pela mobilidade do contorno de gréo; outros parametros/forgas motriz, a conectividade
dos contornos de grdo, poros, superficies e juncdes triplas. Ainda assim, as transi¢cGes de
complexions desempenham um papel importante na evolucdo da microestrutura e devem ser
consideradas no processamento. Ressalta-se também que diagramas de equilibrio ilustram as
condigdes de equilibrio termodinadmico e, até 0 momento, ndo ha estudos aprofundados sobre a

cinética das estruturas de contorno de grdo ou mesmo sobre metaestabilidade.
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Figura 3.3.2.2- Mobilidade dos contornos de grdos em alumina dopada e ndo dopada, mostrando seis regimes

distintos de mobilidade correspondentes aos seis complexions de Dillon-Harmer.°

3.4.Sinterizacdo Ativada, Complexions e o Sistema ZnO-Bi203

Quando ha um aumento da sinterabilidade em um sistema pela adigdo de pouca
quantidade de aditivos (<1 %) formadores de fase eutética, tem-se o processo conhecido como
sinterizacdo ativada. O uso de aditivos para a acdo em solucdo solida prové uma efetiva

estratégia para a fabricacdo de materiais com alta densidade e controlado tamanho de gréo.
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Apesar da necessidade do entendimento de todo o processo de sinteriza¢do ativada, 0 aumento
da taxa de densificacdo frequentemente é observado em sistemas onde os aditivos segregam
nos contornos de grdo, aumentando assim o transporte de massa por essa regido. Os aditivos
ainda formam uma fase de baixo ponto de fusdo ou uma fase eutética com a fase de maior
quantidade e possuem uma consideravel molhabilidade na fase principal. Como consequéncia,
quaisquer segregacdes de aditivos fardo parte do contorno de gréo e dos diversos complexions.

A formacéo de regides de maior mobilidade pode ser entendida como a formagao
de uma camada viscosa (amorfa) sobre as particulas durante o aquecimento. Os resultantes
filmes nanométricos em altas temperaturas podem ser observados para varios materiais como
nos sistemas Zn0O-Bi203, Si02-VOy e SiO,-Si.”” Resultados experimentais mostram que no
regime subeutético a espessura dos filmes formados em alta temperatura diminuem
monotonicamente com o resfriamento, até desaparecer completamente em superficies ou —
possivelmente- reorganizar e formar os contornos de grdo. Algumas superficies com tais
camadas amorfas sdo mostradas pela Figura 3.4.1, onde foram preparadas por resfriamento

rapido (quench).

WO, on TiO, Bi,O, on Fe,0, Si0, on TiO, Bi,Si,0, AlMo O,

Figura 3.4.1- Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo mostrando camadas amorfas em algumas

superficies.”
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3.4.1. O Sistema Zn0O-Bi,03

Entre os materiais com interesse tecnoldgico onde a sinterizacdo ativada é
importante, o sistema cerdmico ZnO-Bi2Os, encontra aplicagdes em aplicagbes em
fotocatalise,”® varistores,”® nanocatélise,’® armazenamento de energia,®® pigmentos,®! entre
outros. Com a adigédo de pequenas quantidades de Bi»Os, a sinterabiliade do ZnO é aumentada
e a temperatura de sinterizacdo 6tima diminuida de 1300 °C para até 900 °C, dependendo das
condigdes do sistema e quantidade de aditivo.®? A Figura 3.4.1.1 mostra o diagrama de fase do
sistema ZnO-Bi203, onde € possivel verificar o limite de solubilidade de 0,24 % de Bi>Osz em
ZnO e um ponto eutético (740 °C) em torno de 75% de Bi,03 %
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o .
~ 900 A ZnO(ss)Hiq lig - 900
L
2 i ¥Bi:0s+lig
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Q 800 T - 800
& [
l_ 740 ; ot 'Y
[ o ) ¥ BiyOs+BiysZnOss—
700 BissZnOs+Zn0 - 700
ZnO(ss)+24Bi,05.Zn0 ot
o- Bi,O3+ BiygZnOss
600 Y I & [ = U % 3 & 1 B T I T T T T T I 600
0 1 2 3 4 5 6 55 606570 75 80 85 90 95 100

% Bi,0,

Figura 3.4.1.1- Diagrama de fase do sistema cerdmico ZnO-Bi,03.%

Luo et al. inferiu 0 aumento da sinterabilidade pela direta observacao de camadas
amorfas, “quase liquidas” (i.e., com certa viscosidade), em superficies e contornos de grdos de
amostras de ZnO-Bi>Oz por caracterizagdes por microscopia eletronica de transmisséo (Figura
4.3.1.23.4.1.2).8+% Um dos comportamentos ressaltados pelos autores foi a variagdo da
espessura da camada amorfa em funcdo da concentragdo, mesmo dentro do espectro de

concentragéo de formagéo de solugdes solidas, de acordo com o diagrama de fase do bulk, como
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mostrado no gréafico da Figura 3.4.1.3. Nesse grafico é identificado dois perfis de concentracdo
de Bi20s3, sistemas saturados (0,03 % de Bi) e insaturado (0,028 %), correspondendo a formagao

de camadas completas de molhamento em maiores concentrac@es, segundo a classificacdo dos

complexions de Harmer-Dillon.””

Figura 3.4.1.2- Imagem de microscopia eletronica de transmissdo mostrado a formagdo de uma fase amorfa na
superficie e no contorno de gréo.%

® Bi,0,- Saturado
1.5 - m Bi,0;- Insaturado

Espessura (nm)
T I

o
[&)]
T
.
.

