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RESUMO

O BaTiOs é uma perovskita do tipo ABOg, de estrutura tetragonal em temperatura
ambiente, também conhecido por suas excelentes propriedades dielétricas,
ferroelétricas e piezoelétricas, sendo utilizado em capacitores dielétricos,
sensores, atuadores e detectores de som. O desempenho desses componentes,
assim como o de qualquer componente ceramico, € fortemente influenciado
pelas caracteristicas dos precursores utilizados e da rota de processamento
escolhida. A preparacdo de materiais por novas rotas pode acarretar na
descoberta de caracteristicas morfologicas distintas, e mudar as propriedades
desses materiais. Uma rota que vem sendo muito utilizada em processamento
ceramico é conhecida por Manufatura Aditiva, a qual abrange tecnologias que
permitem a criacdo de objetos a partir de um modelo virtual. Dentre essas
tecnologia estd 0 método de sinterizacdo seletiva a laser — SLS, onde um laser
de COg, ir4 irradiar a amostra, produzindo aguecimentos superficiais em um
intervalo de tempo de poucos segundos, possibilitando a obtengcdo de corpos
com propriedades distintas daquelas sinterizadas por métodos convencionais.
Materiais ceramicos, por possuem baixa resisténcia ao choque térmico, sao
sinterizados através da sinterizacdo seletiva a laser indireta — iSLS, onde o
material ceramico é misturado a um polimero que ira fundir durante o processo
e unir as particulas ceramicas. O objetivo deste trabalho € o estudo dos
parametros do processo de preparacdo de filmes ceramicos porosos e
autossustentados de BaTiOs puro por meio de iSLS. Ainda neste contexto, sao
apresentado os resultados de simula¢cbes computacionais sobre a distribuicéo
de temperatura na superficie da cama de pé durante o processo de iSLS. Tal
estudo englobou a elaboracdo de um modelo matematico tridimensional para o
problema, a solucdo do modelo através do Método de Elementos Finitos
utilizando o software COMSOL Multiphysics e a validacao dos resultados atraves
da comparacdo dos resultados obtidos com dados gerados em trabalho

experimental.

Palavras-chave: Titanato de bario; Sinterizacdo Seletiva a Laser; Filme poroso;

Simulacéo computacional.
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ABSTRACT

STUDY OF THE PROCESS OF PRODUCING POROUS SELF-SUPPORTING
THICK FILMS BY SELECTIVE LASER SINTERING

BaTiOs is an ABOs-type perovskite with tetragonal structure at room temperature
and is also known for its excellent dielectric, ferroelectric and piezoelectric
properties and is used in dielectric capacitors, sensors, actuators and sound
detectors. The performance of these components, as well as that of any ceramic
component, is strongly influenced by the characteristics of the precursors used
and the processing route chosen. The preparation of materials by new routes can
lead to the discovery of distinct morphological characteristics, and change the
properties of these materials. A route that has been widely used in ceramic
processing is known as Additive Manufacturing, which covers technologies that
allow the creation of objects from a virtual model. One such technology is the
selective laser sintering method - SLS, where a CO: laser will irradiate the
sample, producing surface heating in a time interval of a few seconds, making it
possible to obtain bodies with different properties from those sintered by
conventional methods. Ceramic materials, due to their low resistance to thermal
shock, are sintered through indirect selective laser sintering - iSLS, where the
ceramic material is mixed with a polymer that will melt during the process and
bind the ceramic particles. The objective of this work is to study the parameters
of the preparation process of porous ceramics by indirect selective laser sintering
to obtain self-sustained thick films of pure BaTiOs. Also in this context, the results
of computer simulations on the temperature distribution on the surface of the
powder bed will also be presented during the iSLS process. Such study
encompassed the elaboration of a three-dimensional mathematical model for the
problem, the solution of the model through the Finite Element Method using the
COMSOL Multiphysics software, and the validation of the results by comparing

the results obtained with data generated in experimental work.

Keywords: Barium titanate; Selective Laser Sintering; Porous film; Numerical

simulation.
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1 INTRODUCAO

Com o rapido desenvolvimento tecnolégico e econémicos da sociedade,
uma industria inteligente e centrada em novos materiais e novos equipamentos
surge gradualmente em todo o mundo [1]. A ciéncia e a tecnologia tém
Impulsionado constantemente o avan¢o de novos materiais com propriedades
fisicas melhoradas (como oépticas, eletrbnicas e mecanicas), buscando alcancar
uma relacdo custo-beneficio cada vez mais favoravel. Um elemento fundamental
nesse progresso € o desenvolvimento de técnicas de processamento mais
eficientes, que sejam mais rapidas, econémicas e com maior qualidade [2].

Nesse contexto, os lasers tém desempenhado um papel essencial nas
ultimas trés décadas, sendo amplamente utilizados para diversas aplicacées no
processamento de materiais. Os lasers tém sido empregados em varias rotas de
processamento, tais como perfuragdo, corte e soldagem de materiais. Além
disso, sdo usados no tratamento térmico de superficies, sinterizacdo e
solidificacdo direcional para o crescimento de fibras monocristalinas [3].

Em processamento de materiais, o laser é utilizado como fonte de energia
térmica em diversas técnicas, sendo a Manufatura Aditiva (MA) uma das mais
conhecidas [2]. A introducdo das tecnologias de fabricacdo aditiva na producéo
de componentes ceramicos, abre novas possibilidades. MA é o processo de
unido de materiais para criar pecas a partir de dados de modelos 3D, geralmente
adicionando camadas sucessivas, ao contrario dos métodos de fabricacdo
subtrativa e formativa. Isso permite a criagdo flexivel de estruturas altamente
complexas e precisas [4]. Outras vantagens da MA incluem o aumento da
produtividade, uma vez que muitos objetos podem ser produzidos em uma Unica
operacdo, e a reducdo de custos em relacdo aos métodos tradicionais de
fabricacéo [5]. E dentre aquelas que compdem a MA, a sinterizagao seletiva a
laser (SLS) se baseia no uso da sinterizacao/fusdo de materiais em p6, utilizando
arquivos computacionais (CAD/CAM) como referéncia para a producao das
pecas em um intervalo de tempo pequeno [2,5,6].

Desde o inicio, a pesquisa em sinterizagdo seletiva a laser foi direcionada
aos materiais poliméricos e metalicos. Isto porque a aplicacdo dessa técnica em

ceramicas enfrenta muitos problemas. Os problemas mais importantes séo o alto



ponto de fusdo dos materiais ceramicos e a baixa condutividade térmica [2,6,7].
O alto ponto de fusdo dos materiais ceramicos, associada ao aumento repentino
da temperatura (da ordem de 10 us), provoca um choque térmico no material. A
baixa condutividade térmica faz com que o calor gerado pela fonte de calor do
laser permaneca dentro do material e impeca que ele se dissipe. Como
resultado, o aguecimento ndo homogéneo e o desenvolvimento de rachaduras
ocorrem. [6]. Para evitar essa fragilidade, a sinterizacao seletiva a laser indireta
— ISLS foi adotada para a fabricagao de partes ceramicas.

Na iSLS, utiliza-se um polimero organico como fase ligante. A irradiacédo
do laser no compdésito funde o polimero, unindo as particulas ceramicas. O uso
do polimero permite a obtencdo de pecas livres de trincas, poréem em geral, as
densidades a verde e final sdo baixas [2,4,7]. As propriedades do corpo a verde
e final irdo depender da morfologia e composi¢éo do pd, dos parametros do iSLS
e da operacdo de pos-processamento. Esta técnica vem sendo amplamente
empregada na preparacado de ceramicas de compostos 6xidos [8].

Um dos materiais que vem sendo estudado por meio da sinterizagao
seletiva a laser é o tithato de béario (BaTiOs). Este material possui grande
interesse comercial por apresentar um momento de dipolo elétrico espontaneo,
ou seja, ele é polarizado mesmo na auséncia de campo elétrico externo [9]. Esse
material € um isolante com um grande gap de energia, de 3,05 eV em
temperatura ambiente, podendo ser convertido em um semicondutor tipo n
guando dopado com uma pequena quantidade (0,1- 0,3% em atomo) de cétions
trivalentes ou pentavalentes, como La®*, Y3*, ou Nb>*. Além disso, a ceramica de
BaTiOs dopada por doador e sinterizada ao ar ou em atmosfera oxidante exibe
um aumento andmalo na resistividade elétrica, proximo a temperatura de Curie
(120°C) [10]. Este comportamento € comumente referido como efeito do
coeficiente de temperatura positivo da resistividade (PTC) e € um fenbmeno
relacionado ao contorno de gréao [11,12]. As caracteristicas do PTC originam-se
da existéncia de uma barreira de potencial elétrico que surge da presenca de
uma camada superficial bidimensional de estado aceitador, isto é, ions
aceitadores segregados ou oxigénio adsorvido no contorno de grao [12].

Mesmo que eletroceramicas densas e compactas sejam geralmente
preferidas na grande maioria das aplicacfes tipicas (ou seja, a porosidade &
prejudicial), existem casos em que a presenca de porosidade, especialmente em



algumas configuracdes especificas, pode ser benéfica para ajustar propriedades
funcionais. Entre os varios tipos de eletroceramicas porosas, 0s materiais a base
de BaTiOs tém sido menos investigados e apenas recentemente comegaram a
ser considerados, principalmente porque sdo uma alternativa ambientalmente
amigavel aos ferroelétricos a base de chumbo de alto desempenho [13].

Ceramicas porosas de BaTiOs tém se mostrado eficientes para aplicagao
em dispositivos PTC. Estas ceramicas sao preparadas pela decomposicéo
térmica do titanil oxalato de bério, BaTiO(C204)2-4H20, ou pela incorporacao de
grafite, boretos, silicetos e pés de carbeto ao BaTiOs [11]. Muitos poros na
ceramica permitem a adsorcéao do oxigénio nos contornos do gréo, favorecendo
a formacdo de estados aceitadores na superficie em comparacdo com ceramicas
densas comuns [12]. O efeito PTC grande é observado em materiais com graos
grandes e distribuicdo granulométrica heterogénea e uma densidade entre 75%
e 80% da densidade tedrica. O aumento da densidade além desses valores
resulta na diminuicdo da magnitude do efeito PTC. Os resultados podem ser
entendido em termos do numero de contatos entre 0s grados, 0S quais Sao
maiores para materiais densos, resultando em caminhos mais condutivos
através do material [12].

Desta forma, a busca por novos processos de preparacdo de compostos
ceramicos porosos de BaTiOsz, rapidos, de baixo custo e com geometria
especifica, tem um apelo tecnoldgico inegavel. A técnica iSLS, sob este ponto
de vista, apresenta-se como uma nova rota capaz de satisfazer estes aspectos.

A rapidez no processamento pela técnica iSLS devido a alta taxa de
aguecimento, dificulta a realizacdo de medidas in situ. Assim, a simulacéo
computacional tem se tornado uma ferramenta poderosa no auxilio para a
compreensao e projeto de novos processos de preparacdo de materiais com
essa caracteristica. O continuo melhoramento dos softwares especializados em
simulacdes tem permitido a simulacéo de modelos mais elaborados e completos,
fazendo com que a simulagcéo se aproxime cada vez mais do comportamento
real do processo analisado [14]. Devido a velocidade do processamento a laser
envolvido no presente projeto, a incorporacdo da simulacdo computacional do
processo térmico € extremamente Util na tentativa de prever a distribuicdo de

temperatura de forma tridimensional durante o processamento.



