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Resumo

O controle e o entendimento do processo de sinterizagdo ¢ de grande destaque cientifico e tecnoldgico devido a inerente dependéncia
entre as caracteristicas de um material e sua micro/nanoestrutura. Entretanto, o crescente controle na produg@o de nanoparticulas
trouxe novos desafios a sinteriza¢do, especialmente na aplicagdo dos modelos classicos de transporte de massa. Diante desses
desafios, técnicas in situ de caracterizagdo tém surgido para a investigagdo de processos fisicos e quimicos durante sua ocorréncia,
em especial a sinterizagdo. Dentre essas técnicas, a microscopia eletronica de transmissdo in situ mostra-se um importante método
na investigacdo do processo de sinterizacdo pela visualizagao direta dos fendomenos envolvidos. Nesse trabalho ¢ exposto a
potencialidade da técnica pelo estudo da sinterizagdo de nanoparticulas de CeO, por microscopia eletronica de transmissdo in situ
com a analise dos fendmenos de densificagdo, orientagao cristalografica e ligantes nas superficies dessas particulas.
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Abstract

The control and the understanding of the sintering process are of utmost scientific and technological importance due to the
intrinsic dependence of the characteristic of a a material on its micro/nanostructure. The increasing control of the production of
nanoparticles led to new challenges to sintering, especially on the application of classical mass transport models. Taking this into
account, in situ characterization techniques have been proposed to investigate physical and chemical processes that occur during
sintering. Among those techniques, the in situ transmission electron microscopy (TEM) is an important characterization technique
to investigating sintering enabling a direct observation of the phenomena occurring during sintering. In this work the potentiality
to the study of CeQ, nanoparticles by in situ TEM is reported, consisting on the analysis of the densification phenomenon, the
crystallographic orientation and the binding species at the nanoparticle surface.

Keywords: sintering, in situ TEM, cerium dioxide, nanoparticles.

INTRODUCAO

A sinterizagdo ¢ um primordial processo tecnoldogico
com ampla utiliza¢do na produgdo de materiais ceramicos
e na metalurgia do pd. Devido a intrinseca relagdo entre
propriedades de um material policristalino e sua micro/
nanoestrutura, como tamanho e forma dos graos, porosidade,
distribui¢do de poros e natureza e distribuicdo de fases
secundarias, o controle ¢ o entendimento do processo de
sinterizacdo ¢ de grande importéncia cientifica e tecnologica
[1]. Geralmente a sinterizag@o ¢ definida como o tratamento
térmico para a consolidacdo de p6s ou materiais porosos,
previamente conformados, em uma peca especifica. Os
estudos mais importantes de seus mecanismos comegaram
na década de 50 do século passado empregando técnicas
ex situ de investigacdo de materiais policristalinos [2].
Essa metodologia ¢ baseada na retirada do material em
sinteriza¢do em um determinado instante (ap6s um gradiente
de resfriamento) e sua microestrutura estudada por varias
técnicas de microscopia. Desses estudos foram obtidas
importantes informagdes sobre a variagdo de tamanho de

grao, morfologia dos poros, coalescéncia das particulas,
etc. Em geral esses trabalhos foram concentrados em
materiais policristalinos ou particulados com tamanhos de
graos superiores a 0,2 pm. Apesar das limitagdes, devido
a complexidade real de um sistema de pds compactados,
as teorias resultantes desses experimentos auxiliaram
no entendimento da evolugdo microestrutural de muitos
materiais produzidos [1-3].