Tousctc = 740°C

utectic —

Temperatura (°C)

Figura 3.4.1.3- Espessuras médias versus temperatura em amostras saturadas (linhas amarelas) e insaturadas (linha

roxa) de Bi,O3.”” Adaptado.
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3.5.Visao Geral e Desafios

Um grande progresso foi feito durante a Gltima década na compreensdo das
estruturas de contorno de gréo pela inferéncia da formacao de complexions, cujas propriedades
fisico-quimicas sdo diferentes das encontradas no bulk, ofertando a possibilidade da construgéo
de diagramas de fases dessas estruturas. Assim, o controle dessas transi¢cdes poderia influenciar
fortemente as propriedades dos materiais policristalinos, visando o aprimoramento desses pela

chamada engenharia de contorno de gréo.

No entanto, diagramas de fases de complexions ainda sdo um desafio, devido a
dificuldade de identificar os varios fatores que os influenciam sua formacgdo. O mesmo material
pode conter varios tipos de complexions, estaveis ou metaestaveis, ndo havendo teoria para
prever tais proporcdes. Além disso, a cinética e mecanismo de formagdo dessas estruturas

continua ndo estabelecido.

Acredita-se que as transi¢es entre complexions ocorrem por meio de um
processo de nucleagdo e crescimento. No entanto, 0 mecanismo e a cinética do processo ainda
ndo sdo conhecidos. Recentemente, Frolov et al. estudaram o processo de nucleacdo de
contornos de grdao de amostras de cobre por simulacdo computacional, sugerindo que o0s
complexions nucleiam na regido entre o contorno de grédo e prosseguem ao longo dessas

estruturas,®” como esquematizado na Figura 3.5.1.

Em decorréncia desses desafios, esse trabalho visa prover a compreensdo de
como essas estruturas se formam, pelo estudo de amostras de em inicio de formacdo dos
contornos de gréos por técnicas microscopia eletronica, onde é possivel identificar as entidades

atdbmicas envolvidas.

Nucleagao Crescimento Propagacao

Figura 3.5.1- llustragdo do processo de nucleagdo, crescimento e propagacdo de complexions.®” Adaptado.
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4. Técnicas Avancadas de Microscopia Eletronica

4.1.Feixe de ion focalizado

Um instrumento de feixe de ions focalizado (FIB) é quase idéntico a um
microscépio eletronico de varredura (MEV), mas usa um feixe de ions (Ga*) ao invés/com de
elétrons. O feixe de ions pode modificar as superficies das amostras, com precisdo nanométrica
(nano usinagem). Adicionalmente, ha a possibilidade de deposicdo de varios materiais (e.g.,

platina, carbono, silicio, etc) por meio de deposicdo quimica de alto controle espacial.

Um dos principais usos da técnica de FIB consiste no preparo de amostras para
analise para microscopia eletronica de transmissao (TEM). A técnica de TEM requer amostras
muito finas, tipicamente menores que 100 nm de espessura. Embora outras técnicas possam
preparar amostras dessa magnitude, FIB tem a vantagem de se produzir amostras de alta

qualidade em poucas horas, além de poder escolher a area da amostra a ser analisada.

O equipamento consiste em um sistema a vacuo com alguns acessorios como
agulha de injecdo de gases, agulha manipuladora, fonte de ions galio, coluna de ions, detectores,
porta amostra e um computador para controle completo do sistema geral e software. A forma
mais comum de FIB comercialmente encontrado € acoplado a um microscopio eletrdnico de
varredura (MEV). A ilustracdo da montagem dos acessorios do equipamento se encontra na
Figura4.1.1.



26

1% FEG
‘@ | Anodo
nHCINy
m - @ Bobinas (“coil”)
Supressor . : ..\ Lente 1
Extrator ~ Lente 2
H:N
w—rt— Feixe de Elétrons
: Bobinas de
Lente 1 ! ;! Escaneamento
Hetanolo | /Detector
— . |
Bobinas de Amostra
Escaneamento E

Lente 2 &———— (Caimara

Feixe de lons

Sistema de vacuo

Figura 4.1.1- (a) Imagem de um microscopio de feixe de ion focalizado (FIB); (b) Instrumentacdo simplificada

de um FIB.88

Especificamente no preparo de lamelas para posterior visualizagdo em um MET,
deve-se seguir algumas etapas. Inicialmente, na regido escolhida, sera depositado um filme de
platina para protecdo dessa area. Dessa forma, podera dar-se inicio a abertura de “buracos” em
ambos lados da camada protetora de platina. Para realiza¢do do corte ao redor da amostra sera
necessario realizar a rotacdo da amostra em um angulo ideal para focalizacéo do feixe de ions.
Antes da retirada da lamela, ¢ introduzida a agulha manipuladora e soldada a ponta da agulha
na camada de protecdo de platina que se encontra sobre amostra, para posterior retirada
completa da lamela e entdo colagem na lamela num grid para analise num microscépio

eletrénico de transmissdo. E possivel visualizar esse passo a passo na Figura 4.1.2.8°
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Deposicdo da camada de protegéo

Corte em ambos lados

Cortes ao redor da amostra

Colar a amostra na ponta da
agulha de manipulagdo

Retirada e transferéncia
da amostra

Figura 4.1.2- Esquema mostrando o passo a passo de um procedimento de prepara¢do de amostra utilizando um
microscopio de feixe de fon focalizado.®® Adaptado.

4.2.Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM)

TEM é uma técnica de microscopia onde um feixe de elétrons (guiado por lentes
eletromagnéticas) ¢ transmitido através de amostras finas (< 100 nm), interagindo com estas
durante seu caminho. O feixe de elétrons transmitido carrega uma série de informacoes (e.g.,
contrastes de difracdo e de fase, perdas de energia, etc) que podem ser analisadas na forma de
imagens (informacdes de estrutura) ou de espectros (informagfes quimicas). A Figura 4.2.1

mostra um esquema bésico de um equipamento de TEM.
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Canh3o de Elétrons

Feixe de elétrons

Lentes Condensadori

Estagio da Amostra

Lente Objetiva

Lentes Intermediaria
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Figura 4.2.1- Esquema em corte longitudinal de um microscépio eletrénico de transmissdo.”