A hipétese investigada nesta dissertacdo de mestrado € a viabilidade de
obtencao de filmes espessos autossustentados de BaTiOs. Para a verificacao da
hipotese, sera utilizado o processo de iSLS, através dos efeitos dos parametros
de processamento (poténcia e velocidade de varredura) e a importancia do uso
da metodologia para a fabricacdo de filmes porosos de BaTiOs, bem como as
propriedades elétricas do material obtido. A analise a partir de elementos finitos
também sera empregada para simular o processo iSLS do BaTiOs e predizer o
comportamento térmico do material durante o mesmo, através do estudo
numeérico de transferéncia de calor na cama de p0, variando-se a velocidade de

varredura e poténcia do laser.



2 OBJETIVOS

A presente dissertacdo de mestrado tem como objetivo principal investigar
a hipétese de que é possivel obter filmes espessos ceramicos autossustentados

por meio de sinterizacdo seletiva a laser indireta - iSLS.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.Titanato de Bario — BaTiOs3

Ao longo dos anos, o BaTiOs tem sido usado numa ampla variedade de
aplicacdes. Foi o primeiro material ceramico com propriedades ferroelétricas
descoberto e sintetizado em laboratério na década de 1940, e a capacidade de
usa-lo em diferentes aplicac6es é uma consequéncia de sua complexa ligagcédo e
as variacoes associadas com o fendbmenos ferroelétrico [11,15].

O titanato de bario possui uma estrutura do tipo perovskita (ABO3), como
mostrado na Figura 3.1, apresentando uma célula cubica de face centrada, com
seus vértices ocupados por atomos de bario, os centros das faces por atomos
de oxigénio e o intersticio octaedral ocupado por um atomo de titanio [16,17]. Na
estrutura do BaTiOs, cada ion Ba?* é rodeado por doze ions O% adjacentes e
cada fon Ti*" possui seis fons oxigénio na coordenacéo octaedral. Os ions bario
e oxigénio formam um rede cubica de face centrada, com os ions titanio
ocupando os intersticios octaédricos [16, 18]. Em temperatura ambiente, o
titanato de bario se encontra na forma tetragonal, com uma configuracdo que
permite um ligeiro deslocamento do ion Ti** do centro, o qual é suficiente para

causar a polarizacédo espontanea do cristal [16].



Figura 3.1: Desenho esquemaético das posi¢des dos ions na célula unitaria do

BaTiOsz em perspectiva isométrica. Adaptado de [16,19].

O raio ibnico dos ions localizados nos sitios A e B podem variar de acordo
com o elemento correspondente. Devido a variedade de céations de diferentes
raios ibnicos que podem ser substituidos dentro da estrutura da perovskita, foi
demonstrado que a estabilidade da estrutura do BaTiOs € determinada por um
parametro denominado fator de tolerancia Goldschmidt (t) [18], cujo valor varia

entre 0,8 e 1,5, e é definido de acordo com a equacéo (2.1) [12,17,18].

t = 1 (RatRo)

"~ V2 (Rp+Ro) (3.1)

Os parametros Ra, Re e Ro representam os raios idnicos dos ions
localizados no sitio A, no sitio B e do oxigénio (O), respectivamente. O fator de
tolerancia Goldschmidt € usado para determinar o desvio da estrutura compacta
ideal em termos dos raios idnicos de ions nos sitios A, Be O. Quando t > 1, os
ions podem se mover dentro do octaedro formando os dipolos elétricos
[12,17,18]. Estruturas desse tipo tendem a ser ferroelétricas (por exemplo, o
BaTiOs apresenta fator de tolerancia t = 1,06, indicando um desvio da estrutura
ideal). Embora exista um grande nimero de perovskitas simples ABOsz, o nimero
de compostos aumenta significativamente quando um ou mais ions originais séo

substituidos por outros [12].



Devido ao pequeno raio do Ti**, ele é capaz de mover-se dentro do
ambiente de coordenacéao octaédrico dos atomos de oxigénio, como ilustrado na
Figura 3.2. Este deslocamento axial resulta em duas posi¢cdes estaveis que o
cétion pode adotar, as quais correspondem a dois minimos no energia livre de
Gibbs devido a polarizacdo iénica, e sdo chamados de +Ps e —Ps [12]. A
aplicacdo de um campo elétrico externo na direcdo da distor¢cdo tetragonal
resultara na alternancia do titanio entre os estados de polarizacdo +Ps e —Ps e
no deslocamento dos centros de gravidade dos céations e anions.
Consequentemente, o BaTiOs tem uma grande constante dielétrica devido a
valéncia alta do Ti** e a alternancia entre estes dois estados de polarizacdo
termodinamicamente estaveis [12,20]. Este efeito ocorre somente na fase
ferroelétrica, e quando h4 a transformacdo do BaTiOs para a fase cubica

paraelétrica, a polarizacdo € perdida [12,19].
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Figura 3.2: Desenho esquematico de uma das faces da estrutura do BaTiOs,
evidenciando o deslocamento dos ions devido a distor¢céo tetragonal-cubica.
Adaptado de [17].

s

A ferroeletricidade € resultado da polarizacdo elétrica espontanea do
material, que na falta da aplicacdo de um campo elétrico, causa o deslocamento
dos ions, separando os centros de carga positivos dos negativos. Esses
deslocamentos sdo acompanhados pela geragdo de uma estrutura de dominios,

similar aquelas encontradas em materiais ferromagnéticos [12].
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As propriedades ferroelétricas estdo relacionadas a trés séries de fases
de transicdo das redes cristalinas. As transicoes variam de acordo com a
temperatura em que se encontram, e sdo caracterizadas pela inclinagdo do
octaedro TiOs, como apresentado no esquema da Figura 3.3 [11, 17]. Para os
materiais ferroelétricos existe uma temperatura conhecida como temperatura
critica ou temperatura de Curie (Tc), acima da qual, do ponto de vista
termodinamico, a formacao de dominios € desfavoravel, ocasionando a perda da
ferroeletricidade do material, tornando-se um dielétrico denominado paraelétrico
[16].

y

O
| o
| =—>
1

a8

T

Tetragonal c

¢ [)
Ortorrémbico

Romboédrico

Figura 3.3: Desenho esquemaético das distor¢des da célula unitaria do BaTiOs,

de acordo com suas direcGes de polarizacdo. Adaptado de [11,17].

Acima de 120°C, as vibracdes de rede na estrutura BaTiOs promovem o
deslocamento aleatério do ion Ti** em torno de sua posicdo central, nédo
resultando em assimetria ou polarizacao observaveis [16]. Esse comportamento
caracteriza a estrutura cubica, que é paraelétrica, apresentando um pequeno
momento de dipolo elétrico induzido se um campo elétrico é aplicado. Entretanto,
abaixo de 120°C, o ion Ti** e o arranjo octaédrico de fons O%* se deslocam
assimetricamente causando um momento de dipolo elétrico permanente na

célula unitaria [17]. Uma vez que na rede cristalina os octaedros de oxigénio
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estdo acoplados, as células unitarias vizinhas também serdo polarizadas dando
origem a uma estrutura de dominios [16].

Outras transformagdes ocorrem em temperaturas na faixa de -90°C e 0°C.
Abaixo de 0°C a célula unitaria assume a forma ortorrémbica com o eixo polar
paralelo a diagonal da face, e abaixo de -90°C, a estrutura passa a assumir a

forma romboédrica, com o eixo polar ao longo da diagonal [11,17].

3.1.1. Efeito da dopagem no BaTiOs3

Quando puro, o BaTiOs é praticamente um isolante (elevado Band Gap),
mas seu comportamento semicondutor pode ser melhorado com a introducéo de
dopantes [18]. A dopagem isovalente ocorre quando um cation grande, como
Sr2* ou Pb?* substitui 0 Ba?*, enquanto que cations pequenos, como Zr** podem
substituir o Ti**. A incorporacéo desses ions resulta em uma distorcdo da rede
dependente da diferenca de tamanho entre os raios idnicos. Este tipo de
dopagem afeta a Tc do material, assim como a transi¢cdo de fase ferroelétrica
para a paraelétrica [12]. Adicdes de Pb?* fazem com que Tc seja deslocada para
valores altos, como 490°C [10] e adi¢Ges de Sr?* ou Ca?* deslocam a Tc para
valores menores, sendo que o Sr* apresenta um efeito mais pronunciado [21].
Ca?* é frequentemente utilizado em pequenas quantidades; ele ndo desloca a
Tc significativamente, mas influencia o tamanho do grdo do material. lons
tetravalentes como Zr#*, Hf** e Sn** podem reduzir significativamente o Tc e
fazer com que a transformacédo de fase tetragonal-cubica ocorra a temperatura
ambiente [12].

A semicondutividade do tipo n € induzida por dopantes do tipo doador,
com ions trivalentes, como La%*, Sb%*, Y3* ou Nd3*, que substituem os ions Ba?*
na rede cristalina, ou pentavalente Sb°*, Nb>* e Ta%*, que substituem os ions Ti**
da rede, aumentando a condutividade elétrica a temperatura ambiente
[12,23,24]. Esse tipo de dopagem é chamada de dopagem aliovalente, onde os
ions substitutos apresentam valéncia diferente dos ions presentes da estrutura

do BaTiOs. Essa substituicdo implica na formacdo de defeitos para manter a
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eletroneutralidade da estrutura. Este tipo de dopagem tem efeito drastico nas
propriedades elétricas do BaTiOs devido as alteragbes na concentracdo de
defeitos da estrutura [12].

Geralmente, sob baixas concentracdes de doadores (<0,5 % em mol), a
semicondutividade do tipo n é produzida pelo mecanismo eletrdnico de
compensacao de carga. A carga adicional de um ion trivalente doador em
substituicdo ao Ba?*, deve ser compensado ionicamente por vacancias de
cations nos sitios A ou B, ou eletronicamente por elétrons [12]. Além disso, a
condutividade do tipo p ou do tipo n pode aparecer no material dopado em fungéo
da presséo parcial de oxigénio. A condutividade do tipo p aparece quando a
pressao parcial de oxigénio (Py,) for > sz (presséo de equilibrio), devido ao
excesso de oxigénio na matriz. Quando ocorre deficiéncia de oxigénio, ou seja,
Py, < Pp,, a condutividade é do tipo n [12,18,23].

Vérios trabalhos sdo encontrados na literatura reportando o estudo de
diferentes dopantes, visando a otimizagdo elétrica destas cerdmicas eletrénicas
e estudando os mecanismos de conducéo nestes dispositivos.

Pereira [25] investigou o efeito de diferentes quantidades de lantanio e
manganés sobre o efeito PTC e naresistividade do titanato de bario. Foram feitas
analises de pos de titanato de bario dopado com concentra¢des de lantanio entre
0,2 e 1,0% em mol e com concentracdes de manganés entre 0,02 e 0,10% em
mol. Observou-se o maximo efeito PTC para a dopagem com lantanio de 0,6%
em mol, com aumento de 250% em relac&o ao titanato de bario puro. O maior
efeito PTC observado para a dopagem com manganés ocorreu a 0,1% em mol.
A dopagem com lantanio reduziu a Tc para 95°C, enquanto que a dopagem com
manganés praticamente ndo alterou seu valor.

