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Resumo

Sao apresentados os resultados de sinterizagao de filmes espessos de BaTi  Zr, .0, (BTZ15), depositados pela técnica de eletroforese,
utilizando como fonte de calor um laser de CO,. A montagem experimental foi otimizada de modo a permitir a sinterizagdo de filmes
com dimensdes de até 70 mm de comprimento por 10mm de largura e espessuras varidveis. Os processos térmicos envolvidos
durante a varredura continua a laser atuaram de modo similar a sinterizagdo em duas etapas. Os tempos de patamares em cada etapa
foram dependentes da velocidade e do niimero de varreduras. A temperatura maxima que se pode atingir no filme espesso, durante
cada varredura e para uma poténcia nominal do laser fixa, foi correlacionada com a densidade relativa. Apds sinterizados, os filmes
apresentaram homogeneidade microestrutural e uma porosidade aparente de ~7%.

Palavras-chave: sinterizacdo laser, titanato de bario, filmes espessos, deposi¢@o por eletroforese.

Abstract

The results for sintering of BaTi, Zr, O, (BTZ15) thick films, deposited by electrophoresis, using as heat source a CO, laser are
presented. The characteristics of the experimental apparatus were optimized in such a way as to allow the sintering of thick films
whose dimensions were up to 70 mm in length, 10 mm in width and variable thicknesses. The related thermal process during the
continuous laser scanning acted in a similar way as a two-step sintering. The step times in each stage were dependent on the speed
and scan number. The maximum temperature that can be achieved in the thick film, during each scanning, and for a fixed rated laser
power, was correlated with the relative density. After sintering the films presented a microstructural homogeneity and an apparent

porosity of ~7%.
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INTRODUCAO

Recentemente, novas estratégias para obtengao de corpos
ceramicos densos tém sido estudadas. As técnicas propostas
procuram contornar ou modificar algum estagio da cinética
de sinterizagdo, favorecendo ou inibindo determinados
mecanismos de transporte de massa. Entre as técnicas mais
promissoras estdo a “spark plasma sintering” [1], sinterizagdo
por microondas [2], a sinterizacdo em duas etapas [3] e a
sinterizacao laser [4].

Tem sido demonstrado que o uso da técnica de
sinterizagao a laser ¢ eficiente na obtencdo de ceramicas
com alta densidade relativa, excelente homogeneidade de
tamanho médio de grdos e baixo dano microestrutural [4-
6]. No entanto, a utilizacdo da técnica para sinterizagao de
corpos ceramicos tem como fator limitante a espessura das
amostras. Isto ocorre porque a absor¢do da radiagdo laser ¢
preferencialmente superficial. A condugdo de calor a partir
da superficie passa a ser responsavel pelo aquecimento
no interior da amostra e o resultado final ird depender das
propriedades térmicas do material. Além disso, para uma
situacdo em que o feixe do laser ¢ fixo, o didmetro da amostra

também sera limitado a dimensao do feixe de luz laser [5].

Materiais ferroelétricos produzidos na forma de filmes
espessos (>10 pm de espessura) t€ém sido utilizados
em transformadores de impedancia, micro-atuadores,
sensores piezelétricos [7-9] e no desenvolvimento de
MEMS (microelectromechanical systems) devido a sua
alta sensibilidade e amplo intervalo de freqiiéncia de
trabalho quando comparados aos filmes finos [8, 9]. Entre
0s materiais viaveis para estas aplicagdes, o Ba(Ti,_Zr )O,
¢ um dos candidatos por apresentar propriedades elétricas
sintonizédveis com alteragdes na quantidade de Zr na
composicao quimica das ceramicas [10, 11].

A técnica de deposicdo por eletroforese (EDP -
Electrophoretic Deposition) permite a producdo de
filmes espessos de diferentes espessuras sobre substratos
condutores. As caracteristicas das suspensdes e a intensidade
do campo elétrico em corrente continua sdo parametros
importantes que afetam a qualidade do filme espesso final.
A técnica possibilita a combinagdo de uma grande variedade
de materiais, morfologias e dimensdes [12].

