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Dobro je poznato da se cink-kalaj oksidna
(ZnO-5n0;) keramika koristi u proizvodnji detekto-
ra — senzora vlage i Stetnih gasova, prevlaka za prime-
nu u fotoelektrohemiji kao i u kombinaciji sa
srebrom za elektricne kontakte [1-4]. Spinel cink—
stanat (Zn,SnQy) koristi se i u proizvodnji ravnih mo-
nitora, tankih filmova solarnih Celija (medusloj u
CdS/Cdle solarnim Celijama) i prozorskih prevlaka
[5-7]. Nedavno su sintetisani i nano—pojasevi (engl.
nanobelts) i nano—konusi (engl. nanocones) cink—sta-
nata ¢iji luminescentni spektri ukazuju na njegovu
mogucu primenu u nanometarskim optoelektronskim
uredajima [8,9].

Jedan od razloga velike zainteresovanosti za sis-
tem ZnO-5n0; jeste i moguénost sinteze cink—stana-
tnog spinela primenom tradicionalne tehnologije
dobijanja karamickih materijala odvijanjem reakcije
u ¢vrstoj fazi [10]. Ovom metodom, mehanicki aktivi-
rane smeSe ZnO i SnO, prahova kompaktiraju se
presovanjem nakon cega sledi proces zgu$njavanja
sinterovanjem na visokim temperaturama.

Fotoakusti¢ne (FA) metode se veoma cesto ko-
riste u karakterizaciji elektronskih materijala pre sve-
ga prilikom odredivanja toplotne difuzivnost
poluprovodnika. Poslednjih nekoliko godina FA me-
toda se dosta koristi i u karakterizaciji sinterovanih
materijala gde toplotna difuzivnost koja zavisi od di-
fuzije jona i toplotnih vibracija atoma u resetki zavisi
i od defektnosti formiranog sinterovanog materijala
[11-14]. Imajuéi ovo u vidu, u ovome radu prikazani
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ISPITIVANJE SINTEROVANE
CINK-KALAJ-OKSIDNE KERAMIKE
FOTOAKUSTICNOM SPEKTROSKOPIJOM*

Prahovi ZnO i SnO; pomesani u molarnom odnosu 2:1 mehanicki su aktivi-
rani u planetarnim mliinu sa kuglama u intervalu od 10 do 160 minuta. Do-
bijene smese presovane su i izotermski sinterovane na 1300 °C, dva sata.
Uzorci su analizirani primenom rendgenostrukturne analize, mikrostrukturne
analize i fotoakusticne spektroskopije. Fotoakusticni (FA) fazni i amplitudski
spektri sinterovanih uzoraka snimljeni su u funkciji copovane frekvencije
upotrebljenog laserskog zracenja (crveni laser snage 25 mW, . = 632 nm) u
toplotno—transmisionoj konfiguraciji. Teorijska analiza eksperimentalnih re-
zultata FA merenja na osnovu Rosencwaig—Gersho termalno—klipnog mode-
la omogudila je izracunavanje toplotne difuzivnosti, Dy (m*s™), difuzionog
koeficijenta manjinskih slobodnih nosilaca, D (m*s™) i optickog apsorpci-
onog koeficijenta (m™).

su rezultati ispitivanja sinterovane ZnO-SnQO, kera-
mike primenom fotoakusti¢ne spektroskopije.

EKSPERIMENTALNI DEO

Prah cink-oksida (p.a. Aldrich) i kalaj-oksida
(p-a. Aldrich) pomeSan je u molarnom odnosu
7Zn0:SnO; = 2:1 i mehanicki aktiviran mlevenjem u
visokoenergetskom planetarnom mlinu (Fritsch Pul-
verisette 5). Aktivacija je obavljena u kontinualnom
reZimu, u atmosferi vazduha, u trajanju od 10, 40, 80 i
160 minuta, pri maksimalnoj ugaonoj brzini noseceg
diska od 320 rpm (obrta u minuti) i brzini rotacije po-
suda od 400 rpm. Koris¢ene su posude zapremine
500 ml i kuglice pre¢nika 10 mm od cirkonijum—oksi-
da (odnos mase kugli i praha je bio 40:1). Mehanicki
aktivirane smeSe prahova presovane su u cilindri-
¢nom kalupu pre¢nika 10 mm pod pritiskom od 980
MPa, bez veziva. Presovani uzorci sinterovani su izo-
termski 120 minuta na 1300 °C (oznake ispitivanih
uzoraka su sledece: ZSO-10, ZSO-40, ZSO-80 i
7.50-160 za 10, 40, 80 i 160 minuta aktivirane i sinte-
rovane uzorke, redom). Brzina zagrevanja cevne peli
(Lenton Thermal Desings Typ 1600) do temperature
sinterovanja bila je u svim slucajevima konstantna i
jednaka 10 °C/min.