No uso de terras raras como dopantes, é observada uma diminuicao
consideravel de Tc, mesmo para quantidades moderadas de dopantes. A
substituicdo do Ba?* por La%*, Pr¥* e Ce® diminui Tc em 22 a 24°C por
porcentagem em atomo [23,26]. A incorporacdo de Nd3* determina uma queda
ainda mais acentuada, de 40,1°C por porcentagem em atomo. No entanto, ao
reduzir ainda mais o raio iénico do lantanideo, tanto a taxa de diminuicdo de Tc

guanto a solubilidade diminuem, como observado para Gd3*. A substituicdo de
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Ho3* e Er®* no sitio do titanio resulta em uma diminuicédo de Tc de 17,5 e 22,2°C
por porcentagem em atomo, respectivamente [10,26].

Dentre os dopantes utilizados, o Nd** se mostrou bastante interessante:
uma pequena quantidade adicionada ao BaTiOs apresenta o efeito PTC e altera
seu comportamento elétrico de isolante para semicondutor. Além disso, em
termos da estrutura, o raio do Nd3* (1,27A) esta entre os raios do Ba?* (1,61A) e
do Ti** (0,605A), permitindo que o neodimio substitua o bario e induzindo a
retracao da célula [24]. Com isso, ha pequenas varia¢des nas posi¢des atdmicas
relacionadas aos atomos de titanio e oxigénio enquanto os atomos de bario e
neodimio mantém suas posicoes fixas dentro da estrutura [27].

No BaTiOs dopado com Nd3®*, tanto as vacancias de Ba?* como as de
oxigénio serdo simultaneamente formadas para compensar o balanco de cargas,

o qual é descrito pela reagéo (3.2) [28]:
2Nd+2Bag, +2Tir; +60y — 2 Ndy, + 2Vs, + V5 + 2 BaTiO4 (3.2)

A elevada permissividade dielétrica é atribuida ao deslocamento dos ions
Ti4* dentro dos octaedros TiOs. A substituicdo parcial do Ba?* por Nd** resulta
em uma pequena diminuicdo da temperatura de Curie, onde a transicdo da
estrutura cubica para a tetragonal passa a ocorrer em torno de 110°C, e uma
ligeira diminuigcdo na permissividade do material [27]. Isto pode estar relacionado
com a alta polarizacao de dipolo do composto, da microestrutura e tamanho de
graos da amostra. Por outro lado, valores altos de permissividade estéo
relacionados a geometria da amostra, principalmente efeitos de camadas finas
associadas com os contornos de grédos e camadas superficiais [27]. A
permissividade atinge um valor maximo em Tc e diminui com o aumento da
temperatura, de acordo com a lei Curie-Weiss [9,18].

Shaikh e Vest [29] estudaram a estrutura de defeito e as propriedades
dielétricas do BaTiO3 com adi¢Oes de 1 a 10 % em mol de Nd203. Os resultados
indicaram que o neodimio ocupa o local do bario e a compensacéo de cargas
ocorre pela criacdo de vacéancias de titanio. A adicdo de Nd203 leva a uma
mudanca drastica na temperatura de Curie; a adicdo de 3 % em mol de Nd20s3

diminuiu Tc para valores abaixo da temperatura ambiente, por volta de 10°C.
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Tuan Sulong [27] observou que adicionando apenas 0,5% em atomo de
neodimio, houve um decréscimo no parametro da rede e no volume da célula
unitaria. Este efeito se deve a incompatibilidade de tamanhos entre os raios
ionicos do Nd3* e Ba?*, causando assim a retracéo geral da célula unitaria. Essa
pequena gquantidade de dopante também levou a diminuicdo de T¢ para 110°C.

Nesta dissertacdo de mestrado optou-se por estudar a viabilidade de
producéo de filmes espessos porosos de BaTiOs puros. Esta deciséo ocorreu no
sentido de evitar a introducdo de mais uma variavel ao processo em estudo
(concentragao de dopantes). Uma vez validado o processo de preparagéo, a
introducéo de dopantes pode melhorar as propriedades elétricas do composto,
como discutido nesta secdo. Assim, 0 aprimoramento dos possiveis sensores
por meio de da introducdo de dopantes ao processo esta sugerido na secdo
“Sugestao de Trabalhos Futuros”.

3.1.2. Aplicacbes do Titanato de Bario

Quando os ions de materiais cristalinos sdo submetidos a acdo de um
campo elétrico externo, estes tendem a se alinharem no sentido do campo,
formando um dipolo elétrico. ApGs a retirada do campo, os ions geralmente
retornam as suas posicdes originais. No entanto, em alguns materiais, como o
titanato de bario tetragonal, isto ndo ocorre, uma vez que este material apresenta
um alinhamento espontéaneo dos dipolos a temperaturas inferiores a 120°C. Este
efeito é de grande interesse do ponto de vista tecnoldgico pois os ferroelétricos
sdo amplamente utilizados como dielétricos em capacitores, transdutores,
termistores do tipo PTC, sensores de aceleracdo entre outros [17].

O BaTiO3 puro apresenta uma resistividade superior a 10*° ohm.cm a
temperatura ambiente. Porém, quando dopado com ions trivalentes no sitio do
Ba?*, pode haver uma reducédo de sua resistividade para valores da ordem de
102 a10° ohm.cm a temperatura ambiente [18]. Esta propriedade se provou (til
em muitas aplicacdes como sensores de deteccdo de temperatura, incluindo
aparelhos de cozimento regulados por temperatura, elementos associados a

protecdo (protecao de motores e circuitos elétricos, interruptores térmicos para
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a protecao de sistemas), aquecedores domésticos de autorregulacéo, circuitos
de comunicacao de dados e travas elétricas automotivas [11,24]. Uma vantagem
dos aquecedores que utilizam titanato de bario é a de que esses dispositivos ndo
podem superaguecer e nem causar risco de incéndio, uma vez que a
temperatura maxima € determinada pela Tc, acima do qual a resistividade
impede o aquecimento adicional [19,30].

Sensores podem ser classificados do ponto de vista de suas principais
conversdes (os efeitos fisicos ou quimicos sobre a base dos quais eles operam),
seus propositos, o tipo de saida de sinal, os materiais e a tecnologia de sua
producao. Os sensores fisicos empregam efeitos fisicos: piezoelétrico, ionizante,
termoelétrico, fotoelétrico, eletromagnético, etc. Dentre esses, 0s termistores sao
dispositivos termoelétricos cuja variagdo da resisténcia € sensivel ao minimo
aumento de temperatura. Sua funcdo é alterar o valor da resisténcia elétrica

guando ocorre uma pequena mudanca na temperatura [11].

3.1.3. Efeito PTC no BaTiOs3

O efeito PTC muito alto, proximo da temperatura de Curie para o BaTiOs
policristalino, foi descoberto pela primeira vez em 1955 [18]. Neste ano,
pesquisadores da Philips fizeram uma descoberta surpreendente em relagéo ao
titanato de bario, um material que era principalmente usado por suas
propriedades piezoelétricas e dielétricas. Foi constatado que, quando esse
material, na forma policristalina, era dopado de maneira apropriada, sua
resistividade elétrica aumentava drasticamente com 0 aumento da temperatura,
proxima a temperatura de Curie [31].

O efeito PTC € caracterizado por um salto de algumas ordens de
magnitude da resistividade, em uma faixa estreita de temperatura, em torno de
Tc. Para o BaTiOs puro, o aumento na resistividade ocorre quando o material
passa pela temperatura de transicdo ferroelétrica, a medida que a estrutura
cristalina se move de uma fase tetragonal ferroelétrica para uma fase cubica

paraelétrica [9,12].
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O BaTiOs estd em um estado ferroelétrico com estrutura cristalina
tetragonal a temperatura ambiente, bem abaixo da temperatura de Curie. A
presenca de semiconducdo do tipo n é causada por elétrons, devido
normalmente a dopagem com doadores, que se movem para a banda de
conducdo. A resisténcia a temperatura ambiente € afetada pela microestrutura e
proporcéao de graos e contornos de grao. Assim, quanto menor o tamanho dos
graos, maior sera a quantidade de contornos de gréo, resultando no aumento da
resisténcia. Para obter alta corrente nominal em operacdo normal sem surto, 0
termistor precisa de uma resisténcia a temperatura ambiente baixa. Quando
aguecido, seja internamente ou externamente, acima da temperatura de Curie,
ha um aumento rapido e significativo na resisténcia, tornando o material um
isolante elétrico. A resistividade atinge um maximo quando aquecido além da
temperatura de Curie [12].

A partir de temperaturas maiores do que a temperatura de resistividade
maxima, essa resistividade elétrica comeca a diminuir, pois os elétrons que se
moviam para a banda de conducado e estavam presos nos contornos de graos,
conseguem superar a barreira entre os grdos, e consequentemente a
condutividade do material comeca a aumentar [12].

O comportamento de um termistor PTC de um material a base de BaTiOs
policristalino dopado é ilustrado na Figura 2.4. O material apresenta a
caracteristica negativa de resistividade-temperatura associada com
semicondutores normais até cerca de 100°C (AB) e acima de cerca de 200°C
(CD), enquanto que entre essas temperaturas (BC) ha um aumento brusco na

resistividade de 2 a 5 ordens de grandeza [30].
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Figura 3.4: Gréfico esquematico do comportamento da resisténcia com o
aumento da temperatura para um termistor PTC composto de BaTiO3 dopado.
Adaptado de [30].

Contudo, tanto os mecanismos de conducao como o efeito PTC ainda néo
séo totalmente compreendidos [11]. O efeito PTC ocorre apenas em materiais
policristalinos e ndo foi observado em monocristais. Consequentemente, o efeito
PTC tem sido atribuido a fenbmenos que ocorrem nos contornos dos graos, que
produzem uma barreira ao transporte de elétrons [12].

Goodman [32] foi o primeiro a confirmar que monocristais de BaTiOs n&o
apresentam o efeito PTC. Estudos em monocristais e ceramicas de BaTiO3
dopados com saméario e com composic¢des idénticas mostraram que a anomalia
da resistividade elétrica do coeficiente positivo de temperatura tem origem nos
contornos de grao da ceramica. O efeito surge da camada de elétrons presente
nos contornos de graos, e nao é uma propriedade intrinseca do material.

Assim, o efeito PTC esta associado a formacdo de duplas barreiras
elétricas dependentes da temperatura nas regibes de contornos de grao da
ceramica. Nessa regido é formada uma camada resistiva que envolve os graos
semicondutores e isso resulta na criagdo de barreiras de potencial devido ao
desbalanceamento dos niveis de Fermi [11,30]. Cargas espaciais superficiais
surgem nas vizinhangcas dos contornos de graos devido ao fluxo de elétrons
provenientes do interior dos grdos em direcdo aos contornos. Durante o

resfriamento da amostra a partir de tratamento em altas temperaturas, em
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atmosferas oxidantes ou a baixas taxas de resfriamento, ocorre a segregacao de
doadores e aceitadores nas regides de contorno de graos [18,30].

As altas temperaturas (T > Tc) e o aumento da barreira de potencial
previnem o fluxo de portadores de carga e explicam a alta resistividade
observada acima da temperatura de transicao ferroelétrica [11]. Para T < Tc, a
barreira é total ou parcialmente neutralizada pela polarizacdo dos contornos
relativa a fase ferroelétrica do material [11,15].