Neste trabalho apresentamos a montagem experimental
desenvolvida para a sinteriza¢ao continua de filmes espessos
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por varredura a laser e os resultados alcangados com o
ferroelétrico BaTi Zr, O, (BTZ15).

EXPERIMENTAL

Pos nanométricos de BTZ15 foram preparados pelo
método Pechini modificado; detalhes da preparagdo e
caracterizagdo foram publicados anteriormente [13, 14].
Como agente auxiliar na densificacdo dos filmes espessos
usamos como aditivo (1 mol%) o composto Bi,Ti,O,, (BIT),
como sugerido [15]. A preparagdo do BIT seguiu a rotina
estabelecida [4, 5].

Para deposicao dos filmes espessos por EDP utilizamos
suspensdes preparadas a partir da solucdo de etanol +
acetilacetona na razao 1:1 em volume [16], adicionando 0,5
g de nanopés para cada 100 mL de solugdo. A suspensdao
como preparada foi, entdo, submetida & homogeneiza¢ao em
moinho de bolas (esferas de zirconia estabilizada de 1 mm de
diametro) por 1,5 h. Imediatamente ap6s esta etapa os filmes
foram depositados sobre substratos de platina (99,5% de
pureza, Heraeus Vectra). Para a preparagao dos substratos, foi
feito um polimento dptico com pasta de diamante (1 pm e 1/4
um) e limpeza com acetona e solugao de NaOH em agua (0,1
2/100 mL). As deposi¢oes foram realizadas com tensdes de
200 V aplicadas entre os substratos separados por 15 mm. O
tempo utilizado para a deposicao foi 2 min, o que proporciona
filmes com 50 um de espessura. Os filmes espessos como
preparados foram tratados a 600 °C/2 h para evaporagao dos
solventes e, em seguida, usados para a calibracdo do sistema
de varredura a laser e sinterizados para analise microestrutural.
A temperatura utilizada como parametro inicial foi 1230 °C;
este parametro foi obtido em estudos de dilatometria para
ceramicas, ndo mostrados aqui.

A Fig. 1 ilustra a montagem experimental desenvolvida
paraasinterizacao alaser dos filmes. O sistema consiste deum
laser de CO, (a) (Synrad 57-1; MPB Technologies, operando
num comprimento de onda de 10,6 um continuamente e com
poténcia nominal controlada de 0 a 100 W) que ¢ direcionado
utilizando espelhos refletores (¢) de modo a incidir no filme/
substrato que se encontra sobre uma base pré-aquecida por
um forno (f), evitando assim choques térmicos. Os espelhos
empregados possuem uma cobertura de aluminio, que ¢ um
bom refletor para o comprimento de onda do laser de CO,.
O sistema amostra/forno/base se move em uma mesa Xy
microcontrolada (Microplan) (g), possibilitando a varredura
em diferentes direcdes (curso de 72 mm) e com controle de
velocidade de translagdo (0 a 20 mm/min). Uma lente de
formato cilindrico (distancia focal de 45 cm) (d) converte
o feixe circular do laser em uma linha com largura definida
(em nosso caso ~ 1 mm) e comprimento dependente do feixe
circular inicial. Um feixe de laser de He-Ne, propagando-
se paralelo ao de infravermelho, ¢ usado como guia no
alinhamento dptico do sistema (b, c).

O efeito do material utilizado para confeccionar a base
do forno, Fig. 1, no processo de troca de calor durante a
sinterizacao a laser foi avaliado para bases de ago inoxidavel,
alumina e ceramica refrataria (Fiberfrax Duraboard). A

Lente cilindrica

Figura 1: Representagdo esquematica do sistema de sinterizagao a
laser. a - Laser de CO,, b - Laser de He-Ne, c - Divisor de feixe de
ZnSe, d — Lente cilindrica de KCI, e — Espelho refletor, f — Forno
de pré-aquecimento, g — Sistema de translagdo xy.