Entretanto, nas ultimas duas décadas o controle eficiente
na sintese de nanoparticulas (particulas de tamanhos entre
1 e 100 nm) de diversos materiais ¢ formatos trouxe novos
desafios a sinterizacdo, especialmente com o uso de pos
nanoparticulados [4]. Apesar dos importantes avangos no
entendimento do processo de sinteriza¢do ja alcangados, a
compreensdo dos reais fendmenos de transferéncia de massa
entre nanoparticulas durante o processo de sinterizagao ainda
nao ¢ bem compreendido. Varios questionamentos ainda sdo
relevantes, como por exemplo, se o processo de densificacao
de nanoparticulas segue modelos teoricos classicos (e.g.,
modelo escalar de Herring [5, 6]), se hd outros mecanismos
de transporte de massa além daqueles que a teoria prevé,
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que fracdo volumétrica das nanoparticulas corresponde
o transporte por difusdo superficial (especialmente em
particulas menores que 5 nm), entre outras indagagdes.
Além disso, a natureza ex sifu dos experimentos limitaram
as medicOes apenas para a verificagdo da morfologia e
tamanhos das particulas e pescocos apds ciclo(s) de queima
dos materiais. Esse método tem a desvantagem de nao poder
identificar os processos de transferéncia de massa durante
o processo de sinterizagdo, sendo examinado somente o
resultado final da sinterizagdo e ndo a dindmica do processo.
Em contraste a essa abordagem, novas metodologias e
técnicas experimentais que possuem a capacidade de analise
do processo durante sua ocorréncia conquistaram uma grande
importancia, abrindo um caminho para revelar a dindmica de
eventos complexos pela analise direta de fenomenos fisicos
e quimicos.

Umas das técnicas mais promissoras ¢ a microscopia
eletronica de transmissdo (MET) in situ [7, 8], na qual se
permite acompanhar os mais diversos processos fisicos
e quimicos pela observagdo direta dos fendmenos em
resolucdo atomica. MET in situ data da década de 1960
quando importantes problemas em Ciéncia dos Materiais,
como a fadiga de metais para a aplicagdo em aviacdo ¢ a
influéncia da radiagdo em materiais tinham de ser entendidos
[9-11]. Nesses estudos era possivel aplicar certas tensdes
mecénicas nas amostras durante as analises por MET, ou
mesmo estudar a influéncia da radiacdo por elétrons. Mas
apenas na década de 90 a observacdo direta da sinterizag@o
foi conseguida com resolucdo suficiente para distinguir
planos cristalinos durante o experimento [12, 13] e somente
na ultima década se mostrou uma ferramenta primordial
para o estudo transporte de massa entre particulas [14],
juntamente a evolu¢do dos equipamentos de MET e de
porta-amostras especiais.

Desse modo, esse estudo tem como objetivo prover
uma visdo geral das possiblidades que a técnica de MET
in situ pode conceder para o entendimento da sinterizagdo
de nanoparticulas pela visualizagdo direta dos fendmenos
envolvidos durante o processo em si.

MATERIAIS E METODOS

Para o estudo da sinterizagdo por MET in situ foram
utilizados nanocristais de CeO, sintetizados pela rota
hidrolitica por duas fases, em autoclave de aco inoxidavel
[15]. Em uma sintese tipica, foram adicionados na autoclave,
de capacidade 50 mL, 15 mL de solugdo aquosa de 17 mmol/L
de nitrato de cério (IIT) (Ce(NO,),), 15 mL de tolueno, 0,5
mL de acido oleico (OLA, surfactante) e 0,15 mL de tert-
butilamina. Apds fechado o sistema, este foi submetido a
180 °C com taxa de aquecimento 10 °C/min por 24 h, sem
agitagdo. Decorrido esse tempo, deixou-se o sistema esfriar
até a temperatura ambiente naturalmente. A parte superior
da mistura (parte organica) foi separada e centrifugada
para a retirada de impurezas. Aliquotas de etanol foram
adicionadas a solucdo resultante até a precipitagdo dos
nanocristais de CeO,. Apds mais quatro ciclos de lavagens

das particulas (precipitacdo por adi¢ao de etanol, separagdo
dos precipitados e redispersdo em cloroférmio) obteve-se
solugdes coloidais dos nanocristais de CeO, em cloroformio.

