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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvida uma nova tecnologia de fabricacdo de filmes
piezoresistivos baseados numa fase condutora de micro grafite (MG) e matriz
vitrea, para aplicagdo em substrato de alumina, com temperatura de sinterizacéo
reduzida de 600°C.

Foram produzidos dispositivos piezoresistivos a partir de pastas compdésitas de
MG (Micrograf HC 30 e Micrograf 99503UJ) cujas superficies foram modificadas
de hidrofobicas para hidrofilicas. Esta modificagédo foi feita misturando-se as
particulas do MG com uma solucdo aquosa de carboximetil celulose de sbédio
(CMCNa); onde as regides hidrofobicas das cadeias anfifilicas da CMCNa,
dissolvidas no meio aquoso, estabeleceram ligacées de van der Waals com a
superficie, também hidrofdbica, do MG.

Estas particulas hidrofilicas foram essenciais para a formacdo dos filmes
piezoresistivos, permitindo a molhabilidade das particulas de frita de vidro e boa
aderéncia ao substrato de alumina, formando um filme com frita de vidro e MG
homogeneamente distribuidas em meio aquoso.

As formulacgbes das fritas de vidro com temperatura de sinterizacao reduzida séo
baseadas no sistema Bi-B-Zn, e foram testadas nas preparacfes das pastas com
as seguintes composicdes (% Mol): 30Bi203 / 55B203 / 15Zn0O; 30Bi203 / 51B203
4Si0 / 15Zn0; 30Bi>x03 / 45B203 10SiO2 / 15Zn0 e 30Bi.0O3 48B,03 / 10SiO> /
2Al>03/ 10Zn0O. Nestas composicdes as porcentagens de Bi>O3z foram mantidas
constantes (30 % Mol) para a obtencdo de vidros com temperaturas de
sinterizacdo de 600°C evitando as perdas do MG por oxidacao.

Os filmes piezoresistivos preparados com uma matriz vitrea composta por
30Bi20O3 / 48B203 / 10SiO2 / 2AlbOsz / 10ZnO, apresentaram os melhores
resultados, com resposta linear a deformacéo. Tais resultados foram atribuidos
as presencas do SiO> e Al,Os.

Os filmes piezoresistivos foram impressos por processo serigrafico e
apresentaram boa rigidez, permanecendo integros mesmo apés as multiplas
aplicacdes de deformacéo.

Foram testados o Micrograf HC 30 e Micrograf 99503UJ com dimenséao lateral
meédia das particulas de 30 e 3 um, respectivamente. A melhor aderéncia foi

obtida com o Micrograf 99503UJ, sendo atribuida a dimenséo lateral média das



particulas de 3 um e uma densidade (0,21 g/cm?®), maior em relacdo ao o
Micrograf HC 30 (0,12 g/cm3).

A estabilidade estrutural do filme piezoresistivo foi testada em dispositivo em
configuracéo cantiléver, por meio da aplicacdo de uma carga de 600 gF, que foi
carregada e descarregada sucessivamente por 1000 vezes. Como resultado,
apresentou um erro com carga de + 0,12 % e, sem carga de + 0,13 % em relagéo
aos valores médios, abaixo do erro maximo permitido em sensores de pressao
para o mercado automotivo (Garside 2022).

Foi produzido um protétipo de sensor de pressdo em substrato de alumina,
similar aos sensores de pressdo comumente usados na industria automotiva,
exceto a composi¢ao dos materiais piezoresistivos onde, ao invés de usar RuO2
foi utilizado o micro grafite como fase condutora.

Ao ser submetido a pressao, apresentou uma resposta linear, mostrando uma

possibilidade promissora, obtendo-se uma sensibilidade de 3mV/V.

Palavras-chave: filme piezoresistivo, flme condutor, pasta piezoresistiva, filme

espesso, sensor de pressao, frita de vidro, micro grafite.



ABSTRACT

In this work, a new technology for manufacturing piezoresistive films based on a
conductive phase of micro graphite (MG) and glass matrix was developed, for
application on alumina substrate, with a reduced sintering temperature of 600°C.
Piezoresistive devices were produced from MG composite pastes (Micrograf HC
30 and Micrograf 99503UJ) whose surfaces were modified from hydrophobic to
hydrophilic. This modification was made by mixing the MG particles with an
aqueous solution of sodium carboxymethyl cellulose (CMCNa); where the
hydrophobic regions of the amphiphilic chains of CMCNa, dissolved in the
aqueous medium, established van der Waals bonds with the surface, also
hydrophobic, of MG.

These hydrophilic particles were essential for the formation of piezoresistive films,
allowing the wettability of the glass frit particles and good adhesion to the alumina
substrate, forming a film with glass frit and MG homogeneously distributed in an
aqueous medium.

The reduced sintering temperature glass frit formulations are based on the Bi-B-
Zn system and were tested in the paste preparations with the following
compositions (% Mol): 30Bi203 / 55B203 / 15Zn0; 30Bi203 / 51B203 / 4SiO> /
157Zn0O; 30Bi203 / 45B,03 / 10SiO2 / 15Zn0O and 30Bi203 / 48B>03 / 10SiO> /
2Al103 / 10ZnO. In these compositions, the percentages of Bi203 were kept
constant (30 % Mol) to obtain glasses with sintering temperatures of 600°C,
avoiding MG losses by oxidation.

Piezoresistive films prepared with a vitreous matrix composed of 30Bi>O3 /
48B>03/ 10SiO2 / 2Al>,03 / 10Zn0O, showed the best results, with linear response
to deformation. Such results were attributed to the presence of SiO; and Al,Os.
The piezoresistive films were printed by serigraphic process and showed good
rigidity, remaining intact even after multiple deformation applications.

Micrograf HC 30 and Micrograf 99503UJ with average lateral particle size of 30
and 3 um, respectively, were tested. The best adhesion was obtained with the
Micrograf 99503UJ, being attributed to the average lateral dimension of the
particles of 3 um and a density (0.21 g/cm3), higher in relation to the Micrograf
HC 30 (0.12 g/cm3).

The structural stability of the piezoresistive film was tested in a device in a

cantilever configuration, by applying a load of 600 gF, which was loaded and



unloaded successively for 1000 times. As a result, it presented an error with load
of £ 0.12% and, without load, of £ 0.13% in relation to the average values, below
the maximum error allowed in pressure sensors for the automotive market (3.0%).
A prototype of a pressure sensor was produced on an alumina substrate, similar
to the pressure sensors commonly used in the automotive industry, except for the
composition of piezoresistive materials where, instead of using RuO2, micro
graphite was used as the conductive phase.

When submitted to pressure, it presented a linear response, showing a promising
possibility, obtaining a sensitivity of 3mV/V.

Keywords: piezoresistive film, conductive film, piezoresistive paste, thick film,

pressure sensor, glass frit, micro graphite.
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CAPITULO I: INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. Introducéao

A motivacao para a produgao dos sensores piezoresistivos de filme espesso se
justifica pela simplicidade de processo e inUmeras aplicacdes, envolvendo desde
sistemas remotos para medicfes de variaveis nas exploracdes de petréleo até a
construcdo de instrumentos para a medicina. Ha sensores para monitorar tensdes
mecanicas em macros e microssistemas (Larry, Rosenberg et al. 1980, Golonka 1987,
White and Turner 1997, Hrovat, Belavi€ et al. 2005, Fiorillo, Critello et al. 2018).

Tais aplicagdes projetam um crescimento do mercado global para sensores de
pressdo de USD 11,38 bilhbes em 2019 com uma estimativa de aumento para USD
24,84 bilhdes em 2027, e um CAGR (Compound Annual Growth Rate) de 10 % entre
2020-2027.

No Brasil, o tamanho do mercado para sensores de pressao de filme espesso
piezoresistivos, baseado em o6xido de ruténio pode ser estimado considerando-se
apenas o setor automobilistico, cuja producdo em 2020 foi de 2.951.446 unidades
(Anuario da Industria Automobilistica Brasileira 2020 - ANFAVEA). Admitindo-se cada
veiculo com trés sensores de pressao ceramicos (com preco de R$35,00) é possivel
vislumbrar o tamanho expressivo deste mercado (R$ 310 milhdes).

Todos os sistemas sensoriais baseados em filmes espessos piezoresistivos,
além de serem robustos, produzidos em grande escala e aplicados em varios setores
industriais, ttm em comum a mesma tecnologia, ou seja: a tecnologia de filmes
espessos (Thick-film technology). Nesta tecnologia os filmes espessos piezoresistivos
sdo obtidos a partir de misturas de pos inorganicos com veiculos organicos formando
pastas piezoresistivas.

As pastas piezoresistivas sdo produzidas em escala industrial, e um exemplo
da mais comercializada no mercado global é a DP 2041-10kQ (Dupont 2022)

Os inconvenientes das pastas piezoresistivas comercializadas sdo 0s usos dos
oxidos de ruténio e do a-Terpineol. O a-Terpineol, € um solvente toxico e com vapores
irritantes, exigindo equipamentos de protecdo individual e sistemas de exaustédo

eficientes durante o processamento e uso das pastas.
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O uso do oxido de ruténio (RuO: e Bi:Ru207) se justifica pela estabilidade
térmica (TCR) e resisténcia a oxidacao e eletro migracao (Maeder, Jacq et al. 2015).
Entretanto, os oOxidos de ruténio apresentam alguns inconvenientes por serem
constituidos de ruténio, que é um metal do grupo da platina (8B) (Platinum-Group
Metals ou PGMs), pouco abundante na crosta terrestre (Haxel 2022).

Adicionalmente, a composicdo dos PGMs extraida varia de acordo com a
formac&o geoldgica. Por exemplo, PGMs extraidos na Africa do Sul contém em média
11 % de ruténio enquanto os extraidos na Russia apenas 2 %. Tais situacfes de
escassez e de precos elevados (US$ 8,00/g) vém desencorajando os investimentos
em P&D industrial na busca de novas tecnologias dependentes do ruténio.

Tais inconvenientes elevam os precos das pastas comerciais de Oxidos de
ruténio, que sdo comercializadas por até US$ 15,00/g, tendo como referéncia a pasta
DP 2041-10kQ (Dupont 2022).

Os problemas relacionados ao ruténio justiicam as motivacbes para a
producdo de filmes piezoresistivos contendo micro grafite. Tais motivagdes estao

baseadas nas vantagens do micro grafite, como veremos nesta tese, tais como:

i) estabilidade em altas temperaturas (ndo oxida até 600 °C), alta condutividade (plano
basal = 2 a 3 x 10° S/m, a 20°C), inerte e auséncia de eletro migragdo mesmo em

temperaturas elevadas;

ii) preco 1300 vezes inferior ao do Ru® (US$ 8,434.00 / kg) (Garside 2022) tomando-
se como referéncia o preco de R$ 34,80/kg (US$ 6.35/kg - USD = R$ 5,48) para o
micro grafite (Micrograf 99503UJ) usado nas preparacdes dos filmes espessos

piezoresistivos neste projeto;

iii) disponibilidade por ser o micro grafite um derivado da grafita, que € um minério
abundante, do qual o Brasil € um dos lideres mundiais, com reservas lavraveis de 70
x 10° toneladas (Olson 2022).

Outras motivacdes foram:

i) a possibilidade de preparacéo das pastas piezoresistivas em meio aquoso, usando-
se uma solucdo aquosa de carboximetil celulose de sddio (CMCNa) como veiculo,
podendo ser preparada nas condicdes ambientes e descartada como efluente sem

oferecer risco ecoldgico;
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i) a funcdo da CMCNa na preparacdo das pastas piezoresistivas, € essencial pois,
transforma as particulas hidrofébicas do micro grafite em hidrofilicas. Essa
transformacao é um conceito inédito e representa uma inovagao novo uso para
a CMCNa. Outra vantagem da CMCNa é que se trata de um biopolimero derivado da
celulose produzido em escala, comercializado com grau alimenticio e com um preco
de R$ 20,00/kg;

iii) a possibilidade do uso de uma frita de vidro preparada substituindo-se o PbO
(téxico) pelo BioOsz com uma composicdo que possibilitou uma temperatura de
sinterizacdo de 600°C, apresentando uma boa aderéncia ao substrato de alumina.
Essa temperatura de sinterizacdo é determinante no processo, impedindo as perdas
do micro grafite por oxidacéo, sob ar, que ocorrem acima de 600°C (Jiang, Nadeau et
al. 2000).
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1.2. Objetivos

O objetivo principal desse projeto foi o desenvolvimento de uma tecnologia de
producdao de filmes espessos piezoresistivos baseados numa fase condutora de micro
grafite.

Para o desenvolvimento desta tecnologia foram desenvolvidas metodologias
para as preparacdes das fritas de vidro contendo éxidos de bismuto (Bi2O3), boro
(B203), silicio (SiO2), aluminio (Al.O3) e zinco (ZnO), e uma pasta piezoresistiva com
uma fase condutora de micro grafite e um veiculo com uma solugdo de carboximetil
celulose de sédio (CMCNa) em meio aquoso.

O objetivo principal pode ser dividido em:

i) Producéo de pastas condutoras, tendo como fase condutora o micro grafite em meio
aquoso e na auséncia de solventes organicos toxicos, comumente usados nas pastas
piezoresistivas a base de ruténio;

i) Producéo de fritas de vidro isentas de PbO, baseadas em Bi»O3, para serem usadas
como estruturas vitreas para suportar as particulas de micro grafite nos filmes
condutores piezoresistivos e aderente ao substrato de alumina;

iii) Producédo em escala de laboratério de sensores piezoresistivos a partir das pastas

condutoras baseadas em micro grafite depositadas sobre substratos de alumina.
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CAPITULO II: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Pastas piezoresistivas

As pastas piezoresistivas vém sendo usadas na fabricagdo de dispositivos
de filmes espessos (com espessuras tipicas entre 10 e 100 um) ha quase 60 anos
baseadas numa composicdo contendo: i) uma estrutura vitrea (Permanent Binder)
para suportar a fase condutora e possibilitar a aderéncia ao substrato constituida por
fritas de vidro, tais como borosilicatos de Pb ou de Bi; ii) uma fase condutora funcional
de particulas de 6xidos condutores, tais como: RuO2, BizRu>07 ou Pb2Ru2Os € iii) uma
fase organica (veiculo) composta por uma fase volatil (solvente: a-terpineol) e uma
fase nao volatil (polimero: etil celulose). Adicionalmente, estdo presentes pequenas
guantidades de dispersantes e plastificantes para melhorar a homogeneidade e a
reologia da pasta facilitando a aplicacdo sobre os substratos. Outros 0xidos também
séo adicionados como aditivos em pequenas quantidades para modificar o coeficiente
térmico de resisténcia (Temperature Coefficient of Resistance- TCR) (Casale 1967,
lles 1968, Hamer 1972, Kuzel, Broukal et al. 1981, Inokuma, Taketa et al. 1982,
Hrovat, Holc et al. 2001) ou o coeficiente de expansdo térmica (Temperature
Coefficient of Expansion- TCE). A figura 1 apresenta a composicao tipica de uma
pasta condutora piezoresistiva. Tais pastas sdo aplicadas em processos cuja

temperatura de sinterizacdo pode variar entre 500 e 850 °C.
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Figura 1 - Composigéo tipica (em massa) de uma pasta piezoresistiva comercial.

Aditivos
(2 %)

Pb,RU,0, B Aditivos |
Bi,RU,0, B Fase funcional
Fase Fase orgéanica

Condutora RuO,

(20 %) I Fase permanente
Frita de Vidro
(48 %) S |
' Fase Volatil +
Nao volatil ,
(30%) /' a-Terpineol +
o Etil celulose

PbO SiO, B,0,
Bi,0, Si0, B,O,

Fonte: (Vionnet Menot 2005).

2.1.1. Fritas de vidro

As fritas de vidro tém as funcbes mais importantes nas propriedades
piezoresistivas e mecanicas dos filmes espessos, uma vez que, suas composi¢cdes
definem o processo de sinterizacdo, onde ocorre a imersao e fixacdo das particulas
condutoras no interior da estrutura vitrea, e a aderéncia do filme espesso ao substrato.
As fritas de vidro também definem as temperaturas de sinterizacdo durante o
tratamento térmico e a otimizagdo do coeficiente de expanséo térmica (TCE), que
deve ser proximo ao TCE do substrato, evitando as trincas e perdas de aderéncia.

As propriedades acima mencionadas, sdo obtidas, conforme as composicdes
das fritas de vidro, tais como: PbO SiO2 B203 e Bi2O3 SiO2 B20O3, onde o PbO e o

Bi-O3, sdo 6xidos, que aumentam ou reduzem, as temperaturas de sinterizacdo e
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fuséo (Maeder 2013). O SiO: e B203, séo considerados como formadores da estrutura
basica da frita de vidro. O B2Os € usado para reduzir a temperatura de sinterizacdo ou
amolecimento Ts (Softening Temperature) da frita de vidro, e 0 SiO2, aumenta a Ts,
aumentando a rigidez mecanica da estrutura vitrea. As variacbes das concentracdes
entre estes trés componentes, Bi-O3 SiO2 B2Os3, permite ajustar o TCE do filme ao do
substrato.

Outra propriedade importante da frita de vidro € a sua distribuicdo
granulométrica, que influéncia diretamente na transformacdo térmica da estrutura
vitrea durante o processo de sinterizacdo e, consequentemente, nos niveis de
confinamento e distribuicdo das particulas condutoras imersas na matriz vitrea,
afetando assim a resistividade e rigidez mecanica do filme. Além disso, a composicéo
da matriz vitrea, influéncia o coeficiente térmico resistivo (TCR), o fator de ganho (item
2.5.2) e o0s mecanismos de condugcdo por tunelamento e percolacdo em
piezoresistores. A denominagdo matriz vitrea significa a frita de vidro sinterizada,

responsavel pelo suporte das particulas condutoras no filme condutor.

2.1.2. Fase condutora

A fase condutora € outro componente da pasta que, pela sua morfologia e
concentracéo, determina as propriedades elétricas do filme espesso. A granulometria,
area superficial especifica (m?/g) e morfologia das particulas da fase condutora sdo
parametros importantes para a formacéo de um filme condutor continuo.

Os po6s condutores utilizados na formulacdo sdo geralmente 6xidos metalicos
bem cristalizados de dimensdes nanométricas e de formato normalmente esférico. A
maioria das pastas piezoresistivas estdo baseadas em o6xidos de ruténio (RuOq,
Pb2Ru20s e Bi2Ru>07), devido as suas estabilidades térmicas, resisténcias a oxidagao
e eletromigracdo. A concentracdo dos o6xidos de ruténio mencionados e suas
granulometrias, determinam entre outras propriedades os valores das resistividades
(Yamaguchi elizuka 1990, Tamborin, Piccinini et al. 1997).

O projeto desenvolvido nessa tese, tem como principal objetivo a substituicao
dos oOxidos de ruténio usados nas pastas piezoresistivas pelo micro grafite. Para
possibilitar o seu uso, as particulas de micro grafite com dimensdes laterais de 3um,
tiveram suas superficies transformadas, de hidrofébicas para hidrofilicas, ao se

ligarem as cadeias poliméricas da carboximetil celulose de sodio (CMCNa). O
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resultado foram particulas compoésitas de micro grafite e CMCNa hidrofilicas, que
possibilitaram a molhabilidade com a frita de vidro, o que foi decisivo, para a obtencéo
de uma pasta homogénea, em meio aquoso, e um filme consistente e aderente ao
substrato de alumina.

O comportamento das particulas condutoras de micro grafite é
totalmente diferente em relag@o aos 6xidos de ruténio. Primeiro, durante o processo
de sinterizacdo, os oxigénios presentes nas estruturas dos 6xidos de ruténio podem
formar ligagbes quimicas com a estrutura da matriz vitrea e influenciar diretamente
nas propriedades piezoresistivas dos filmes piezoresistivos. O mesmo n&o acontece,
com as particulas compositas hidrofilicas do micro- grafite e CMCNa, que durante o
tratamento térmico a 600°C, tém a CMCNa carbonizada pelo oxigénio atmosférico e
voltam a ser hidrofébicas. Durante a sinterizagéo, as particulas de micro grafite, agora
hidrofobicas, ndo estabelecem nenhuma ligacdo quimica com a matriz vitrea e o
substrato de alumina, ambos hidrofilicos. O sodio presente na carboximetil celulose
de sddio néo é eliminado durante a sinterizacéo ficando incorporado na estrutura da

matriz vitrea.

2.1.3. Fase orgéanica (veiculo)

A fase orgéanica define as propriedades reologicas, otimizando a aplicabilidade
na serigrafia (screen-printing) e a homogeneizacao da pasta. A sua remocao durante
o tratamento térmico ndo afeta o processo de formacéo e adeséao do filme espesso
através da sinterizacao da frita de vidro produzindo a matriz vitrea.

Poucos detalhes sédo dados na literatura em relacdo as composi¢coes da fase
organica (organic binder). Prudenziati, M. (Prudenziati 1994.) fornece alguns detalhes
sobre alguns veiculos organicos com foco nas suas propriedades reoldgicas.

Os veiculos organicos, sdo compostos principalmente por uma fase volatil
(solvente: a-terpineol) e uma fase néo volatil (polimero: etil celulose) Adicionalmente,
pequenas quantidades de dispersantes e plastificantes estdo presentes, para
melhorar a homogeneidade e aplicabilidade das pastas.

