Coalescéncia na Sinterizacao do SnO, Nanoparticulado
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Abstract. The sintering process of the nanoparticle oxides to the system SnO;
doped 0.5% in mol of MnO, was investigate in this work. This nanoparticle
sizes were between 2 and 10 nm, forming grains of oxides with a size close to
600 um. The sintering process was investigated in different stage and due to
the coalescence effects can be observed.

Resumo. Este trabalho teve como proposito investigar o processo de
sinteriza¢do de um sistema de SnO; dopado com 0,5 % em mol de MnO, a
partir de oxidos nanoparticulados. Essas nanoparticulas estavam na ordem de
2 a 10 nm, compondo micro-esferas de grdos dos oxidos na casa de 600 [Im.
O processo de sinterizagdo foi investigado nos diferentes estdagios e com isso
pode-se observar o efeito da coalescéncia.

1. Introducéo

Oxido de estanho (SnO,) é um excelente material para opto-eletronica por ser
transparente no espectro visivel (mesmo com diferentes dopagens). Além disso, uma
das principais vantagens deste sistema é que embora a resistividade possa ser alterada, o
material resultante continua transparente na regido do espectro visivel. Por isto,
sistemas compostos de SnO, puro e dopados tém sido extensivamente estudados devido
a sua ampla gama de possiveis aplicacfes tecnoldgicas, como, por exemplo, em displays
eletrocrémicos, celulas solares, varistores, sensores de gas e outros dispositivos eletros-
opticos.

Atualmente, grande atengéo tem sido dedicada ao desenvolvimento de uma serie
de estruturas nanoestruturadas monocristalinas baseadas em oOxidos binérios (ZnO,
In,03, CdO, Ga,03, PbO,, SnO,, TiO,, entre outros) [Quadir and Readey 1984, Varela
1985, ]. Isto porque estudos nestes sistemas mostram que eles podem tornar-se partes
de dispositivos eletronicos ou constituir-se em novos dispositivos completos, com



propriedades mecanicas, eletronicas e dpticas bem definidas e controlaveis. Além
disso, trabalhos recentes acerca de compostos de SnO, dopados com Mn, Fe, Cr e Co
tém sido intensificados devidos as interessantes propriedades ferromagnéticas
observadas para estes compostos a temperatura ambiente [Gouvea et al. 1993]

Neste contexto, este trabalho teve como propdésito estudar a sinterizacdo de
sistema de SnO, dopado com 0,5% em mol de MnO, a partir de material
nanoestruturado.

2. Procedimento Experimental

Os nanooxidos que apresentavam tamanho médio de grdos na ordem de micro-
esferas que foram gentilmente cedidos pela empresa incubada Nanoita.

As micro-esferas foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura
para determinacdo do tamanho médio de gréos.

Para se determinar o tamanho médio de particulas que estavam contidas nesses
gréos utilizou-se da técnica de microscopia de transmisséo eletronica.

Os oxidos puros foram cominuidos em moinho de bolas durante duas horas em
presenca de alcool isopropilico. Em seguida o material foi seco em estufa e compactado
cilindricamente em amostras de 6 mm de diametro por 7 mm de altura.

Os compactos foram prensados isostaticamente até uma pressédo final de 210 MPa e
seguido de sinterizacdo desde a temperatura ambiente até os estagios: inicial,
intermediério e final de sinterizacéo.

Os compactos foram sinterizados parcialmente até a temperatura de 985°C e o
material foi analisado por microscopia eletrdnica de varredura onde se pode perceber o
efeito de coalescéncia durante o estagio inicial de sinterizagéo.

3. Resultados e Discussao

O oOxido de estanho puro e o 6xido de manganés foram dispersos em um porta-
amostra e analisados por técnica de microscopia eletrbnica de varredura para
determinacdo do tamanho médio de grdos. Através de software especifico, chegou-se a
um tamanho medio de grdos na ordem de 600 um. O p6 de SnO, esta ilustrado na
Figura 1(a).
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Figura 1. Em (a) tem-se a microscopia eletrénica de varredura das micro-
esferas do 6xido de estanho puro e em (b) a microscopia eletrénica de
transmisséo da superficie de uma destas micro-esferas com magnitude de
120Kx.

Para determinacdo do tamanho de particulas utilizou-se a técnica de microscopia
de transmissdo eletrénica chegando-se a um tamanho médio de particula que variou na
ordem de 2 até 10 nn, o qual est4 ilustrado na Figura 1(b).

Durante o processo de sinterizagdo pode-se observar o0 comportamento dos graos
nos estagios envolvidos.

No estégio inicial de sinterizacdo que vai de 0 até 10% da retracdo linear pode
ser verificado nas micrografias da Figura 2.
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Figura 2. Microscopia eletrbnica de varredura durante estagio inicial de
sinterizacdo para sistema de SnO, com 0,5 % em mol de MnO, com magnitude
de 2 Kx em (a) e 4 Kx em (b).

As imagens geradas na Figura 2(a) e 2(b) sdo sugestivas a imaginar que as
micro-esferas ja iniciaram o processo de interacdo onde o tamanho médio de gréos esta
na ordem de 2,3 um.

Porém, elevando-se a magnitude das micrografias para 8.000 vezes (Figura 3),
verifica-se a permanéncia das micro-esferas originais.



Figura 3. Microscopia eletronica de varredura durante estagio inicial de
sinterizag&o para sistema de SnO, com 0,5 % em mol de MnO, com magnitude
de 8 Kx.

Ampliando-se as imagens para 20.000 vezes na Figura 4(a) e 27.000 vezes na
Figura 4(b), € possivel identificar que as micro-esferas que foram compactadas para a
sinterizacdo permanecem com as dimensdes inalteradas, porém, pode-se perceber que a
Figura4(a) e 4(b) tem o efeito da coalescéncia dominando o processo.

Este processo estd associando a formagdo dos pescogos ao reduzido diametro
dos mesmos, tem-se a geracdo de uma tensdo capilar no sentido de aproximar as
particulas adjacentes, conforme analisado através de calculos por elementos finitos, por
[Ogbuji 1990].
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Figura 4. Microscopia eletrbnica de varredura durante estagio inicial de
sinterizacdo para sistema de SnO, com 0,5 % em mol de MnO, com magnitude
de 20 Kx em (a), 27 Kx em (b).

Elevando-se mais a temperatura de sinterizacdo, como por exemplo 1125°C,
representado na Figura 5, pode-se verificar que a coalescéncia ja consumiu toda energia
necessaria para gerar 0s graos e que inicia-se um novo processo de formacéo de pescogo
e crescimento de gréos.

Figura 5. Microscopia eletrénica de varredura durante estagio inicial de
sinterizac8o para sistema de SnO, com 0,5 % em mol de MnO, com magnitude
de 4,5 Kx a temperatura de 1125°C.

4. Conclusdes

Pode-se perceber que no inicio do processo de sinterizacdo do dioxido de
estanho, os graos das microesferas, foram afetadas pelas elevadas energias no sistema.
Isso fez com que a distribuicdo de massa, dos referidos grdos, fossem percebidos até a
formacdo de um grdo de dimensdo maior através do efeito da coalescéncia e, apos a



difusdo completa é que iniciou o processo de sinterizacdo propriamente dito, mesmo
gue em estagio inicial de sinterizacao.
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