Os experimentos por MET in situ foram realizados em
um microscopio eletronico de transmissao FEI Tecnai F20
com canhdo de elétrons por emissdo de campo operando a
200 kV. Organizagdes de nanocristais de CeO, sobre grades
de niquel com filme amorfo de carbono foram preparadas
por simples gotejamento do coloide. O aquecimento das
amostras no microscopio eletrdnico de transmissdao foi
realizado utilizando um porta-amostra com estagio a quente
de inconel (Gatan 628), sendo os experimentos realizados
sob vacuo (~10° Pa). Séries de experimentos preliminares
foram realizadas para se determinar a temperatura em que os
fendmenos em questdo sucediam em um periodo de tempo
conveniente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figs. la e 1b mostram as micrografias dos nanocristais
de CeO, sintetizados pela rota hidrolitica por duas fases.
As particulas apresentaram um comportamento de auto-
organizacdo em duas dimensdes (2D) no substrato, com
coordenagdo de particulas igual a 6 (prioritariamente).
As distancias entre particulas (~2,2 nm) sdo equivalentes
ao tamanho dos grupos oleatos ligados quimicamente a
superficie das particulas (provenientes da sintese) [15]
e inferem que a organizacdo ¢ mediada pelo surfactante.
Adicionalmente, tanto as distancias interplanares (indicadas
na micrografia da Fig. 1 b) e o difratograma de raios X do
po6 dos nanocristais de CeO, evidenciaram a cristalinidade
dos materiais produzidos. O histograma da Fig. lc¢ mostra
tamanho médio dos nanocristais de 6,7 nm, com baixa
dispersdo de tamanhos.

A Fig. 2 mostra micrografias resolvidas no tempo de
um tipico experimento d,e sinterizagdo de nanocristais CeO,
a 870 °C por 10 min. E importante ressaltar que o inicio
da aquisicao das imagens ocorreu apos a estabilizagdo
térmica de todo o sistema, pois as vibragdes ocasionadas
pelas dilatagdes do substrato impediram qualquer aquisi¢cao
util de informagao imediatamente no inicio do patamar de
temperatura. A estabilizagdo, em todos os experimentos,
sempre ocorreu entre 3 ¢ 5 min depois de atingido o patamar
de temperatura desejado. Portanto, o ponto de partida de
qualquer fendmeno observado tem inicio de tempo (t =0 s)
apos a estabilizag¢@o do sistema.

A primeira caracteristica observada ¢ a estabilidade dos
nanocristais. A maior parte dos nanocristais permaneceu
sem mudangas significativas até¢ 840 °C. Acima de 840 °C os
nanocristais comegaram a se movimentar e se aproximar, sendo
que alguns nanocristais (< 10%) ja apresentavam a formagao
de pescocos entre particulas. Devido a mobilidade, nesta fase
0s nanocristais se apresentaram em dominios (ou grupos) em
contraste a quase homogeneidade de ordenacdo em temperatura
ambiente (Figs. 1a-1b). Porém, somente a 870 °C a formagao
das estruturas de pescogos foi mais frequente ( > 75%)
concomitantemente ao processo de sinterizagao.
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Figura 1: (a) e (b) Micrografias obtidas em microscopio eletronico de transmisso, (c) DRX e (d) histograma de dispersdo de tamanhos dos

nanocristais de CeO,.

[Figure 1: (a) and (b) TEM micrographs, (c) XRD pattern and (d) histogram of the dispersion of CeO, nanocrystal size.]

Uma possivel explicagdo para a alta estabilidade
térmica dos nanocristais de CeO, até 840 °C seria devido
aos grupo organicos (grupos oleatos provenientes da
sintese) ligados quimicamente a superficie das particulas.
Quando os nanocristais sdo aquecidos em ambiente inerte
(véacuo), o material organico da superficie passa por um
processo de combustdo incompleta, que geralmente ocorre
aproximadamente na faixa 400-500 °C, formando uma capa
de carbono amorfo ao redor do nanocristal. Tal camada
pode ser a responsavel pela estabilidade de forma dos
nanocristais em temperaturas maiores que 500 °C. Quando
a temperatura ¢ alta o suficiente, a camada amorfa pode se
desorganizar e entdo os nanocristais podem se movimentar
ao longo do substrato e entrar em contato para a formagao
do pescoco entre as particulas. Concomitante a saida da
camada de carbono dos nanocristais, as possiveis facetagdes
de alguns cristais passam a se suavizar, tornando o cristal
esférico propriamente. Esse fenomeno reforca a hipotese
que a camada de carbono amorfo garante a estabilidade das
particulas que, quando ausente proporciona a reorganizacao
de forma do nanocristal para atingir um estado de forma de
menor energia (esférico). Por outro lado, a presenga de uma

camada organica/amorfa sobre os nanocristais pode evitar
que processo de sinterizagdo ocorra pelo bloqueio estérico
ao transporte de massa entre particulas. Em geral, a presenca
de impurezas na superficie das nanoparticulas dificulta
o transporte de massa entre particulas pela formacdo de
uma barreira ao processo, em oposicdo a casos onde tais
impurezas promovem a densificacdo [4] (e.g., como na
sinterizacao ativada [16]).