Uma das teorias mais reconhecidas para explicar a estrutura elétrica do
contorno de grdo € o modelo de Heywang [22,31]. O modelo é baseado na
formacé&o de uma barreira potencial no contorno de gréo. Ele assume a formacéo
de camadas bidimensionais ao longo do contorno de grao do BaTiO3s dopado e
essas camadas exibem propriedades elétricas diferentes daquelas da fase
principal. Essa explicacdo é baseada na presenca de estados receptores nos
contornos de grdo, o qual causa uma barreira potencial como resultado de um
“aumento” na banda de condugédo na camada de deplegao [11,12].

Estados aceitadores de elétrons no contorno do gréao junto com estados
doadores ionizados préximos dédo origem a uma dupla camada elétrica, como

mostrado na Figura 3.5.

Camada resistiva
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Figura 3.5: Representacdo esquematica de barreira de potencial presente em
regides de contornos de grdos em PTCs a base de BaTiOs dopado com

impurezas doadoras. Adaptado de [15].

Em consequéncia, os elétrons da banda de conducdo se movem para o

contorno de gréo vindos do interior de um gréo e é confrontado por uma barreira
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potencial de altura ¢ [18,33]. Para obter uma expressdo para a barreira de
potencial ¢, supondo que partindo de uma distribuicdo constante de densidade
de carga positiva até uma distancia d do contorno de grao, a densidade de carga
vai a zero em x =d e x = -d. Sendo a densidade de carga constante p, podemos

encontrar o potencial através da equacéao de Poisson (Equacéo 3.3) [12,18]:

d?v p

vl " (3.3
onde V e p sao respectivamente o potencial eletrostatico e a densidade de carga
em X e € € a permissividade.

Integrando de O até d, obtém-se:

Dla _ _P,|d
o = ~ X o (3.4
Como E = —dV/dx = 0emx=deassumindo V =0 para x = 0. O potencial para
o intervalo sera:
dZ
V= —-p 2 (3.5

Como p € a densidade linear de cargas no intervalo [-d, d], ou seja, p tem
dimenséo de unidade de carga por unidade de comprimento, é dado pela razéo
entre a carga total contida no intervalo (Ns.e) e o comprimento 2d. Assim, é
possivel obter o nimero de estados aceitadores que podem ser ocupados por
elétrons na regido de contorno de grdo multiplicada pelo médulo da carga de

cada estado (e).

2.p.d = N;.e (3.6)

Assim, a altura ¢ da barreira para um elétron se torna:
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sendo n = p/e a concentracdo de doadores no gréo. Ou seja, as armadilhas d&o
origem a uma camada de deplecao eletrbnica, com espessura b = Ng/2Ny4, em
gue Ng é a concentracdo de portadores de carga e Ns é a densidade de estados
aceitadores ocupados no contorno de grao. Esta camada de deplecédo resulta
em uma barreira de potencial ¢ no contorno de gréo. A resistividade e a barreira

de potencial se relacionam através da equacéao (3.8) [12,18]:

p(T) = pg [1 + oy e (%)] (3.8)

onde pq € aresistividade do gréo, dg € o tamanho médio do gréo e o é a constante
de Boltzmann. A densidade de estados aceitadores ocupados € expressa pela

distribuicdo de Fermi [18]:

Nso
1+exp[(Ef+ @(T)— Es)/oT]

NS(T) = (3.9)

em que Nso € a densidade de estados aceitadores, Es € o nivel de energia dos
estados aceitadores, E; = oTIn(N./N,) € a energia de Fermi e Nc € a densidade
efetiva dos estados na banda de condugéo [15,18].

A densidade de estados aceitadores presentes junto a barreira de
potencial depende fortemente dos parametros de processamento, tais como
pressdo parcial de oxigénio, temperaturas de sinterizacdo e de tratamento
térmico, taxas de resfriamento e concentracdo de dopantes, além de outros
fatores [11,30].

Acima de Tc, quando o titanato de bario estd na fase paraelétrica, a
permissividade do contorno de grdo diminui com o aumento da temperatura,
obedecendo a lei de Curie-Weiss. A correspondente barreira de potencial
aumenta proporcionalmente, resultando em um consideravel aumento na
resistividade, que depende exponencialmente da barreira de potencial, como

mostrado na equacado (3.9) [18]. A energia dos elétrons do contorno de grao
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aumenta com a temperatura, aumentando a altura da barreira de potencial.
Quando a energia dos elétrons no contorno alcanca o nivel de Fermi, estes
elétrons comecam a saltar para a banda de conducdo, aumentando a
condutividade [15].

Em uma ceramica de titanato de bario dopada com impurezas doadoras,
uma fracdo consideravel dos contornos de grdos ndo se comporta de acordo
com o modelo de Heywang [12,18]. Uma parte dos contornos de grao néo
apresenta comportamento de aprisionar cargas, de modo que elas néao
contribuem para o efeito PTC. Nao se sabe com preciséo se apenas a alteragéo
dimensional dos graos do titanato de bario que ocorre durante a transicao de
fase na T¢ é suficiente para causar um efeito PTC [18].

Morrison et al. [23] afirmaram que as propriedades elétricas das
ceramicas de BaTiOs dopadas com doadores resultam da combinagéo de perda
de oxigénio durante a sinterizacdo, levando a semicondutividade dos gréos e
reabsor¢cdo de oxigénio nos contornos dos grdos durante o resfriamento,
resultando em uma aumento do numero de estados aceitadores e da barreira de
Schottky [23].

A altura da barreira de potencial do BaTiOs aumenta com o aumento da
porosidade. Ha uma relacdo exponencial entre a resisténcia das ceramicas PTC
e a altura da barreira [9]. Se a compensacdo ferroelétrica da ceramica a
temperatura ambiente € a mesma, a resisténcia da ceramica PTC aumenta com
0 aumento da porosidade, pois 0 contato entre os graos individuais fica mais
disperso [9,24].

Park et al. [20] adicionou 0,3 - 2 mol de p6 de grafite ao BaTiOs dopado
com Sb para produzir ceramicas porosas. A porosidade das ceramicas
aumentou com o aumento da adicdo de grafite devido ao desenvolvimento dos
gases CO e COz associados as reagdes exotérmicas. A maxima porosidade foi
de 18,3%. Entretanto, com o aumento da quantidade de grafite, o tamanho dos
graos diminuiram, pois o grafite atua como uma barreira ao crescimento de graos
durante a sinterizacdo. Além disso, a adicdo do grafite também aumentou
substancialmente a caracteristica PTC da ceramica, onde a magnitude do efeito
PTC das amostras que continham grafite aumentou 2 ordens em comparacao

com as amostras sem o grafite [20].
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Kuwabara [33] descobriu que a ordem de magnitude do salto de
resistividade do efeito PTC atinge o maximo em um densidade de sinterizacao
Otima (=75-85% da densidade tedrica) e depois decresce com 0 aumento da
densidade. O aumento do salto pelo aumento da porosidade a partir de uma
estrutura muito densa deve-se ao auxilio para o transporte de oxigénio para o
produto ceramico, facilitando a oxidacéo dos contornos dos gréos,que aumenta
a barreira potencial e portanto, a resistividade elétrica. Os contornos dos gréos
de titanato de bario apresentam uma grande resistividade e o efeito PTC é

resultado do oxigénio adsorvido nos contornos dos gréos [33].

3.1.4. Obtencéo de cerdmicas porosas de Titanato de Bério

O método selecionado para obtengcdo de ceramicas porosas de BaTiOs
depende do custo e da aplicacdo final. O sucesso do processamento na
propriedade dielétrica do p6 do titanato de bario depende da pureza e da
estrutura cristalina formada, os quais influenciam fortemente suas propriedades
finais. Todas as técnicas para obtencdo de ceramicas porosas de BaTiOs
possuem suas vantagens funcionais para as propriedades requeridas [11].

Tradicionalmente, o BaTiOs é preparado pelo método convencional de
mistura de Oxidos, também chamada de reacdo no estado sélido devido a
moagem da mistura de 6xidos em proporc¢des molares [17]. O processo se inicia
com a mistura dos precursores em um recipiente, adicionando agua ou alcool e
as esferas de moagem, sendo, em seguida moida em um moinho de bolas com
tempo controlado. ApGs passar pela etapa de secagem em estufa para a
eliminacdo de liquido e de gas carbbnico, o p6é € calcinado em temperatura
adequada, entre 900 e 1300°C, obtendo o material desejado [34]. Este método
permite a obtencdo de um p6 com elevado grau de cristalinidade a um custo
baixo, somado a elevada producéo, principalmente quando comparado com 0s
demais métodos [11,17].

A mistura de 6xidos € caracterizada pela reacdo entre dioxido de titanio
(TiO2) e carbonato de bério (BaCO3). Tal reacdo, em escala industrial, é realizada

em fornos rotativos, o que garante a eficiéncia da producao do titanato de bario.
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Contudo, este processo possui como principal desvantagem a limitacdo em
controlar a quantidade de impurezas e a adicao de elementos dopantes em
proporcdes da ordem de parte por milh&o (ppm) [17].

Pés de titanato de béario preparados por reacdo no estado soélido séo
altamente aglomerados, com tamanhos de particulas préximos de 2 a 5 um,
resultando em baixas propriedades elétricas das ceramicas apos sinterizacao
[11]. Uma desvantagem do método € a formacéo de fases indesejaveis, como
BaTi2Os durante a preparacdo do BaTiOs, tamanho de graos exagerado
(prejudiciais para a fabricacdo de componentes ceramicos de alta resisténcia), e
baixa homogeneidade quimica, particularmente quando Oxidos dopantes sao
introduzidos em pequenas quantidades durante a sintese do material [34].

Ceramicas porosas com varios graus de porosidade e diferentes formatos
de poros podem ser fabricadas por incorporacdo direta de bolhas de ar ou por
impregnacao de um estrutura tipo esponja através de uma suspensao ceramica,
onde os agente formadores de poros ainda deverdo ser removidos por
tratamentos térmicos controlados ou queimados durante o processo de
sinterizacéo [35].

O grafite € conhecido por induzir a formacdo de porosidade lamelar
tridimensional interligada. Usando uma etapa de moagem preliminar para a
mistura dos pos (6xido e grafite), uma distribuicdo homogénea de poros pode ser
obtido na ceramica [20]. As particulas de grafite tendem a se acumular em altas
concentracfes e formar aglomerados, o que afetara o tamanho e a forma dos
poros, a homogeneidade da distribuicdo dos poros dentro da ceramica, e
também a heterogeneidade da composicéo local [27,28].

Filmes finos de BaTiOz, com graos de tamanho nanométrico, vém sendo
obtidos a temperatura ambiente, com estrutura cristalina cubica preferencial a
tetragonal. Os filmes finos em questdo apresentam uma surpreendente
constante dielétrica com o crescimento do tamanho de grdos em temperaturas
mais baixas que a temperatura de Curie. Nos filmes finos tem sido observado
gue o valor da constante dielétrica diminui a medida que o tamanho do gréo
também é reduzido. A interacao interfacial que ocorre entre o filme e o substrato
também vem sendo estudada, ja que este tipo de efeito pode levar a diminui¢éo
na constante dielétrica do BaTiOs devido a formacéo de uma baixa caracteristica
dielétrica nessa interface [36].
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3.2.Sinterizagao seletiva a laser indireta — iSLS

O processo de sinterizacao seletiva a laser — SLS, foi primeiramente
desenvolvido em meados dos anos 80 pelo Dr. Carl Deckard e pelo consultor
académico Dr. Joe Beaman, no departamento da engenharia mecéanica da
Universidade do Texas [2,5]. Inicialmente Deckard imaginou o uso de um feixe
elétrico direcionado (como um laser ou feixe de elétrons), para que fosse
possivel derreter particulas de p6 e que, qguando solidificassem, formassem um
corpo sélido anico [5].