Além da estrutura de um microscopio € importante ressaltar a capacidade de
imagem e os modos de operacdo que um microscopio eletrbnico possui. Algumas técnicas
muito utilizadas sdo os modos de aquisicdo de imagens, mais conhecidos como “Bright field”
e “Dark field” que foi utilizado nas imagens deste trabalho. A principal diferenca entre ambos
modos é 0 modo de deteccdo do elétron para construir a imagem, onde no modo bright field os
elétrons transmitidos sdo selecionados pelo detector enquanto os elétrons espalhados sdo
bloqueados. Areas da amostra que espalham ou absorvem elétrons aparecem escuras e quando
transmitem elétrons aparecem brilhante, e por este motivo, quando no modo bright field, os
elétrons transmitidos serdo selecionados e areas de alta massa molecular ou com materiais
cristalinos aparecerao escuras. Por outro lado, no modo dark field, os elétrons espalhados serdo
detectados e entdo as areas ndo detectadas sera escura enquanto as reas com materiais que
espalham elétrons sera clara.®® A alternancia entre os modos de imagens sdo muito uteis quando
necessario a confirmacédo de alguns fenémenos que sdo melhores visualizados com a melhora

do contraste.

Uma das técnicas mais poderosas para caracterizagdo estrutural é a Microscopia
Eletronica de transmisséo por varredura, mais conhecida como STEM (Scanning Transmission
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Electron Microscopy). Essa técnica une as técnicas de microscopia eletrénica de transmissao e
varredura criando uma nova técnica, 0 STEM. Uma das caracteristicas que tornam essa técnica
fundamental é a grande sensibilidade na interacdo entre o campo elétrico dos atomos e 0s
elétrons da fonte de elétrons fazendo com que seja possivel a visualizacdo de compostos de
diferentes espécies quimicas varrendo ponto a ponto da amostra detectando um elemento de
baixa massa atbmica até um de alta massa atdmica.®* A técnica possui vantagens em relagio ao
MET e MEV, uma vez que ndo se utiliza lentes para a formacao de imagens como no MEV,
portanto os defeitos nas lentes de formacdo de imagem nédo afetam a resolucdo e, outro fator
importante, é que aberracdo cromatica que pode afetar a resolucdo de imagens de MET néo
afetam imagens de STEM,®? fazendo com que a técnica tenha resolugio maior comparado a
MET e MEV. Uma técnica muito utilizada em conjunto com o STEM é o HAADF (high angle
annular dark field) que € um método de detec¢do de elétrons que sdo espalhados em alta angulo,

tornando essa muito sensivel aos diferentes nimeros atbmicos dos &tomos presentes na amostra.

Espectroscopia de energia dispersiva de raios X ou “energy dispersive X-ray
Spectroscopy ” (EDS), é a técnica de caracterizacao onde se utiliza o espectro de raios X emitido
pela amostra sélida para obter a analise quimica local, onde a principio todos os elementos entre
o0 elemento Be e U podem ser detectados. O microscépio eletrénico de varredura (MEV) coleta
imagens ponto a ponto da amostra fazendo uma varredura completa da regido escolhida,
mapeando pontualmente a regido por elementos quando hd um espectrémetro de raios X

adicionado.
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5.1 Materiais
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Para a obtencdo das pastilhas sinterizadas foram utilizados os precursores

descritos na Tabela 5.1.1.

Tabela 5.1.1- Informacgdes sobre os precursores de acordo com as especificacdes dos seus

respectivos fornecedores.

Material Formula Pureza Fabricante/Revendedor
Oxido de Zinco ZnO 99,99% Aldrich
Oxido de Bismuto Bi203 99,80% Aldrich
Isopropanol C3HsO 99,50% Synth

5.2 Equipamentos Utilizados

Para a realizacdo dos experimentos e caracterizagdes necessarias nesse projeto

de mestrado foi necessario a utilizacdo dos equipamentos listados na Tabela 5.2.1.

Tabela 02.1- Equipamentos utilizados durante a realizac&o deste projeto.

Equipamento

Marca

Microscopio Eletronico de Transmisséo
Microscopio Eletronico de Varredura
Microscépio Optico
Atritor
Politriz
Feixe de lon Focalizado (FIB)
Difratdbmetro

Titan Themis Cubed, FEI
Inspect F50, FEI
DMR, Leica
01HD, Szegvari
APL 4, Arotec
Helios Nanolab Dualbeam 660, FEI
XRD 6000, Shimadzu
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5.3Processo de sinterizacdo e Polimento das Pastilhas

Para a realizacdo da sinterizacdo dos materiais foi necessario a mistura dos
precursores ZnO e Bi20s. As concentragdes utilizadas foram de 0,028 e 0,5mol% de Bi>Oz em
ZnO, respectivamente. A escolha dessas concentracdes foi feita com base nos trabalhos de Luo
et al., onde evidenciou a possibilidade de formacéo de estruturas de superficie e contornos de
grao distintas nessas concentragdes (vide capitulo 3.4.1).”” Esses precursores foram misturados
em isopropanol dentro de um moinho de bolas contendo esferas de zirconia, e submetidos a
rotacdo de 400 rpm por 2 h. Depois disso, os pos obtidos foram secados em estufa e
homogeneizados com o uso de um almofariz. Por conseguinte, os pds foram prensados e as
pastilhas sinterizadas a 1200 °C, por 2 horas com taxa de aquecimento e resfriamento de 10
°C/min. Apos esse tempo, as amostras foram nomeadas de ZBA para as amostras de ZnO com
0,028mol% de Bi e ZBB para as amostras de ZnO com 0,5mol% de Bi.