Rendgenostrukturna analiza izotermski sintero-
vanih uzoraka uradena je na difraktometru Norelco—
Philips PW-1050 sa CuKo zraenjem i grafitnim
monohromatorom, na sobnoj temperaturi u opsegu
uglova 0-60 © 26 i sa korakom od 0,02°/0,4 s.

Evolucija mikrostrukture izotermski sinterova-
nih uzoraka ispitana je na skenirajuem elektron-
skom mikroskopu SEM (JEOL JSM - 6460LV) u
cilju utvrdivanja promena nastalih tokom sinterova-
nja razlicito aktiviranih smesa sistema ZnO-SnQO..

Snimani su fotoakusticni fazni i amplitudni
spektri sinterovanih uzoraka kao funkcija ¢opovane



T. IVETIC, i sar.: ISPITIVANJE SINTEROVANE CINK-KALAJ...

Hem. ind. 61 (3) 142-146 (2007)

frekvencije upotrebljenog laserskog zracenja (crveni
laser snage 25 mW, 2. = 632 nm) u toplotno—transmi-
sionoj konfiguraciju [14].

Eksperimentalni rezultati su numericki analizi-
rani postupkom fitovanja (usaglasavanja) eksperi-
mentalnih dijagrama sa teorijskim funkcijama
dobijenim koriste¢i Rozencvajg—Gerso model vibraci-
onog klipa za slucaj transmisione detekcione konfigu-
racije [15-16]. Numerickom analizom odredene su
vrednosti toplotne difuzivnosti, opti¢kog apsorpci-
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Slika 1. Difraktogram uzorka ZSO-160
Figure 1. XRD spectra of the ZSO-160 sample
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Slika 2. SEM mikrografije: (a) ZSO-10, (b) ZSO-40, (c) ZSO-80 i

(d) ZSO-160 uzoraka

onog koeficijenta kao i koeficijenta difuzije manjin-
skih slobodnih nosilaca.

REZULTATI I DISKUSIJA

S obzirom da se promena reakcione sposobnosti
polidisperznog sistema pod uticajem mehanicke akti-
vacije moZe desiti usled promene dimenzija Cestica,
njegove strukture kao i faznog i hemijskog sastava,
uzorci su najpre analizirani primenom rendgenos-
trukturne analize i skenirajuce elektronske mikrosko-
pije. Rendgenostrukturna analiza svih razlidito
aktiviranih (10, 40, 80 i 160 minuta) i sinterovanih
uzoraka potvrdila je prisustvo samo pikova karakte-
risti¢nih za polikristalni spinel cink-stanat. Prema re-
lativnim intenzitetima, obliku difrakcionih maksi-
muma i d vrednostima, u odnosu na vrednosti stan-
dardnog JCPDS uzorka broj 24-1470, najbolje su is-
kristalisali, najpribliZznije c¢istom ZnpSnOy, uzorci
7S50-160 i ZSO-40, nesto manje uzorak ZSO-10 i
7S0-80. Ova odstupanja su najverovatnije posledica
razli¢itog stepena uredenosti, kristalne reSetke sinte-
tisanog Zn,SnO4 a u skladu sa razli¢itim uslovima

sinteze. Primer rendgenograma dat je na slici 1 za
750-160 uzorak.

SEM mikrografije prelomnih povrs§ina ZSO
uzoraka izotermski sinterovanih na 1300 °C, dva sata,
prikazani su na slici 2.

Utvrdeno je da mlevenje vodi formiranju struk-
ture sa smanjenom veli¢inom cestica §to ubrzava pro-

Figure 2. SEM images of the: (a) ZSO-10, (b) ZSO—40, (c) ZSO-80 and (d) ZSO-160 samples
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ces formiranja spinela. Takode je konstatovano da
mehanicka aktivacija dovodi do ojacavanja granice
zrna, $to se manifestovalo porastom loma kroz zrno
sa vremenom aktivacije, kao i da rast zrna spinelne
faze usporava zguSnjavanje i zajedno sa obrazovanim
aglomeratima, nastalim tokom mehanicke aktivacije,
uzrokuje pojavu porozne mikrostrukture.