O funcionamento do processo consiste na adicdo sucessiva de camadas
de um material na forma de p6 sobre uma plataforma movel no eixo z, a qual é
mantida aquecida por resisténcias elétricas, visando manter a temperatura entre
20° ou 30°C abaixo da temperatura de fusdo do material [5]. A energia
necessaria para promover a sinterizacdo do material € fornecida por um feixe de
laser, o qual varre a fina camada de material depositada previamente na
plataforma. Terminada esta varredura, a plataforma € movimentada para baixo
e uma nova camada de po é depositada em sua superficie [2,5,27]. Um esquema
apresentando o funcionamento de um equipamento de SLS é ilustrado na Figura
3.6.

¢ -\\\‘
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fbricada

Platatnrma de
ORI

Figura 3.6: Desenho esquematico do processo de Sinterizacao Seletiva a

Laser. Adaptacgéao de [5].
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No inicio, essa técnica foi mais explorada para materiais poliméricos e
metélicos. Porém, para utilizar a técnica em materiais ceramicos, seria
necessario superar as elevadas tensbes de origem termomecanicas e 0
surgimento de trincas nas pecas devido ao gradiente de temperatura. A
alternativa encontrada foi o desenvolvimento da técnica de SLS indireta — iSLS
[2]. Antes do processo, as particulas ceramicas sao misturadas ou revestidas
com uma camada de polimero; a mistura € colocada no equipamento, o qual ira
fundir o polimero numa primeira etapa, e na segunda etapa, a temperatura é
aumentada para remover o polimero e promover a sinterizacdo da ceramica
[2,8].

Na técnica de iSLS para os materiais ceramicos, os polimeros utilizados
como fase ligante podem ser do tipo amorfo ou semicristalino. Polimeros
semicristalinos, como as poliamidas, tém picos de fusdo endotérmico e de
cristalizacdo exotérmico estreitos e a viscosidade quando fundido diminui
rapidamente, quando aquecidos proximo ao seu ponto de fusdo (Tm) [5].
Polimeros amorfos possuem uma alta viscosidade quando amolecidos, a qual
diminui gradualmente quando aquecido até proximo a temperatura de transicao
vitrea (Tg) [5,8]. As pecas produzidas com polimeros semicristalinos possuem
densidade final maior do que aquelas produzidas com polimeros amorfos, e por
isso sdo mais utilizados [5]. Entretanto, uma desvantagem na utilizacdo de
polimeros semicristalinos é a reducéo de 4 a 5% no volume apés a solidificacéao,
podendo causar distor¢des na peca produzida, devido ao rearranjo das cadeias
poliméricas dos polimeros semicristalinos, durante o processo de cristalizagdo
(resfriamento) [8].

A ISLS das particulas em pd pode criar poros no interior do produto
cerdmico, o que pode aumentar a flexibilidade de materiais com caracteristicas
ferroelétricas e piezoelétricas [24]. Zhang et al. [24] prepararam um filme
piezoelétrico mesoporoso de PVDF usando dimetil sulféxido (DMSO).
Controlando a porosidade da rede do PVDF, o filme de PVDF-polidimetilsiloxano
(PDMS) apresentou uma consideravel emisséo piezoelétrica.

Jin et al. [37] produziu um compa@sito de BaTiOs, poliamida 11 e grafeno
através de uma moagem reativa (solid-state shear milling — S3M) para recobrir o

p6 de BaTiOs e a poliamida, seguida de iSLS. A utilizagdo do grafeno promoveu
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uma estrutura de poros interconectados, obtendo uma material com

propriedades piezoelétricas otimizadas.

3.2.1. Parametros do processo

A técnica se SLS permite um projeto rapido com zero ou minimo uso de
ferramentas no processamento ou processos secundarios. Consequentemente,
ocorre a reducdo do tempo de transicdo entre o conceito e o prototipo, o qual é
a esséncia da rapida prototipagem [27]. Além disso, 0 processo tem como
proposito a fabricacdo de materiais sinterizados capazes de serem reproduzidos
e, se fosse possivel, com a caracteristica microestrutural final desejada na peca
através do controle de variaveis de sinterizagéo [5].

Essas variaveis podem ser expressas em dois grupos: de materiais e de
processo. Para o primeiro, consideram-se as caracteristicas inerentes ao
material, isto é, composicdo quimica do material, tamanho das particulas e
distribuicdo destas, formato do pé, grau de aglomeracdo do pd, entre outras
caracteristicas. Através destas, ocorre uma influéncia direta no grau de
compressibilidade e sinterabilidade dos materiais [8,38]. Para o segundo grupo,
os fatores que influenciam a termodinamica do processo sdo considerados, ou
seja, gradiente de temperatura devido a exposicéo da particula ao feixe de laser,
taxas de aquecimento e resfriamento e presséo [8,38].

Sabe-se que para a obtencado de propriedades étimas, € necesséario que
0 material apresente uma distribuicdo de tamanhos de particula uniforme,
garantindo assim que ocorra de forma eficiente e homogénea o escoamento do
material para a camara de construcdo, sendo essas caracteristicas obtidas
guando se utilizam particulas com formato esférico. Para a obtencdo de uma
melhor mistura dos componentes com melhor dispersdo e distribuicdo das
particulas, faz-se o uso de diferentes métodos [8]. Liu et al. [27] usou PVA e
resina epoxi para produzir o compaosito de alumina e poliamida. Spray drying foi
utilizado para produzir o p6 de alumina esférico, que depois foi recoberto com a
poliamida. O p6 apresentou boa fluidez durante a deposi¢cdo no processo SLS.

Shahzad [8] utilizou a moagem por via imida, em moinho de bolas para a mistura
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da alumina com poliamida, obtendo aglomerados com formato oval que
comprometeram a fluidez e homogeneidade da mistura. A fim de melhorar a
dispersdo do material, foi adicionado dimetilsulfoxido a mistura, promovendo
uma melhora significativa na homogeneidade. Deckers [39] também utilizou o
moinho de bolas para a mistura de alumina com poliamida e posterior secagem
por spray dryer. O material obtido possuia boa fluidez e homogeneidade, porém,
devido a grande quantidade de poliamida, as partes fabricadas por SLS se
mostraram com baixa resisténcia mecéanica e bastante porosas.

Com relacdo as variaveis de processo, a temperatura da cama de po, a
qual afeta a propriedade de molhamento pelo polimero viscoso e seu
espalhamento, € de suma importancia. Quanto maior o gradiente de temperatura
na cama de po, maior sera a retracao da peca. Para impedir esse inconveniente,
€ necessario o preaquecimento do material em pé até proximo da temperatura
inicial da janela de processamento de sinterizacdo a laser, a qual pode ser
observada na Figura 3.7. Essa janela é definida como a faixa de temperatura
entre o inicio da fusdo do polimero (Tm), durante o ciclo de aquecimento, e a
temperatura do inicio da cristalizagcao (T¢), que ocorre com o resfriamento do
material [5,8]. O ideal € manter a temperatura a mais alta possivel dentro desta
faixa, contanto que nao consolide o p6 solto durante o processo. Assim, a
guantidade de energia do laser necessaria para a consolidacdo do p6, o
gradiente térmico entre os pos sinterizado e de suporte e a expanséo térmica do

p6 causada pelo laser sdo minimizados [8].

Temperatura de fusdo (Tm)

Aquecimento

Resfriamento

Temperatura de
cristalizagdo (Tc)

Fluxo de Calor (W/g)

Janela de sinterizagdo

Temperatura (°C)

Figura 3.7: Desenho esquematico da curva de DSC para um polimero

semicristalino, segundo a convencao da IUPAC. Adaptado de [8].



28

Se ndo houver o preaquecimento ou se a temperatura de preaquecimento
for baixa, a poténcia do laser deve ser aumentada para garantir que o polimero
amoleca completamente, a fim de tornar as pecas fabricadas por iISLS com
resisténcia suficiente. Caso contrario, as pecas fabricadas terdo baixa
resisténcia mecanica, ocasionando a fratura apds o processo. Por outro lado, se
a temperatura de preaquecimento for demoradamente elevada, o calor da regiao
afetada sera grande, e 0 polimero excessivamente amolecido ligard o p6 em
regides nao varridas, diminuindo a precisdo dimensional das pecgas [27].

O sistema a laser pode ser especificado através de varios parametros
como sua poténcia média, estabilidade da poténcia, comprimento de onda
central, profundidade do espectro de banda, diametro e qualidade do feixe,
energia e taxa de repeticdo. Devido a importancia desses parametros, que
variam de acordo com sua aplicacdo, classificar os parametros criticos €
essencial para a sinterizacao seletiva a fim de compreender como eles afetam o
desempenho do produto final. Na maioria das tecnologias de manufatura aditiva,
0s parametros criticos do laser estédo relacionados as interacées deste com o
material durante o processo térmico [40].

Quando o feixe de laser irradia os granulos, ocorrem multiplas dispersoes
ou reflexbes antes de ser absorvido pelo material. A geracdo de calor ndo é
homogénea durante o curto tempo de interacdo do feixe com o material. Além
disso, os contornos de graos ou quaisquer outros defeitos no interior do pé terdo
uma elevada absorcéo do laser, ou seja, ficardo mais aquecidos. Assim, o feixe
deve propagar sem divergéncias ou perda de eficiéncia ao longo da distancia
percorrida dentro do material [41].

O comprimento de onda € o parametro mais importante com relacdo ao
laser, pois diferentes materiais interagem com diferentes comprimentos de
ondas. Para o processo, uma alta absor¢cdo do material a um determinado
comprimento de onda é desejavel, desde que a interacdo do material com a luz
do laser incidente seja eficiente. O comprimento de onda esta relacionado a
focalizacéo do feixe, o qual determina a resolucéo da camada aplicada [40].

Outros parametros, além do comprimento de onda, que também
influenciam as propriedades mecéanicas e a geometria das partes produzidas por

SLS, sdo a poténcia do laser e a velocidade de varredura. A poténcia do laser
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determina a quantidade de energia do foton por unidade de tempo a ser irradiada
na area sinterizada enquanto que a velocidade de deslocamento determina o
tempo de duracdo que a area selecionada para sinterizacdo sera exposta ao
feixe de laser. Esses dois fatores determinam a densidade de energia total a ser
absorvida pelo po, o qual afeta a qualidade da parte sinterizada [40].

A velocidade de varredura do feixe de laser influencia a sinterizacéo
juntamente com a poténcia do laser. O uso de uma velocidade reduzida pode
causar um excessivo aguecimento do p6, devido ao fornecimento de uma maior
guantidade de energia ao material, gerando problemas na peca tais como
empenamento e até degradacdo do material. Entretanto, o uso de uma
velocidade alta possivelmente impossibilitara a sinterizacdo devido a baixa
aderéncia do p6 a camada inferior [27]. Uma vez que um menor tempo de
exposicdo da regido a ser varrida significa menos energia térmica transferida
para o0 p6, a quantidade de material na fase liquida sera reduzida, e
consequentemente, a densidade da peca produzida diminui [8].