Para o preparo das amostras para FIB foi realizado um corte transversal dos
corpos produzidos e embutidas em resina epdxi. Em seguida, as mesmas foram polidas em uma
politriz giratéria com o uso de pastas de diamantes de 3 um, 1 um e 0,25, respectivamente. Esse
procedimento foi adotado até a obtencédo final de uma superficie livre de irregularidades ou de

riscos.

5.4 Caracterizacoes

5.4.1 Difracéo de Raios X

Para a caracterizacdo estrutural das nanoparticulas de ZnO e Bi>Oz antes e ap0s
a sinterizagdo foi utilizada a técnica de difracdo de raios X (DRX). Utilizou-se um difratbmetro
de raios-X Shimadzu modelo XRD 6000 operado a 40kV e 30mA com radia¢do Cu-Ka (A =

1,5406 A). Os dados foram coletados em um intervalo de 20 entre 5° e 80°.
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5.4.2 Feixe de lons Focalizados

Os contornos de grédos na superficie das pastilhas foram identificados por meio
de elétrons retroespalhados e selecionados por microscopia de feixe de ions focalizados. Neste
caso, utilizou-se um Helios Nanolab Dualbeam 660 (Thermo Scientific), localizado no
Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNANO), Centro Nacional de Pesquisa em Energia
e Materiais (CNPEM), cujas amostras foram cortadas em finas lamelas para posterior analise

por microscopia eletrénica de transmissao

5.4.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

As analises microestruturais dos contornos de grdo para caracterizacdo das
estruturas foram realizadas em um microscépio eletrdonico de transmissao com corretor de
aberracdo (FEI Titan Themis Cubed), com aceleracdo de 300 kV, localizado no Laboratério
Nacional de Nanotecnologia (LNNANO), Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais
(CNPEM).

Além das técnicas de transmissao em alta resolucdo (HRTEM), foram utilizados
0s modos de transmissdo-varredura em alta resolu¢cdo (HRSTEM) em claro e escuro. No modo
HRSTEM, destaca-se o de Imagem de Campo e Escuro de Alto Angulo (HAADF- high-angle
annular dark-field imaging). Imagens de HAADF-STEM tem a caracteristica de se obter
imagens de resolucdo subnanomeétricas, com alto contraste de nimero atémico (Z), formando
imagens com elétrons incoerentes que estdo espalhados em alto angulo (> 50 mrad), em que a
intensidade da imagem é aproximadamente proporcional a Z' dos 4tomos responsaveis pelo
espalhamento. Sob esta condi¢do, o sinal de HAADF-STEM remove parcialmente a
complexidade do espalhamento de campo claro convencional, como as encontradas nas
imagens de HRTEM e as complicacdes de difracdo associadas; portanto, as imagens sdo
diretamente interpretaveis. No caso do microscopio utilizado nesse estudo € possivel obter
resolugdes maiores que 0,2 nm em modo (HR)TEM (resolucdo pontual) e 0,06 nm em modo
STEM.
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6 Resultados e Discussao

6.1 Caracterizacdo por Raios X

Foi realizado a analise por raios X dos materiais particulados de ZnO e Bi203
antes e apoés a sinterizacdo das pastilhas. A Figura 6.1.1 mostra os difratogramas referentes aos
materiais de partida que compdem as pastilhas. No difratograma do ZnO, observa-se a estrutura

cristalina hexagonal enquanto que o do Bi2Os exibe a estrutura tetragonal.

= PDF: 00-005-0664 = PDF: 00-027-0050
o _— e i
= Zn0O & BiO,
bk
~ ~
@ @
2 2
g Sa 2
= -3 =
= 3 =
[} =2 —_ [}
x o e~ x —
o =~ = 8 = @ =~ & =
- S o
§ g = 28 E || 8 & g3
5 < = B a7 s 8~
g g e g ¢g =
£ = =~ ho# ©
T T T T T Y T T T T T T v T
30 40 50 60 70 80 30 40 50 60 70 80
20 (grau) 20 (grau)

Figura 6.1.1- a) Difratogramas de raios X das estruturas hexagonal do (a) ZnO e tetragonal do (b) Bi.O:s.

ApoOs a sinterizacdo foi realizado a andlise por raios X do material a fim de
investigar possiveis mudancas estruturais e/ou segregacao de fases nos materiais. A Figura6.1.2
ilustra os difratogramas das pastilhas de ZnO sinterizadas com 0,028 (ZBA) e 0,5 mol% (ZBB)
de Bi, nos quais foram observados apenas a estrutura hexagonal do ZnO. Contudo, devido a
limitacdo da técnica de raios X, ndo foi possivel afirmar se a baixa concentracdo de Bi2O3

resultou no aparecimento de fases adicionais.
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Figura 6.1.2- a) Difratograma da estrutura cristalina das amostras de ZBA; b) Difratograma da estrutura cristalina

das amostras de ZBB.

6.2  Preparo das Amostra por FIB

Serdo apresentados os resultados e discussao referente as etapas de escolha da
regido de andlise e preparacéo da lamela que foi analisada em um MET. As imagens de preparo
de amostra em FIB a seguir sdo da amostra com porcentagem de dopagem de Bi>Oz de 0,028%

(mol/mol) (ZBA), cujo procedimento foi 0 mesmo para a amostra 0,5%(mol/mol) (ZBB).