[Figure 1: Schematic representation of the laser sintering system.
a— CO, laser, b — He-Ne laser, ¢ — ZnSe spot divisor, d — KCI
cylindrical lens, e — Reflector mirror, f— Pre-heated furnace, g — xy
translation system.]

escolha adequada do material da base do forno auxilia na
definicdo da melhor relagdo entre a poténcia maxima a
ser utilizada e a dimensdao do substrato/filme espesso. A
determinagdo da geometria do feixe foi realizada por meio
de sua incidéncia direta sobre um papel termosensivel,
a uma poténcia de 6 W, por um tempo de 2 s. A imagem
optica do padrdo do feixe registrado foi digitalizada, e
analisada por meio do programa “Densitometria” [17]. Este
programa registra diferencas nos padrdes de coloragao do
papel exposto a radiagao laser, atribuindo intensidades entre
0 e 1 aos diferentes tons de cinza. Na Fig. 2a apresentamos
uma fotografia do papel marcado pelo feixe de laser de
CO, e o perfil de distribui¢do em tons de cinza da imagem
digitalizada na largura da linha. A curva ajustada para o
perfil de distribui¢do foi uma gaussiana. Utilizando estes
resultados, apresentamos na Fig. 2b uma representacdo em
3 dimensdes da linha laser digitalizada. A representac¢ao nos
permite visualizar a distribui¢do de energia do feixe.

A temperatura da amostra durante a sinteriza¢ao foi
monitorada com um termopar do tipo S (0,5 mm de didmetro),
que foi fixado sobre a superficie do filme espesso. A
aquisicao da temperatura foi, entdo, realizada com o auxilio
de um computador durante todo o processo de sinterizagdo
(aquecimento/patamar/varredura /resfriamento). Com a
aquisi¢ao dos dados foi possivel gerar curvas de temperatura
em fun¢@o do tempo e da poténcia aplicada.

Os filmes espessos sinterizados foram examinados em
um microscopio eletrdnico de varredura Zeiss-DSM960
para avaliagdo da microestrutura e de sua espessura. A
porosidade aparente foi estimada analisando as imagens
com o auxilio do programa “Densitometria” [17, 18]. Foram
analisadas trés imagens para cada condi¢@o de sinterizagao.
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Figura 2: a) Perfil do feixe laser ajustado por uma fungdo gaussiana
vy =y, + yexp[-2(x-x )*/0’], onde x, = 0,85 mm e 6 = 0,53 mm.
Inserido na figura apresentamos uma fotografia do papel marcado
pelo feixe do laser; b) Representacdo em trés dimensdes da linha
laser digitalizada.

[Figure 2: a) Spot laser profile fitted by a gaussian functiony =y, +
v,exp[-2(x-x )’/0’], where x, = 0.85 mm e o = 0.53 mm. Inserted in
the figure we show a photograph of the paper stamped by the spot
laser; b) Three dimensional representation of the laser line.]

O tamanho médio de gréo foi calculado utilizando o método
dos interceptos [19].

RESULTADOS E DISCUSSAO

A temperatura medida na superficie do filme espesso
de BTZ15 (50 um de espessura) em fungdo do tempo para
os trés materiais usados na confecgdo da base do forno que
sustenta o substrato/filme, ¢ ilustrada na Fig. 3a. Nestes
ensaios o feixe de luz laser, mantido sem movimentagio,
foi posicionado sobre o termopar. Na figura é possivel
detectar as regides do programa de aquecimento/patamar/
resfriamento utilizado, sendo a regido I correspondente ao
programa de aquecimento linear a taxa de 18 W/min. A
resposta em temperatura na superficie do filme espesso ¢
aproximadamente linear e apresenta valores de 585 °C/min,
410 °C/min e 328 °C/min para as bases do forno de ceramica
refrataria, alumina densa e ago inoxidavel, respectivamente.
As bases do forno de aco e alumina, no inicio, estavam a
temperatura de 350 °C, a mesma temperatura do forno. Por

outro lado, a base de ceramica refrataria encontrava-se a
200 °C, para uma temperatura de 350 °C do forno.