Dalje ispitivanje sinterovanih uzoraka izvrSeno
je analizom fotoakusti¢nih faznih i amplitudnih spek-
tara u funkciji copovane frekvencije upotrebljenog la-
serskog zracenja u toplotno—transmisionoj konfigu-
raciji.

Analiza FA dijagrama radi odredivanja toplo-
tnih i elektronskih transportnih parametara podrazu-
meva sloZen postupak izracunavanja teorijskih FA
signala i njihovo poredenje — usaglaSavanje (fitova-
nje) sa eksperimentalnim. Radi se o sloZenoj visepa-
rametarskoj proceduri usaglaSavanja koja zahteva
dobru programsku podrsku [14]. Koristili smo kvali-
tetan program za efikasno usaglaSavanje razvijen u is-
trazivackom timu ZdruZene laboratorije za materijale
Srpske akademije nauka i umetnosti. Program omo-
gucava korisniku da bira koje ¢e parametre da fituje,
i to jedan po jedan, viSe parametara odjednom ili sve
zajedno. Isto tako korisnik moZe da bira veli¢inu pro-
mene svakog parametra u postupku fitovanja kao i
njegove minimalne i maksimalne vrednosti. Upotre-
bom prethodno opisanih mernih procedura i progra-
ma za fitovanje odredene su vrednosti za
opticko—toplotno—elektricne parametre (tabela 1) i
postignute su sledece tacnost: koeficijent opticke ap-
sorpcije (o) je odreden sa tacnoscu od 5%, toplotna
difuzivnost (Dr) sa +2%, koeficijent difuzije manjin-
skih slobodnih nosilaca (D) sa +10% [17].

Tabela 1. FA karakteristike ZSO uzoraka
Tuble 1. PA characteristics of the ZSO samples

Uzorak (mD25T_1) (rn2Ds_1) (moil)
ZS0-10 12-1077 39107 6220
ZS50-40 34107 57-107 11668
Z50-80 32107 53-107 10037
780-160 68107 56-107 8911

Na slikama 3 i 4 prikazani su eksperimentalni
fazni i amplitudski spektri ZSO uzoraka, redom.

Ocigledno je da postoje razlike u FA spektrima
uzoraka. Najvece razlike vide se u FA spektru ZSO-
10 uzorka. Zavisnosti faze od ucestanosti modulacije
laserskog snopa za viSe aktivirane uzorke ima izraZen
minimum. Amplitudski dijagrami, na ucestanostima
gde fazni dijagram ima minimum, pokazuje kolenastu
promenu nagiba krive. O¢ito je da na toj ucestalosti,
u uzorcima aktiviranim ¢,;;, > 10 min, dolazi do zna-

144

160
—
| ——zs0-10

140 |
| = —zs0-40

N, ) .« - Z50-80

— --250-160

120

100

BO

FA faza (")

60 -

40 -

NN
20 4 . .
__\_\‘y

T T T
1 10 100

Frekvencija [Hz]

Slika 3. FA fazni dijagram u funkciji ucestanosti modulacije
za ZSO uzorke

Figure 3. Photoacoustic (PA) phase spectra as a function of
the laser beam modulating frequency of the ZSO samples
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Slika 4. FA amplitudski dijagram u funkciji ucestanosti modu-
lacije za ZSO uzorke

Figure 4. Photoacoustic (PA) amplitude spectra as a function
of the laser beam modulating frequency of the ZSO samples

¢ajnih promena u ponaSanju ispitivanog materijala.
Uzorci se ponaSaju kao "toplotno debeli" na ucesta-
lostima vis$im od te kriticne, dok su oni "toplotno tan-
ki" na niZim ucestanostima.

U oblasti nizih frekvencija dominantnu ulogu u
generaciji FA signala ima toplotna difuzivnost i koefi-
cijent opticke apsorpcije ispitivanog materijala.

U oblasti ucestalosti modulacije vecih od pome-
nute kriti¢ne ucestalosti, kada se uzorci ponasaju kao
toplotno debeli, intenzitet i faza FA signala zavise
prvenstveno od elektri¢nih transportnih osobina uzo-
raka. Analizom FA signala u ovom frekventnom op-
segu dobijaju se korisne informacije o transportnim
osobinama uzoraka [14].