A Figura 6.2.1 (a) € uma imagem da amostra j& colocada no suporte de um
equipamento FIB, enquanto a Figura 6.2.1 (b) no modo de detector de elétrons retroespalhados
é possivel visualizar a superficie da amostra que possui risco de polimento, porém as regides
de pontos triplos (areas mais brilhantes) sdo notadas com facilidade, uma vez que o bismuto é
um atomo de alto nimero atdmico, portanto espalhara mais elétrons se tornando uma regido de
facil deteccdo ao utilizar esse equipamento de alta resolucéo. As regides de contorno de gréo,
possuem menor quantidade de bismuto comparado aos pontos triplo, porém maior quantidade
de segregagdo de bismuto comparado ao interior do grdo, portanto é possivel encontrar e

escolher as regides de contorno de gréo.
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Figura 6.2.1- (a) Amostra (pastilha) colocada no porta amostra de um microscopio de feixe de elétron focalizado;
(b) Imagem capturada por detector de elétrons retroespalhados da superficie da amostra. Setas indicam o0s

contornos de gréos ricos em Bi. (Amostra ZBA).

Apos escolher a regido de interesse, utilizando o sinal de elétrons secundarios,
ha a protecdo dessa regido para que o corte e preparo da lamela ndo a afete de forma destrutiva
a amostra e forneca uma regido para soldagem na agulha. Para tal protecdo ha a deposicao de
um filme de platina (Figura 6.2.2 (a)) sobre a regido escolhida e entdo ha o inicio dos
cortes/corrosdo pelo feixe de ions Ga*. O procedimento inicial de corte € a promogéo de erosdes
em torno da regido protegida, a lado direito e esquerdo do filme de platina (Figura 6.2.2 (b) e
(c)). Para dar continuidade a remogdo da lamela h& a necessidade de rotacionar o plano da
amostra para que a mesma tenho uma angulacédo ideal de corte. A Figura 6.2.2 (d) mostra a
amostra apds a rotacdo e ja é possivel a visualizacdo de pontos triplos e dos contornos de gréo
analisados pelo efeito de channeling (interacdo diferencial dos fons Ga* em funcéo da direcédo
cristalografica e nUmero atémico das entidades da amostra).

Os procedimentos subsequentes sdo 0s cortes das lamelas. A Figura 6.2.3(a)
mostra a lamela com os cortes em sua lateral, porém ha um pequeno espago deixado durante o
corte em torno da lamela, isto é necessario para soldar a ponta da agulha manipuladora sobre a
platina de protecdo (Figura 6.2.3(b)) antes de completar o corte. Apos a finalizacdo do corte da
lamela ha a remocdo da mesma, a qual é transportada até um grid (Figura 6.2.3(c) e (d)) para

posterior analise em um MET.
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Figura 6.2.2- Processo inicial de preparo de lamelas por FIB. (a) Deposicdo de protecdo de platina na &rea
escolhida de trabalho. (b) e (c) ilustram a abertura de erosdo em ambos lados da protecdo de platina. (d) rotagéo

da amostra para disponibilizar a amostra para posterior corte. (Amostra ZBA).

Com as amostras colocadas no grid foi possivel visualizar as erosdes e as areas
disponiveis para trabalho na lamela. Na Figura 6.2.4 é possivel notar a amostra antes e depois
do procedimento realizado para diminuir a espessura da lamela. A espessura necessaria ira
depender sempre do material analisado, porém sempre abaixo de 100 nm, pois em um
microscopio eletronico de transmissdo sdo necessarias espessuras reduzidas para obter uma
imagem adequada de contorno de grdo. A Figura 6.2.4 (c) mostra a imagem onde é possivel

notar a area de contorno de grao e ponto triplo a serem analisados.
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Figura 6.2.3- (a)-(b) Processo de corte, transporte e soldagem de lamelas. (a) Corte ao redor da &rea de trabalho
escolhida; (b) Soldagem da ponta da agulha manipuladora na protecéo de platina; (c) Transporte da amostra até o

porta amostra escolhido. (d) Soldagem da amostra em um grid. (Amostra ZBA).

. L J1pum

Figura 6.2.4- (a) e (b) S&o imagens das lamelas antes e depois de afinar do processo realizado para diminuir a
espessura da lamela. (c) mostra as regides de contorno de gréo que foram possiveis visualizar ap6s o procedimento.
(Amostra ZBA).
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6.3 Andlise das Estruturas de Contorno de Gréo por Microscopia

Eletronica de Transmissao

Ap0s a escolha da regido de interesse, a etapa critica para a visualizagdo de um
contorno de gréo é o alinhamento do contorno de grdo no MET para que seja possivel a
observacao dos fenémenos nele existente. A Figura 6.3.1 (a) ilustra a imagem em um MET sem
o correto alinhamento do contorno de grédo, evidenciando que ndo é possivel retirar informacdes
da imagem obtida enquanto que a Figura 6.3.1 (b) possui o correto alinhamento do contorno de
grdo, sendo possivel entdo comecar a se obter as informacgdes necessarias deste trabalho. O
trabalho de alinhamento se deu com a progressiva rotacdo da amostra até se obter o menos

contraste possivel das estruturas de contorno de gréo.

Figura 6.3.1- Imagens que ilustram o procedimento de alinhamento do contorno de grdo para que seja possivel

analise em MET. Imagem (a) anterior e (b) posterior ao alinhamento.

Com o correto alinhamento do contorno de gréo foi possivel a analise no angulo

do ponto triplo para o calculo da relacéo entre as energias interfaciais. O valor obtido foi de 0
= 73°, sendo que yss/ysL = 1,68, através da equacdo, cosg = %;ﬁ estando entre os valores 1 e
SL

V3. Sendo assim, a fase liquida de Bi>O3 penetra parcialmente os contornos de gr&o.”® E possivel
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observar também na Figura 6.3.2 (b) o ponto triplo sobre o contorno de grdo e, a partir do

contorno de gréo, a dissipacdo de estruturas como bicamadas e tricamadas Figura 6.3.2 (c)).