Uma boa definicho na impressdo dos filmes requer um comportamento
chamado pseudoplastico ou tixotropico da pasta (Baudry 1978). Essa funcdo é
complexa e a viscosidade passa por varios estagios durante o processo de serigrafia

(screen-printing). Por exemplo, inicialmente sem esforco (stress) mecéanico, a
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viscosidade da pasta deve ser alta, para evitar 0 seu escoamento através da malha
da tela, mas com o deslocamento do rodo sua viscosidade é reduzida, permitindo a
sua passagem através da malha. Apés a impressao no substrato, as trilhas impressas
precisam reter as suas geometrias, portanto, a viscosidade tem que aumentar,
retornando a um valor proximo do inicial.

A figura 2 mostra as variagdes da viscosidade de uma pasta nos seus diferentes
estagios durante o processo serigréafico de impressao.

ApOs o processo serigréfico, o veiculo organico, é removido durante o
tratamento térmico. A parte volatil (a-terpineol) evapora a 150°C, e a parte nao volatil
(polimero: etil celulose), que assegura a coesado do filme é carbonizada entre 300 e
500°C, durante o processo de cura (Burn out).

Figura 2 - VariacOes da viscosidade da pasta durante o processo de impresséo.

<+«—— |nicio

Passagem
pelatela

N\

Nivelando

;
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dorodo

Aumento da viscosidade

Tempo —

Fonte: (Vionnet Menot 2005).
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2.1.4. Aditivos

A Os aditivos, s&o geralmente adicionados na composic¢éo da frita de vidro, na
forma de 6xidos pulverizados. Ha diferentes tipos de aditivos (Inokuma eTaketa 1987)

gue sdo usados para varios propositos, tais como:

i) O TiO2, CdO e MnO2, que sao modificadores negativos do TCR (Temperature
Coefficient of Resistance), e 6xidos de cobre ou metais preciosos que deslocam o
TCR para valores positivos;

i) O aumento na concentracdo da fase condutora, contribui para um decréscimo da
resistividade e aumento do TCR. Em muitos casos sao adicionados aditivos, que
funcionam como modificadores negativos ou positivos do TCR, aumentando ou
diminuindo as resistividades;

iif) Para reduzir a fracdo da fase condutora com o aumento do fator de ganho (Gauge
Factor - GF) (Canali, Malavasi et al. 1980, Carcia, Suna et al. 1983, Prudenziati 1989.).

2.2. Filmes espessos

A tecnologia de filmes espessos foi desenvolvida ha aproximadamente 60 anos,
para producéo de circuitos hibridos, condutores, resistores e capacitores, indutores e
componentes para todos os segmentos industriais, tais como: militar, automotivo,
tecnologias de informacédo, computacéo e instrumentacdo. O uso desta tecnologia, se
expandiu no mercado mundial rapidamente, devido a sua excelente performance,
confiabilidade, processos simples, de baixo investimento e adaptabilidade a
miniaturizacdo dos circuitos (Lefort, Djafari et al. 2000, Hindrichsen, Thomsen et al.
2006, Ernst, Bramlage et al. 2015).

A tecnologia das pastas piezoresistivas, esta baseada em fases funcionais de
oxido de ruténio e/ou rutenato de chumbo ou de bismuto. Trata-se de uma area onde
os resultados de P&D, sdo confidenciais, por pertencerem as industrias civis e
militares. Portanto, sdo escassos na literatura artigos e patentes, discutindo as
propriedades, as aplicacdes e a producdo dos dispositivos eletrénicos com filmes
espessos com espessura de deposicdo entre 4 e 100 um.

Atualmente, os processos industriais e de laboratério, produzem dispositivos

com filmes espessos a partir de pastas condutoras, usando-se impressoras
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serigrafias, similares as comumente usadas nas impressfes de logomarcas em
tecidos e plésticos.

A diferenca é o grau de sofisticacao, devido a precisédo exigida na obtencao dos
flmes espessos a partir das pastas Umidas. Tais impressoras, controlam as
espessuras entre 2 e 200 micrometros, apresentam boa definicdo de impressao, maior
gue 50 micrometros, portanto, séo ideais para producéo de sensores.

O processo de sinterizagao, é feito num forno tdnel, com esteira continua, com
aquecimento infravermelho, que normalmente possui de 5 a 12 zonas com
temperaturas controladas, possibilitando a definicao de perfis térmicos, precisos entre
200 e 1050°C. Além disso, o forno tunel pode trabalhar com atmosferas controladas
sob ar atmosférico e gases inertes tais como: N2 e Argonio.

Isto possibilita a evaporacdo lenta da fase organica, seguida da sua
carbonizacdo sem a formacao de poros e ou trincas nos filmes.

Apos a evaporacao do solvente, em um secador, o dispositivo, entra num forno
tunel com esteira passando por regides com gradientes de temperatura crescentes
(até 850°C), numa atmosfera de ar controlada, para promover a eliminacdo dos
residuos de carbono elementar, remanescentes da carbonizacéo da fase organica, e
finalmente a sinterizacao da frita de vidro.

Apbs o processo de sinterizacao, € feito o ajuste da resisténcia elétrica do filme
usando lasers pulsados que evaporam uma parte do filme Para isso, sdo efetuadas
pequenas restricbes na largura do resistor, reduzindo o fluxo de corrente e,
consequentemente, aumentando a resisténcia elétrica

Este processo é feito automaticamente, por um equipamento que ajusta a

resisténcia do filme ao valor desejado (Laser Trimmer System).

2.3. Processo de producéo de filmes espessos

A producédo de filmes espessos, € uma tecnologia simples e de baixo custo,

considerando-se todo o ciclo, desde a ideia inicial no laboratério, até a prova de

conceito e finalmente a comercializacdo (Belavic, Hrovat et al. 2007, Hayat eMarty

2014, Aleksandrova eAndreev 2021). Trata-se de uma tecnologia consagrada em

aplicacdes microeletrbnicas ha décadas (White eTurner 1997, Sophocleous, Contat-
Rodrigo et al. 2020).

O fluxograma do processo, de producdo de dispositivos eletrénicos com as

tecnologias de filmes espessos, encontra-se apresentado na Figura 3.



Figura 3 - Fluxograma do processo de producéo de filmes espessos (*).
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Fonte: O préprio autor.

(*) Os detalhes de cada uma das etapas do fluxograma (Figura 3) encontram-se

descritos no anexo.

As aplicacdes dos dispositivos com filmes espessos sdo inUmeras, tais
como: células fotovoltaicas, circuitos integrados hibridos, sensor de nivel de
combustivel, sensor de presséo de 6leo, sensor de pressdo de combustivel, sensor
de presséo do ar do sistema do freio automotivo, sensor de posi¢cao do retrovisor,
sensor de posicdo do farol, sensor de controle de posicdo do banco, sensor de
controle de posicao de suspenséo ativa, sensor de posicédo do pedal do acelerador,
sensor de controle de posicado da valvula de entrada de ar combustivel, elemento
aquecedor do desembacador do vidro, elemento aguecedor do banco do motorista,
sensor de detonacdo, sistemas C-MEMS (Ceramic - Micro Electro Mechanical
Systems) (Hindrichsen, Thomsen et al. 2006), eletrodos para células de combustivel
(Fuel Cells), sensores magneto-resistivos de suspensao ativa automotiva, elementos

sensores piezoresistivos, elementos sensores piezelétricos (Hindrichsen, Thomsen et
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al. 2006, Belavic, Hrovat et al. 2007, Jacq, Maeder et al. 2009, Hayat eMarty 2014,
Ernst, Bramlage et al. 2015, Sophocleous, Contat-Rodrigo et al. 2020, Aleksandrova
eAndreev 2021). Estas sédo apenas algumas das milhares de aplicagdes da tecnologia
de filme espesso (Beyene, Moderegger et al. 2003, Grabham, Beeby et al. 2004,
Schiler, Asmus et al. 2009, Tiwari, Singh et al. 2010, Chen, Evans et al. 2011, Hire,
Gaikwad et al. 2011, Ahmed, Hossain et al. 2016, Happonen, Ritvonen et al. 2016).

2.4. Interagdes matriz vitrea / substrato

As interacbes matrizes vitrea / substrato, tém um papel fundamental na
tecnologia de filme espesso. Tais interacdes sao responsaveis pela aderéncia da
matriz vitrea aos substratos, com a formacéao de ligacGes quimicas e difusao de ions
na interface matriz vitrea / substrato. Os resultados disponiveis na literatura, estéo
baseados em filmes piezoresistivos de oxidos de ruténio e filmes condutores de Ag,
depositados sobre substratos de alumina com 96% Al>O3 e 4% SiO». Tais substratos,
apresentam alta estabilidade dimensional, entre - 40°C até 200°C, e nas temperaturas
de sinterizacdo de até 850°C, portanto, sdo intensamente aplicados em sensores
automotivos.

Os substratos de alumina, sdo comercializados em diferentes formas
geométricas e pecas moldadas, conforme o layout mostrado na Figura 4 B.

Quando esses substratos sdo aplicados em sensores piezoresistivos, os filmes
piezoresistivos sdo impressos sobre membranas de alumina, numa configuracédo de
ponte de Wheatstone (Figura 4 A), obtendo-se assim maior fator de ganho e
sensibilidade. Essas membranas, podem ter espessuras de 150 a 1000 micrometros,
dependendo da pressdo maxima de trabalho do sensor.

A espessura e o0 diametro da membrana, definem a pressdo maxima de
trabalho do sensor, sempre respeitando-se o limite de elasticidade da membrana
(Figura 4 B).

O processo de producéo de sensores piezoresistivos (Figura 4 A) basicamente
€ composto por duas impressdes. A primeira impresséao € para a formacéao das trilhas
condutoras e terminais de conexdo usando uma pasta condutora de Ag/Pt ou ouro.
Apods esta impressao, o substrato passa por processo de tratamento térmico a 850°C.
Os terminais de conexao, permitem que sejam soldados fios conectando-se ao circuito

eletrbnico para tratamento do sinal.
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Uma segunda impressao é feita com uma pasta piezoresistiva, contendo
oxidos de ruténio que formardo os sensores (filmes espessos piezoresistivos) sobre

as trilhas condutoras.

Figura 4 - (A) Layout de um sensor com trilhas condutoras de Ag e filmes de RuO.. (B)
Vista de corte.

Trilhas condutoras de Ag/Pt

3, 9,30
— —
= 4 6,90
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A //'7 ﬁ/
) 4
/  /
Filmes piezoresistivos de RuO, Membrana de alumina
Fonte: O préprio autor.
2.4.1. Aderéncia dos filmes piezoresistivos ao substrato

A aderéncia do filme piezoresistivo ao substrato depende das reacdes quimicas

e difusdes de ions na interface matriz vitrea / substrato. Portanto, a composicéo da

frita de vidro, além de ter que proporcionar uma temperatura de sinterizacdo adequada

na obtencdo da matriz vitrea, também precisa ter na sua composicdo oxidos, que

possam reagir com 0 substrato, formando aluminatos metalicos, que sao 0s

responsaveis pela aderéncia. Uma aderéncia fraca, simplesmente inviabiliza a

producdo do sensor piezoresistivo que sera exposto a milhdes de ciclos de tensao
mecanica durante sua vida util.

Um exemplo de estudo das reacdes ocorrendo na interface matriz vitrea

/substrato, foi reportado para a deposicao de filmes de Ag sobre substratos de

alumina, a partir de pastas contendo particulas de prata e uma matriz vitrea baseadas
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em misturas de 6xidos de Bi-O3 B203 ZnO (Yang, Sun et al. 2019). Constatou-se que
nos tratamentos térmicos a 550°C e 600°C, a matriz vitrea comeca a cristalizar na
interface e reage com o Al>O3 do substrato, formando o aluminato de zinco (ZnAl20a4),
identificado por microscopia eletronica de transmisséao e por difragdo de raios X. A
formacdo do ZnAl>O4, agrega forte aderéncia da matriz vitrea com o substrato.

2.5. Piezoresistividade

A palavra piezoresistividade, deriva do grego piezein, que significa
pressionar, e se une a palavra resistividade que é uma caracteristica fisica que os
materiais possuem de resistirem ao fluxo de corrente elétrica. A piezoresistividade
esta intimamente ligada ao processo de conducao, refletindo na resisténcia elétrica
do material, bem como suas caracteristicas geométricas (comprimento e area).

Portanto, o efeito piezoresistivo, consiste na alteracdo da resisténcia
elétrica de um material condutor ou semicondutor, por meio da aplicacdo de uma
tensdo mecanica.

A piezoresistividade foi descoberta por Lord Kelvin, em 1856, que foi o
primeiro cientista a constatar que as resisténcias elétricas do cobre e do ferro
aumentavam, sob acdo de uma tensdo mecéanica. Segundo Kelvin, a resisténcia
elétrica aumenta com o aumento da tensdo e decresce com a reducédo da tenséo
aplicada ao corpo (Thomson 1857).

Apés a descoberta de Kelvin, a primeira aplicacdo pratica do efeito da
piezoresistividade ocorreu apenas nos anos 30 (do século XX), onde usando-se
filamentos de metais sobre um filme fixado numa superficie verificou-se que, quando
a superficie sofria uma tensdo mecanica a resisténcia elétrica do filamento de metal
era alterada, e esta alteracdo podia ser medida. Este dispositivo foi chamado de
extensémetro (Strain Gauge), Figura 5.

Em geral, todos os materiais possuem uma determinada piezoresistividade,
mas para 0s materiais condutores, semicondutores e compa@sitos como, por exemplo,
filmes espessos piezoresistivos, as variagdes das resisténcias elétricas sdo maiores
(Stassi, Cauda et al. 2014).

Esta caracteristica torna esses materiais apropriados para aplicacdes em

sensores piezoresistivos.
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Estes elementos sensores, sdo usados como transdutores que convertem
a tensdo mecénica, a que estdo submetidos, em um sinal elétrico permitindo
relacionar a tensao elétrica obtida na saida da ponte de Wheatstone em funcdo da

tensdo mecanica aplicada.

Figura 5 - Extensbmetro (Strain Gage).
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Fonte: https://www.hbm.com/en/4561/ly-linear-strain-gauges-with-1-measurement-grid/.

2.5.1 Tipos de sensores piezoresistivos

Basicamente encontramos no mercado dois tipos de sensores piezoresistivos,
os C-MEMS (Ceramic —Micro Electro Mechanical Systems), para aplicacdes em
ambientes criticos com temperatura ambiente de — 40°C a 180°C, normalmente
usados em aplicacbes automotivas e nos MEMS semicondutores, normalmente
aplicados em instrumentos médicos e ambientes com temperatura controlada.

Os sensores piezoresistivos, sdo passivos e, portanto, necessitam de um
estimulo externo, por exemplo, 0s sensores de pressao, 0s quais, necessitam de uma
fonte de excitacdo externa normalmente fornecida por uma fonte de tenséo.

Sob tens&@o mecanica, o piezoresistor, converte esta tensdo mecanica em um
sinal elétrico proporcional a tensdo mecanica aplicada, por esta razdo é chamado de
transdutor pois, converte uma grandeza mecéanica em outra, elétrica.

Os sensores piezoresistivos estdo entre os primeiros dispositivos classificados
como sistemas microeletrénicos (MEMS - Micro Electro Mechanical Systems), cujas
caracteristicas principais sdo a miniaturizacao, leveza e baixa dissipacdo de energia
(Barlian, Park et al. 2009).
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Atualmente, a tecnologia dos sistemas MEMS esta associada a materiais
piezoresistivos, que permitem o desenvolvimento de diversos dispositivos tais como:
acelerometros (Roy, Sarkar et al. 2014, Zhang, Shi et al. 2015), sensores de presséo
(Singh, Joyce et al. 2015), giroscépios (Walther, Savoye et al. 2012), sensores tateis
(Thanh-Vinh, Binh-Khiem et al. 2014), entre outros (Li, Li et al. 2014).

2.5.2 Propriedades elétricas dos sensores piezoresistivos

As propriedades elétricas que caracterizam 0s sensores piezoresistivos
incluindo os baseados em filmes piezoresistivos obtidos a partir das pastas

piezoresistivas sao:

i) A resisténcia elétrica (R) cujo valor pode ser expresso:

R=p.lIA=p.llw.t (1)

onde:

| = comprimento

A = éarea transversal do condutor (que no caso por se tratar de um formato de
paralelepipedo, é arazéo entre w e t, podendo variar conforme a forma geométrica
do objeto)

w = largura

t = espessura

p (Q.m) = resistividade do material

Na equacédo acima considera-se um resistor na condicdo ideal, tendo um perfil
retangular e seu material resistivo uniformemente distribuido ao longo da sua
estrutura.

Na tecnologia de filmes espessos piezoresistivos a resisténcia de folha (Sheet
Resistance) (Rs) € a mais comumente usada e corresponde a resisténcia de um

guadrado (comprimento = largura) podendo ser expressa como:
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Rs = R/Ns (2)

onde Ns= Comprimento (I) / Largura (w) que representa o numero de quadrados ao
longo do caminho do fluxo da corrente elétrica.
Combinando as equacdes 1 e 2 obtém-se Rs= plt.

Um grande intervalo de valores de resisténcia de folha pode ser obtido
dependendo da concentracdo da fase condutora. Os valores usuais variam entre 0,1
e 10 GQ/quadrado.

i) Fator de ganho (Gauge Factor - GF)

A variacao da resisténcia elétrica de um filme espesso piezoresistivo sob acéo
de uma carga (strain) é parcialmente devida a tenséo, ou seja, mudancas nas
dimensbes do filme, e parcialmente devido a alteracdo na resistividade especifica
resultante das mudancas microestruturais.

O fator de ganho (GF), € normalmente definido como:

GF = (AR/R) /(AL/L) = (AR/R) /€ (3)

onde:

AR/R = (Rt — R) /IR, e R: € o valor final da resisténcia elétrica do resistor tensionado
transversalmente, e R é o valor da resisténcia elétrica na auséncia de tenséo;

AL/L = (Lt— L) /L, e Lt € o comprimento final do resistor tensionado, e L é o valor do
comprimento na auséncia de tensao;

€ = AL/L (Tensdo mecanica)

Tomando-se como referéncia a orientacdo do resistor e respeitando-se a
direcdo da componente de deformacdo (£) dominante, os fatores de ganhos
longitudinal (GFI) e transversal (GFt), podem ser definidos como:

GFi = (ARV/R)) /(AL/L)) = (ARVR)) /€ (4)
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GF= (ARt/Rt) /(AWt/Wt) = (ARt/Rt) 1€ (5)

onde:

Rie Ry, sdo as resisténcias elétricas com orientac¢des longitudinal e transversal;
GFi, é medido quando o fluxo de corrente estd em paralelo com a aplicacdo da tenséo
&;
GF:, € medido quando a tensao €, esta aplicada perpendicularmente ao sentido da
corrente.

O fator ganho (GF) para filmes espessos geralmente encontram-se entre 3 e
35 (Walther, Savoye et al. 2012, Singh, Joyce et al. 2015). Valores altos de ganhos
observados séo devidos as mudangas microestruturais, que alteram a condutividade
especifica. Para uma resisténcia de folha (Rs) de 10 kQ/quadrado é usual um valor de
GF = 12. Este valor, entretanto, é fortemente dependente de alguns parametros
microestruturais, tais como: a natureza e tamanho das particulas condutoras, as

interacdes com o substrato, as condi¢cdes de tratamento térmico etc.

iii) Coeficiente Térmico de Resisténcia
O coeficiente térmico de resisténcia (Temperature Coefficient of Resistance -
TCR) é dado pela razdo entre a resisténcia do dispositivo durante a variacdo da

temperatura e a resisténcia na temperatura inicial (ou de referéncia).

TCR = Rt— R25/ R2s(T — 25) x 10 (ppm/°C) (6)

onde:
R2s = resisténcia a 25°C (ohms)
Rt = resisténcia na temperatura T (ohms)

T = temperatura da medida de Rt

A dependéncia da temperatura com a resisténcia (R) pode variar de maneira
significativa e néo linear, assim, pode ser caracterizada por dois TCRs; o0 TCR quente
(hot TCR - HTCR) onde a temperatura (T) pode variar entre 80 e 120°C e o TCR frio
(cold TCR - CTCR) onde a temperatura (T) pode variar entre 0 e - 40 °C. Estas
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temperaturas ndo séo padronizadas e podem variar de acordo com as aplicacdes
(Inokuma eTaketa 1987).

2.6. Mecanismos de conducao em filmes piezoresistivos

Os filmes piezoresistivos apresentam diferentes processos de condugédo numa
mesma estrutura, tais como: processo de conducao por percolacao, tunelamento e,
apresentam uma microestrutura desordenada, raramente encontrada em outros

compasitos do tipo isolante / condutor.

Figura 6 - Curva de comportamento da resistividade x fragdo de volume de particulas

condutoras.
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Fonte: Ruschau e Newnham (1992).

A condutividade elétrica dos filmes, depende da formacdo de caminhos
continuos da corrente elétrica entre as particulas condutoras de uma extremidade a

outra do filme (por percolacdo e/ou tunelamento), e alteracbes das resisténcias
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elétricas por tensées mecanicas, que provocam reducdes nos contatos elétricos entre
a particulas condutoras.