A temperatura na regido de patamar, regido Il na Fig. 3a,
foi atingida apds 120 s do inicio do processo de aquecimento,
sendo a poténcia nominal do laser de CO, mantidaa 37 W por
220 s. A temperatura permanece constante para as trés bases
e uma diferenca de aproximadamente 300 °C foi observada
entre a temperatura de patamar alcangada para a base de ago
inoxidavel e a de ceramica refrataria. Com as bases do forno
de aco e alumina ndo atingimos a temperatura desejada para
a sinterizag@o do filme espesso de BTZ15, em conseqiiéncia
de suas elevadas condutividades térmica. O feixe de luz
laser que incide sobre o filme/substrato &, preferencialmente,
absorvido pelo material e transformado em calor; que ¢
rapidamente transferido para fora do substrato/filme devido
a elevada condutividade térmica da base, levando a uma
condig¢do estaciondria em que se atinge a temperatura final de
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Figura 3: Dependéncia da temperatura atingida na amostra em
fung¢do do tempo durante a sinterizagdo a laser, para trés bases
distintas para o forno; b) Dependéncia da temperatura para trés
tamanhos distintos de substrato de platina.

[Figure 3: Dependence on the temperature reached in the sample
as time function during the laser sintering using three distinct bases
for the furnace; b) Dependence of three distinct sizes of platinum
substrates on temperature.]
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956 °C e 1070 °C, para as bases de aco inoxidavel e alumina
densa, respectivamente. Para a base de cerdmica refrataria, de
baixa condutividade térmica, a temperatura final de patamar
¢ a desejada (1243 °C). Para os demais experimentos de
sinterizacdo do BTZ15 usamos a base de ceramica refrataria.
A regido III corresponde ao resfriamento da amostra, em que
nenhum programa foi pré-estabelecido. O laser foi desligado
e foi permitido ao filme/substrato resfriar naturalmente. A
taxa de resfriamento estimada variou de 600 °C/min a 1000
°C/min, dependendo da base. Apos 60 s, aproximadamente,
em que o laser foi desligado, o filme/substrato encontrava-se
na mesma temperatura de inicio do processo de aquecimento
para as trés bases do forno. A Fig. 3b ilustra a temperatura
em fungao do tempo, para diferentes volumes de substrato de
platina, mantendo-se a base do forno de ceramica refrataria.
O efeito do volume do substrato na temperatura do patamar
é ilustrado no grafico inserido na Fig. 3b. E nitida a queda
de temperatura maxima que se pode atingir no patamar, para
uma poténcia nominal do laser de 37 W, quando o volume
do substrato aumenta de 0,013 c¢cm? para 0,071 cm?. A maior
quantidade de platina (elevada condutividade térmica)
faz com que a temperatura de patamar seja reduzida em
aproximadamente 250 °C. Para os experimentos posteriores
usamos substratos de platina de 0,048 cm?.

A Fig. 4a apresenta as temperaturas medidas, em fungdo
do tempo, para um ciclo completo de aquecimento, patamar
e varredura. Nesta figura, cada parte do programa (regiao)
estd numerada e detalhada na Tabela I. Diferentemente
do procedimento descrito para a Fig. 3, aqui a linha laser ¢
posicionada, inicialmente, na borda do substrato/filme, distante
6 mm do termopar; que se encontra no centro do filme, como
ilustrado na Fig. 4a. Neste caso, o aumento da temperatura,
no ponto em que se encontra o termopar fixo, ocorre por
transferéncia térmica. Durante a translagao do filme espesso, a
uma velocidade constante de 6 mm/min, foi possivel registrar
a aproximacao da linha laser como uma taxa de aquecimento
de 140 = 20 °C/min (regido III). Esta taxa foi mantida até o
momento em que a linha laser iniciou sua translacao sobre
o termopar (regido IV). Nesta regido, a taxa de aquecimento
foi da ordem de 1800 = 400 °C/min. A conseqiiéncia direta
dessas duas taxas de aquecimento, regides III e IV, foi que o
filme experimentou um gradiente de temperatura para cada
regido (Fig. 4b). O gradiente foi dependente da velocidade
de translacao do filme/substrato. Para uma varredura a 6 mm/
min, determinamos um gradiente de temperatura da ordem de
18 °C/mm na aproximacao da linha laser, e 255 °C/mm durante
sua translac@o sobre o termopar. Este resultado nos permitiu
inferir que cada regido do filme espesso experimentou sempre
dois patamares de temperatura. Um de alta temperatura e
baixo tempo de patamar, e outro de temperatura inferior e
tempo maior de patamar, de modo similar 4 sinterizagdo em
duas etapas.