Para produzir corpos verdes por iSLS, o equipamento e os parametros de
deslocamento do laser devem ser ajustados para que o ligante seja localmente
aguecido entre a sua temperatura de fuséo e de degradacéo. A temperatura local
€ controlada pela temperatura da cama de pd, pelo calor fornecido pela
irradiacédo do laser, que € controlado pela variacdo da poténcia do laser, P, a
velocidade de varredura do feixe de laser, u, e 0 espagamento entre varreduras,
s. A espessura da camada depositada, |, mantém-se constante. A densidade de

energia do laser, e, combinando esses fatores, € definida como [8,40]:

P
sl

e = [J/mm3] (3.10)

A eficiéncia do material sinterizado depende da densidade de energia
expressa pela janela de processamento. O aumento da densidade de energia
implica no aumento da espessura da camada depositada do material sinterizado,
devido a maior quantidade de energia transferida por unidade de area para a
area de fusdo. Um alto grau de sinterizacéo resulta em particulas do p6 fundidas

para produzir uma maior espessura da camada [40].
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A permeabilidade de um material poroso também é influenciada pelos
parametros do processo iSLS, a qual apresenta uma relacdo positiva com a
porosidade. Entretanto, ha um valor critico para a densidade de energia do laser.
Isto ocorre porgue quando a densidade de energia do laser é alta o suficiente,
0s pos de polimeros fundidos formam regifes quase totalmente densas,
impedindo que as particulas de ceramica formem uma fase continua dentro da
matriz. Yan et al. [41] em estudos com poliamida 12 e cloreto de sédio, constatou
gue a permeabilidade das amostras apresentou-se quase constante até a
porosidade de 50% e o valor critico da densidade de energia do laser foi em
torno de 0,024 J/mm?2.

3.3. Principios basicos das técnicas de caracterizagéo

As técnicas de caracterizacdo de materiais ceramicos sédo fundamentais
para compreender as propriedades e o comportamento dos materiais utilizados
em diversas aplicagfes. No caso especifico dos filmes porosos de titanato de
bario fabricados por iSLS, essas técnicas desempenham um papel crucial na

determinacao das propriedades de interesse.

3.3.1. Porosimetria por intrusao de mercurio

A Porosimetria por Intrusao de Mercurio tem sido extensivamente utilizada
como uma técnica experimental para se caracterizar aspectos morfolégicos de
materiais porosos e também de pos. A técnica se baseia no fato de que o
mercuario se comporta como um fluido ndo-molhante em relagdo a maior parte
das substancias. Por consequéncia, nao penetra espontaneamente em
pequenos furos ou fissuras destes materiais, a menos que se apligue uma
pressao sobre ele [43].

O volume de mercurio que pode entrar no espaco dos poros é limitado
pela pressdo maxima obtida durante a analise. A pressdo de entrada €
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inversamente proporcional ao tamanho da abertura do poro. O mercurio liquido
tem uma tensédo superficial elevada, isto é, a forca molecular (0,485 N/cm) na
sua superficie tende a contrair o seu volume na forma com a menor &area de
superficie possivel. Ele também exibe um angulo de contato alto quando em
contato com a maioria dos sélidos, sendo 130° o valor mais aceito para uso em
uma experiéncia de intruséo [44].

Washburn, em 1921, deduziu uma equacdo para descobrir o equilibrio
entre forgas interna e externas em um sistema trifasico sélido-liquido-vapor, em
funcéo da tenséo superficial, &ngulo de contato e geometria da linha de contato
sélido-liquido-vapor. A equacdo parte da premissa de que 0S poros séo
cilindricos, portanto, os tamanhos de poro sédo descritos como o raio ou diametro
da secdo circular dos mesmos. Nestas condi¢cdes, a pressdo necessaria para
forcar um liquido ndo-molhante a entrar em um capilar de secéo circular é
inversamente proporcional ao diametro do capilar e diretamente proporcional a
tensao superficial e ao angulo de contato do liquido com a superficie solida [45].

Como o mercurio apenas penetra nos poros pela aplicagcdo de uma
pressdo, se faz necessério analisar as for¢cas a favor e contra a sua penetracao

no poro. A magnitude da forca que tende a expelir o mercurio é:

F; = 2nry cosf (3.11)

onde r € o raio da secao circular do poro cilindrico, y € a tensao superficial e 6 é
0 angulo de contato.
Uma forca externa € necesséaria para forcar o mercuario a entrar no poro e

€ dado por:
F, = nr?P (3.12)
2 z 7 ~ .
onde nr“ é a area da secdo circular do poro.
Igualando as forcas externa e interna, se chega a relacdo expressa em

fungéo do raio do poro:

—2nry cos@ = mwr?P (3.13)
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ou em funcao do didmetro do poro (D):

—1Dy cos@ = (TD?P) /4 (3.14)

A relacdo entre a pressao aplicada e o tamanho minimo de poro onde o

mercurio sera for¢cado a entrar é e Equacdo de Washburn [44]:

4ycos@
P

D=- (3.15)

A medida que a pressdo é aumentada, poros de menor tamanho s&o
permeados. Sua quantidade € medida pela diminuicdo do volume aparente de
mercurio na amostra. O resultado obtido € uma distribuicdo de tamanhos de
poros abertos caracteristicos de um determinado material [16,44].

Com a aplicacdo da técnica, a distribuicdo de tamanho de poros do
material investigado é determinada pelo volume de mercurio introduzido para
cada incremento de pressao aplicada durante o ensaio. Um exemplo desse tipo
de dados é mostrado na Figura 3.8. Supondo que os poros sejam cilindricos, o
valor do volume introduzido para qualquer valor da presséo aplicada fornece o
volume cumulativo de todos os poros com raio igual ou maior que ri. Assim, na
porosimetria de mercurio, o volume cumulativo dos poros diminui a medida que

r aumenta [43].
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Figura 3.8: Desenho esquemético dos dados obtidos da curva de Volume
Introduzido versus Pressao através do ensaio de porosimetria de mercurio.
Adaptado de [43].

A analise da estrutura porosa € feita considerando-se as curvas de
intrusdo incremental e cumulativa de mercurio. Na curva de intrusao incremental
€ mostrado o volume de mercurio introduzido em cada estagio de pressao (ou a
cada diametro de poros correspondente). A curva de intrusdo cumulativa mostra
o volume total de mercurio introduzido [43]. A quantidade da porosidade total da
amostra pode ser calculada uma vez obtido o volume total de intrusédo de

mercurio nos poros, atraves da equacéao 3.16 [46].

Volume i i
%) — Hg_introduzido (3 16)

Porosidade (
Volume gmostra

Esse método tem algumas restricdes. Se um poro grande esta rodeado
por poros menores, 0 mercurio ndo penetrard nele até que a pressao aplicada
seja suficiente alta para entrar nos poros menores. Devido a este fendmeno, a
curva de distribuicdo de tamanhos de poros tende a superestimar a proporcéo

de poros menores em relagdo aos poros maiores [46].
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3.3.2. Difracao de Raios X (DRX)

Desde a descoberta em 1912 por von Laue, que o espalhamento coerente
de raios X em materiais cristalinos resulta em difracdo. A técnica de Difracdo de
Raios X (XRD) tem sido uma ferramenta fundamental para obter informacoes
detalhadas sobre a estrutura e a composi¢cao quimica de materiais cristalinos. A
XRD é o unico método analitico capaz de fornecer informacgdes tanto qualitativas
guanto quantitativas sobre os compostos cristalinos, ou fases, presentes em um
material soélido. Essa técnica permite a analise precisa da composicdo e
identificacao dos diferentes arranjos cristalinos presentes na amostra [43].

Quando um material € irradiado com raios X, a interacao resultante pode
ocorrer de duas maneiras: elasticamente ou inelasticamente. No caso da
disperséo elastica, os raios X espalhados possuem a mesma direcao, energia e
fase em relacdo aos raios X incidentes. Pode-se afirmar que a onda
eletromagnética é absorvida e reemitida instantaneamente por cada elétron,
comportando-se como um novo centro emissor de raios X. Quando os atomos
responsaveis por esse espalhamento estdo organizados de forma periddica,
como em uma estrutura cristalina, é possivel observar que as relagbes de fase
entre 0s raios X espalhados se tornam peridédicas também, resultando em
padrbes de difracdo que podem ser visualizados em angulos especificos [3,43].

A andlise por XRD é possivel quando os centros de dispersdo séo
distribuidos espacialmente de forma ordenada, como ocorre nos cristais [43].
Para que ocorra a difracdo (ou seja, a interferéncia construtiva das ondas),
considerando dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, € necessario que
a diferenca de percurso dos raios X espalhados e o comprimento de onda da
radiacdo incidente estejam diretamente relacionados. Esta condi¢do é expressa

pela Lei de Bragg:

nA = 2dsenf (3.17)

onde n corresponde a um nimero inteiro; A ao comprimento de onda da radiacéo
incidente; d representa a distancia interplanar para o conjunto de planos da
estrutura cristalina, e 6 corresponde ao angulo de incidéncia dos raios X medidos

entre o feixe incidente e os planos cristalinos [18].
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Quando a lei de Bragg atinge a condicéo de interferéncia construtiva, ou
seja, quando a combinacdo de nameros resulta em n = 1, 2, 3..., € observado
um pico que indica claramente a presenca de planos cristalinos que geram essa
combinag¢do numérica. Isso ocorre porgue 0os comprimentos de onda da radiacao
X e 0s espacamentos entre 0s atomos nos materiais cristalinos tém magnitudes
semelhantes, o que leva ao fenbmeno de difracdo e obedece a lei de Bragg [47].
No caso em que a lei de Bragg nao atinge a condicao de interferéncia construtiva,
sera produzido um feixe difratado de muito baixa intensidade [43].

Na analise de Difracdo de Raios X (DRX), os raios X difratados sé&o
representados por picos que se destacam em relacdo a linha de base e sao
registrados em um espectro de intensidade em fungao do angulo 26, formando
o difratograma. Cada pico no difratograma corresponde a difracdo do feixe
incidente por um conjunto especifico de planos cristalinos que possuem a
mesma distancia entre eles, representados pelos indices de Miller hkl. O padrao
difratométrico € uma colecéo de difrac6es individuais, cada uma com sua propria
altura, area integrada, posi¢ao angular, largura e caudas que diminuem a medida
gue se afastam da posi¢do de pico maximo. A intensidade integrada de cada
pico é proporcional a intensidade de Bragg, refletindo a interacdo coerente entre

0s raios X e os planos cristalinos do material analisado [48].

3.3.3. Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A fluorescéncia de raios X (FRX) € utilizada para determinar a composicao
guimica de materiais, identificando e quantificando os elementos presentes. Para
filmes porosos, essa técnica pode ser aplicada para analisar a presenca de
elementos especificos e verificar a homogeneidade da composi¢cdo quimica ao
longo do filme [47].