A percolacdo, € um conceito matematico que estuda a formacdo da
conectividade, a longa distancia, em sistemas desordenados. Esta teoria, se aplica
para estudos de transicdo isolante/condutor, em sistemas desordenados, tais como,
os filmes piezoresistivos, e mostra que a referida transicéo, ocorre numa concentracao
critica (Cc) ou volume critico (V¢), das particulas condutoras (Figura 6).

Embora o modelo da percolagéo, chamado de modelo de transporte universal,
se aplique a sistemas menos desordenados, por si sO, ndo pode explicar o mecanismo
de conducéao eletronica em filmes piezoresistivos (Malliaris eTurner 1971, Kirkpatrick
1973, Seager ePike 1974, Webman, Jortner et al. 1975, De Gennes 1976., Ottavi,
Clerc et al. 1978, Nan 1983, Vionnet-Menot, Grimaldi et al. 2005).

Neste modelo, considera-se um sistema com particulas dispersas
aleatoriamente, numa matriz isolante e ocupando posi¢cdes regulares dentro da
estrutura conforme, Figura 7.

As particulas vizinhas s6 estardo eletricamente conectadas se estiverem diretamente
ligadas. Na auséncia de ligacfes diretas o transporte eletrénico inter-particulas néo
existe.

Figura 7 - llustracao do sistema percolativo.
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Fonte: Seager e Pike (1974).

Outro modelo que pode ser aplicado, é o do tunelamento quantico, onde as particulas

podem transpor uma barreira de energia classicamente proibida. Isto é, uma particula
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condutora, pode escapar de regides cercadas por barreiras potenciais, mesmo sendo
sua energia cinética menor em relacdo a energia potencial da barreira (Shante e
Kirkpatrick 1971).

Considerando-se os aspectos microestruturais, os filmes piezoresistivos de
oxidos de ruténio, pertencem a classe dos materiais cujas propriedades de conducao,
estdo diretamente relacionadas aos fendmenos de percolacdo e tunelamento (Ewen
e Robertson 1981). Portanto, tais filmes exibem: i) um limiar de percolagao (percolation
threshould) e ii) um comportamento progressivo da transi¢éo isolante/condutor que
permite o controle das propriedades piezoresistivas em funcdo da fracdo de volume
da fase condutora.

Muitos estudos tém sido feitos, para a elucidacdo dos mecanismos de
conducéo de filmes piezoresistivos, especialmente proximos do limiar de percolacéo.
A maioria das evidéncias sugerem que, a conducédo eletrbnica entre particulas na
temperatura ambiente € dominada por um processo de tunelamento (Seager e Pike
1974, Ewen e Robertson 1981, Prudenziati 1983, Grimaldi, Maeder et al. 2003,
Vionnet-Menot, Grimaldi et al. 2005, Johner, Grimaldi et al. 2008).

Propriedades importantes dos filmes piezoresistivos, derivam de uma
microestrutura "segregada", Figura 8 A, e um processo de conducéo inter-particulas,
nao dominado pelo contato direto, mas por um transporte eletrénico através de uma
fina camada vitrea isolante ou ar entre as particulas adjacentes caracterizando o
processo de tunelamento (Malliaris e Turner 1971).

O processo de tunelamento depende fortemente da distancia entre os contatos,
0 que explica a origem da alta sensibilidade dos filmes piezoresistivos submetidos a
tensdo mecanica (Strains).

A conducéo eletronica é dependente das camadas isolantes finas da matriz
vitrea entre as particulas condutoras.

No caso dos filmes piezoresistivos, a resisténcia elétrica € alterada quando esta sob
acdo de uma tensdo mecanica. A tensdo mecanica aplicada na estrutura vitrea
promove um afastamento entre particulas condutoras, restringindo o fluxo de elétrons
no filme. Esta perturbacédo modifica a resposta elétrica, que depende do contato entre

as particulas condutoras.
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Figura 8 - Microestrutura e mecanismo de conducdo por tunelamento em filmes

piezoresistivos.

Estrutura do filme espesso Conducao do filme espesso
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Fonte: Seager e Pike (1974).

Interpretacdes dos resultados tém levado a proposicdo de um mecanismo
baseado num modelo de tunelamento-percolacdo, proposto por Balberg (Grimaldi,
Maeder et al. 2003).

Este modelo pode ser aplicado onde o tunelamento entre microparticulas € o
principal mecanismo de transporte eletronico (Figura 9).

Os filmes piezoresistivos de 0xidos de ruténio, seguem este modelo de tunelamento-
percolacdo, proposto por Balberg, com a predominancia do mecanismo de
tunelamento. Com relacdo aos filmes piezoresistivos baseados no micro grafite, ndo
existe na literatura estudos sobre quais mecanismos de conducdo podem ser
aplicados. Entretanto, considerando-se os estudos ja feitos, sobre os mecanismos de
conducdo nos filmes piezoresistivos baseados nos o6xidos de ruténio, pode-se
imaginar que a conducdo nos filmes piezoresistivos baseados em micro grafite

também ocorra através de um mecanismo de percolacao-tunelamento.



Figura 9 - Modelo de tunelamento-percolacéo de Balberg.
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Fonte: Balberg (1987).
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CAPITULO Il

MATERIAIS E METODOS
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CAPITULO IIl: MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Os micro grafites usados foram fornecidos pela Nacional de Grafite, Itapecerica, MG:
i) Micrograf HC 30 com as seguintes especificagbes: C = 99,5 %; umidade < 0,5 %;
cinzas £0,5 %; di0 = 9,1 ym, dso = 25,8 uym, dgo = 25,8 um; densidade aparente = 0,6
g/in® (0,044 g/cm3) e area superficial (Arslan-Alaton, Gursoy et al.) = 25,0 m?/g e ii)
Micrograf 99503UJ com as seguintes especificagdes: C = 99,5 %; umidade < 0,5 %;
cinzas < 0,5 %; dio = 1,4 ym, dso = 2,8 ym, dgo = 5,2 ym, densidade aparente = 1,6
g/in® (0,12 g/cm?®) e area superficial (Arslan-Alaton, Gursoy et al.) = 25,0 m?/g. As
densidades aparentes determinadas para o Micrograf HC 30 e Micrograf 99504UJ
usados nos experimentos foi de 0,12 g/cm? e 0,21 g/cm?, respectivamente, portanto,
acima do valor tipico especificado.

A carboximetil celulose de s6dio (CMCNa) usada foi da marca Denver fornecida
pela Denver Especialidades Quimicas, Cotia, SP. Trata-se do lote 99752 com as
seguintes especificacbes: pureza (base seca) = 99,4 %; umidade = 8,7 %; pH da
solucéo 4 % = 6,9 e coeficiente de viscosidade (solucéo 4 %, 25°C) = 90 cP.

Os cadinhos usados nas preparacdes das fritas de vidro foram de grafite

sintético e de alumina.

Outros insumos usados foram:
Oxido de bismuto (BizO4) PA — Neon;
Oxido de zinco (ZnO) P.A. — Neon;
Oxido de aluminio (Al.03) P.A. — Neon;
Oxido de silicio (a-SiO2) — Neon;
Acido borico (HsBOs) P.A. — Neon;
Pasta condutora de Ag/Pt Heraeus C4729A;
Placa de alumina espessura 630 um - 3M;
Fio de cobre esmaltado AWG 24;

Fio de solda Best, Sn/Pb (64/47).
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3.2. Metodologia

3.2.1 Determinacgdes da densidade aparente (Tapped density)

A densidade aparente foi determinada adicionando-se uma massa conhecida
da frita de vidro em p6, numa proveta graduada.

O volume inicial foi observado e, em seguida, a proveta foi manualmente
impactada repetidamente sobre uma superficie solida, até o volume inicial ser
compactado e ficar reduzido a um valor estavel.

A densidade foi entdo determinada dividindo-se a massa conhecida, pelo

volume final apos a compactacao.

3.2.2 Determinacdes de distribuicdo do tamanho das particulas

As determinacdes de distribuicbes dos tamanhos das particulas foram feitas
num analisador de tamanho de particulas marca Sympatec GmbH, modelo Helos. O
referido analisador baseia-se no fenémeno de espalhamento do feixe de laser pelas
particulas segundo os modelos apresentados pelas teorias de Mie e Fraunhofer.

As amostras foram analisadas na forma de p6 (3 g), sendo dispersas em agua.
A dispersao resultante circula continuamente pela acdo de uma bomba peristaltica
entre o tanque e a cela onde ocorre a passagem do feixe de laser.

O analisador Helos permitiu determinacdes na faixa entre 0,2 e 80 um e

funcionou com um laser de He-Ne (A=830 nm) e poténcia de 3 mW.

3.2.3 Difracéo de raios X

Os difratogramas de raios-X, foram obtidos usando-se um difratbmetro
Panalytical Empyrean DRX 04, acoplado a um gerador da mesma marca com radiacao
Cu-Ka (L=1,5418A), gerada a 40 kV com corrente de 30 mA e filtrada num filtro de
niguel. As amostras, na forma de pd, foram compactadas num porta-amostra de
aluminio com fundo de fita adesiva e expostas a radiacdo usando-se uma velocidade

de varredura de 2°(20)-min-t. As janelas (slits) usadas foram as seguintes: divergente
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slit=0,5°, scatttering slit=0,5° e receive slit=0,3 mm. A calibracdo do angulo de

varredura (20) foi feito usando-se silicio policristalino.

As amostras dos filmes piezoresistivos sobre os substratos de alumina foram

expostas a radiacdo nas mesmas condicdes experimentais mencionadas acima.

3.24 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As microscopias eletrbnicas de varredura (MEV) foram feitas usando um

microscopio FIB (focused ion beam) modelo Dual FIB SEM Nanolab 200.

3.25 Espectrometria de fluorescéncia de raios X

As analises por espectrometria de fluorescéncia de raios X foram feitas usando-
se um espectrometro de fluorescéncia de raios X, marca Malvern Panalytical, modelo
Zetium.

As amostras, na forma de po6, foram prensadas e as composi¢cfes quimica
analisadas na calibragdo STD -! (Standarless), relativa a analise sem padrdes dos

elementos quimicos entre o fldor e o uranio.

3.2.6 Termogravimetria

As andlises termogravimétricas (TGA) foram feitas usando-se um analisador
TA-Instruments, modelo Q50. As amostras com massas entre 6 e 7 mg foram

acondicionadas em cadinhos de alumina durante as analises.

Usou-se uma velocidade de aquecimento de 10 °C min.™.

3.2.7 Preparacdes das fritas de vidro com cadinho de grafite sintético

As fritas de vidro foram preparadas conforme o fluxograma apresentado na

Figura 10, e formuladas inicialmente com os 6xidos de bismuto (Bi»-O3), de boro (B203)
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e de zinco (ZnO) (Tabela 1). Em seguida, foram preparadas amostras acrescentando-
se SiO; (Tabela A e B).

Foram desenvolvidas trés fritas de vidro (Amostras 10, 12, e 13) com as
composic¢oes indicadas na tabela 1.

Figura 10 - Fluxograma de preparacao das fritas de vidro.

| Pesagem e mistura dos componentes ‘

}

’ Trasnferéncias para os cadinhos de grafite ou alumina ‘

}

Aquecimento a 900°C, com uma velocidade de aquecimento
de 10° min-! e patamar final de 10 min.

}

Vazamento do vidro fundido sobre uma placa de grafite ou
num recipiente com agua gelada

}

Fragmentagao manual do vidro solidificado apés o
vazamento

}

‘ Primeira moagem em moinho almofariz de alumina ‘

}

‘ Peneiramento com uma peneira de 200 mesh (74 pm) ‘

}

Segunda moagem em moinho de alta energia com bolas de
alumina

}

Caracterizacoes fisico-quimicas

Fonte: O préprio autor.
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Tabela 1 - Composi¢ao das amostras: 10 (A), 12 (B) e 13 (C).

Amostra 10 (30Bi,0; 55B,0,10Zn0)
. % N2 de Fracido
Composicao Mol Mol (g/mol) Massa (g) molas Molar
Bi,O, 30 465,96 124,9 0,27 0,30
(A)
B,0, 55 69,61 34,2 (60,6") 0,49 0,55
ZnO 15 81,39 10,9 0,13 0,15
Total 100 170,0 (196,4°) | 0,89 1,00
Amostra 12 (30Bi, 0, 51B203 4Si0, 15Zn0)
0/o ~
i N2 de Fragao
Composicao Mol Mol (g/mol) Massa (g) iiolas Molar
Bi,0, 30 465,96 11,04 0,023 0,30
(B) B,0, 51 69,61 2,80 (4,97%) | 0,040 0,51
Sio, 4 60,08 0,19 0,0032 0,04
ZnO 15 81,39 10,9 0,012 0,15
Total 100 14,99 (17,16*) | 0,0782 1,00
Amostra 13 (30Bi,0,45B,0,10Si0,15Zn0)
0/o ~
- N2de Fracao
Composicao Mol Mol (g/mol) Massa (g) Fiolas Molar
©) Bi,0, 30 465,96 11,07 0,023 0,30
B,0O,; 45 69,61 2,48 (4,40%) 0,035 0,45
Sio, 10 60,08 0,47 0,0078 0,10
ZnO 15 81,39 0,96 0,012 0,15
Total 100 14,98 (16,90*) | 0,0778 1,00

(*) Massas considerando-se como fonte de boro H3BOs.

Os reagentes foram homogeneizados num béquer de plastico e transferidos

para um cadinho de grafite sintético (Figura 11). Em seguida, o cadinho foi transferido

para o forno (Figura 12), na temperatura ambiente e, aquecido até 900°C nas

condi¢Bes indicadas na Figura 13. Apos a fusdo, o material fundido, foi derramado

sobre uma placa de grafite sintético Figuras 14 e 15.
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Figura 11 - Cadinho de grafite sintético (dimensées indicadas) contendo a mistura dos
componentes da frita de vidro.

Fonte: O préprio autor.

Figura 12 - Forno usado para fundir a mistura dos componentes da frita de vidro.

Fonte: O proprio autor.
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Figura 13 - Curvas de aquecimento durante a fusdo da frita. Curva azul aquecimento

programado pelo usuario e a vermelha a resposta da temperatura real do forno.

Temperatura (°C)

Fonte: O préprio autor.

Figura 14 - Processo de vazamento da frita de vidro fundida sobre uma placa de grafite

sintético.

Fonte: O proprio autor.
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Figura 15 - Frita de vidro apés o vazamento sobre a base de grafite sintético.

Fonte: O préprio autor.

Figura 16 - (A) Frita de vidro solidificada sobre a base de grafite sintético, (B) Bismuto

metdlico (Bi°) segregado, e (C) Frita de vidro peneirada (200 mesh).

(8)

(A)

(A) Frita de vidro ap6s o vazamento.

(B) Bismuto metalico formado durante
a fus&o.

(C) Frita de vidro em p6 obtida apds a
fragmentacdo manual, moagem no
moinho almofariz de alumina e
peneiramento.

Fonte: O proprio autor.

Apés o vazamento e solidificacdo, a frita de vidro solidificada foi
fragmentada manualmente, com auxilio de um martelo, para facilitar o processo de

moagem e possibilitou a retirada do bismuto metalico (Bi°) segregado (Figura 16). Em
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seguida, foi feita uma moagem (10 minutos) usando-se um moinho almofariz de
alumina (Mortar Mill) da marca Retsch (Figura 17) e um peneiramento com uma
peneira de 200 mesh (74 um) resultando num pé (Figura 16 C) com granulometria
média de 18,78 um (item 4.2.2). A densidade aparente da frita de vidro na forma de
po foi de 3,38 g/cm3.

Figura 17 - Moinho almofariz com pistilo e panela de alumina.

Fonte: O préprio autor.

3.2.8 Preparacdes das fritas de vidro com cadinho de alumina

Apobs as primeiras fundi¢cdes das fritas de vidro com cadinho de grafite sintético,
foram feitos novos desenvolvimentos seguindo-se 0S mesmos processos ja descritos
no item 3.2.7, exceto, duas alteracdes. A primeira foi a substituicdo do cadinho de
grafite sintético por um cadinho de alumina e a segunda foi o resfriamento rapido da
frita de vidro fundida num recipiente com agua gelada (Figura 18). Ao entrar em
contato com a agua gelada a frita de vidro fundida solidificou na forma de fragmentos
(Figura 19). Em seguida, foi feita a moagem com o moinho almofariz (Figura 17) por
10 minutos e o peneiramento com uma peneira de 200 mesh (74 um) obtendo-se a
amostra na forma de p6 (Figura 20). A referida amostra foi, em seguida, submetida a
uma segunda moagem usando-se um moinho de alta energia com bolas de alumina

para reduzir a granulometria a um valor médio abaixo de 3 um.
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Figura 18 - Processo de fabricacdo da frita de vidro: (A) Etapa de fuséo a 900°C. (B) e (C)
Vazamento na 4gua gelada.

(B)

Fonte: O préprio autor.

Figura 19 - Frita de vidro apés o vazamento na agua gelada.

Fonte: O préprio autor.

Figura 20 - Frita de vidro ap6s a moagem no moinho almofariz e peneiramento numa

peneira de 200 mesh (74 um).

Fonte: O proprio autor.
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Foram desenvolvidas duas amostras usando-se cadinhos de alumina. Uma
primeira amostra com a composi¢ao 35Bi.O3z 55B203 10Zn0O (Tabela 2 D). e outra
amostra acrescentando-se SiO. e Al203 na sua composicao (Tabela 2 E).

As amostras mencionadas foram identificadas como amostras 30 e 38 com as

composicdes apresentadas nas tabelas 2 D e 2 E, respectivamente.

Tabela 2 - Composigao das amostras: 30 (D), 38 (E).

Amostra 30 (30Bi,0, 55B,0,10Zn0)
% ~
i N2 de Fracao
Composicao Mol Mol (g/mol) Massa (g) solas Molar
(D) Bi,0, 30 465,96 12,5 0,027 0,30
B,0, 55 69,61 3,42 (6,06) 0,049 0,55
ZnO 15 81,39 1,05 0,013 0,15
Total 100 16,96 (19,61*) | 0,0890 1,00

Amostra 38 (30Bi,0; 48B,0, 10Si0O, 2Al,0, 10Zn0O)
Composicao l\;/; I Mol (g/mol) Massa (g) r:\:i?ei Feri(i:::
Bi,0, 30 465,96 36,90 0,079 0,30
B,0, 48 69,61 8,82 (15,67*) | 0,126 0,48
Sio, 10 60,08 1,58 0,026 0,10
(E) Al,O, 2 101,96 0,54 0,0053 0,02
ZnO 10 81,39 2,15 0,0264 0,10
Total 100 - 49,99 (56,84%) | 0,2627 1,00

(*) Massas considerando-se como fonte de boro H3BOs.

A amostra 38 com a composi¢édo 30Bi2O3 48B203 10SiO2 2Al203 10Zn0O, apos
ser testada em algumas pastas piezoresistivas, foi considerada como composicéo
ideal em relacédo as demais amostras, passando a ser usada em todas as preparacfes
de pastas piezoresistivas.

Usando-se a mesma composicdo da amostra 38, foram desenvolvidas 7 formula¢cdes
de frita de vidro, com massas totais dos componentes para cada formulacdo de 189
g, resultando na obtencdo de 180 g de frita de vidro em cada formulacao, apds as

moagens.
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3.29 Composic¢des das misturas soélidas Micrograf HC 30 + Frita de vidro
e Micrograf 99503UJ + Frita de vidro

As misturas solidas foram feitas misturando-se 0,16 g de Micrograf HC 30 e
0,16g de Micrograf 99503UJ + 1 g de frita (Amostra 10 (30Bi203 55B203 15Zn0),

item 3.2.7) em ambas as misturas.

3.2.10 Composicdes das misturas solidas Micrograf 99503UJ + Frita de

vidro

As misturas solidas foram feitas misturando-se o Micrograf 99503UJ e as fritas
de vidro com a mesma composi¢ao da amostra 38 (item 3.2.8, Tabela 2).

Foram feitas as misturas com as relacdes de massas Micrograf 99503UJ : Frita
de vidro e do volume de Frita de vidro : Micrograf 99503UJ apresentadas na tabela 3.

Tabela 3 - Relac¢des de massa Micrograf 99503UJ: Frita de vidro e relacfes de volume
Frita de vidro: Micrograf 99503UJ nas misturas sdlidas.

Misturas Micrograf 99503UJ + Frita de vidro
Micrograf Erita Relacdo de massa Relacédo de volume
99503UJ (Micrograf 99503UJ : (Frita : Micrograf
(9) @ Frita) 99503UJ)
0,12 1,2 1:10 06:1
0,030 1,2 1:40 25:1
0,015 1,2 1:80 5:1

3.2.11 Formulagfes das pastas (Micrograf 99503UJ + Frita + CMCNa)

As pastas foram formuladas adicionando-se nas misturas sélidas obtidas
(Tabela 3) uma solucdo aquosa 2 % (m/m) de carboximetil celulose de sédio
(CMCNa). A massa da solucéo aguosa de CMCNa (2 % (m/m)) adicionada nas pastas
foi de 0,44 g em todas as preparacfes. A relacdo de massas Micrograf 99503UJ :
CMCNa nas pastas foi de 1 : 0,07. As misturas, apds as adi¢cdes da solucdo de

CMCNa, foram homogeneizadas com uma espatula e, em seguida, as pastas
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condutoras obtidas foram transferidas, espalhadas ou impressas sobre as placas de

alumina.