Adicionalmente, os estudos sobre a sinterizacdo de pos
nanometricos de CeO, mostraram uma dependéncia bimodal
do comportamento de retracdo de amostras compactadas
[17-19]. Nesses trabalhos foram identificadas duas faixas
de temperaturas onde houve maior retracdo de amostras
de pds nanométricos compactados (750-800 °C e acima de
1600 °C) [17], enquanto para amostras compactadas de pos
micrométricos foi observada apenas uma faixa de maior
retracdo (acima de 1600 °C) [18], i.e., a faixa de maior
sinterabilidade 700-800 °C seria exclusiva para os poés
nanométricos. Em ambos sistemas as faixas de temperatura
foram identificadas como regides de perda de oxigénio
(reducdo) do CeO, [17, 20]. Esse processo foi apontado
como o promotor do processo de sinterizagdo dos materiais



M. A. L. Cordeiro et al. / Ceramica 61 (2015) 269-275

Figura 2: Sequéncia de micrografias obtidas em microscopio eletronico de transmissao, resolvidas no tempo da sinterizag@o de nanocristais
de CeO, a 870 °C. (a) 20 s; (b) 61 s; (¢)203 s; (d) 312 5; (e) 380 s; (f) 422 5; (g) 501 s; (h) 596 s.
[Figure 2: Sequence of TEM images obtained during the experiment with CeO, nanocrystals at 870 °C. (a) 20 s; (b) 61 s, (c) 203 s, (d)

312s; (e) 380 5; (f) 422 5; (g) 501 s; (h) 596 5.]
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Figura 3: Valores das areas dos grupos de nanoparticulas de CeO
em fungdo do tempo de experimento.
[Figure 3: Values of the areas of the CeO2 nanoparticles as a
function of the time of the experiment.]
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Figura 4: (a) e (b) Micrografias obtidas em microscépio eletronico
de transmissdo de dois grupos de nanoparticulas de CeO, a 870 °C
mostrando coeréncia entre orientagdes cristalograficas, juntamente
as respectivas FFT.

[Figure 4: (a) e (b) TEM micrographs of two CeQ, nanoparticles
at 870 °C showing coherence in the crystallographic orientations,
and the corresponding FFT.]

pela formacdo de vacancias de oxigénio e consequente
maior mobilidade dos &anions. Em acordo com esses
trabalhos, a melhor temperatura de sinterizagao determinada
empiricamente no presente estudo foi proxima a primeira
temperatura de maior retragdo de amostras compactadas de
pos nanométricos (870 °C).

Para a analise do processo de sinterizacao das particulas
nesse experimento, foram agrupados dois sistemas
de nanocristais (pontilhados na Fig. 3a) em processo
de sinterizagdo ao longo do tempo. Em todo curso do
experimento foi possivel observar que os nanocristais em
questdo permaneceram cristalinos com evidente visualizag@o
dos par@metros de rede referentes ao CeO, (indicagdes na
Fig. 2b). Inicialmente os nanocristais sofreram progressivas
aproximagdes ao longo do experimento com a conseguinte

Figura 5: (a) e (b) Micrografias obtidas em microscopio eletrénico
de transmissdo de duas nanoparticulas de CeO, a 870 °C ao longo
do experimento. (a)15 s; (b) 66 s; (c) 82 s.

[Figure 5: (a) e (b) TEM micrographs of two CeQ, nanoparticles at
870 °C during the experiment. (a) 15 s, (b) 66 s, (c) 82 s.]
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formagao de pescogos. Esse comportamento de aproximagao
entre nanocristais e aumento de tamanho e area dos pescogos
durante o processo de sinterizagdo indica que o processo tem
caracteristica densificante. De fato, o acompanhamento das
areas dos dois grupos de nanocristais (Fig. 3) evidencia-
se que houve a retracdo de ambos os sistemas ao longo do
tempo, sendo que suas velocidades de retragao sao proximas,
demostrando mecanismos equivalentes de densificagdo.