Figura 6.3.2- (a) Angulo diedral entre as interfaces liquido-sélido no ponto triplo; (b) e (c) Fase de 6xido de
bismuto concentrada no ponto triplo se difundindo ao longo do contorno de gréo com estruturas bem definidas,

camadas duplas e triplas.

Luo et al., a partir de modelos e célculos teéricos, elaborou um diagrama de fases
para 0 sistema associando as estruturas visualizadas por Dillon e Harmer.%® A Figura 6.3.3
ilustra a transicdo de complexions de acordo com a composi¢do do material e a desorientacéo
entre graos adjacentes. Nesse grafico € possivel notar a transicéo das estruturas por molhamento
até as estruturas com contorno de grdo limpos. Tal modelo explica o fato das estruturas
proximas ao contorno de grao serem duplas e triplas camadas, pois a difusdo da segunda fase
se inicia com grande quantidade de Bi>O3 no ponto triplo, propagando através do contorno de
grdo, partindo de estruturas de baixo ordenamento como estruturas por molhamento até
estruturas de monocamadas. Isso devido a difusdo préximo ao ponto triplo ser massiva, tendo

entdo uma alta concentracdo de Bi,O3 por difundir ao longo do contorno de grao.
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Figura 6.3.3- Complexions associados aos de Dillon e Harmer. Diagrama de complexions mostrando transi¢es

de primeira ordem e pontos criticos relacionando composicao bulk e misorientagdo normalizados.®® Adaptado.

Baseando-se no modelo anterior, na Figura 6.3.4(b) € possivel a visualiza¢éo do
gradiente de difusdo do Bi»O3 através do contorno de grdo, demostrando uma transicdo de

estruturas de molhamento para outras com maior organizagao.

Figura 6.3.4- (a) Ponto triplo com concentragdo de Bi»Os; (b) Difusdo de grande quantidade Bi»Os ao longo do
contorno de grdo. (Imagem de HAADF-STEM da mostra ZBA).

Em outra regido da lamela da amostra ZBA, foi obtida uma imagem que ha
possiveis transicdes de fases de complexions. Na Figura 6.3.5(a) existe uma transicdo de fase

de estruturas de uma nanocamada para uma dupla camada em um mesmo contorno. 1sso pode
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ser observado por meio de uma organizagdo em duas linhas, com continuidade em algumas
regides desse contorno, para outras que se assemelham a estrutura de nanocamada (auséncia de
uma organizacao definida). Na Figura 6.3.5(b) existe uma regido que indica a presenca de uma

estrutura com trés camadas de Bi>O3z, sugerindo a presenga de uma estrutura tricamada.

Por outro lado, em certas regifes, ainda ha presenca de estruturas em forma de
monocamada (Figura 6.3.6) de continua de Bi.Oz no contorno de grdo. Nessa imagem também

foi possivel estimar uma espessura do contorno de gréo de 0,95 nm.

Figura 6.3- Imagens de HAADF-STEM da amostra de ZBA que ilustram diferentes estruturas de contorno de

grdo. (a) estrutura em transicdo de nanocamada e bicamada; (b) estrutura em tricamada.
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Figura 6.3.6- Imagem de HAADF-STEM do contorno de grdo (monocamada) da amostra ZBA.

Adicionalmente, pela analise dos contornos da amostra ZBA, foi possivel
observar um comportamento padrao, onde hd uma predominancia de estruturas de contornos de
grdo em nanocamadas e tricamadas proximas a regifes de alta concentracdo de Bi, como
mostrado na seta na Figura 6.3.7 (neste caso, em um ponto triplo do grdo). Se afastando dessas
regides de deposito ricos em bismuto, ha a predominéncia de contornos de grdo com estrutura
em mono, bi e tricamadas. Esta observacdo levanta a hip6tese de que o transporte primordial
de Bi2O3 segue preferencialmente ao longo do contorno de grdo, sendo seu gradiente de

concentragdo acompanhado pelas mudangas estruturas dos complexions envolvidos.
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Figura 6.3.7- Imagens de STEM (a) BF e (b) DF da amostra ZBA. Em destaque a seta mostrando uma regido rica
em bismuto.

Para mostrar os caminhos prioritarios do Bi>Os no sistema e analisar possiveis
formacOes de estruturas adicionais no sistema, foi feito mapeamento por espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDS) dos contornos de grdos da amostra de ZBA. A Figura 6.3.8
mostra um contorno de grdo de estrutura manométrica, onda ha a segregacdo de Bi.O3

majoritariamente na interface (1,5 nm), sem sinal relevante de Bi no interior dos graos.
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Figura 6.3.8- (a) Imagem de STEM da amostra ZBA para analise; (b) a (d) Mapeamento EDS mostrando a
seletividade aos elementos Zn (vermelho) e Bi (verde) confirmando a segregacdo majoritaria de Bi na interface.

Outra importante caracteristica das amostras foi a falta de correlagcdo entre
estrutura de contorno de grdo e a orientagdo entre os cristais dos grdos adjacentes. A Figuras
6.3.9 e 6.3.10 mostram um exemplo de tal comportamento, onde se pode observar em angulo
de ~68° entre os planos (1 0 1) e (0 0 2), representando uma regido de alto angulo, sem
coincidéncias de rede. Porém, mesmo assim, é possivel observar o ordenamento de atomos de

bismuto ao longo do contorno de gréo; nesse caso, um contorno duplo (facetado).
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Figura 6.3.9- Imagem de HAADF-STEM de um contorno de grdo da amostra ZBA.

Figura 6.3.10- Imagem de HAADF-STEM de um contorno de grdo da amostra ZBA.