3.2.12 Formulagcdes das pastas (Micrograf 99503UJ + Frita de vidro +
H20

As pastas foram formuladas a partir de uma mistura sélida obtida com uma
relacdo de massa Micrograf 99503UJ: Frita de vidro de 1:10 (Tabela 3) e
acrescentando-se 0,44 g de agua deionizada. A mistura, ap6s a adicdo da agua
deionizada, foi homogeneizada com uma espétula e, em seguida, a pasta obtida foi

transferida e espalhada sobre uma placa de alumina.

3.2.13 Aplicacdo / Impressdo dos filmes condutores de Ag/Pt sobre

substratos de alumina

3.2.13.1 Aplicacéao

Os filmes condutores Ag/Pt foram depositados sobre os substratos de alumina
para possibilitar os contatos elétricos dos filmes de Micrograf 99503UJ durante as
medic¢des das resisténcias e tensdes elétricas. Para a obtencéo dos filmes condutores,
foi usada a pasta de Ag/Pt Heraeus C4729A, espalhada com um rodo de poliuretano
sobre o substrato de alumina, na presenca de mascaras feitas com fitas para delimitar
as dimensbes dos filmes. Apds a aplicacdo da pasta, os filmes depositados foram
mantidos em repouso por cerca de 15 minutos, retirando-se as mascaras em seguida.

A seguir, os filmes passaram por processo de secagem em secador
infravermelho por 15 minutos, para eliminacéo do solvente da pasta (a-Terpineol). Em
seguida, foi inserido em forno sob ar atmosférico, em perfil térmico definido sendo o
tempo de permanéncia no patamar a temperatura de 850°C, de 10 minutos. Esta etapa
do tratamento térmico a 850°C, promove a sinterizacdo da frita de vidro, formando
uma matriz vitrea para suportar as particulas de Ag/Pt e agrega a aderéncia do filme
ao substrato.

Para possibilitar a conexao com os instrumentos de medicéo foram usados fios
de cobre 24 AWG soldados com solda Sn/Pb (64/47), sobre os filmes de Ag/Pt (Figura
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21). A Figura 21 mostra as extremidades do filme piezoresistivo de Micrograf 99503UJ
sobre os filmes de Ag/Pt possibilitando o contato elétrico através dos fios de cobre.

Os tratamentos térmicos foram feitos usando um Forno-EDG, série FC-VE,
modelo FCVI — 1.

Figura 21 - Filmes condutores de Ag/Pt para possibilitar o contato elétrico do filme de
Micrograf 99503UJ através dos fios de Cu soldados.

Fios de Cu
<+ soldados

I I

Filme condutor Filme piezoresistivo
de Ag/Pt de Micrograf 99503UJ

Fonte: O proprio autor.

3.2.13.2 Impressao por serigrafia manual

Também foram preparados filmes de Ag/Pt por serigrafia manual (Figura 22)

para a deposicdo dos filmes piezoresistivos de Micrograf 99503UJ com um layout

diferente do apresentado na Figura 21.
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Figura 22 - (A) Aplicacéo com rodo de poliuretano da pasta de Ag/Pt sobre a tela serigrafica.
(B) Filmes de Ag/Pt sobre o substrato de alumina.

(B)

30 mm
(A)

15 mm

Fonte: O proprio autor.

3.2.14 Impressdes dos filmes piezoresistivos de Micrograf 99503UJ + Frita
de vidro + CMCNa

As impressbes dos filmes piezoresistivos foram feitas utilizando uma
impressora serigrafica manual, onde a pasta foi depositada sobre uma tela de Nylon,
previamente revelada, com as dimensdes e formas dos dispositivos a serem
impressos e, deslocando o rodo sobre a tela, efetuam-se a impressao sobre o
substrato. As impressdes sobre os substratos foram feitas usando-se 0s seguintes
procedimentos: i) com rodo de poliuretano (Figura 23) e serigrafia manual (Figuras
24).

Nas impressbes com rodo de poliuretano foram feitas mascaras com fita
isolante (espessura de 125 pm), para delimitar as dimensdes dos filmes
piezoresistivos. Apés o espalhamento e repouso por 15 minutos, nas condicdes
ambientes, as mascaras foram retiradas e os filmes submetidos a tratamentos
térmicos, inicialmente a 250°C com razéo de aquecimento de 10°C/min. e, em seguida
até 600°C, com a mesma razao de aquecimento, patamar final de 10 minutos e sob
ar atmosférico. Estes mesmos procedimentos de repouso e tratamentos térmicos
foram usados nas amostras preparadas por serigrafia manual (Figura 24).

O forno usado no tratamento térmico foi 0 mesmo ja mencionado no item 3.2.13.
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Foram preparadas amostras testando-se fritas de vidro com diferentes composigdes
onde foram acrescentados SiO: e SiO2 + Al20s a composi¢cdo original contendo
apenas Bi>O3 B203 ZnO (itens 3.2.7 e 3.2.8).

Devido aos diametros elevados (diametro médio de 13,5 um) das particulas das
fritas de vidro usadas nos desenvolvimentos das amostras 65 e 66, as espessuras
dos filmes piezoresistivos nestas amostras também foram elevadas, entre 177 e 273
pm (Figura 25).

Significativas reducdes nas espessuras dos filmes foram obtidas usando-se
fritas de vidro submetidas a uma segunda moagem, com um moinho de alta energia
com bolas de alumina (item 3.2.8). Ap0s esta segunda moagem, os diametros médios
das particulas (dso) das fritas de vidro foram reduzidos para 3 pm possibilitando a
obtencao de filmes piezoresistivos com espessuras entre 50 e 150 pm.

As impressdes com rodo de poliuretano foram usadas apenas nos
experimentos iniciais, para verificar as caracteristicas piezoresistivas dos filmes de
Micrograf 99503UJ onde, foram testadas diferentes composic¢des de fritas e relacdes
Micrograf 99503UJ : Frita de vidro. Nestas amostras foi usado o layout dos filmes de
Ag/Pt para os contatos elétricos apresentado na Figura 21. Foram preparadas varias
amostras e selecionadas as apresentadas na Figura 25 para as discussbes dos
resultados obtidos nas caracterizacdes piezoresistivas.

Apés, analisar os resultados obtidos nestas amostras iniciais, foi possivel definir
a relacao, Micrograf 99503UJ : Frita de vidro de 1:10 e a composicao da frita de vidro
(30Bi-O3 48B203 10SiO> 2AlI03 10Zn0O). A partir dessas definicbes, foram
estabelecidos novos procedimentos de preparacdes para as amostras com os filmes
de Micrograf 99503UJ onde: i) os filmes passaram a ser impressos por serigrafia
manual; ii) as dimensfes do substrato de alumina foram alteradas para (30 x 15 mm);
iii) foram impressos dois filmes em cada substrato com dimensfes de 3 x 15 mm
(Figura 26) e iv) foi usado um novo layout para os filmes de Ag/Pt (Figura 22).

Foram preparadas varias amostras com estes novos procedimentos e
escolhida a amostra 110 (Figura 26) para andlises e discussbes dos resultados

obtidos em relacdo as caracteristicas piezoresistivas.
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Figura 23 - Sequéncia de operacdes nas preparacdes dos filmes piezoresistivos sobre 0s

substratos de alumina com o espalhamento da pasta condutora com rodo de poliuretano.

Pasta
condutora

l

Mascara de fita
isolante

Rodo

de poliuretano

Apods o

Espalhamento

espalhamento

Apos a retirada das
mascaras

25 mm

30 mm

Fonte: O préprio autor.



63

Figura 24 - (A) Aplicagdo com rodo de poliuretano da pasta condutora sobre a tela

serigréfica. (B) Filmes de Micrograf 99503UJ impressos sobre o substrato de alumina. (C)

Filmes de Micrograf 99503UJ depositados sobre os filmes de Ag/Pt por serigrafia.

(B)

Fonte: O préprio autor.

Figura 25 - Amostras de filmes piezoresistivos de Micrograf 99503UJ com as espessuras

indicadas.

147 pm

150 pm

209 pm

109 um

91um

118 ym

Amostra 59

|

25 mm

Amostra 97

50 mm

237 pm

179 pm

247 pm

147 pm

141 pm

87 um

Amostra 65

Fonte: O proprio autor.

273 pm

234 pm

177 pm

58 um

69 pm

71 ym

Amostra 66
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Figura 26 - Amostra de filmes condutores de Micrograf 99503UJ (R1 e R2) com as
espessuras indicadas.

Amostra 110

Fiosde Cu
soldados

94 um 128ym  35Smm

«— Filme de Micrograf
9953UJ

81 um 92 um

129 ym 110 ym

Suporte paraas
cargas

Fonte: O préprio autor.

3.2.15 Preparacao do filme condutor de Micrograf 99503UJ + Fritade vidro
+ H2O

O filme condutor de Micrograf 99503UJ foi feito espalhando-se a pasta descrita no
item 3.2.12 sobre um substrato de alumina com dimensdes de 5 x 2,5 cm e espessura
de 635 um. Nessa preparacéo, ndo foi usada a mascara mencionada no item 3.2.13
porque o objetivo ndo era obter uma trilha condutora para testes piezoresistivos. O
objetivo desse teste foi verificar os efeitos da auséncia da carboximetil celulose de
sédio (CMCNa) na formacao de um filme de Micrograf 99503UJ.

3.2.16 MedicOes das espessuras dos filmes

As espessuras dos filmes depositados sobre os substratos de alumina, foram

feitas usando-se um medidor de espessura Mitutoyo.
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3.2.17 Verificagdes das caracteristicas piezoresistivas dos filmes

As caracteristicas piezoresistivas dos filmes foram verificadas aplicando-se
uma tensao nos filmes sob a acdo de cargas entre 0 gF e 800 gF.

Foram avaliados filmes piezoresistivos com formato retangular (5 x 50 mm),
Figura 25. Estes filmes, foram impressos sobre os substratos de alumina, com os seus
extremos depositados sobre os filmes condutores de Ag/Pt (Figura 21), permitindo
assim, o fluxo de corrente. Nesses filmes condutores, foram soldados fios de Cu 24
AWG, permitindo as conexdes elétricas dos filmes com os resistores da ponte de
Wheatstone. Os piezoresistores e resistores usados para balancear a ponte, foram
previamente medidos com multimetro, marca Agilent, modelo 34401A (digital de 6 %2
digitos).

O meétodo escolhido para fixacdo dos substratos para teste com carga, foi em
configuragdo "Cantilever”", que consiste em engastar o substrato por um dos seus
extremos, Figura 27.

Os filmes foram aplicados sobre o substrato de alumina portanto, sujeitos a
forca de tracdo (Figura 27). Assim, conforme discutido anteriormente ocorreu uma
restricdo ao fluxo de corrente na face superior com os afastamentos das particulas
condutoras.

Figura 27 - Filme piezoresistivo aplicado sobre o substrato de alumina engastado em

configuracao cantiléver.

Filme piezoresitivo

I Filme sujeitoa umatensao mecanica
— (flexdao) sob acao de umaforga

perpendicular

|

Extremidade
engastada

Fonte: O proprio autor.
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O resultado foi 0 aumento da resisténcia elétrica do filme impresso na face
superior do substrato de alumina.

Com o substrato de alumina engastado numa das extremidades e contendo 0
filme piezoresistivo, foram feitos os experimentos de flexdes, com aplicagdes de forgas
(cargas) normais (perpendiculares) ao substrato (Figura 28).

Os filmes piezoresistivos por estarem aderentes ao substrato de alumina
sofrem uma forga de tragao.

Os experimentos, com os substratos engastados por um dos extremos, foram
feitos, usando-se os arranjos experimentais mostrados nas Figuras 28 e 29.

Foram medidas as variacbes das resisténcias elétricas sob cargas usando-se o
multimetro Agilent 34401A (digital 6 % digitos), e as medi¢cdes das variacdes das
tensdes de saida com diferentes cargas, usando-se uma ponte de Wheatstone (% de
ponte ativa), Figura 31.
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Figura 28 - Arranjo experimental para as determinagdes das sensibilidades (AR/R) com o

tensionamento dos substratos, usando-se o multimetro, Agilent 34401A (digital 6 %2 digitos).

Frasco com agua
correspondente a
carga (gF)

Fonte: O proprio autor.
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Figura 29 - Arranjo experimental para as determinacfes das sensibilidades (mV/V) e

(AR/R), através do incremento da tensdo mecéanica de 0 a 800 gF.

Filme Ag/Pt

Filme de Micrograf
99503UJ + Frita de
. 50 mm
vidro
Placa de
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(Esp. 630 um)

1

Viga engastada
(Cantilever)

Fonte: O préprio autor.

3.2.18 Medigbes das variagbées das resisténcias elétricas (AR) sob acdes
das cargas

As medicbes das variacOes das resisténcias elétricas (AR) foram feitas diretamente
com um multimetro Agilent 34401A (digital 6 1/2 digitos) (Figura 28).

3.2.19 Medicdes das variacdes das tensdes de saida usando-se a ponte de

Wheatstone

Foram usados dois arranjos experimentais para as medicdes das variacdes das

tensdes de saida usando-se a ponte de Wheatstone: i) um arranjo experimental
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caracterizado por ¥ de ponte ativa, conforme apresentado na Figura 31 e ii) um
segundo arranjo experimental caracterizado como %z ponte ativa, usado com amostras
com dois filmes piezoresistivos (sensores) impressos no substrato de alumina (Figura
31).

No arranjo experimental com % de ponte de Wheatstone foram usados trés
resistores fixos identificados como R2, R3 e R4 e uma amostra com um filme
piezoresistivo (2027) (R1) (Figura 31).

As escolhas dos resistores fixos foram feitas escolhendo-se resistores com
resisténcias elétricas proximas as das amostras dos filmes piezoresistivos, de forma
atingir a menor tensao elétrica possivel na saida da ponte.

No arranjo experimental com % ponte de Wheatstone, foram usados dois
resistores fixos (R1 e R3) com resisténcias proximas as dos filmes piezoresistivos (R2
e R4) da amostra 110 (Figura 30).

As leituras das tensdes de saida da ponte foram feitas em funcéo de cada carga
aplicada, tendo uma tenséo de alimentacdo da ponte de 10 Volts.

O uso da ponte de Wheatstone também permitiu determinar as sensibilidades
(mV/V) das amostras.

Figura 30 - (A) Amostra 110 com dois filmes piezoresistivos. (B) Diagrama elétrico para %2

ponte de Wheatstone usada nas medicdes.

V
Amostra 110 e

R2- R4

Sensor R4

B

R1

VOut = VOut :I
R2

1 Vcc =

Ve +=10V

Sensor

Fonte: O préprio autor.
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Figura 31 - Arranjo experimental e diagrama elétrico para a ponte de Wheatstone usada
nas determinacgdes das sensibilidades (mV/V) das amostras.

Multimetro
( Agilent 34401A

R1 (Amostra)

R1, R2, R3 = Resistores fixos

I VCC+

R2 R3
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I Vcc'

Fonte: O proprio autor.
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3.2.20 Anélises das estabilidades das amostras

As andlises das estabilidades foram feitas por meio de medi¢cbes sucessivas
das tensdes de saida da ponte de Wheatstone ao longo de 1000 ciclos com carga de
600 gF usando-se o procedimento descrito abaixo e o arranjo experimental mostrado
na Figura 28 com a amostra 110 (Figura 31).

A carga de 600 gF foi carregada e descarregada (1 ciclo) sucessivamente por
dez vezes, sendo entdo anotada a tensdo de saida da ponte com carga de 600 gF e
sem carga 0 gF. Ao final do teste foram obtidas 100 leituras com carga de 600 gF e

mais 100 leituras sem carga O gF.

3.2.21 Impressdes serigraficas manual e automatica

A impressao serigrafica manual foi efetuada por meio de um dispositivo de
fixacdo de um quadro com tela de aco inox 325 mesh (abertura de 25 um), pasta
condutora, e por um rodo de poliuretano. O processo de impressao ocorre quando o
operador manualmente desloca o rodo sobre a tela, transferindo a pasta através do
formato projetado para o substrato. (Figura 32).

As telas usadas nesse processo sdo de aco inox com malha de 325 mesh
esticadas (30 N/cm) e suportadas por molduras de aluminio fundido, obtendo-se assim
maior estabilidade no processo.

As impressOes serigraficas automaticas foram feitas usando-se uma
impressora marca AMI Presco, modelo 645, muito conhecida e especifica para
tecnologia de filme espesso (Figura 33). Nessa impressora o substrato € posicionado
numa plataforma mdvel que, ao receber através de um pedal o comando para iniciar
a impressao se desloca automaticamente para a posicado de impresséao, efetuando a
impressao e, em seguida, retornando a posicao inicial (Figura 34).

As imagens (Figuras 32 C e D) foram projetadas com o programa CAD
(Computer Aided Design) e foto plotadas obtendo-se o fotolito. Em seguida, com o
auxilio de uma maquina gravadora com radiacdo ultravioleta (UV), o fotolito foi
posicionado sobre a tela, j& emulsionada com filme fotossensivel, e exposto a luz
ultravioleta (UV). A exposicéo a radiacdo UV fixa a face exposta e a face ndo exposta,

€ revelada com jatos de agua obtendo-se a tela pronta para uso.



Figura 32 - Impresséao serigrafica manual. 72

a serigrafica

4

Fonte: O préprio autor.

Figura 33 - (A) Impressora serigrafica. (B) Mecanismo de impressora serigrafica. (C)
e (D) Desenhos das impressbes. (E) Espalhamento da pasta com o rodo de
poliuretano. (F) Filmes piezoresistivos impressos sobre o substrato tridimensional de

alumina.

Fonte: O proprio autor.



Figura 34 - (A) Base da impressora serigrafica com o substrato posicionado para a
impressao. (B) Deslocamento automéatico da base da impressora com o substrato

para a impresséao.

Fonte: O proprio autor.
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CAPITULO IV
RESULTADOS E DISCUSSOES
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CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizag@es fisico-quimicas do micro grafite (Micrograf 99503UJ)

4.1.1.Difracao de raios X

O difratograma de raios X obtido para micro grafite (Micrograf 99503UJ)
(Figura 35) mostrou um pico de difracéo a 26,4° (26) correspondente ao plano 002,
caracteristico da estrutura cristalina do grafite. A alta intensidade do pico de difracédo
indica que o Micrograf 99503UJ tem um grau de cristalinidade, elevado, tipico de

grafites naturais cristalinos.

Figura 35 — Difratograma do grafite, Plano (002) (*) (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards — JCPDS 00-008-0415)
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Grau 26

Fonte: O préprio autor.
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4.1.2.Distribuicdo de tamanho das particulas

A distribuicdo de tamanho das particulas para o Micrograf 99503UJ foi feito
usando-se um analisador baseado no espalhamento do feixe de laser pelas
particulas (item 3.2.2). O resultado (Figura 36) mostrou uma distribuicdo mono
modal com 90% da distribuicdo acumulada abaixo de 5,28 pym e um diametro
médio de 3,27 um (Tabela 4).

Figura 36 — Distribuicdo de frequéncia do tamanho e porcentagem de distribuicdo
acumulada das particulas para o Micrograf 99503UJ.
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Fonte: O préprio autor.
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Tabela 4 - Diametros acumulados para o Micrograf 99503UJ.

Diametro acumulado a 10 % (d4) 1,73 ym
Diametro acumulado a 50 % (ds) 3,27 pm
Diametro acumulado a 90 % (d) 5,28 ym

Observou-se que os diametros acumulados ficaram préximos das especificagbes do
fornecedor (Nacional de Grafite) (item 3.1).

4.1.3. Termogravimetria

A baixa perda de massa com o aumento da temperatura mostrou que o
Micrograf 99503UJ tem uma estabilidade térmica aceitavel até 600°C (Figura 37).
Acima de 600°C, houve uma aceleracéo no processo de oxidacéo, atingindo a perda
total a 730°C.

Figura 37 — Analise termogravimétrica (TGA).
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Fonte: O préprio autor.

Diante deste resultado, foi estabelecido uma temperatura maxima de 600°C, e um
tempo de aquecimento de 10 minutos, para a sinterizacéo dos filmes piezoresistivos.
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4.2. CaracterizacOes fisico-quimicas das fritas de vidro

4.2.1. Difragéo deraios X

Foram obtidos difratogramas de raios X para a amostra 10 da frita de vidro (item
3.2.7, Tabela 1 A) e amostra 30 (item 3.2.8, Tabela 2 D).

Os difratogramas obtidos (Figuras 38 e 39) mostraram em ambas as amostras
uma estrutura vitrea amorfa (aos raios X) com difratogramas apresentando halos
amorfos e a auséncia de picos de difracdo. A estrutura vitrea amorfa significa que o
arranjo atbmico a curta distancia é preservada na vizinhanca imediata de um
determinado atomo, ou seja, a primeira esfera de coordenacéo. Entretanto, este
arranjo atbmico desaparece em distancias atdmicas maiores levando a inexisténcia
de arranjo a longa distancia. A consequéncia € um padrao de difracdo de raios X com
picos largos, ao contrario, dos picos estreitos e intensos tipicos de solidos cristalinos
onde ha um espacamento regular entre os planos cristalograficos a longa distancia.