Utvrdeno je da vrednosti za toplotnu difuziv-
nost sinterovanih uzoraka rastu sa viemenom aktiva-
cije. 1o je u saglasnost sa mikrostrukturnom analizom
jer sa povefanjem vremena aktivacije raste poro-
znost, opada gustina a defektnost sistema je veca.
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Slika 5. Eksperimentalna i teorijska kriva zavisnosti faze FA
signala u zavisnosti od frekvencije modulisanog laserskog zra-
Cenja za uzorak ZSO-160

Figure 5. Experimental and theoretical dependence of the pha-
se PA signal as a function of the laser beam modulating
frequency of the ZSO-160 sample
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Slika 6. Eksperimentalna i teorijska kriva zavisnosti amplitude
FA signala u zavisnosti od frekvencije modulisanog laserskog
zradenja za uzorak ZSO-160

Figure 6. Experimental and theoretical dependence of the am-
Plitude PA signal as a function of the laser beam modulating
frequency of the ZSO-160 sample

Primer dobre usaglasenosti (dobrog postignutog
fitovanja) dat je na slikama 5 i 6 kao uporedni prikaz
eksperimentalnih i teorijskih FA dijagrama za uzorak
750-160.

ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitali smo promene koje nastaju
u razlic¢ito aktiviranim ZnO-SnQO; sinterovanim uzor-
cima primenom fotoakusticne spektroskopije. Ren-
dgenostrukturna analiza potvrdila je prisustvo samo
71,510, polikristalnog spinela koji je nastao kao re-
zultat reakcije u ¢vrstoj fazi polaznih ZnO i SnO pra-
hova. FA fazni i amplitudski spektri sinterovanih
uzoraka snimani su u funkciji ¢opovane frekvencije

upotrebljenog laserskog zracenja u toplotnoj transmi-
sionoj detekcionoj konfiguraciji. Izmerena su toplo-
tno-elektricna svojstva dobijene Zn,SnO4 keramike i
uvocene su razlike u vrednostima tih parametara koje
ukazuju na promene nastale usled razli¢itog postupka
pripreme polaznih prahova za proces sinterovanja.
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SUMMARY

PHOTOACOUSTIC SPECTROSCOPY INVESTIGATION OF SINTERED

ZINC-TIN-OXIDE CERAMICS

(Scientific paper)

Tamara B. Iveti¢!, Maria Vesna P. Nikoli¢?, Vladimir B. Pavlovi¢!, Pantelija M. Nikoli¢®>, Moméilo M. Risti¢®
!Institute of Technical Sciences of the Serbian Academy of Science and Arts, Belgrade, Serbia
“Center for Multidisciplinary Studies of the University of Belgrade, Belgrade, Serbia

3Serbian Academy of Science and Arts, Belgrade, Serbia

In this paper the changes that occured in differently activated ZnO-SnO,
and sintered samples were investigated using photoacoustic spectroscopy.
7Zn0O and SnO; powders, mixed in the molar ratio 2:1, were mechanically
activated in a planetary ball mill for 10-160 min. The mixtures were pres-
sed and isothermally sintered at 1300 °C for two hours. X-ray diffraction
analysis of the obtained sintered samples was performed in order to in-
vestigate changes of the phase composition and confirmed only the pre-
sence of a pure zinc stannate (Zn,SnOy) phase in all the sintered samples
as a result of the solid state reaction and reaction sintering between the
starting ZnO and SnO, powders. The microstructure of the sintered sam-
ples was examined by scanning electron microscopy and showed that me-
chanical activation leads to the formation of a structure with reduced
particle size which accelerates spinel formation. Grain growth of the spi-
nel phase slows down the densification process and together with the
agglomerates formed during mechanical activation causes the appearance
of a porous microstructure. The photoacoustic (PA) phase and amplitude
spectra of the sintered samples were recorded as a function of the chop-
ped frequency of the laser beam used (red laser with a power of 25 mW, A
= 632 nm) in a thermal-transmission detection configuration. PA experi-
mental data were analyzed using the Rosenzweig—-Gersho thermal-piston
model, which enabled determination of the thermal diffusivity, Dt (m2s_1),
diffusion coefficient of the minority free carriers D (m”*s™) and the optical
absorption coefficient (m™). The detected differences of the measured
thermal—electrical properties of the obtained Zn,SnO, ceramics indicate
changes in the material induced by the different preparation procedure
of the starting powders before the sintering process.
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