Ainda na investigacdo por estruturas de contorno de grdo na sequéncia de
imagens em alta magnificacdo, foi possivel a visualizacdo de uma estrutura mais complexa a
ser analisada quando comparada as estruturas propostas por Dillon e Harmer. A Figura 6.3.11
no modo HAADF-STEM foi também tratada com alteracdo de contraste para melhor aquisicéo
dos dados presentes na imagem e, foi possivel notar uma estrutura de Bi>Os presente entre o
contorno de gréo e o bulk do cristal. Isso sugere uma estrutura interfacial muito mais complexa
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comparada as j& registradas na literatura, pois hd uma transicdo de fase de entre o cristal (bulk)

e a interface (contorno de grdo) com uma estrutura intermediaria em duplas camadas.

Figura 6.3.11- (a) Imagem de HAADF-STEM em alta magnificacdo de contorno de gréo. (b) Presen¢a de camada

dupla de Bi,O3 entre o contorno de gréo e o bulk do cristal indicado com a seta em vermelho.

Krause et al.!! em estudos recentes explicaram o fendmeno de nucleagéo,
crescimento e propagacdo de complexions. A nucleacdo de complexions é a formagao de um
raio critico estavel confinado no plano da interface. A barreira de energia para ocorrer a
nucleacdo esta associada a ligacBes atbmicas no interior do plano interfacial. O crescimento de
complexions é a sua extensdo pela interface a partir do ponto de nucleac¢do, enquanto que a
propagacao é a extensdo desse complexion por todo material, passando por pontos triplos e
cristais e interfaces vizinhas®®. Por outro lado, segundo as imagens da Figura 6.3.11, ha a
indicacdo que tal nucleacéo pode ocorrer ou ser promovida fora da regido de contorno de grdo

e, por questdes cinéticas, prosseguir para o contorno de gréo.

Essa observagdo pode ser corroborada por analises de EDS do mesmo contorno
de grdo. A Figura 6.3.12 mostra a analise de EDS dessa regido. Embora haja uma maior
concentracdo de Bi no contorno de grdo em relacdo ao bulk, como ja evidenciado na Figura
6.3.8, uma anélise da regido entorno do contorno de grdo mostrou um outro comportamento.
Apesar de o contorno de gréo ter apenas ~1,5 nm de espessura, segundo as imagens da Figura
6.3.12, o perfil de concentragéo (seta da Figura 6.3.12(a)), mostrado na Figura 6.3.13 (b) mostra
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um gradiente de concentragdo, cujo espaco de variagdo é quase 4 nm. Assim, a presenca de Bi
no contorno de gréo e também em seu entorno reforca a hipotese de possiveis nucleacdes fora

do contorno de grdo, mas que podem migrar para esta regido, promovendo sua

reorganizagao/transigao de fase.
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Figura 6.3.12- (a) Varredura de EDS em linha da regido de contorno de grédo, para os elementos Zn (vermelho) e

Bi (verde); (b) perfil de concentracéo da linha indicada em (a).

Os contornos de grédo da amostra de ZBB foram preparadas por FIB e analisadas.
A Figura 6.3.13 é mostra visdo geral da lamela da amostra ZBB, onde é possivel observar os

contornos de graos/graos.
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Figura 6.3.13- Imagem de HAADF-STEM de um contorno de grdo da amostra ZBA.

A primeira caracteristica notada nas amostras de ZBB sdo as descontinuidades e
grande espessura de contornos de grdos, como mostrado nas imagens de HAADF-STEM da
Figura 6.3.14. Ha duas hipoteses de ocorréncia de tal efeito. O primeiro esta relacionado a
propria cinética do sistema, onde poderia ndo haver tempo necessario para a difusdo completa
do Bi203 ao longo do contorno de gréo devido ao pouco tempo de sinterizagdo. Este fato ainda
poderia ser reforcado pela maior interagdo com Bi»O3-Bi>Os ao invés da formacdo de outras
estruturas em alta temperatura. Outra hipdtese seria a ocorréncia de complexions metaestavel
que foi “congelado” durante o processo de resfriamento, ndo prosseguindo com a
transformacédo. Comparativamente, a primeira hipotese poderia ser a mais provavel pois a maior
espessura da descontinuidade sugere que ndo houve necessario tempo para homogeneizacao do

sistema.
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Figura 6.3.14- (a) Imagem HAADF-STEM de contorno de grdo e ponto triplo; (b) Magnificacdo na regido de
descontinuidade na estrutura de contorno de gréo.

A Figura 6.3.15 andlise de EDS dessas descontinuidades, mostraram que a regido
de descontinuidade é constituida de bismuto. Da mesma forma que nas amostras de ZBA, ha
um gradiente de concentracdo quase duas vezes maior que o proprio gréo, inferindo em
caminhos de difusdo do bismuto ndo apenas pelo grdo, mas também pelo bulk. E importante
ressaltar que, apesar de presente, a regido rica em bismuto em pontos triplos ndo representa
propriamente um contorno de grdo, mas uma segregacdo de fase. Essa ideia pode ser
considerada na medida em que se pode obter os parametros de rede do Bi>Oz quando tais regides

sdo analisadas, como mostrado na Figura 6.3.16.

Em geral, as principais estruturas de contorno de gréo encontradas nas amostras
de ZBB sdo de maior espessura, sendo a estrutura de nanocamada a mais frequente (Figura
6.3.17), mas com presenca de contornos de grdo em tricamadas e em menor frequéncia de
bicamadas.
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Figura 6.3.15- (a) Imagem de HAADF-STEM de contorno de grdo com descontinuidade; (b) Mapeamento EDS
em linha seletivo aos elementos Zn e Bi; (c) Grafico de EDS relacionando a posi¢do da varredura em linha em
relacdo a intensidade dos elementos.