Os difratogramas de raios X mostrados nas Figuras 38 e 39 indicam que as
amostras 10 e 30 sdo amorfas, 0 que uma caracteristica necessaria para evitar trincas
nas matrizes vitreas durante as tensdes mecanicas dos filmes piezoresistivos.

A comparacao dos difratogramas para as amostras 10 e 30 preparadas usando-
se cadinhos de grafite sintético e de alumina, respectivamente, ndo mostrou nenhuma
alteracdo nas suas estruturas amorfas em funcdo do cadinho usado. Além disso,
também néo ocorreram alteracfes estruturais na amostra obtida vazando-se a frita de
vidro fundida sobre uma placa de grafite (Amostra 10) ou sobre um recipiente com

agua gelada (Amostra 30).



Figura 38 - Difratograma de raios X para amostra 10 (30Bi»O3 55B,03 15Zn0).
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Fonte: O préprio autor.

Figura 39 - Difratograma de raios X para amostra 30 (30Bi-O3 55B,03 15Zn0).
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Fonte: O proprio autor.
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4.2.2. Distribuicdo de tamanho das particulas

As distribuicdes de tamanho das particulas foram feitas para as amostras das
fritas de vidro apds as moagens usando-se um analisador baseado no espalhamento
do feixe de laser pelas particulas (item 3.2.2).

Foram obtidos resultados para a amostra 38 (item 3.2.8, tabela 2) apos duas
moagens: i) uma primeira moagem no moinho almofariz de alumina e ii) uma segunda
moagem num moinho de alta energia com bolas de alumina.

Os resultados mostraram que a frita de vidro apds a primeira moagem no
moinho almofariz, apresentou uma distribuicdo granulométrica mono modal e uma
curva de distribuicdo de frequéncia com tendéncia para diametros maiores (Figura
40). Os diametros das particulas acumuladas a 10 % (d10), 50 % (dso), € 90 % (dgo)
estdo apresentados na tabela 5.

Figura 40 - Distribuicdo de frequéncia e porcentagens das distribuicbes acumuladas das
particulas para a amostra 38 apds a primeira moagem no moinho almofariz.
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Tabela 5 - Didmetros acumulados para a amostra 38 ap0s, a primeira
moagem no moinho almofariz.

Diametro acumulado a 10 % (d,;) 1,98 um
Diametro acumulado a 50 % (ds;) 13,50 uym

Diametro acumulado a 90 % (dq) 40,26 pm

Ap6s a segunda moagem no moinho de alta energia com bolas de alumina
ocorreu uma reducao do diametro médio (dso) de 13,50 um para 2,84 um (Tabela 6).
A distribuicdo granulométrica apresentou um perfil mono modal (Figura 41).

Tabela 6 - Diametros acumulados para a amostra 38 apds, a segunda moagem.

Diametro acumulado a 10 % (d4,) 0,84 ym
Diametro acumulado a 50 % (dsg) 2,84 uym
Diametro acumulado a 90 % (dq) 14,14 ym

Os resultados obtidos mostraram que a reducdo da granulometria para
diametro médio abaixo de 3 um so foi possivel apds uma segunda moagem no moinho
de alta energia com bolas de alumina. A primeira moagem no moinho almofariz de

alumina, nao foi suficiente para reduzir a granulometria ao didametro médio desejado

(<3 um).
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Figura 41 - Distribuicdo de frequéncia e porcentagens das distribuigdes acumuladas das
particulas para a amostra 38 ap0s a segunda moagem no moinho de alta energia com bolas

de alumina.
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Fonte: O proprio autor.

4.2.3. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X

A espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) foi feita para verificar se as
guantidades dos componentes das fritas de vidro misturados e fundidos a 900°C (itens
3.2.7 e 3.2.8) permaneceram inalteradas no final do processo.

As comparacfes entre as quantidades misturadas e as determinadas pela
espectrometria de fluorescéncia de raios X, ficaram bastante proximas (Tabelas 7, 8
e 9). Mesmo levando-se em consideracao que os dados obtidos pela espectrometria
de fluorescéncia de raios X sdo semiquantitativos, os resultados indicaram que néo
ocorreram perdas de componentes das fritas de vidro durante o processo. Também
pelos resultados da espectrometria de fluorescéncia de raios X, foi possivel constatar

gue impurezas, tais como: MgO, CaO, Fe>03 ficaram entre 0,03 e 0,07 %.



83

Tabela 7 - Componentes usados na formulac&o da frita (amostra 10) e determinados por
espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX).

Oxidos % Misturadas | % Determinadas por FRX
Bi,0; 73,47 76,44
B,0; 20,11 20,11 (%)
ZnO 6,41 6,74
Total 99,99 103,29 (**)

(*) O B203 ndo é determinado pela espectrometria de fluorescéncia de raios X,

portanto, foi considerada a quantidade usada na formulacdo da mistura dos

componentes da frita antes da fuséo.

A quantidade acima de 100%, se justifica por ser uma determinacao semiquantitativa.

Tabela 8 - Componentes usados na formulacéo da frita (amostra 38) e determinados por

espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX).

Oxidos % Misturadas | % Determinadas por FRX
Bi, 03 73,81 77,42

B,0; 17,64 17,64 (*)

Sio, 3,16 2,14

Al,0; 1,08 1,22

Zn0O 4,30 4,21

Total 99,99 102,63

(*) O B203 nédo é determinado pela espectrometria de fluorescéncia de raios X,

portanto, foi considerada a quantidade usada na formulacdo da mistura dos

componentes da frita antes da fusdo (Maeder, Jacq et al. 2015).

A quantidade acima de 100%, se justifica por ser uma determinacdo semiquantitativa.

Também foi determinada a composicdo quimica por espectrometria de fluorescéncia

de raios X para a amostra 30. Os resultados estdo na tabela 8 e, igualmente aos da

amostra 10 (Tabela 9), ficaram préximos das quantidades misturadas e, as impurezas

detectadas ficaram entre 0,04 e 0,06 %.

As diferencas entre as amostras 10 e 30 estdo relacionadas aos procedimentos

de preparacéo, conforme ja mencionado nos itens 3.2.7 e 3.2.8.
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Tabela 9 - Componentes usados na formulacdo da frita (amostra 30) e determinados por
espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX).

Oxidos % Misturadas | % Determinadas por FRX
Bi,0; 77,83 78,04
B,0; 18,27 18,27 (*)
ZnO 3,89 4,10
Total 99,99 100,41

(*) O B203 ndo é determinado pela espectrometria de fluorescéncia de raios X,
portanto, foi considerada a porcentagem usada na preparagdo da mistura dos
componentes da matriz vitrea antes da fusdo. A porcentagem acima de 100 % se
justifica por ser uma determinacédo semiquantitativa (Maeder, Jacq et al. 2015).

Os resultados obtidos pela espectrometria de fluorescéncia de raios X
mostraram que as fritas de vidro obtidas estéo livres de contaminagdes e, os valores
obtidos estdo dentro do esperado, considerando-se as quantidades presentes nas
misturas antes das fusdes. Portanto, ndo ocorreram perdas e/ou contaminacdes

durante o tratamento térmico.

4.3. Caracterizacao do filme piezoresistivo por difracéo de raios X

Foi obtido um difratograma de raios X para uma amostra de um filme
piezoresistivo de Micrograf 99503UJ + Frita de vidro (30Bi>Oz 48B,03 10SiO2 2Al,03
10Zn0O) (Figura 42 A) com dimensdes de 25 x 10 mm impresso sobre um substrato de
alumina. Esta amostra foi produzida especificamente para ser usada na difracéo de
raios X, seguindo-se os mesmos procedimentos ja descritos no item 3.2.14.

Os resultados da difracdo de raios X mostraram:

i) um halo amorfo atribuido a matriz vitrea sinterizada e picos de difracdo atribuidos a
alumina do substrato. A denominac&o matriz vitrea sinterizada, usada no lugar de
frita de vidro, se justifica por ser o filme piezoresistivo formado por uma matriz vitrea
resultante da frita de vidro sinterizada, onde as particulas Micrograf 99503UJ estao
inseridas.

ii) um pico de difracdo a 26,6 ° (20) foi atribuido ao Micrograf 99503UJ presente no

filme piezoresistivo, imerso na matriz vitrea;
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i) picos de difracdo da alumina, assinalados na Figura 42 B, atribuidos ao substrato
de alumina.
iv) a matriz vitrea apresentou uma estrutura amorfa conforme pode ser observado na
Figura 42 B.

Para facilitar a visualizacdo do halo amorfo na amostra com o filme
piezoresistivo foram comparados os difratogramas de raios X da frita de vidro (Figura
43 A) e do filme piezoresistivo (Figura 43 B). O que se observou foram halos amorfos
inalterados, indicando que a temperatura de tratamento térmico de 600°C,
correspondente a temperatura de sinterizacdo (Ts), esta abaixo da temperatura de
cristalizacao da frita de vidro (desvitrificacéo).

Como resultado obteve-se no filme piezoresistivo uma matriz vitrea amorfa,
com particulas condutoras de Micrograf 99503UJ imersas no seu interior.

Para melhor evidenciar a presenca dos halos amorfos inalterados nas amostras
do filme piezoresistivo e da frita de vidro foram inseridos nos difratogramas das

Figuras 43 A e B as curvas vermelhas.
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Figura 42 - (A) Difratograma da amostra de filme piezoresistivo preparada usando-se uma
pasta condutora com Micrograf 99503UJ + Frita de vidro (30Bi»Oz 48B,03; 10SiO, 2Al,03
10Zn0O) + CMCNa e impressa sobre um substrato de alumina.

Intensidade

3000

2500

2000

1500

1000

500

(A)

Area exposta aos raios X 25 mm

10 mm

(8)

r m Micrograf 99503UJ
- (JCPDS 00-008-0415)

I @ Alumina (a-Al,0;)
r (JCPDS 46.1212)

Grau26

Fonte: O proprio autor.
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Figura 43 - (A) Difratograma de raios X para a amostra 38 (30Bi»Oz 48B>03 10SiO; 2Al,03
10Zn0), na forma de po.
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(*) (B) Difratograma de raios X para a amostra 102 do filme piezoresistivo preparado com Micrograf 99503UJ +
frita de vidro (Amostra 38), impressa e sinterizada no substrato de alumina. Curvas vermelhas inseridas nos

difratogramas de raios X para evidenciar os halos amorfos.

Fonte: O proprio autor.

4.4, Formulacao das misturas solidas de Micrograf HC 30 e Micrograf
99503UJ com a frita de vidro (30Bi,O3 55B,03 15Zn0)

Foram formuladas duas misturas soélidas de 0,16 g de Micrograf HC 30 e 0,16
g de Micrograf 99503UJ e 1,0 g frita de vidro, em ambas as misturas (item 3.2.9).

Os resultados obtidos mostraram que a aderéncia ficou prejudicada ao se usar
o Micrograf HC 30 (Figura 44 A). O mesmo ndo ocorreu com o Micrograf 99503UJ
(Figura 45 A). A aderéncia menor foi atribuida a baixa densidade do Micrograf HC 30
(0,12 g/cm?®) em relagdo ao Micrograf 99503UJ (0,21 g/cm?).

Os efeitos destas diferencas nas densidades puderam ser constatados

comparando-se as relacdes de volumes entre as misturas sélidas com Micrograf HC
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30 e com o Micrograf 99503UJ. Observa-se pelas relacdes de Vriita de vidro : V Micrograf HC
30 (1 : 4,0) € VFiita de vidro : V Micrograf Hc 30 (1 : 2,5) (Tabela 10) que o volume ocupado pelo
Micrograf HC 30 na mistura solida € maior em relacdo ao Micrograf 99503UJ.

Esta diferenga foi suficiente para aumentar a aderéncia da mistura sélida com

Micrograf 99503UJ no substrato de alumina. (Figura 45 B).
Tabela 10 - RelacBes de massa Micro grafite: Frita de vidro e relagées de volume Frita de
vidro: Micro grafite nas misturas sélidas.

Mistura Micrograf HC 30 + Frita de vidro

_ Relagdo de massa Relagdo de volume
Massa Frita _ _ _
@) @ (Micrograf 99503UJ : (Frita : Micrograf HC
J J Frita) 30)
0,16 1,0 1,6:10 1:40
Mistura Micrograf 99503UJ + Frita de vidro
. Relacéo de massa Relacéo de volume
Massa Frita . . .
@) @ (Micrograf 99503UJ : (Frita : Micrograf
J J Frita) 99503UJ)
0,16 1,0 1,6:10 1:25

Estes resultados mostraram porque o Micrograf HC 30, com a sua baixa
densidade (0,12 g/cm?®) e tamanho de particula elevado (30 pm), ndo foi usado nas
preparacoes dos filmes piezoresistivos. O resultado mostrado na Figura 45 A, pode
ser mais bem observado nas Figuras 46 e 47, através das regifes de baixo relevo e
os caminhos condutores e ndo condutores indicados. Ficou constatado nestas
regides, com espessuras de 50 um, a existéncia de caminhos condutores indicando a
presenca de um filme condutor pouco espesso e aderente em toda a extensédo da
amostra.

A identificacdo dos caminhos condutores mencionados foi feita testando-se a
condutividade elétrica entre os pontos indicados nas Figuras 46 e 47 com as pontas
de prova de um multimetro digital, escala Ohms.

Na Figura 47 estdo mostrados os caminhos, circuitos condutores onde a parte
da superficie do filme foi lixada. A regido lixada mostrou que existe um filme de

Micrograf 99503UJ com baixa espessura (50 um), condutor, aderente e suportado
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pela matriz vitrea sinterizada, formando uma primeira camada condutora sobre a
superficie da alumina.

A existéncia de caminhos condutores neste filme com baixa espessura mostrou
gue poderiam ser preparados filmes menos espessos e, também, reduzindo-se as
massas de Micrograf 99503UJ e aumentando as massas da frita de vidro sem prejuizo
nas propriedades piezoresistivas. Neste caso, a frita de vidro ocuparia um volume
maior em relagéo as particulas de Micrograf 99503UJ, sem prejuizo na condutividade
elétrica, agregando resisténcia mecéanica a matriz vitrea. Para testar esta hipotese,
foram preparados dois filmes condutores com relagdes de volume Frita de vidro :
Micrograf HC 30 de 1 : 2,7 e Frita de vidro : Micrograf 99503UJ: Frita de vidro de 1 :
1,6 (Figuras 48 e 49).

Figura 44 - Tratamento térmico da mistura sélida Micrograf HC 30 + Frita de vidro.

Micrograf HC 30 + Frita de vidro

1,1600 g

©// 600 °C, 10 min.
[ A —
10 °C / min.

0,1600 g Micrograf HC 30
1,0000 g Frita de vidro
1,1600g

1 I vFriua de vidro - vMicrograf HC 30~ B 410

Composigao
da mistura

Micrograf HC 30 (A)

d=0,12 g/cm?

(30Bi,0; 15Zn0 55B,0;)
d = 3,30 g/cm?

Residuo aderente a
1 Alumina apés impacto

Especificagoes: Micrograf HC 30 e Frita de vidro
Fonte: O proprio autor.



Figura 45 - Tratamento térmico da mistura sélida Micrograf 99503UJ + Frita de vidro.

Micrograf 99503UJ + Frita de vidro

1,1600 g

600 °C, 10 min.
—

10 °C / min.

,1600 g Micrograf 99503UJ
1,0000 g Frita de vidro
1,1600g

vFrita devidro - vMicrograf HC 30~ 1z 2;5

Composigao
da mistura

(A)
Micrograf 99503UJ
d=0,21 g/cm?
(30Bi,0; 15Zn0 55B,0;)
d =3,30 g/cm?

Residuo aderente a Alumina
1 apos impacto

Especificagoes: Micro Grafite e Frita de vidro

Fonte: O préprio autor.
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Figura 46 - Resultado do tratamento térmico da mistura sélida (0,16 g de Micrograf 99503UJ
+ 1 g da Frita de vidro) mostrado na figura anterior (Figura 45 A).

Micrograf 99503UJ + Frita de vidro

Regides de baixo relevo
(espessura ~ 50 pm)

=== Caminhos condutores === Caminho nédo condutor
*Estéo indicados os caminhos condutores e ndo condutores nas regides de baixo relevo onde o filme apresenta
uma espessura menor.

Fonte: O proprio autor.

Figura 47 - Resultado do tratamento térmico da mistura sélida (0,16 g de Micrograf 99503UJ
+ 1 g da Frita de vidro) mostrado na figura anterior (Figura 46).

Micrograf 99503UJ + Frita de vidro

~ Caminhos condutores
~ 7 Regido lixada

* Observa-se os caminhos condutores na regido lixada do filme com uma superficie de menor espessura.

Fonte: O proprio autor.
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Figura 48 - Tratamento térmico da mistura solida Micrograf HC 30 + Frita de vidro e os

pontos condutores a ndo condutores do filme obtido. Modelagem mostrando as diferencas

em relacédo aos volumes ocupados pelo Micrograf HC 30 e pela frita de vidro na mistura.

Micrograf HC 30 + Vidro Moido

Modelagem do experimento

10 mm

—>

0,04g

Micrograf
HC 30

1 mm

0,40 g

Vidro Moido

(200 mesh)
(£74 pm)

1 mm

’ V vidro : VMicrograric 30 =11 2,7

600 °C, 10 min., 10 °C / min.

Filme nao condutor

30 mm

* O modelo mostra uma relacdo VFrita de vidro : VMicrograf HC 30 = 1: 2,7 com uma mistura onde o Micrograf
HC 30 esta totalmente imerso na frita. No modelo, considera-se a frita de vidro cobrindo totalmente a superficie

da alumina. (A) e (B) Microscopias Oticas da superficie do filme.

Fonte: O proprio autor.
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Figura 49 - Resultado do tratamento térmico da mistura sélida (0,16 g de Micrograf 99503UJ
+ 1 g da Frita de vidro) mostrado na figura anterior (Figura 48).

Micrograf 99503UJ + Frita de vidro

Modelagem do experimento

10 mm

—

0,04 g €=
Micrograf
99503UJ

1 mm

/4 0,40 g «
Frita de vidro
(200 mesh)
(74 ym)
1 mm

600 °C, 10 min., 10 °C / min.

13 mm | VErita de vidro * VMicrograf 9sosus = 1:1,6

30 mm

= Caminhos condutores

= Caminhos nao-condutores

* Modelage mostrando as diferencas em relacdo aos volumes ocupados pelo Micrograf 99503UJ e pela frita
de vidro na mistura. O modelo mostra uma rela¢&o Vriita de vidro : VMicrograf 99503u3 = 1 : 1,6 com uma mistura onde
o Micrograf 99503UJ esta totalmente imerso na frita. No modelo, considera-se a frita de vidro cobrindo
totalmente a superficie da alumina. (A) e (B) Microscopias 6ticas da superficie do filme.

Fonte: O préprio autor.
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O resultado com o Micrograf HC 30 (Figura 48) foi um filme pouco aderente a
alumina e ndo condutor. As microscopias oOticas (Figura 50 A e B) mostraram as
particulas de Micrograf HC 30 formando aglomerados com poucos contatos. As
microscopias também mostraram regifes sem a presenca do Micrograf HC 30.

Comparando-se com a Figura 49 que mostra os resultados para o experimento
com o Micrograf 99503UJ as diferencas sao significativas: i) houve a formacao de uma
camada condutora sem falhas e poucos caminhos ndo condutoras e ii) a microscopia
Otica (da regidao condutora) (Figuras 49 A e B) mostrou que os aglomerados das
particulas de Micrograf 99503UJ estdo em contato, portanto, possibilitando a
conducao elétrica.

Apos estes resultados ficou estabelecido em todos os experimentos seguintes

uma relacdo de massa Micrograf 99503UJ : Frita de vidro de 1:10 (item 3.2.10).

4.5. Diferencas entre filmes obtidos a partir das pastas com Micrograf HC 30
e com Micrograf 99503UJ + Matriz vitrea + CMCNa

Foram feitos dois experimentos (Figuras 50 e 51) para comparar as aderéncias
ao substrato de alumina de duas pastas com o Micrograf HC 30 e Micrograf 99503UJ,
respectivamente. Em ambos os experimentos as pastas foram preparadas conforme
descrito no item 3.2.11 usando-se a frita 30Bi203 5B203 15Zn0O e carboximetil celulose
de sodio (CMCNa).

Os resultados mostraram que ao se usar o Micrograf HC 30 (30 um) a aderéncia
no substrato, igualmente aos resultados das misturas solidas, foi baixa (item 4.3).
Consequentemente, o filme apresentou uma baixa resisténcia a abrasédo e, a
superficie do filme apo6s lixamento, se mostrou ndo condutora, devido ao
distanciamento entre as particulas condutoras, levando a auséncia de contatos
elétricos (Figura 50 C). Constatados ao se testar a auséncia de condutividade com as
pontas de prova do multimetro, escala Ohms, entre os pontos indicados.

No experimento com o Micrograf 99503UJ (diametro médio = 3,42 um, item
4.1.2), a aderéncia ao substrato foi alta, com um filme resistente a abrasédo. A
superficie lixada (Figura 51 B) se mostrou condutora, devido as proximidades das
particulas condutoras aderentes ao substrato e, possibilitando os contatos elétricos
(Figura 51). Sendo constatado por meio de teste de condutividade com um multimetro

na escala de Ohms.
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Figura 50 - Dados experimentais do tratamento térmico para a pasta contendo Micrograf
HC 30 + Frita de vidro + CMCNa.