Quando um feixe primario monocromatico de raios X atinge uma amostra,
ocorrem dois fenGbmenos principais: absor¢céao e espalhamento. O espalhamento
de raios X a partir de um arranjo ordenado de centros de espalhamento, como
ocorre em cristais, resulta na difracdo dos raios X. A absorcao de raios X causa

excitacao eletrdnica nos &tomos ou ions da amostra. Isso pode ocorrer por meio
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do efeito fotoelétrico, onde os raios X ejetam elétrons dos &tomos ou ions, ou por
meio de transi¢bes eletrénicas para niveis de energia mais altos. A medida que
0s atomos excitados retornam ao estado fundamental, dois processos podem
ocorrer: o rearranjo dos elétrons, resultando na ejecdo de elétrons Auger de
niveis de energia mais altos, ou a emissao de raios X quando os elétrons fazem
transicbes dos niveis externos para preencher os espacos deixados pelos
elétrons nos niveis internos de energia. Esses processos de absor¢do e emissao
de raios X sdo fundamentais na caracterizacdo e analise de materiais por
espectroscopia de raios X [43,47]

Por fim, a energia que foi emitida é igual a diferenca entre a energia de
ligacdo das duas camadas envolvidas na transicdo eletronica. Esse feixe
secundério de raios X emitido pela amostra forma a base do FRX. Ele é
caracteristico dos elementos presentes na amostra e, portanto, pode ser usado
para identifica-los. A relacdo entre o comprimento de onda A dos raios X emitidos
e 0 numero atbmico Z do elemento foi estabelecida pela primeira vez por
Moseley [43], em 1913, e é dada por:

>=A(Z - a)? (3.18)
onde A é uma constante definida para cada série de linhas espectrais e a = 1
[43].

Na FRX, o feixe policromético de radiagcdo emitido pela amostra é
difratado por meio de um cristal Onico para isolar bandas estreitas de
comprimento de onda (espectroscopia de dispersao de comprimento de onda)
ou analisado com um detector proporcional para isolar bandas estreitas de
energia (espectroscopia de dispersdo de energia). Como a relagcdo entre o
comprimento de onda e o nimero atémico é conhecida, o isolamento de linhas
caracteristicas individuais permite a identificacdo do elemento. As concentracdes
elementares sdo encontradas a partir da intensidade das linhas espectrais,
comparando-as com as intensidades dos padrdes de elementos [43].

Uma vez que a relagcdo entre o comprimento de onda da radiagdo e o
namero atémico dos elementos é conhecida, é possivel identificar os elementos

presentes na amostra através do isolamento de suas linhas caracteristicas
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individuais. As concentracfes dos elementos sdo determinadas a partir da
intensidade dessas linhas espectrais, comparando-as com as intensidades de
padrdes conhecidos de elementos [43].

Dessa forma, a técnica de FRX possibilita a andlise e identificacdo de
elementos presentes em uma amostra, além de permitir a quantificacéo de suas
concentracbes a partir das intensidades das linhas espectrais obtidas no

processo de medigéo.

3.3.4. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizacao fotdnica de alta
sensibilidade que fornece informacdes quimicas e estruturais do material
analisado. Essa técnica é baseada na resposta do material a incidéncia de um
feixe de luz monocromatica de determinada frequéncia [48].

Quando a luz incide sobre o material, a maior parte dela sofre
espalhamento elastico (espalhamento Rayleigh), ou seja, energia do féton
espalhado é igual a do féton incidente. Esse tipo de espalhamento ndo fornece
informacdes sobre a composicdo da amostra. No entanto, uma pequena fracado
da luz espalhada apresenta frequéncias diferentes da radiacao incidente. Esse
espalhamento é chamado de espalhamento Raman e é responsavel por fornecer
informacdes sobre a composi¢cdo molecular do material. Durante o processo de
espalhamento Raman, um foton da radiac&o incidente é aniquilado, enquanto
outro féton da radiacdo espalhada é criado [47].

O processo de dispersdo pode ser entendido como uma excitacao
eletrdnica, em que um foton incidente eleva transitoriamente a molécula a um
nivel de energia vibracional superior ndo permitido. Em seguida, a molécula
retorna rapidamente a um nivel de energia permitido, resultando na emisséo de
um foton. A frequéncia a qual é liberado tal féton dependera do salto energético
realizado pela molécula [47].

Quando a interacao entre o féton e a molécula resulta em um féton com
energia diferente da luz incidente, isso é chamado de choque inelastico. No caso

do espalhamento Raman Stokes, a frequéncia do foton dispersado € menor do
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gue a frequéncia da luz incidente. Por outro lado, no espalhamento Raman anti-
Stokes, a frequéncia do foton dispersado € maior do que a da luz incidente
[47,48].

Quando a radiagcédo de excitagdo possui um comprimento de onda que
estd dentro da faixa de absorcéo intensa do material, as funcbes de onda do
féton espalhado, tanto Stokes quanto anti-Stokes, terdo uma contribuicédo
significativa. Como resultado, o espectro sera intensificado, gerando as bandas
caracteristicas de cada modo vibracional das moléculas do composto analisado
[48].

3.3.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na microscopia eletrénica de varredura, um feixe de elétrons, emitido por
um canhdao de elétrons dirigido a amostra através de lentes magnéticas, percorre
a superficie da amostra gerando a emissao de novos elétrons. A imagem da
amostra possui um efeito tridimensional, uma vez que os elétrons gerados sdo
resultados da interagéo feixe-matéria em funcao da profundidade em que ocorre
a sua geracao [17], como elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios
X caracteristicos, etc.

O Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) funciona medindo a
guantidade de elétrons emitidos por uma amostra apds ser excitada por radiacdo
eletromagnética. Esse processo permite obter informacdes detalhadas sobre a
morfologia e topografia da amostra analisada. O equipamento consiste em uma
coluna dtico-eletrénica (canhdo de elétrons e sistema de demagnificacdo), uma
unidade de varredura, uma camara para posicionamento da amostra, um
sistema de detectores e um sistema de visualizacdo da imagem [49].

A intensidade dos sinais emitidos € determinada pela quantidade de
corrente no feixe de elétrons incidente sobre a amostra, que, por sua vez, esta
diretamente relacionada ao diametro do feixe. Na camara de amostra, diferentes
tipos de detectores captam os sinais gerados pela interacao elétron-amostra. A
amostra pode ser movimentada em trés eixos (x, y e z), além de rotacdo e

inclinacao lateral [49].
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Os elétrons sao acelerados por uma diferenca de potencial de 1 kV a 30
kV e direcionados na coluna através de lentes eletromagnéticas. Essas lentes
guiam o feixe de elétrons para atingir a superficie da amostra, resultando em um
diametro de cerca de 5 nm. O feixe varre a superficie da amostra usando bobinas
de varredura e os sinais emitidos sao captados pelo detector. Os sinais sdo
amplificados no circuito eletrénico do microscépio e usados para formar uma ou
mais imagens da amostra [49].

Os sinais de maior interesse para a formacao da imagem s&o os elétrons
secundarios e os retroespalhados. Os elétrons secundarios sédo os elétrons que
sao ejetados de atomos da amostra em consequéncia das interacdes inelasticas
dos elétrons do feixe incidente com elétrons da camada de valéncia; fornecem
imagem da topografia da superficie da amostra. O elétrons retroespalhados séo
oriundos das colisGes elasticas simples e sdo provenientes das camadas mais
superficiais da amostra; fornecem imagens caracteristicas de variacdo de
composicao quimica [18,49].

Devido a necessidade de interacdo entre o feixe eletrébnico e a amostra,
alguns elétrons sao absorvidos pela amostra, os quais devem ser conduzidos
para o fio terra. Portanto, € necessario que as amostras sejam condutoras. No
caso de amostras ndo condutoras, € possivel torna-las condutoras por meio de
recobrimentos através de processos fisicos, como evaporacdo ou deposicao de
ions (sputtering). Além disso, o recobrimento das amostras com camadas
depositadas pode melhorar a emissdo de elétrons, ja que essas camadas
emitem mais elétrons do que o material da amostra. Isso facilita a construcéo da

imagem [50].

3.3.6. Espectroscopia de Impedancia

A Espectroscopia de Impedancia € uma técnica de caracterizacao elétrica
gue explora a relacdo entre a resposta de um sistema e a frequéncia do estimulo
aplicado, permitindo obter informacdes sobre as propriedades fisicas e quimicas
do sistema em estudo. A técnica envolve a colocacdo da amostra do material

entre dois eletrodos, a aplicagcdo de um estimulo elétrico e a observacdo da
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resposta resultante. Diversos tipos de estimulos podem ser empregados, porém
0 mais comum € a aplicacdo de uma tenséo alternada do tipo senoidal, enquanto
as partes real e imaginaria da impedéancia complexa sdo medidas em fun¢éo da
frequéncia. Os gréficos da parte real e imaginaria da impedancia em relacdo a
frequéncia constituem o espectro de impedancia do dispositivo formado pela
amostra do material e os dois eletrodos [50,51].

O material a ser analisado é submetido a um campo elétrico alternado
com frequéncia variavel, w = 2rf, e de pequena amplitude, V* (w) = Vye/®t ,
onde o material responde a este estimulo com uma corrente elétrica do tipo
I" (w) = I, e/ @) sendo ¢ o angulo de fase entre a tensdo aplicada e a
corrente elétrica. O termo de impedéancia € um conceito mais geral que
resisténcia elétrica, por levar em conta a defasagem entre o estimulo e a

resposta do sistema, definido como:

Viw) | Vyel®t
I*(w)  Ipel@t+e

7*"(w) = Z* = = |Z*| e/® (3.19)

onde |Z| = V,/1, e Z* (w) € um nimero complexo que pode ser representado
em coordenadas polares por |Z*| e fase ¢, ou em coordenadas cartesianas por
[51]:

Z*=Re[Z*|+jIm[Z*] = Z' +jZ" (3.20)

Assim, temos que:

Re[Z*] = Z' = |Z*| cose (3.21)
Im[Z*] = Z" = |Z*| seng (3.22)

II

A - zZ
onde o angulo de fase é ¢ = arctg (7

) e o modulo é |Z*| = /(Z)2 + (Z")2
[50,51].

O plano de representac¢éo, chamado de diagrama de Argand [51] ou plano
complexo, € um plano cartesiano usado para representar nUmeros complexos

geometricamente, onde a parte imaginaria de um ndamero complexo é
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representada pela ordenada, e a parte real pela abscissa, conforme ilustrado na

Figura 3.9.
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Figura 3.9: Representacdo esquematica fasorial do diagrama de Argand.
Adaptado de [51].

Na analise dos dados experimentais em um experimento de impedancia,
€ comum aproximar os dados por meio da impedancia de um circuito elétrico
equivalente composto por resistores e capacitores ideais. No entanto, os
circuitos podem conter elementos que apresentam comportamento mais
complexo, o que requer abandonar o simples conceito de resisténcia. Em vez
disso, utiliza-se a impedancia, que é um parametro mais abrangente do circuito
[52]. Assim, considerando um circuito RC paralelo submetido a uma tensao
elétrica V* (t) = V,e/“t entre suas extremidades, a impedancia pode ser obtida

reescrevendo a equacéo (3.20):

R . WTR
1+ (wt)? J 1+ (wT)?

Zhe (w) = =7Z'+jZ" (3.23)

onde T = RC é a constante de tempo do circuito.

Um caso de particular interesse e que representa bem o comportamento
de muitos materiais dielétricos, como o titanato de bario, € o de dois circuitos R-
C paralelo em série. Um espectro tipico de sua impedancia, medida em altas

temperaturas, é ilustrado na Figura 3.10.
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Figura 3.10: Desenho esquematico do plano complexo do BaTiOsz medido a
401°C,comR1=3,75kQ, C1=5x 10°F, R2=2,25kQe C2=2x 108 F.
Adaptado de [51].