Figura 6.3.16- Imagem de HAADF-STEM de um ponto triplo, mostrando em detalhe os parametros de rede do
Bi203.
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Figura 6.3.17- Imagem de HAADF-STEM de contorno de gréo e planos dos cristais que o compdem a amostra
ZBB.

Embora nédo se tenha encontrado relagdes evidentes da influéncia das orientacdes
cristalinas dos graos adjacentes na formacao dos complexions nas amostras de ZBA, as amostras
de ZBB possuem um comportamento interessante quanto a organizacao dos ions bismuto em
certos planos cristalinos. A Figura 6.3.18 mostra uma regido de contorno de grao de estrutura
nanométrica, mas com uma organizacao ao longo da face cristalografica de um dos gréos
adjacentes. Aplicando um melhor contraste na imagem, é evidente a adsor¢do dos ions bismuto
ao final das faces (101). Esse comportamento € representado pela Figura 6.3.19 onde é
sobreposto as diversas organizagdes de ZnO. Pela analise é observado que a adsorcéo de ions
bismuto séo correlacionados ao final dos planos (101) do cristal de ZnO ou pode ser visto como

uma organizag&o no plano (110).
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Figura 6.3.18- Imagens de alta resolugdo com estrutura monocamada indicada com seta em vermelho. (a) Imagem
BF-STEM de contorno de grdo. (b) Imagem HAADF-STEM de contorno de grdo. (c) Imagem com alteracéo de

contraste para clara visualiza¢do da estrutura indicada em vermelho.

Figura 6.3.19- Imagem de HAADF-STEM de contorno de grdo com organizacao de ions bismuto pela adsorcdo
no final do plano (101) da amostra ZBB.

Outro importante comportamento também foi observado nas amostras de ZBB.
Quando certas regifes de contorno de grdo foram analisadas no modo HRTEM em maior
corrente (“Gun Lens 1”), foi possivel observar a dindmica de contrastes ao longo da area
analisada. A Figura 6.3.20 imagens resolvidas no tempo dessa dindmica, com setas indicando
o aparecimento dos primeiros contrastes dinamicos. E de conhecimento que elétrons de alta
energia, quando incidem em amostras, podem provocar diversas intera¢cdes que podem nao ser

desejaveis. Uma das possiveis interacdes € por interacdes inelasticas entre os atomos da amostra
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e os elétrons do feixe, podendo proporcionar o aumento da temperatura local da ordem de varias
dezenas/centenas de graus, sendo um dos motivos do aparecimento de tais contrastes durante a
analise.®> Com o aumento da temperatura, ha a promog&o da difusdo de partes da amostra ricas
em bismuto, assim como ocorre na sinterizacdo ativada, com a formagéo de estruturas amorfas

com certa viscosidade que permita sua migragéo.

A presenca de regibes com viscosidade suficiente para migracdo pode ser
visualizada pela Figura 6.3.21, onde é assinalado ao longo do tempo a formagdo de uma
estrutura que se comporta como uma gota em uma superficie, e se desprendendo de uma regido
do bulk e migrando para o contorno de grdo. E importante salientar que embora a gota difunda
para uma regido de maior concentracdo, o que poderia parecer termodinamicamente
desfavoravel, a formacdo das estruturas de grdos deve suprir a reducdo da energia de Gibbs do
sistema.’® Embora outros danos a amostra possam ocorrer com a interacio com o feixe de
elétrons, ndo ha outra modificacdo viavel para que ocorra tais contrastes e formacdo de
estruturas de forma de bolhas e com atributos de viscosidade que migrem ao longo da amostra.
Assim, evidencia-se um provavel caminho para o estudo da formacgdo dos complexions para

futuros estudos de microscopia eletrénica com técnicas in situ por aquecimento.
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Figura 6.3.20- Imagens de HRTEM da amostra ZBB resolvidas no tempo.
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Figura 6.3.21- Imagens de HRTEM da amostra ZBB resolvidas no tempo mostrando a formagao de uma estrutura

em forma de gota e sua migragdo em direcdo ao contorno de gréo.
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7 Conclusoes

Foi possivel observar que a formacéo de complexions no interior dos contornos
de grdo do sistema ZnO/Bi>0z é um processo dinamico e complexo. A difusdo de bismuto foi
identificada pelo contorno de gréo e também pelo bulk, permitindo a nucleacéo de complexions
no proprio contorno de grdo e em seu entorno. Essa observacdo pode ser confirmada tanto pelas

analises de HAADF-STEM quanto pela caracterizacao pode EDS.

Além da identificacdo dos complexions, segundo a classificacdo de Harmer-
Dillon, como monocamada, dupla camada, tripla camada e nanocamada, foi possivel a
observacao de estruturas mais complexas como a nucleacdo de complexions no entorno dos
contornos de grdo em bicamada e monocamada. As proporcOes dessas estruturas foram
correlacionadas com a proximidade das segregacfes de Bi>O3z nos pontos triplos, ocorrendo
maiores frequéncias de nanocamadas e camadas triplas proximas a essas regides. Por outro lado,
monocamadas e camadas duplas sdo encontradas longe dos pontos triplos, demonstrando que a
cinética de difusdo de Bi»Os tem papel fundamental nas organizacfes observadas. Foi
observado a organizacdo dos atomos de Bi por adsorc¢do epitaxial nas interfaces entre o contorno

de grédo e o grdo, quando esse possui exposto ao contorno o plano cristalografico plano (110).

Foi evidenciado a difusdo de bismuto do bulk para a regido de contorno de gréo,
induzido termicamente pelas interacdes inelasticas dos elétrons do feixe de elétrons durante as
analises de MET. Embora tal observacdo ja demostre importante questdes cinéticas do processo,
também fornece a possibilidade de estudos futuros de estudos por microscopia eletronica de

transmissao in situ com estimulo térmico.
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