Micrograf HC 30 + Frita de vidro

Composigdo da pasta

0,04 g g Micrograf HC 30 um 6,5%
0,40 g Frita de vidro 65,6 %
(< 200 mesh) (< 74 pym)

0,51 % CMCNa
0479 (1,83 %CMCNa +98,17 % H,0)
0,61g 27,3 % H,0

V Erita de vidro - VMicrograrc 30 =11 2,7 | l

A

Placa de
Alumina

10 °C / min. l

Filme attren’te a Alumina
0,04 g g Micrograf HC 30
0,40 g Frita de vidro A
(< 200 mesh) (£74 ym)

0,6121 g (Massa antes do tratamento térmico)
0,4000 g (Massa apos o tratamento térmico )
(Perda de massa = 34,4 %)

Micrograf HC 30 ym Frita de vidro - Caminhos condutores
d = 0,12 glem? (31Bi,0; 15Zn0O 55B, O;)
d =3,30 gicm?®

Superficie
Lixada

L

= Caminhos nao condutores

* B) Foto mostrando parte da superficie do filme lixada e condutora. (C) Microscopia ética da superficie lixada.

Fonte: O proprio autor.
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Figura 51 - Dados experimentais do tratamento térmico para a pasta contendo Micrograf

99503UJ + Frita de vidro + CMCNa.

Micrograf 99503UJ + Frita de vidro

Composigao da pasta

0,025 g Micrograf 99503UJ 6,2 %
0,25 g Fritade vidro 61,7 %
(<200 mesh) (£ 74 uym)
0,58 % CMCNa
013 g (1,83 % CMCNa + 98,17 % H,0)
Vrita devidro © VMicrografessosus =1 : 1,6 0,405g 31,5 % H,0

028 g l 1
A

10 °C / min. l

Placa de
Alumina

0,04 g Micrograf 99503UJ Filme aderente a Alumina

0,40 g Frita de vidro
(<200 mesh) (<74 ym)

(A)

0,405 g (Massa antes do tratamento térmico)
0,323 g (Massa apos o tratamento térmico )
(Perda de massa = 20,2 %)

Microcraf Frita de vidro Area condutora
99503U)  (31Bi,0; 15ZnO 55B; O;)
d =0,21 g/cm3 d =3,30 g/cm?

Superficie
Lixada

Fonte: O proprio autor.
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4.6. Efeitos das composi¢cOes dos cadinhos nas preparacdes das fritas de

vidro

4.6.1 Cadinho de grafite sintético

Constatou-se que ao se usar um cadinho de grafite sintético nas preparacdes
das fritas de vidro houve a formacéo de Bi° resultante da reducéo do Bi.Os, presente
na estrutura da frita, provocada pela oxidacdo do grafite sintético, presente na
superficie do cadinho, e em contato com o vidro no estado liquido durante a fusdo. O
Bi® fundido tem uma densidade maior em relacdo ao vidro fundido, portanto, ficou
depositado no fundo do cadinho, na forma liquida, devido a sua temperatura de fusdo
de 271,4°C.

Quando a mistura fundida foi derramada sobre a placa de grafite sintético o Bi°
no estado liquido vazou apenas no final da transferéncia ficando solidificado e
segregado na superficie da frita de vidro (Figura 52). O Bi° sélido, por estar segregado,
pode ser facilmente separado apds a fragmentacdo manual da matriz vitrea antes da
moagem. Esta separacdo foi necessaria por ser o Bi°® um metal condutor, que néo
participa da estrutura da frita de vidro e a sua presenca seria prejudicial as

propriedades elétricas e mecanicas dos filmes piezoresistivos.

Figura 52 - (A) Frita de vidro solidificada sobre uma placa de grafite sintético, (B) Bismuto

metalico segregado.

. (B)

(A) Frita de vidro apés o vazamento.

(B) Bismuto metalico formado durante
a fuséo.

Fonte: O proprio autor.
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Os efeitos do cadinho de grafite sintético e de alumina na formagédo do Bi°,
foram verificados em duas preparagdes, usando-se na primeira um cadinho de
alumina com vazamento sobre uma placa de grafite sintético. A seguir, uma segunda
preparacéo foi feita nas mesmas condigdes experimentais usando-se um cadinho de
grafite sintético. A composicao da frita de vidro usada em ambas as preparacdes foi
30Bi>03 55B20315Zn0.

Os resultados obtidos foram distintos, com uma coloragdo escura na amostra
preparada com o cadinho de grafite e uma coloragdo amarela clara na preparacéo
feita com o cadinho de alumina (Figura 53)

Figura 53 - (A) Preparacéo feita com cadinho de grafite sintético. (B) Preparacéo feita com

cadinho de alumina.

Fonte: O proprio autor.

As diferencas nas coloracdes se devem as presencas de pequenas particulas
de bismuto metalico (Bi°) dispersas na frita de vidro preparada com o cadinho de
grafite sintético. A origem das particulas de Bi° se deve a uma reacéo do vidro fundido
com as paredes de grafite sintético do cadinho durante a fuséo.

Este resultado foi posteriormente comprovado ao se fazer uma preparacéo do
de vidro com um cadinho de alumina na presenca de um fragmento do cadinho de
grafite sintético. O resultado foi uma amostra também com uma coloracdo escura
(Figura 54) semelhante a obtida com o cadinho de grafite sintético.

A formacdo do Bi° e, consequentemente, a coloracéo escura foi atribuida a uma
reacao de reducdo do Bi»O3, presente na estrutura do vidro, provocada pela oxidacao

do grafite sintético conforme mostrado na equacéo quimica a seguir:
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Redugao

l l

Bi,*0;2 + 3C" — ° 2Bi® + 3c*%021

T

(7)

Oxidagao

Figura 54 - (A) Preparacao feita com a fusdo de uma mistura sélida de 30Bi,O3 55B,03
15Zn0O (30 % Mol) na presenga de em fragmento de grafite sintético num cadinho de

alumina.
Fragmento de grafite sintético Bloco de grafite sintético
(L=10 mm. C=15mm, Esp.=4 mm) (Apos a fusdo — 900°C)

Fonte: O proprio autor.

A confirmacdo da formac&o de Bi® pelo efeito do grafite levou ao n&o uso do
cadinho de grafite sintético nas demais preparacfes, onde passou-se a usar somente

cadinhos de alumina.

4.7. A funcéo da carboximetil celulose de sédio (CMCNa)

A funcdo da carboximetil celulose de sodio (CMCNa), foi determinante na
producéo de pastas homogenias para as impressfes sobre os substratos de alumina.
As cadeias de CMCNa dissolvidas em agua sao anfifilicas (74, 75, 76) (Figura
55), portanto, estabelecem ligagGes de van der Waals instantdneas com as superficies
hidrofobicas das particulas do Micrograf 99503UJ. O resultado foi a producdo de
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particulas compdésitas hidrofilicas de Micrograf 99503UJ e CMCNa (Figura 56) devido
aos grupos hidroxilas e carboxilicos das cadeias de CMCNa ligadas as particulas de
Micrograf 99503UJ.

As particulas compositas hidrofilicas de Micrograf 99503UJ e CMCNa foram
responsaveis pela molhabilidade ao estabelecerem ligacdes de hidrogénio com as
particulas da frita de vidro, igualmente hidrofilicas, possibilitando uma distribui¢céo
homogenia das particulas de Micrograf 99503UJ na pasta.

A acdo da CMCNa foi comprovada em dois experimentos. No primeiro foi
preparada uma pasta na auséncia de CMCNa contendo apenas agua deionizada,
suficiente para a formacédo da pasta, juntamente com as particulas de Micrograf
99503UJ e a frita de vidro (Figura 57). O resultado foi a obtencdo de uma camada
condutora, porém fragil e ndo aderente ao substrato de alumina, mesmo apds a
sinterizacdo da frita a 600°C.

No segundo experimento foi preparada uma pasta na presenca de uma solugao
aquosa de CMCNa (2 % m/m), suficiente para a formacéo da pasta, juntamente com
as particulas compadsitas de Micrograf 99503UJ e CMCNa, e a frita de vidro (Figura
58). O resultado foi uma camada condutora resistente e aderente ao substrato de
alumina. Estes resultados confirmaram a acdo decisiva da CMCNa que possibilitou as
interacdes (molhabilidade) entre as particulas compdsitas de Micrograf 99503UJ e
CMCNa e a frita de vidro, as quais foram indispensaveis para a obtencéo de um filme
piezoresistivo resistente e aderente ao substrato de alumina.

Os resultados obtidos nas preparacbes das camadas condutoras a partir de
pastas na presenca e na auséncia da solucdo aquosa de CMCNa permitiram a
proposicdo do modelo apresentado na Figura 56. O referido modelo foi evidenciado
por dois resultados experimentais. Um deles foi formacédo de uma dispersao estavel
em meio aquoso das particulas compoésitas hidrofilicas de Micrograf 99503UJ e
CMCNa. Esta dispersdo nao ocorreria se as particulas hidrofébicas de Micrograf
99503UJ néo tivessem sido transformadas em hidrofilicas, pelas cadeias de CMCNa
ligadas nas suas superficies através das ligacbes de van der Waals mostradas no
modelo. Este resultado pode ser facilmente demonstrado ao se misturar as particulas
de Micrograf 99503UJ com uma soluc¢do aguosa de CMCNa.

Outro resultado que também evidenciou o referido modelo foi a
constatacao da impossibilidade de se preparar flmes piezoresistivos a partir de pastas

sem a presenca da CMCNa, atribuida & auséncia das interagfes (molhabilidade) entre
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as particulas hidrofilicas da frita de vidro e as particulas hidrofébicas do Micrograf
99503UJ.

Figura 55 - Cadeia de carboximetil celulose de sédio (CMCNa) com caréter anfifilico.

i - Hidrofilico
Carater anfifilico
Na® O Na" O Hidrofébico Na® (l)

. i o> . y >4
< \ 0 ¢ / ¢ ¢
5 { _ oH { o 4 OH o
»—O =0 { =0 {
©  Na' Na® "0 s 72 e’ "0 =0
ta Na® O n/10

Substituinte

Fonte: Aarne (2012).
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Figura 56 — Modelagem do sistema piezoresistivo.

* 6
Naw ‘ - ? . 62_
OH o/g {J/H OH 70 Ligagdes de
OH é,o o__ OH o HO OH o HO__ g Hidrogénio
B ~ ~a07N 0L 70 N0 L
e il S wvact vy o7 RGPS &
o OH 4
) A<)=0 S:o o ('>= H H
Na" O - ol o I (o}
0 wot MLigigtes de I " o
van der Waals
3§
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o e . A A -©
Ligagdes de varr der lf“-’h )
Waal h ’ HO - OH
- - 0-
- “ . . OH
E

Ligagdes de VAN ey yembem oo g A

Waals 1 - Gmpy® Particulas da
frita de vidro
S e i ‘-“
; AR e
Ne" © Ligagdes de Na' O
oH 97 okan der Waals | o -0~
/ V.

o ( =0
Na' "0 -OS:O g:o

w' " Yigacoes de

van der Waals §

: o
Ligagdes de vam der rlf‘" -
Waals )

Ligaéée.i de .I .
o

b g
= » f‘

I van der Waals

a’ Na® "0
(*): i) as particulas compdsitas de Micrograf 99503UJ e carboximetil celulose de sédio (CMCNa) com as ligacdes
de van der Waals das cadeias de CMC com as superficies das particulas de Micrograf 99503UJ, ii) as superficies
hidrofilicas das particulas compositas de Micrograf 99503UJ e CMCNa formando liga¢des de hidrogénio com o
meio aquoso e com as particulas hidrofilicas da frita de vidro.

Fonte: O proprio autor.
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Figura 57 — Dados experimentais da preparacdo de uma pasta umida contendo Micrograf
99503UJ + Frita de vidro + H,O, deposicdo sobre um substrato de alumina e tratamento

térmico.

0,8623 g

Perda de massa = 37,1 %

600 °C, 10 min.

————————————-

10 °C / min.

0,12 g Micrograf 99503UJ
1,20 g Frita de vidro
0,71 g H,0
2,039

Placa de Alumina

Camada fragil, ndo aderente,
mas com particulas de grafite
condutoras

Composicao da
mistura

Superficie
lixada

Frita de vidro
(30Bi,0; 55B,05 15Zn0)
dAparente = 3’30 glcm3

icrograf Micrograf 99503UJ
d = 0,21 g/cm3

Filme nao aderente e
nao condutor

Especificacoes: Micrograf 99503UJ e Frita de
vidro

Fonte: O proprio autor.
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Figura 58 - Dados experimentais da preparacdo de uma pasta Umida contendo Micrograf
99503UJ + Frita de vidro + CMCNa, deposicdo sobre substrato de alumina e tratamento
térmico.

0,7824 g

Perda de massa = 21,8 %

]

600 °C, 10 min.

10 °C / min.

0,12 g Micrograf 99503UJ
1,20 g Frita de vidro
0,44 g CMCNa 2% (m/m)

Placa de Alumina

Camada resistente, aderente
e condutora

Composicao da
mistura

Superficie
lixada

Frita de vidro
(30Bi,0; 55B,0515Zn0)

dAparente = 3,30 g/cm3

icrograf Micrograf 99503UJ
d =0,21 g/lcm?®

Filme aderente
e condutor
(~ 150 kQ)

Especificagoes: Micrograf 99503UJ e Frita de vidro

Fonte: O proprio autor.

4.8. Formulacdes das fritas de vidro

As formulacdes das fritas de vidro foram baseadas no sistema Bi-B-Zn, onde
os 6xidos de Bi e B agem como formadores da frita de vidro e o 6xido de Zn como um
modificador na formacdo de oxigénios ndo ligantes, para limitar as conexdes na
estrutura vitrea e reduzir a temperatura de transicao vitrea (Tg). As unidades principais
na matriz vitrea Bi>O3 - B203 - ZnO séo [BOs3], [BO4], [BiO3] e [BiOs]. A porcentagem

elevada de Bi2Os3, presente nas composic¢des das fritas de vidro (30 % Mol) (itens 1.2.7
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e 1.2.8), produz bismutatos, formados por grupos [BiOg] e [BiO3] que contribuem na
conversao de [BOs] para [BO3] (Balberg 1987). Essas transformacdes, provocadas
pelo Bi2O3, resultaram em fritas de vidro com temperaturas de sinterizagcdo maximas
de 600°C, necessarias para evitar as perdas do Micrograf 99503UJ por oxidacdo
durante os tratamentos térmicos.

A importancia do Bi-O3, ndo esta limitada apenas a reducédo da temperatura de
sinterizacdo, mas também na producdao de fritas de vidro isentas de PbO (Téxico), que
desempenharia uma funcéo semelhante ao Bi-O3, na reducdo da temperatura de
sinterizacdo da frita. Além dos problemas com a toxidade, foi constatado que o PbO
promove a oxidagcao e perda do Micrograf 99503UJ juntamente com a formacgéo de
Pb° pela reducdo do PbO durante o tratamento térmico.

Outra importancia do Bi2Osz esta na sua contribuicdo para possibilitar a
aderéncia da matriz vitrea ao substrato de alumina. A forte aderéncia obtida foi
atribuida a reacdo quimica na interface filme/substrato de alumina, onde durante o
tratamento térmico (600°C) ocorre uma reacao em fase solida entre o Bi>Oz presente
na estrutura da matriz vitrea e a alumina do substrato com a formacao de BiAIO3 (Bi-O3
+ Al203 — 2BiAlO3z) (Immovilli, Morten et al. 1998).

Outro componente importante na composicdo da matriz vitrea foi o ZnO que,
além da sua funcdo como 6xido intermediario na formacao da estrutura vitrea, também
contribui para a aderéncia na interface filme/substrato de alumina reagindo com a
alumina do substrato formando ZnAl>,O4 (ZnO + Al203 — ZnAl204) (Guo, Lin et al.
2017).

4.9. Efeitos das adi¢cdes de SiO; e Al,O3

Embora a matriz vitrea resultante da frita com a composi¢cao 30Bi>O3 55B,03
15Zn0 (item 3.2.7) tenha apresentado uma boa aderéncia ao substrato de alumina e
com uma temperatura de sinterizacdo de 600°C, as caracteristicas piezoresistivas dos
filmes obtidos ndo foram satisfatorias pois, ndo apresentaram uma resposta linear

durante o teste com carga (Figura 59).
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Figura 59 - Resposta da amostra 59 com carga.
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Fonte: O préprio autor.

A funcao resposta dos filmes piezoresistores, esta relacionado a rigidez da
estrutura vitrea, que atua na regido elastica do material. Para melhorar a linearidade
da amostra 59 (Figura 59), foram preparados novas fritas de vidro, com trés novas
composicdes. Nas duas primeiras, foram acrescentados SiO2 (4 e 10 % Mol,
respectivamente) e na terceira foi acrescentado SiO> + Al>Os.

O SiO, é classificado como um 6xido formador de rede, e ao ser adicionado
na estrutura da frita de vidro aumenta a sua rigidez. O Al,0z é um o6xido intermediario,
gue nédo atua como um formador de rede, mas, reage com o SiO», que é um formador
de rede, inibindo a cristalizacdo da Cristobalita (um polimorfo do SiOz) e a
desvitrificacdo (Prudenziati, Morten et al. 2001).

Inicialmente foram preparadas as amostras 12 e 13, com uma frita de vidro com
a composi¢do de 30Bi-O3 51B203 4SiO2 15Zn0O e 30Bi>O3 45B,03 10SiO2 15Zn0,
respectivamente (item 3.2.7, Tabelas 2 e 3).

Também foi preparada a amostra 38 da frita de vidro (item 3.2.8, Tabela 4)
onde, além do SiO, foi acrescentado o Al>Os, resultando na composi¢do: 30Bi>O3
48B203 10Si0O2 2Al203 10Zn0.
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Importante observar que em todas as composicoes, as porcentagens de Bi2Os
foram mantidas inalteradas (30 % Mol) para manter a temperatura de sinterizagdo em
600° C, e proporcionar a aderéncia ao substrato de alumina conforme j& mencionado
no item 4.8.

Com estas novas composicOes das fritas de vidro, foram produzidas as
amostras 65, 66 e 102, seguindo-se 0os mesmos procedimentos ja descritos no item
3.2.13.

As amostras 65, 66 e 102, foram testadas, seguindo os procedimentos ja
descritos no item 3.2.17, sob ac¢des das cargas de 200, 400, 600 e 800gF

O que se observou para as amostras 65 e 66 (Figura 60), foram desvios da
linearidade em funcao das cargas, semelhantes aos ja mencionados para a amostra
59 (Figura 59). Tais desvios foram atribuidos ao aumento na rigidez da matriz vitrea
com a presenca do SiOo.

Os desvios de linearidade apresentados pelas amostras 65 e 66, foram
eliminados ao se preparar a amostra 102, usando-se uma frita de vidro com uma
composigao contendo, além do SiOz, o Al203. O resultado obtido na amostra 102, foi
uma resposta linear e proporcional as cargas aplicadas, (Figura 60). A amostra 102,
também apresentou estabilidade e repetibilidade, retornando ao valor inicial apés a
retirada de cada carga.

Tais resultados, mostraram que as propriedades mecanicas da matriz vitrea,
influenciam diretamente nas caracteristicas piezoresistivas do filme.

Considerando-se os resultados obtidos com a amostra 102 (Figura 60), a
composi¢ao 30Bi203 48B20310Si0O2 2A1,0310Zn0, passou a ser usada em todos 0s

demais experimentos.
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Figura 60 - Respostas obtidas das amostras 65, 66 e 102 com carga preparadas com as

fritas de vidro indicadas.
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4.10. Efeitos das composi¢cdes das matrizes vitreas na estabilidade dos
dispositivos

Além das caracteristicas piezoresistivas os filmes piezoresistivos precisam que
as suas resisténcias elétricas retornem rapidamente aos seus valores iniciais, apos as
tensbes mecanicas. Também, é preciso que estes dispositivos sejam estaveis
apresentando repetibilidade e estabilidade em fungcéo do tempo. O que se observou,
foi que algumas amostras, apds o teste com carga, ndo retornaram ao valor inicial,
além disso, apresentavam variacdo de resposta ao longo do tempo.

Para estudar tais instabilidades foram preparadas amostras com matrizes
vitreas diferentes.

As amostras 65 e 66 com as matrizes vitreas composta por 30Bi2Oz 51B203
4Si0, 15Zn0O e 30Bi>0Os 45B,03z 10SiO2> 15Zn0O, respectivamente (Figura 61),
mostraram instabilidade apés teste sob carga. Essa instabilidade observada, foi
semelhante a da amostra 97, com a matriz vitrea 30Bi-O3 55B>03 15Zn0O. Tais
instabilidades, impossibilitaram o uso das referidas amostras como sensores
piezoresistivos.

As variacdes bruscas das resisténcias elétricas em funcédo do tempo, apos o
teste com carga, foram eliminadas na amostra 102, devido ao uso da frita de vidro
30Bi20348B203 10SiO2 2Al203 10Zn0 (item 3.2.8, Tabela 2).