Para uma melhor interpretagdo de como ocorre o
aquecimento do filme logo abaixo da linha laser, aregido IV da
Fig. 4a foi analisada (Fig. 5a). Note que as espessuras da linha
laser e do termopar sdo da mesma magnitude. As gaussianas
ajustadas para o perfil de temperatura apresentaram larguras
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Figura 4: a) Monitoramento da temperatura com o tempo durante
o0 aquecimento ¢ varredura a laser do filme espesso. As diferentes
regides de aquecimento estdo enumeradas ¢ os valores das taxas
de aquecimento sdo apresentados na Tabela I. b) Temperatura em
fungdo da distancia da linha laser ao termopar (gradiente térmico).
O erro foi estimado a partir de uma média de 30 aquisi¢des de
temperatura.

[Figure 4: a) Monitoring of the temperature dependence on the
time during the heating and laser sintering of the thick film. The
different heating regions are enumerated and the heating rates
are presented in Table 1. b) Temperature is presented as a function
of the distance of the thermocouple up to the laser line (thermal
gradient). The deviation was estimated in an average of 30
acquisitions of temperatures.]

que dependem da velocidade de varredura, conseqiientemente,
a taxa de aquecimento também depende desta velocidade
(Fig. 5b). Observe que a taxa de aquecimento varia
linearmente com a mudanga da velocidade de varredura. A
temperatura desejada para a sinterizagdo foi obtida no centro
do feixe gaussiano e o tempo a que o filme foi mantido a esta
temperatura (temperatura de patamar) depende da velocidade,
uma vez que a varia¢ao da velocidade faz variar a largura a
meia altura do perfil gaussiano (Fig. 5b). Esta largura também
varia linearmente com a velocidade, de modo que o tempo do
patamar, de altas temperaturas, pode ser ajustado sintonizando
a velocidade e o ntimero de varreduras.
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Figura 5: a) Temperatura em fun¢do do tempo e deslocamento
da linha laser em relagdo ao termopar. Os perfis apresentados
correspondem aos ajustes dos dados experimentais. b) Largura
a meia altura dos perfis gaussianos e taxas de aquecimento em
funcdo da velocidade de varredura.

[Figure 5: a) Temperature is presented as time function and laser
line displacement related to the thermocouple. The presented
profiles correspond to the experimental data fitting. b) The width at
mid-height of the gaussian profiles and heating rates as a function
of the scanning speed.]
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Figura 6: a) Temperatura em fungdo do tempo para 10 varreduras
no filme. Inserida na figura esta uma ilustragdo que indica a posi¢ao
do termopar sobre o filme. As varreduras seguintes correspondem
a movimentos de “vai-vem” e o termopar permanece na mesma
posi¢do durante todo o experimento. b) Temperatura maxima que
se pode atingir no filme espesso, durante cada varredura e para uma
poténcia nominal do laser fixa. Como ilustragdo sdo apresentadas
micrografias dos filmes sinterizados.