Nas imagens da Fig. 2 observa-se que alguns nanocristais
jé iniciam o experimento com a formagao de pescogo entre as
particulas, com a sinterizagdo ja em ocorréncia. A principal
causa desse comportamento ¢ a combinagdo entre planos
cristalinos coerentes logo quando esses nanocristais entram
em contato. A Fig. 4 mostra alguns desses nanocristais
justamente com a transformada de Fourier, onde se pode
verificar a coeréncia/alinhamento entre os planos cristalinos.
Embora a possibilidade de transferéncia de massa entre
nanocristais em sinterizagdo possa ocorrer sem a completa
coeréncia entre planos de particulas em alguns casos [14],
o alinhamento cristalografico promove a melhor condig@o
energética para a promogdo de transferéncia de massa [14,
21]. Em todos os casos de sinteriza¢do logo no inicio dos
experimentos, a coeréncia entre orientagdes cristalograficas
foram prioritarias, o que facilitou a formacdo do pescogo
entre particulas e a promocao da sinterizagao.

Por outro lado, para a ocorréncia da sinterizagao de alguns
nanocristais houve um processo de rearranjo dos nanocristas,
de modo que a combinagdo coerente dos respectivos planos
cristalinos pudessem ocorrer. A Fig. 5 mostra duas particulas
do mesmo experimento em sinterizagao e suas transformadas
de Fourier. Inicialmente, os dois nanocristais estavam em
contato, porém ndo possuiam orientagdes cristalograficas
coerentes sem a progressdo da sinterizacdo nesse estagio
(Fig. 5a). Com o passar do tempo de experimento, um dos
nanocristais comecgou a se reorientar (Fig. 5b) e passou a
ter a mesma orientacdo cristalografica de seu par (Fig. 5¢)
e, entdo, o processo de sinterizagdo prossegue. Embora
os dois nanocristais estivessem em contato durante todo o
tempo, a formacao do pescogo entre as particulas s6 pode
ser efetivamente formada apds a reorientacdo da particula
NC 01, como indicado na Fig. 5c.

Adicionalmente, as reorientagdes de nanocristais
observadas para o progresso da sinterizacdo ocorreram nos
nanocristais de menor coordenagdo de particulas. No caso das
particulas da Fig. 5, o nanocristal (NC 01) de coordenagao
3 se reorienta em relagcdo ao seu par de coordenagdo 5, o
que pode ser explicado pelo maior grau de liberdade das
particulas de menor coordenagio para ao rearranjo. Embora
a forca motriz para esse processo de reorientacdo ainda
seja discutida em varios estudos, simulagdes mostram que
a diminui¢do da energia livre de superficie seja a mais
provavel, juntamente a valéncias nao satisfeitas (“dangling
bonds”) dos atomos da superficie das particulas [22, 23].

CONCLUSOES

A técnica de microscopia eletronica de transmissao

in situ mostra-se um importante método na investigagao
de processos fisicos e quimicos durante sua ocorréncia,
principalmente no estudo da sinterizagdo de nanoparticulas.
Esse trabalho expos a densificacdo de nanoparticulas de
CeO, durante a sinterizagdo por MET in situ, com notério
acompanhamento dos planos cristalinos dos nanocristais
durante todo o experimento. Ao contrario do que se esperaria
para nanocristais, a sinterizagdo das particulas de CeO,
ocorreu em um alto patamar de temperatura. A temperatura
de sinterizacdo e a estabilidade dessas nanoparticulas
foram correlacionadas a formacdo de uma camada amorfa
externa, proveniente da pir6lise dos grupos oleatos ligados
a superficie dos nanocristais. Adicionalmente, evidenciou-
se a importancia na orientagdo cristalografica entre os
nanocristais em sinterizagao, sendo observada a reorientagao
das nanoparticulas para o prosseguimento da sinterizagao.
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