As respostas sob cargas para as amostras 65, 66, 97 e 102, encontram-se
apresentadas na Figura 61, e sdo resultantes do monitoramento continuo da
resistividade, por duas horas, apés os testes com as cargas de 200, 400, 600 e 800
gF.

Observa-se que a amostra 102, com a matriz vitrea 30Bi>O3 48B,03 10SiO>
2AI,03 10Zn0O, ao contrario das demais amostras, apresentou estabilidade, sem
variacfes bruscas das resisténcias elétricas em funcdo do tempo, apds teste sob

carga (Figura 53).
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Figura 61 - Variagdes das resisténcias (AR/Rp) em fungcdo do tempo apds as tensdes
mecénicas dos filmes sob a¢bes das cargas.
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Comparando os resultados das amostras 65, 66, 97 e 102, num intervalo de tempo de
2 horas (Figura 61), apos aplicacéo de cargas, foram obtidos os seguintes resultados:
i) Instabilidade da amostra 97, atribuida as auséncias de SiO; e Al.O3, na matriz vitrea;
i) Instabilidade das amostras 65 e 66, atribuidas a auséncia de Al>Os.

iii) Estabilidade da amostra 102, atribuida a presenca do SiO; + Al,O3z, na matriz vitrea.

4.11. Microscopias eletrbnicas de varredura

As microscopias eletrénicas de varredura (MEV), foram obtidas para a
amostra 102 (Figura 62), filme piezoresistivo de Micrograf 99503UJ, produzido com a
frita de vidro 30Bi>O3 48B2>03 10SiO2 2Al203 10Zn0O (% Mol).
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Figura 62 - Filme piezoresistivo (Amostra 102).
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Figura 63 - Microscopias eletrbnicas de varredura da superficie do filme piezoresistivo
(Amostra 102). Barras de escala 50 um (A) e 10 um (B).

" Fonte: préprio autor.
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Figura 64 - Microscopias eletrdnicas de varredura da superficie de fratura do filme
piezoresistivo (Amostra 102). Barras de escala 500 um (A) e 40 pm (B).

v

Fonte: O préprio autor.

Figura 65 - Microscopias eletrbnicas de varredura da interface filme / substrato de alumina
(Amostra 102). Barras de escala: 10 um (A) e (B).
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Fonte: O préprio autor.

A Figura 63 mostra a superficie do filme piezoresistivo, onde as particulas de
Micrograf 99503UJ estdo imersas na matriz vitrea. As referidas particulas estéo
homogeneamente distribuidas entre espacos vazios (escuros).

As areas brancas, sao particulas da matriz vitrea sinterizada que, por serem
isolantes, sdo carregadas eletricamente pelo feixe de elétrons durante a microscopia

eletrbnica de varredura.
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A Figura 64 mostra a superficie de fratura, e a espessura do filme (140 pum). A
superficie de fratura mostra um filme com as particulas de Micrograf 99503UJ imersas
na matriz vitrea.

A Figura 65 mostra interface filme piezoresistivo/substrato de alumina onde
ocorrem as interagdes da matriz vitrea com a superficie da alumina. O Bi e Zn
presentes na estrutura da matriz vitrea reagem com a alumina formando BiAlOs e
ZnAl204 (Immovilli, Morten et al. 1998, Guo, Lin et al. 2017) responsaveis pela
aderéncia do filme condutor (item 4.8).

4.12. Fabricacéo de filmes piezoresistivos com diferentes relagcdes de massas
Micrograf 99503UJ : Frita de vidro

Foram fabricadas amostras de filmes piezoresistivos com diferentes relacdes
de massas Micrograf 99503UJ : Frita (item 3.2.10, Tabela 7) com os objetivos de: i)
possibilitar a construcao de filmes piezoresistivos com resisténcias entre Q e kQ e ii)
verificar se uma amostra com relacédo de massa Micrograf 99503UJ : frita de vidro de
até 1:80 (0,015 g de Micrograf 99503UJ + 1,20 g de Frita de vidro) resultaria num filme
piezoresistivo, com particulas de Micrograf 99503UJ distribuidas homogeneamente
por toda a sua extensao (5 x 50 mm), sem falhas de conducéo.

Os resultados obtidos mostraram a homogeneidade na distribuicdo do
Micrograf 99503UJ na matriz vitrea, atribuida a acdo da CMCNa (item 4.7), resultando
em filmes piezoresistivos, com resisténcias elétricas proporcionais as relacdes massa
de Micrograf 99503UJ : Frita de vidro. Foram obtidos filmes com as seguintes
resisténcias elétricas: i) 402,9 Q/Quadrado para a amostra com relacdo de massa
Micrograf 99503UJ : Frita de vidro 1:10; ii) 8.555 Q/Quadrado para a amostra com
relacdo de massa de Micrograf 99503UJ : Frita de vidro 1:40 e iii) 34.166 Q/Quadrado
para a amostra com relacdo de massa de Micrograf 99503UJ : Frita de vidro 1:80
(Figura 66).
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Figura 66 - Resposta da resisténcia elétrica em funcdo da relacdo de massa Micrograf
99503UJ : Frita de vidro.
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Fonte: O proprio autor.

4.13. Caracteristicas piezoresistivas dos filmes condutores

A piezoresistividade, foi verificada medindo as variacbes nas resisténcias
elétricas, e a tensdo de saida da ponte de Wheatstone, com as amostras submetidas
a diferentes cargas.

Foram feitos varios experimentos dos quais serdo apresentados os resultados
obtidos das amostras 102, 105 e 110 (item 3.2.14) preparadas com filmes de Micrograf
99503UJ + Frita de vidro (30Bi203 48B203 10SiO2 2Al,03 10Zn0O), com relagdes de
massa Micrograf 99503UJ : Frita de vidro de 1 :10 e submetidas aos testes sob acoes

das cargas, conforme ja descritos no item 3.2.17.

4.13.1. Amostra 102

Os resultados para a amostra 102, Figura 67, mostraram a caracteristica

piezoresistiva do filme, com aumento da resisténcia elétrica, quando submetido as
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acOes das cargas, Figura 4.33. Além disso, ndo foi observada variacéo significativa
no retorno a resisténcia inicial (Ro = 1178,65 Q), apds a retirada de cada carga.

4.13.2. Amostra 105

Os resultados para a amostra 105, assim como da amostra 102, mostraram a
caracteristica piezoresistiva, com o0 aumento da tenséo de saida proporcional a carga
aplicada (Figura 4.34), usando-se uma ponte de Wheatstone (configuracao de % de
ponte ativa) conforme o diagrama apresentado no item 3.2.19, Figura 54. A amostra
105, nao apresentou variacdes das resisténcias elétricas, apos a retirada de cada
carga, apresentando estabilidade e repetibilidade na resposta com carga e sem carga.
As respostas das amostras com variacdes nas resisténcias elétricas, sob acbes das
cargas, foram atribuidas aos afastamentos das particulas de Micrograf 99503UJ com

reducédo na percolacao e tunelamento.

Figura 67 - Respostas obtidas para as resisténcias elétricas nas tensdées mecéanicas para a

amostra 102.
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Figura 68 - Respostas da amostra 105, sob carga.
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4.13.3. Amostra 110

A amostra 110, foi fabricada por processo de serigrafia, com um layout diferente
das amostras 102 e 105. O layout para a amostra 110, ja foi apresentado na Figura
55 (item 3.2.19) e, esta reapresentado na figura 69, mostrando os dois filmes
piezoresistivos (R1 e R2) sobre o substrato de alumina. Os dois filmes piezoresistivos
(sensores), foram conectados conforme o diagrama elétrico apresentado na Figura

4.35 B, caracterizando uma configuracdo de % ponte de Wheatstone ativa.
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Figura 69 - Respostas obtidas da amostra 110, sob carga.
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4.14. Analise da estabilidade do filme piezoresistivo

A andlise da estabilidade, foi feita para verificar a repetibilidade da
caracteristica piezoresistiva do filme piezoresistivo de Micrograf 99503UJ. As
medicdes foram efetuadas seguindo-se os procedimentos ja descritos no item 3.2.20,
utilizando a amostra 110, com dois filmes piezoresistivos (Figura 70 A), e uma ponte
de Wheatstone, em configuracdo de Y2 ponte ativa, conforme o diagrama elétrico
mostrado na Figura 70 B.
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Figura 70 - (A) Amostra 110. (B) Diagrama elétrico da ponte de Wheatstone.
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Fonte: O proprio autor.

A Figura 71 apresenta os resultados obtidos em 100 medi¢cfes sucessivas das
tensdes elétricas de saida da ponte de Wheatstone (Figura 70 B). Conforme ja descrito
no item 3.2.20, foram feitos 200 registros de tensdes elétricas sendo: i) 100 valores
apos o décimo acionamento na presenca da carga e ii) 100 valores ap0s a retirada da
carga no décimo acionamento.

Os resultados mostraram que: i) a amplitude entre os 100 valores de tensdes
de saida apOs o décimo acionamento na presenca da carga foi de 1,69mV e ii) a
amplitude entre os 100 valores de tensdes de saida apds a retirada da carga no
décimo acionamento foi de 1,77mV. Tais amplitudes sdo pouco significativas e
representam 0,24 % em relacdo ao valor médio das 100 medicbes com carga
(679,30mV) e 0,26 % em relacdo ao valor médio das 100 medi¢cbes sem carga
(674,57mV).

As amplitudes observadas atendem varias aplicacbes como, por exemplo, as

do setor automotivo onde o erro pode ser de até 3%.
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As pequenas varia¢des das tensdes elétricas observadas no decorrer dos 1000

ciclos de acionamentos, indicaram que 0s piezoresistores impressos apresentam boa

estabilidade.

Figura 71 - (A) Resposta com carga (600gF) e sem carga, ao longo de 1000 ciclos.
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Fonte: O proprio autor.

4.15. Impressfes dos dispositivos piezoresistivos para sensores de pressao

Os dispositivos piezoresistivos, para 0s sensores de pressao, foram produzidos

imprimindo-se os quatro filmes piezoresistivos sobre a membrana de alumina do

substrato circular (3D) (Figura 72 A. Os quatro filmes piezoresistivos (sensores) estao

localizados na regido ativa da membrana e compdem uma ponte de Wheatstone com

guatro sensores (Figura 72 B).
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Figura 72 - (A) Substrato de alumina com os filmes piezoresistivos de Micrograf 99503UJ e
condutor de Ag/Pt. (B) Diagrama elétrico da ponte de Wheatstone. (C) Fios de cobre soldados

para as conexdes externas.
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Fonte: O proprio autor.

A ponte de Wheatstone foi impressa com 0s seus quatro sensores sobre a
regido ativa da membrana de alumina do substrato (Figura 73 C).
A resposta da membrana de alumina as pressdes aplicadas foi simulada a partir

da modelagem matematica proposta por Doebelin, E. O. (Doebelin 1990) para
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membranas delgadas circulares, engastadas pelas bordas. A partir da simulagéo da
resposta da membrana de alumina a uma pressao de 10 bar (Figura 72 D) foi possivel
identificar que nas regides préximas das bordas ocorre a compressao dos filmes
piezoresistivos e na regido central a tragcao (Strain). Este comportamento permitiu que
0S quatro sensores se comportassem como ativos, apresentando assim maior

sensibilidade (mV/V).

Figura 73 - (A) Substrato de alumina com os filmes de micro grafite Micrograf 99503UJ e de
Ag/Pt. (B) Vista 3D do substrato. (C) Vista em corte do substrato. (D) Simulacdo da

deformagdo da membrana de alumina do substrato.
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4.16. Respostado dispositivo piezoresistivo (sensor de pressédo) em funcéao

da presséao aplicada

O dispositivo piezoresistivo apresentado no item 4.15 é formado por quatro
piezoresistores, sensores, que compdem uma ponte de Wheatstone completa. Os
sensores, por serem passivos, precisam de um estimulo externo para o
funcionamento, assim, foram alimentados com 10 volts, (Figura 75).

A resposta obtida (Figura 74), mostra uma possibilidade promissora de

aplicacdes do dispositivo piezoresistivo em sensores de pressao.

Figura 74 - (A) Respostas do dispositivo piezoresistivo em fungéo da pressao aplicada.
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Figura 75 - (A) Arranjo experimental para testar o filme piezoresistivo de micro grafite
Micrograf 99503UJ como sensor de pressao. (B) Montagem do sensor para os testes de

presséao.
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Fonte: O proprio autor.
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Comparando a sensibilidade do sensor de pressao da Figura 74, de 3,0mV/V,
com um sensor cerdmico de mercado, de um grande fabricante Suico com
sensibilidade, descrita em catalogo de 2,0 a 3,2mV/V, pode se concluir que em termos
de sensibilidade o sensor desenvolvido atende, adicionado a grande vantagem do
custo muito mais baixo, além de ndo apresentar uma composicao quimica toxica ao

meio ambiente.
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CAPITULO V
CONCLUSAO
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CAPITULO V: CONCLUSAO

5.1. Conclusdes finais

Dos resultados do trabalho podemos listar as seguintes conclusdes e
consideracoes:

) Inovacao no uso do grafite como fase condutora imersa em matriz vitrea, como filme
espesso piezoresistivo, para aplicacdo em temperaturas de até 200°C. A inovacao foi
constatada ja que ndo existe nenhum artigo ou patente sobre filmes piezoresistivos
baseados em grafite imersos em matriz vitrea para substrato de alumina, nem téao

pouco existe um sensor de pressao usando tal tecnologia;

II) Inovagéo na formulagéo e producdo de uma nova frita de vidro, de forma a obter
uma estrutura matricial definida, para confinamento de um material condutor
hidrofobico, oxidante em temperaturas acima de 300°C, entre as particulas de frita de
vidro, em forno com atmosfera oxidante, com baixo custo operacional. Desafiador por
confinar microparticulas de grafite, visto que particulas menores, para um mesmo
volume, implica em maior area superficial, aumentando a oxidagdo. Cada componente
da frita foi definido seguindo critérios para obter caracteristicas especificas, levando
em conta o meio ambiente nenhum componente usado é agressivo ao meio ambiente,
(ndo foi usado PbO e nem solvente alfa terpineol, normalmente usados nas pastas
comerciais), temperatura de amolecimento e fusdo reduzida, rigidez mecanica,

compatibilidade térmica e aderéncia ao substrato;

[1I) Inovacédo no uso da CMCNa como modificadora do comportamento superficial das
particulas hidrofébicas de micro grafite em hidrofilicas, permitindo a producédo de

filmes piezoresistivos baseados em micro grafite.

IV) A matriz vitrea com a composi¢cdo 30Bi-Oz 48B>0Os 10SiO> 2Al,0O3 10ZnO,
apresentou uma boa aderéncia ao substrato de alumina. Esta aderéncia foi decisiva

para a obtencdo dos filmes piezoresistivos, sendo atribuida a rea¢éo do ZnO presente
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na matriz vitrea, com o Al,O3 formando ZnAl>O4 na interface filme / substrato, durante
a sinterizacdo a 600°C. A aderéncia também foi atribuida a reacdo entre o Bi>O3
presente na matriz vitrea, e a alumina dos substratos formando BiAlOz durante a

sinterizacdo a 600°C;

V) A escolha de uma composi¢ao da frita de vidro com Bi-O3 (30 % Mol) permitiu
manter a temperatura de sinterizacao de 600°C, caracteristica importante para evitar
as perdas do Micrograf 99503UJ por oxidacao, durante o processo de sinterizacdo em

forno com atmosfera oxidante;

VI) A relacdo de massa do Micrograf 99503UJ: Frita de vidrode 1 : 10 (0,129 :1,2 g)
na pasta piezoresistiva, foi necessaria para compensar o efeito da densidade baixa
do micro grafite Micrograf 99503UJ (0,21 g/cm?®) em relacéo a Frita (3,38 g/cm?).

A relacdo de massa 1:10, permitiu uma relagéo de volume Micrograf 99503UJ
: Frita de vidro = 0,6 : 1 onde, o volume de Micrograf 99503UJ, ficou abaixo do volume
da frita de vidro.

Um volume de Micrograf 99503UJ acima do volume da frita de vidro, ocuparia
um espaco maior em relacéo a frita, levando a um distanciamento das particulas da
frita, dificultando uma formacdo continua da matriz vitrea sinterizada. Além disso,
dificultaria o contato da matriz vitrea com o substrato de alumina, impedindo as
reacdes quimicas na interface matriz vitrea / substrato de alumina responsaveis pela

aderéncia;

VII) A Carboximetil Celulose de Sodio (CMCNa), desempenhou a funcédo de
transformar as superficies hidrofébicas das particulas do micro grafite Micrograf
99503UJ em hidrofilicas. Tal transformacdo, foi atribuida as ligacbes de van der
Waals, entre as cadeias anfifilicas (hidrofébicas e hidrofilicas) da CMCNa e as
superficies hidrofébicas do Micrograf 99503UJ. O resultado foi a formacdo de

particulas compaositas de Micrograf 99503UJ e CMCNa;

VIII) A presenca das microparticulas compasitas hidrofilicas de Micrograf 99503UJ e
CMCNa, desempenhou um papel decisivo, na formacéao do filme piezoresistivo, assim

como na aderéncia ao substrato de alumina.
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Na auséncia da CMCNa, ndo ocorreram as transformacdes das superficies
hidrofébicas em hidrofilicas das particulas do micro grafite Micrograf 99503UJ e,
consequentemente, ndo houve uma interacdo, molhabilidade das particulas de frita
de vidro hidrofilica com o Micrograf 99503UJ hidrofébico. A auséncia dessa
molhabilidade, impediu a fabricacio de uma pasta piezoresistiva homogenia,
resultando num filme piezoresistivo fragil, sem rigidez mecéanica e pouco aderente a

superficie da alumina, mesmo apoés a sinterizacao a 600°C;

IX) A piezoresistividade foi observada durante o teste de tensionamento do dispositivo.
O tensionamento dos piezoresistores promoveram o alongamento da matriz vitrea,
levando ao distanciamento entre as microparticulas do Micrograf 99503UJ imersas na
matriz vitrea. Esse distanciamento restringiu o fluxo de elétrons e, consequentemente,

observou-se um aumento da resisténcia elétrica;

X) As resisténcias elétricas dos dispositivos puderam ser ajustadas entre 2000 Q e
170 kQ, variando-se a relacdo de massas de Micrograf 99503UJ : Frita de vidro nas

pastasentre1:10e 1 : 80;

XI1) A estabilidade do filme piezoresistivo de Micrograf 99503UJ, ap0s o teste de 1000
ciclos (com carga e sem carga), apresentou variacdes pouco significativas. Os valores
mostraram amplitudes de erros maximas de 0,24 %, para leitura de fundo de escala,
ou seja, com carga e, de 0,26% para a condicdo sem carga. Esse resultado mostrou
gue o dispositivo piezoresistor fabricado pode se tornar uma boa opcdo para

fabricacdo de sensores;

XIl) A linearidade de resposta do piezoresistor sob carga, s6 ocorreu com a matriz
vitrea composta por: 30Bi>O3 48B203 10SiO2 2AI,03 10Zn0O. Este resultado tornou
obrigatoria a presenca do Al203 na composicéo da frita de vidro, cuja fungéo, foi inibir
a cristalizacdo da cristobalita e a desvitrificacao;

XIl) As presencas do SiO> e Al,Oz agregou rigidez mecénica ao filme, eliminando
variacfes continuas da resisténcia elétrica dos dispositivos piezoresistivos ao longo

do tempo.



129

5.2. Contribuicdes cientificas e tecnoldgicas

CORREA, O. ABREU FILHO, P. P., MOSHKALEYV, S. A., SWART, J. W. Micro graphite
— glass thick films for applications in piezoresistive sensors. Applied Composite
Materials (ISNN 0929-189X); Submitted, Jan/2022.