[Figure 6: a) Temperature is presented as time function for 10
scannings on the film. An illustration to point out the thermocouple
position on the film is inserted in the figure. The following
scannings correspond to the back and forth moviments, while the
thermocouple is kept in the same position during the experiment. b)
Maximum temperature that can be achieved in the thick film, during
each scanning and for a fixed rated laser power. Micrographics of
the sintered films are presented as example.]

Tabela I - Taxas de aquecimento e temperaturas para cada ciclo (referente a Fig. 4a).
[Table I - Heating rates and temperatures for each step (according to Fig. 4a).]

Regido Taxa de aquecimento Temperatura
Rampa de aquecimento (16 W/min) D ~400 °C/min -
Patamar (37 W) 1) 0 900 °C
Inicio da varredura laser (I11) (140 = 20) °C/min -
Aproximagao linha-termopar (Iv) (1800 = 400) °C/min 1250 °C

A Fig. 6a apresenta a curva de temperatura com o
tempo durante a sinterizacdo a laser para um programa
de 10 varreduras. A metodologia para o experimento foi
a mesma descrita anteriormente (Fig. 4a), entretanto, ndo

apresentamos nesta figura o processo de aquecimento/
patamar. Estdo separadas e enumeradas cada varredura e
a indicagdo do sentido do movimento do filme em relagdo
a linha laser (“vai-vem”). A curva resultante para cada
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varredura ¢ aproximadamente uma imagem no espelho da
anterior. As temperaturas maximas, para cada varredura, estao
apresentadas na Fig. 6b, em que se verifica uma diminui¢ao
de 3,5 % apos as trés primeiras varreduras. A partir da quarta
varredurando observamos varia¢ao significativana temperatura
maxima alcangada na superficie do filme espesso. Inseridas na
Fig. 6b estdo micrografias obtidas para os filmes sinterizados
com 4 varreduras. Observou-se para esta condigdo uma
baixa porosidade aparente (7 + 3) % e os filmes sinterizados
apresentaram um tamanho médio de grao de 250 = 110 nm.

Para entender o por que da diminui¢do na temperatura
maxima que se atinge na superficie do filme espesso, podemos
avaliar a alteracdo da condutividade térmica em diferentes
tempos do processo de sinterizagdo por varredura continua
a laser. As condutividades térmicas do BTZ15, ar (poros)
e platina s3o da ordem de 6 W/(m.K), 0,026 W/(m.K) e 71
W/(m.K), respectivamente. Logo, durante a irradiagdo laser,
o filme aquece superficialmente e o calor ¢ transferido para
0 seu volume e para o substrato por transferéncia térmica. O
substrato de platina atua como um dreno térmico até atingir
o equilibrio com a base do forno. Na primeira varredura, o
filme espesso, com uma densidade relativa de 50%, tinha
uma condutividade térmica da ~3 W/(m.K). Apods a primeira
varredura, o filme apresentou uma porosidade aparente de (16
+4) % e uma condutividade térmica de ~5 W/(m.K). A menor
condutividade térmica do filme espesso no inicio do processo
de sinterizagdo acarretou em uma menor quantidade de calor
transferida para o seu volume, o que levou a uma temperatura
maxima na superficie do filme espesso mais elevada.
Durante as posteriores varreduras ocorreu o aumento da
densidade relativa e, conseqiientemente, um aumento da
condutividade térmica. Em 4 varreduras o filme apresentou
uma porosidade aparente de (7 + 3) % e condutividade
térmica de ~5,6 W/(m.K), atingindo uma situagao térmica
estacionaria, com um valor de condutividade térmica
muito proxima a do BTZ15.

CONCLUSOES

A montagem experimental e a metodologia desenvolvida
mostraram um alto grau de eficiéncia para a sinterizagdo de
filmes espessos de BTZ15 por varredura laser, sem a presencga
de trincas, homogeneidade microestrutural e com porosidade
aparente de ~7%. Os processos térmicos envolvidos durante
a varredura continua a laser atuaram de modo similar &
sinterizacdo em duas etapas, o que possibilita a obtengdo
de materiais ceramicos de altas densidades e com reduzido
tamanho de grao.
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