O. Corréa, J. Martins de Oliveira, W. Bonventi and N. Aranha, Project of Ceramic
Pressure Transducer with Thick Film, IEEE Latin America Transactions, vol.19, no.
3, pp 430/436, March 2021. Available at:

http://dx.doi.org/10.1109/tla.2021.9447692

O. Corréa, P. P. de Abreu Filho, M. Adriana Canesqui, S. Moshkalev and J. W. Swart,
"New composite material based on micrographite particles in glassy matrices for
applications in piezoresistive sensors,” 2021 35th Symposium on Microelectronics
Technology and Devices (SBMicro), 2021, pp. 1-4, doi:
10.1109/SBMicro50945.2021.9705220. Available at:
https://ieeexplore.ieee.org/document/9705220

CORREA, O., ABREU FILHO, P. P., CANESQUI, M. A., MOSHKALEYV, S. A., SWART,
J. W. New Composite Material Based on Micro graphite Particles in Glassy Matrices
for Applications in Piezoresistive Sensors. XIX Brazilian MRS Meeting &
International Union of Materials Research Societies — International Conference
on Electronic Materials (IUMRS-ICEM 2021). held in online format, from August 30th
to September 03rd, 2021. Available at:

https://www.sbpmat.org.br/19encontro/

CORREA, O., ABREU FILHO, P. P., CANESQUI, M. A.,, MOSHKALEYV, S. A., SWART,
J. W. New Composite Material Based on Micro graphite Particles in Glassy Matrices
for Applications in Piezoresistive Sensors. Graphene Industrial Forum & 2DM,
Madrid/Spain; January 26-27, 2021.
https://phantomsfoundation.com/ONLINE/GIF2021/Abstracts/GIF2021 Correa Osval

do_6.pd

CORREA, O. ABREU FILHO, P. P., MOSHKALEV, S. A.,, SWART, J. W. New
Piezoresistive Composite Material Based on Multilayer Graphene/ Nano graphite in
Glassy Matrices for Pressure Sensor Applications. International Webinar on
Graphene and Semiconductors held during July 05-06, 2021, NC/USA.
https://crgconferences.com/graphene2021/

Projeto PIPE/FAPESP, Sensores piezoresistivos baseados em filmes condutores a
base de micro grafite, Osvaldo Correa, coordenador, 1/5/21 a 31/12/21;

https://bv.fapesp.br/en/auxilios/108282/piezoresistive-sensors-based-on-conductive-
films-based-on-micro-graphite/


http://dx.doi.org/10.1109/tla.2021.9447692
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https://phantomsfoundation.com/ONLINE/GIF2021/Abstracts/GIF2021_Correa_Osvaldo_6.pd
https://phantomsfoundation.com/ONLINE/GIF2021/Abstracts/GIF2021_Correa_Osvaldo_6.pd
https://crgconferences.com/graphene2021/
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5.3. TRABALHOS FUTUROS

As perspectivas e futuro do projeto dependem da obtencdo de informacdes

seguras relacionadas aos seguintes itens:

i) Fazer experimentos com particulas de frita de vidro, com diametro 100% abaixo de
1um, e micro grafite em formato mais préximo de esférico, com didmetro mais
constantes 0,5um, para verificar os seus efeitos sobre a aderéncia ao substrato de
alumina e propriedades piezoresistivas dos filmes;

i) Ajustar a viscosidade das pastas piezoresistivas com polipropileno glicol e
polietileno glicol ou outros poli alcoois, para melhorar a definicdo da impresséo dos
filmes;

iii) Melhorar a estabilidade da viscosidade da pasta, mantendo a estavel por longo
periodo (tempo minimo de 6 meses);

iv) Produgcdo em escalas piloto e industrial de misturas solidas na forma de poé
compostas por particulas hidrofilicas de micro grafite e frita de vidro. Tais misturas
sélidas poderdo ser comercializadas e destinadas a producdo sob demanda de
pastas piezoresistivas em meio aquoso cujas viscosidades poderdo ser ajustadas
com poli alcoois e/ou outros solventes de acordo com as aplicacbes desejadas
pelos usuarios;

v) Explorar outras aplicacbes para sensores piezoresistivos aplicadas ao

monitoramento de tensées mecanicas em geral;

vi) Prospectar novas aplicacbes para a pasta piezoresistiva na obtencao de filmes

condutores sobre superficies de vidros temperados ou ceramicas refratarias para
a construcdo de dispositivos termoelétricos destinados a sistemas de
aquecimento baseado no efeito Joule.

vii) Prospectar novas aplicacdes para dispositivos de grafite confinados em matriz
vitrea porosa, como sensores de gases, umidade de solos, sensores quimicos e

bioquimicos.
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Apéndice |
Processo de producéo de filmes espessos
Os itens apresentados neste anexo fazem parte do fluxograma apresentado na
Figura 3 (item 2.3.1). A referida figura esta sendo reapresenta abaixo para facilitar a

descricao das etapas do processo.

Figura 3 - Fluxograma do processo de producéo de filmes espessos

Projeto eCAD —| SGentrolede —— | sinterizacso
Espessura

l | l

2 Confeccao do
Stencil/Fotolito 5

Secagem 8 Inspecao
Final

| l l

Revelacao da
3 Tela — 6 Impressao — 9 Embalagem
(Litografia)

Fonte: O préprio autor.

Apéndice Il

Confeccao do Stencil/Fotolito

De posse do arquivo gerber, e um foto plotter de alta resolucéo, o stencil
gerado em filme transparente préprio para a aplicacdo. Tais stencils sdo gerados com
imagem positiva, ou seja, 0 material exposto a radiacédo ultravioleta (UV) produzira o
layout que ficara no esténcil, representando exatamente o layout impresso no
dispositivo.

A Figura Ap 2.1, mostra um exemplo de esténcil de filme transparente muito

comum em impressao multipla. A impressao multipla proporciona maior produtividade
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pois, com apenas uma impressdo pode se produzir dezenas de dispositivos. No
esténcil (Figura Ap 2.1) pode se observar uma configuragdo matricial com 8 linhas e
7 colunas totalizando 56 dispositivos por impressdo, resultando em maior
produtividade e, consequentemente, menor custo.

A configuracao apresentada (Figura Ap 2.1) normalmente € a pretendida por
engenheiros de desenvolvimento de sensores, embora, em algumas aplicacdes
criticas, a referida configuracdo néo possa ser usada devido a outros fatores como,
por exemplo, na automacgéo, onde essa configuracao pode acrescentar operacdes de

fracionamento durante a montagem inviabilizando o processo.

Figura Ap 2.1- Esténcil de um sensor com formato de matriz e impressao multipla.

Fonte — O proprio autor.

Apéndice Il

Os fornos de sinterizagdo possuem internamente, um sistema com dutos, com
terminagbes em pontos especificos para a alimentacdo de ar ou outro gas permitindo
definir uma atmosfera oxidante ou redutora dependendo da composi¢éo da pasta.

Uma atmosfera oxidante no processo de sinterizagcdo, mais especificamente na
zona de queima (acima de 500°C) evita a metalizacéo (redugéo) dos 6xidos presentes

na matriz vitrea.
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As pastas condutoras, contém veiculos, compostos por solventes organicos
volateis e um polimero (Etil celulose). Assim, na fase de queima total “Burnout”, entre
200°C a 350 °C, Figura Ap 3.1, sob ar, a etil celulose precisa sofrer uma queima
eficiente, para minimizar a quantidade de residuos de carbono elementar. Eventuais
poros formados no “Burnout” serdo eliminados na etapa de sinterizagcdo em
temperaturas acima de 800°C.

Figura Ap3.1 - Perfil para o tratamento térmico de uma pasta piezoresistiva.
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Fonte — O proprio autor.

Caso isso nédo ocorra, as particulas de carbono elementar, ficardo dispersas na
estrutura vitrea e, ao atingirem temperaturas mais altas, serdo oxidadas produzindo
CO:..

O COz ao ser liberado através da matriz vitrea, promove a formacéo de
microestruturas de aparéncia conica vulcanica, na superficie do filme e, podem ser
facilmente visualizadas através de microscopia éptica.

Estas microestruturas, micro poros, como sdo conhecidos no meio, afetam o

TCR, a resistividade e, consequentemente, a resisténcia elétrica final do dispositivo.
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Na figura Ap 3.1 pode se observar um perfil térmico de um formo de
sinterizacdo, com suas diferentes fases. Sao consideradas boas préticas de processo,
que incluem o controle diario da temperatura observando-se os controladores de

temperatura e rotametros de controles dos fluxos de ar.
Apéndice IV
Ajuste daresisténcia elétrica final
O ajuste da resisténcia elétrica final, é efetuado por um processo de corte a
laser, permitindo ajustar os parametros operacionais do circuito eletrénico. O processo
de corte a laser, é uma das aplicacdes mais comuns nessa tecnologia, onde se efetua

pequenos cortes na largura do resistor, restringindo o fluxo de corrente elétrica,
provocando um aumento da resisténcia elétrica.

Figura Ap 4.1 - Processo de ajuste da resisténcia elétrica por laser trimming.
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Pequena area cortada pelo laser  cortada pelo laser resultando
resultando num pequeno num grande aumento da
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Distribuigéo do valor de resisténcia (antes do Trimming) Distribuicao do valor de resisténcia (ap6s o Trimming)
5 g Resisténcia Alvo " Resisténcia Alvo
Ajuste Trimming
paraaresisténcia
alvo
Resisténcia (Q) Resisténcia(Q)

Fonte — O proprio autor.
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O valor da resisténcia elétrica do filme € definido por suas dimensfes
geomeétricas, comprimento, largura e espessura e o material condutor um corte lateral
no filme pelo laser, restringe a passagem do fluxo de corrente elétrica aumentando o
valor da resisténcia elétrica (Figura Ap 4.1).

Uma das aplicagbes mais comuns é o uso de um equipamento com feixe de
laser (Laser Trimming System) (Figura Ap 4.2).

Normalmente o laser usado € o Nd-Yag (Neodimium Ytrium Aluminium Garnet)
com um comprimento de onda de 1064nm, poténcia média de 6W, frequéncia de corte
(Qrate) programavel entre 10 Hz e 40 kHz e uma largura de corte de 50 um que pode

ser ajustada conforme necessidade.

Figura Ap 4.2 - Equipamento de ajuste automatico da resisténcia elétrica por laser (ESI 44,

Laser Trimmer System).

s —

-
;
.

Fonte — O proéprio autor.

Este sistema de ajuste a laser permite o ajuste dinAmico dos dispositivos, ou
seja, o dispositivo é ajustado, e simultaneamente é feita a medicdo da resisténcia
elétrica. Assim que o valor nominal programado € atingido, o equipamento interrompe

0 ajuste automaticamente.
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AnNexos

Projeto CAD eletrénico (eCAD)

Os projetos de dispositivos com as tecnologias de filmes espessos, sao
realizados em CAD eletronico (eCAD), similar ao CAD usado em projetos de placas
de circuito impresso (PCI), exceto que, nas tecnologias de filmes espessos, a
espessura das trilhas condutoras ou dos dispositivos, determinam as suas
caracteristicas elétricas e funcionais. H4 no mercado muitas ferramentas conhecidas
como eCADs e cada uma delas apresenta diferenciais, cabendo ao projetista escolher
a mais adequada.

A figura Al apresenta o eCAD Altium, bastante versatil, que permite a
simulacdo funcional dos dispositivos gerados, 0 que reduz tempo, e
consequentemente, os custos dos desenvolvimentos. Como produto, o Altium gera

um arquivo gerber, que é usado na confeccao do stencil/fotolito.

Figura Al - Ferramenta eCAD, da empresa Altium.

Fonte: https://encrypted-tbn0.gstatic.com/images
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A figura A2 apresenta uma foto de plotter Gerber profissional, para geracéo de

um esténcil com alta resolugéo ideal para tecnologias de filmes espessos.

Figura A2 - Foto plotter gerber de alta resolucéo.

Fonte: https://encrypted-tbn0.gstatic.com/images

Gravadora de matrizes ou telas

A gravadora de matrizes (Figura A3) € um equipamento que transfere os
padrdes gerados no stencil para a tela. Inicia-se o processo a partir de um quadro com
tela de aco inox, previamente tensionada e tratada, com uma emulsdo sensivel a
radiacdo ultravioleta (UV), em espessura definida de acordo com a necessidade do
dispositivo a ser produzido. O quadro é exposto a uma radiacdo UV, por um tempo
previamente definido, proporcional a espessura e a poténcia da lampada UV, onde
apenas area exposta a radiacdo UV (catalisador do endurecimento) é polimerizada

(endurecida).
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Figura A3 - Gravadora de matrizes da empresa RR.

Fonte -
https://www.rrequipamentos.com.br/produto.php?prod=gravadora_de_matrizes_a_vacuo_

com_lampada_de_4000_watts#fucus_Produto
Processo de impresséao
O processo de impressao do filme espesso é realizado por uma impressora
serigrafia (Figura A4) similar as comumente usadas nas impressdes de logomarcas

em tecidos e plasticos.

Figura A4 - Impressora serigrafica propria para filme espesso.

Fonte: www.hmiprinters.com/thickfilm-screenprinter

O processo de impressao dos filmes espessos se diferencia dos demais apenas
no seu grau de sofisticacdo devido a precisdo exigida durante o processo em que,
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além da definicdo da impressao é importante o controle da espessura entre de 2 e 20
pm. Este controle de espessura é determinante no controle da resisténcia elétrica do
dispositivo. Também, sédo determinantes uma distribuicdo homogenia da pasta e uma
regularidade na espessura ao longo de todo dispositivo.

Algumas variaveis do processo de impressdao podem influenciar as
propriedades piezoresistivas dos filmes, tais como: umidade e temperatura,
velocidade do rodo, material do rodo, pressao do rodo, distancia entre a tela e o
substrato, tensao da tela, abertura e didametro do fio usado na confecc¢éo da tela.

Uma propriedade importante relacionada as pastas condutoras € o
comportamento tixotropico (Barnes, 1997) onde as viscosidades diminuem com as
taxas de cisalhamento. Nesse fendmeno chamado tixotropia a viscosidade aparente
diminui com a taxa de cisalhamento a uma velocidade constante e, ap0s o
cisalhamento (repouso) o sistema volta a sua condic&o inicial. Esse comportamento
tixotropico nas pastas, € obrigatorio para as deposicdes dos filmes por serigrafia

(screen-printing).

Processo de secagem

O dispositivo impresso, é submetido a um processo de secagem usando-se um

secador de aquecimento com radiacao infravermelha e esteira continua (Figura A5).

Figura A5 - Secador de esteira continua com 4 zonas de aquecimento da empresa HMI /
USA.

g

Fonte: www.hmiprinters.com/infrared-dryers
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Normalmente, esses secadores possuem entre 4 a 6 zonas com temperaturas
diferentes, controladas individualmente e tendo um perfil térmico especifico que
depende da formulacdo da pasta. Este perfil € definido visando-se a evaporacédo lenta
do solvente numa temperatura ligeiramente inferior a sua temperatura de ebuli¢cao.

O processo de secagem deve promover a volatilizacao dos solventes da pasta
sem resultar na formacao de irregularidades no interior e na superficie dos filmes.

A irregularidade superficial, pode promover ruidos na funcao de resposta do
sensor e, dependendo da aplicacdo, pode inviabilizar o dispositivo. Ao se definir, 0
perfil de secagem, deve se atentar para o fato de que, a viscosidade depende da
temperatura, portanto, no inicio do perfil de secagem, deve se promover um choque
de temperatura, evitando que, a reducao da viscosidade, promova um espalhamento
superficial, o que poderia levar a uma ma definicdo e/ou formacéao irregular dos filmes,

até mesmo, curtos-circuitos entre trilhas condutoras dispostas na superficie.

Controle de espessura

O controle de espessura deve ser feito para garantir que o valor resistivo
projetado para o dispositivo seja obtido no final do processo. Este controle pode ser
feito logo apos a impressao usando de contato (Figura A6) ou Optico (Figura A7).
Normalmente, os perfilbmetros 6ticos operam com laser proporcionando uma boa
resolucdo de espessura (melhor que 0,1 um). O perfilbmetro mede as variacfes na
rugosidade do filme fornecendo um grafico com o perfil da rugosidade numa regiao

escolhida. A figura A7, apresenta o modelo ZeGage Pro da AMETEK.

Figura A6- Perfildbmetro de contato marca Taylor Hobson.

Fonte: https://Ih3.googleusercontent.com/s
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Figura A7 - Perfilbmetro 6tico ZeGage Pro, da AMETEK.

Fonte: https://encrypted-tbn0.gstatic.com/images

Os perfildmetros 6ticos, sao relativamente caros, assim, é bastante comum
encontrarmos perfildbmetros de contato sendo usados para esse fim.

Os perfildometros de contato (Figura A6), devido a necessidade de tocar o
dispositivo, para fazer a medicdo, ndo € possivel verificar a espessura logo apés a
impressado, pois a pasta ainda se encontra em estado pastoso. Portanto, deve se
aguardar a secagem da pasta para a leitura do perfil com as variagcbes nas

espessuras.

Processo de sinterizacao

Finalizado o processo de secagem, o dispositivo segue para um forno (Figura
A8) onde ocorre o0 processo de sinterizacdo com atmosfera controlada, sistema de
aquecimento com radiacdo infravermelha, com um controle de temperatura

independente em cada zona, e uma esteira continua.
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Figura A8 - Forno de sinterizacdo para tecnologia de filme espesso.
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Fonte: https://Ih3.googleusercontent.com

O forno de sinterizag&o possui entre 5 e 12 zonas, com temperaturas diferentes,
gue sao submetidas a um controle preciso do tempo de aquecimento obedecendo um

perfil especifico de temperatura de sinterizacdo para cada dispositivo.
A figura A9 apresenta a estrutura interna de um forno de sinterizacéo

mostrando o controle da atmosfera com a temperatura e o fluxo de ar.

Figura A9 - Estruturas internas de um forno de sinterizacdo de filme espesso.

_ ~ Exaustio Aguecedores _ Cortina de ar
Cortinade | i il #
ar i r /

- ——— L Maocoznn
Secgdor ] [ | | ‘—-Ig - i

g L ! : Queima i Refrlgera(;ao I ]]T —
; : R B v
?J O‘““ —_
] Wt
= - J |
Ar p/ Burn out| = Acionamento da |
esteira
Entrada Burn-out Saida

Fonte: https://www.crystec.com/kllconve.htm
Caso isso néo seja feito corre-se o risco de comprometer a qualidade, obtendo-
se um filme poroso e fragil, com caracteristicas elétricas como TCR (Temperature

Coefficient of Resistance) e valor resistivo comprometidos, além de comprometer a

aderéncia do filme ao substrato.


https://lh3.googleusercontent.com/
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Controle da aderéncia

A aderéncia do filme ao substrato, se deve a formacao dos aluminatos de zinco,
(ZnAl>04) elou de bismuto (BIiAIO3) na interface filme / substrato de alumina.

A extensao das reacfes de formacdo de ZnAl>O4 e BiAIO3 € proporcional ao
tempo do patamar de aquecimento (Dwell time) na temperatura final, sendo 850 °C
nas pastas comerciais, portanto, o tempo no referido patamar, determina a extenséo
da aderéncia ao substrato, assim, mais tempo, implica em maior aderéncia.

Os testes de aderéncia, sdo efetuados apds o processo de sinterizacao onde,
os dispositivos sao testados, usando-se uma maquina de tracdo (Figura A10), onde
determina-se a forca de tracdo necessaria para extrair o filme aderente ao substrato.

A forga de tragdo necessaria para extrair o flme é uma das indicagbes da

eficiéncia do processo de sinterizacao.

Figura A10 - Maquina de ensaio de tracdo da marca Mecmessin.

Fonte: https://encrypted-tbn0.gstatic.com/images?q=tbn

A figura A11 mostra esquematicamente o processo de ajuste dinamico com
feixe de laser da resisténcia elétrica em filmes espessos.

Para aplicacdo em sensores de nivel de combustivel, o valor para o resistor
impresso e sinterizado representa 70% a 85% do valor nominal desejado, restando
apenas a diferenca para ajuste.

Apenas para se ter uma nocao da velocidade de ajuste, um equipamento de
ajuste a laser devidamente programado, pode realizar cerca de 50 a 80 ajustes por

segundo.
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Figura A1l - Esquema de funcionamento do equipamento de ajuste da resisténcia elétrica

com feixe de laser em filmes espessos.
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Fonte: https://Ih3.googleusercontent.com/kQns

Dependendo da aplicagdo, o valor de resisténcia elétrica do resistor impresso,
ja sinterizado, pode representar apenas 10% do valor nominal a ser ajustado.

Figura A12 - Tipos de cortes a laser, mais comuns nos ajustes das resisténcias elétricas

de filmes espessos.
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Fonte -

https://encrypted-
tbn0.gstatic.com/images?q=tbn:ANd9GcTmj6upy2PwfSDHUywhwXXveXkIWd19EGwcaQ

&usgp=CAU
Acessado em 02/2021.
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Assim, para estas aplicagdes o tipo de corte, tem uma influéncia muito grande
na produtividade. Nesta situacéo o corte tipo serpentina € o mais adequado.

A figura A12 apresenta os diversos tipos de cortes, sendo que, cada um tem
uma aplicacdo especifica onde os parametros: tempo de corte, produtividade,
precisdo e estabilidade devem ser considerados antes de definir o tipo de corte para
0 ajuste do dispositivo.

Inspecéo final

O processo de inspecao final na producéo de filmes espessos tem o objetivo
de eliminar as ndo conformidades e garantir as especificacbes requeridas pelos
clientes. O foco da inspecéo € encontrar falhas de impresséo, curtos-circuitos, trincas,
ou qualquer outra falha que os controles do processo néo foram capazes de detectar.

Esta operacéo precisa ser realizada por um profissional experiente e muito bem

treinado usando-se um microscopio binocular (Figura A13).

Figura A13 - Microscopio binocular para inspecao optica.
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Fonte: https://encrypted-tbn0.gstatic.com/images

Outro equipamento de inspecdo bastante usado é o que realiza uma inspecao
Otica automatica (Automatic Optical Inspection) (Figura Al4). Este equipamento
possui um software que faz comparacdes de imagens, apds, a definicdo do que é
considerado falha de processo. Este software, compara automaticamente as imagens
reais com as de um banco de dados e, havendo diferenca, emite um alerta ou descarta

o dispositivo automaticamente.
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Trata-se de um equipamento bastante confiavel e rapido, contudo, tem com
custo alto, portanto, viavel apenas nas producdes de alta demanda.

Figura Al4 -. Sistema de inspecao Optica automatica.
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Fonte —
https://lh3.googleusercontent.com/KcTFipY Usjfwt83Epgr-o7ODwagnuhMO87nVZpbdba