No limite representado pelas condi¢des, os dois semicirculos estdo bem
separados, como estd ilustrado na Figura 3.10. O arco a esquerda, contido na
faixa de frequéncias mais altas, corresponde a resposta do volume, ou a parte
mais interna do material, e o arco a direita descreve as microrregiées mais
externas, atribuidas aos contornos de grdos ou interfaces entre os graos
adjacentes [50,51].
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4 MATERIAIS E METODOS

Inicialmente apresenta-se na Figura 4.11 o processo geral realizado na

execucao deste trabalho.
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Figura 4.11: Fluxograma do processo global realizado na execucéo do trabalho

e as caracterizacdes feitas em cada etapa do processo.
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4.1. Materiais utilizados

O presente trabalho utilizou como matérias-primas o BaTiOs comercial
(Sigma Aldrich, 99%), poliamida 12 (DuraForm - SLS) e alumina (Sigma-Aldrich,
>98%). A Tabela 4.1 apresenta as propriedades das matérias-primas utilizadas

neste trabalho.

Tabela 4.1: Propriedades das matérias-primas utilizadas.

Propriedades Alumina | Titanato de Bdrio | Poliamida 12
Peso molecular (g/mol) 101,96 233,19 NA
Densidade (g/cm?3) 4 6,08 0,59
Tamanho médio de particula (um) <50 <3 25-92
Ponto de fusao (°C) NA NA 184

NA = ndo aplicdvel

4.2.Preparo da mistura de Alumina/Titanato de Bério e Poliamida 12

Devido ao custo envolvido para o composto BaTiOg, foi utilizada a mistura
da poliamida 12 e alumina para explorar as condicdes experimentais iniciais
(intervalo de poténcia e velocidade de varredura do laser e a propor¢cao de
alumina/poliamida), que resultam em bons resultados para os filmes
autossustentados, servindo de parametros de partida para os filmes de BaTiOs.

As proporcbes de alumina e poliamida 12 e a de titanato de bario e
poliamida 12 utilizadas para a fabricagéo dos filmes foi de 60/40% em peso de
alumina/titanato de bario e poliamida, respectivamente.

A mistura foi selada em um frasco cilindrico de plastico, colocada em um
misturador rotativo e girado a uma velocidade de rotacdo de 1200 rpm por 4
minutos. Utilizando esta velocidade de rotacé&o e tempo, foi possivel obter uma
mistura em p6 homogénea. Em seguida, a mistura foi colocada em uma placa
de Petri, com diametro de 75 mm e altura de 13 mm, até preenché-la

completamente.
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4.3. AtécnicaiSLS adaptada

Para o tratamento térmico dos filmes de alumina/titanato de bario e
poliamida, os parametros do processo iSLS foram analisados buscando
estabelecer a relacdo mais propicia entre eles para se obter um filme poroso
autossutentado. Para isso, foi investigado a influéncia de diferentes valores de
poténcia e velocidade de varredura do laser na superficie do p6é, através da
medida da espessura da camada sinterizada, ou seja, do filme formado.

O tratamento térmico superficial foi realizado por meio de um laser de
COz2 (Synrad, modelo Evolution) controlado por um componente galvanomeétrico
convencional com sistema de coordenadas X-Y de irradiacdo da amostra,
resultando na produc¢éo de uma linha bem definida na superficie da cama de po.
Esta linha sera produzida por meio da variacdo do foco do laser com uma
frequéncia da ordem de 100 Hz em uma regido de 1 cm de comprimento. Entéo,
a linha sera transladada pela superficie da cama de p6é com velocidades de
varredura e poténcia do laser a serem exploradas experimentalmente.

A Figura 4.12 apresenta o sistema de tratamento superficial adaptado
para promover a cristalizacdo superficial do sistema estudado no presente
trabalho, composto pela (1) fonte de raio laser de CO2, o qual é direcionado para
(2) um sistema de espelhos dispostos de maneira a refletir o laser, passando
pelo laser guia - Infravermelho (3) até um (4) filtro espacial de grafite. Esse filtro
serve para eliminar as irregularidades do feixe, garantindo dessa forma, uma
geometria circular e um didmetro especifico. Em sequéncia, o feixe chega a (5)
caixa que permite a irradiacdo da amostra (sistema x-y galvanométrico) contida
no (6) suporte das amostras. Neste sistema serdo preparados os filmes

autossustentados de alumina e BaTiOs.
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Figura 4.12: Sistema de tratamento térmico superficial: 1) Fonte do laser de
CO2, 2) Sistema de espelhos, 3) Infravermelho, 4) Filtro espacial de grafite, 5)

Sistema X-Y galvanomeétrico, 6) Suporte para posicionamento da amostra.

Na saida do sistema galvanomeétrico ha uma lente de ZnSe para manter
o feixe no ponto de foco, independentemente do angulo do feixe de laser, esse
tipo de lente é denominada lente F-theta e sdo projetadas com uma distor¢éo de
barril que produz um deslocamento linear com 8. Assim, ndo € necessaria
correcdes eletrbnicas complicadas e ainda permite um sistema de digitalizacéo
rapido, relativamente barato e compacto. As vantagens dessa lente sdo a
produc&o de um melhor foco, permitindo uma maior resolugéo espacial, além do
tamanho do ponto (resolugéo e intensidade) que € quase constante em todo o
plano da imagem [3].

Quando o raio laser atinge a superficie da mistura das matérias-primas
contidas na placa de Petri, este promove 0 aquecimento da mesma e um
gradiente de temperatura é entdo criado na regido irradiada e, por meio do
controle computacional, o feixe é deslocado ao longo de uma direcdo de
varredura. Assim, o filme é formado através de uma Unica passagem do feixe de
laser sobre a superficie das matérias-primas. A cama de pd ndo € preaquecida
nos tratamentos efetuados nesta dissertacdo, o que difere dos tratamentos

realizados na literatura [1,7,18,20,26,37,39]. Para uma melhor visualizacdo do
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sistema, uma representacao esquematica simplificada é apresentada na Figura
4.13:

Figura 4.13: Representacdo esquematica do sistema de irradiacdo a laser

utilizado.

4.4. Tratamento térmico convencional

Para o estudo da influéncia da temperatura de queima, os filmes de
titanato de bario e poliamida foram sinterizados em cadinhos de alumina em
forno elétrico (Furnace CM Inc. Bloomfield N.J.) a uma taxa de aquecimento de
3°C/min. Os cadinhos foram cobertos com uma cobertura solta para reduzir a
conveccao causada pelo fluxo de ar. O programa de aguecimento consistiu de
dois patamares. No primeiro patamar ocorreu em 500°C, onde o filme
permaneceu por 2 horas para a eliminagéo da poliamida. A sinterizagédo completa
ocorreu em 1200°C durante 3 horas. Em seguida os filmes foram resfriados a
uma taxa de 10°C/min até a temperatura ambiente.

A temperatura do patamar de sinterizacao foi fixado em 1200°C, sendo
este valor cerca de 150°C abaixo da temperatura de sinterizacdo do BaTiO3
utilizada em vérios trabalhos [17,20,33,34,47,51]. O motivo para a utilizacdo

dessa temperatura mais baixa sera apresentado e investigado adiante.
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4.5. Caracterizacdo microestrutural

O p6 comercial de BaTiOs e de poliamida 12, assim como as amostras
irradiadas a laser e ap0s o0 processo térmico de sinterizagdo foram
caracterizadas por difracdo de raio X, microscopia eletrénica de varredura e
fluorescéncia de raios X a fim de determinar a morfologia e dimensdes dos gréaos
obtidos, assim como verificar a obtencéo de fase Unica dos compostos.

A difracdo de Raios X foi realizada no equipamento ZsX Primus 2, da
Rigaku para identificar as possiveis impurezas nas matérias-primas.

As fases cristalinas presentes nos filmes ap0s a irradiacéo a laser foram
identificadas por difracdo de raios X, usando um acessorio de microarea
(gonibmetro Rigaku - Ultima IV, com érea irradiada de 0,5mm diametro com
rotacdo de 60 RPM), em arranjo do tipo 8 - 26 com velocidade de varredura de
1 grau/min, no intervalo de varredura de 20° até 80°, na temperatura ambiente.
A radiacdo empregada foi a linha Ka do Cu (A = 1,5418 A). A diferenca basica na
andlise realizada com acessoério de microarea é que esse focaliza o feixe por
microcapilares e concentra em uma regidao de aproximadamente 500um toda a
energia do feixe. A fases presentes nas amostras foram posteriormente
identificadas com o auxilio do software PPXL2 (base de dados centrada no
sistema ICSD). A analise foi realizada na regido longitudinal da amostra.

A medidas de espectrometria Raman foram realizadas em um
espectrometro Stellarnet, com detector de matriz CCD, sintonizado para Raman
de 785 nm, e um conjunto de lentes do detector.

As micrografias do filme espesso foram obtidas pelo microscopio
eletronico de varredura de bancada, da marca Jeol, modelo JCM7000, com fonte
de elétrons de tungsténio e detector de elétrons secundarios. As amostras foram
coladas em um suporte com o auxilio de uma fita de carbono dupla face. Para
tornar as amostras eletronicamente condutoras, efetuou-se recobrimento com
uma fina camada de ouro, através da técnica de deposicao por sputtering.

Foi realizada a analise da porosidade do filme ap6s o processo térmico
por meio da técnica de intrusdo de mercurio, utilizando-se o porosimetro Aminco-

Winslow, modelo n. 5-7118. Colocou-se uma amostra do filme previamente
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pesada em um tubo de vidro graduado (penetrdmetro) fechado e submeteu-o ao
vacuo para a retirada de ar dos poros. Em seguida, o penetrémetro foi imerso
em mercurio e transferido para uma camara de pressao, a qual foi preenchida
por mercurio pela agdo de aumentos progressivos de pressao. A cada pressao,
o correspondente volume de mercurio contido na amostra foi medido. Considera-
se que a medida que a pressao aumenta, 0 mercurio entra nos poros de tamanho
decrescente.

Para a caracterizagdo elétrica dos filmes na regido de transi¢do de fase
do composto BaTiOs, foi realizado o ensaio de espectroscopia de impedancia.
Os espectros de impedancia foram obtidos por um equipamento Novocontrol
Alpha-A. As medidas foram realizadas ao ar, entre temperaturas de 100 a 300
°C, utilizando uma amplitude de frequéncia de 1 a 4x10’ Hz. Para esta técnica,
a amostra foi lixada até obtencdo de superficies paralelas. Apds a preparacao
das amostras, uma fina camada de ouro foi depositada em ambas as superficies

para servirem como eletrodo.

4.6. Simulacdo computacional

Um modelo numérico de transferéncia de calor 3D transiente foi
desenvolvido para a andlise da dissipacao de calor durante o processo de iSLS,
através do software COMSOL Multiphysics, versdo 6.0, para solucdo das
equacdes de conservacdo adequadas ao modelo.

O software Comsol é uma poderosa ferramenta de estudo para
prototipagem virtual que utiliza a solugcédo de equacdes diferenciais parciais em
derivadas parciais usando o método de elementos finitos para condi¢cdes
definidas pelo usuario. Ele permite a escolha entre uma grande variedade de
estudos de caso que vao desde simulagcdes mecanicas, elétricas, quimicas ou
fluidas. Também contém uma biblioteca de materiais com as propriedades
necessarias para a resolucdo dos estudos. Além disso, o Comsol permite
simulacdes com diferentes estudos fisicos em uma mesma analise.

Os aspectos relevantes acerca da criacdo do modelo matematico a ser

simulado através do software serédo apresentados a seguir, tais como: hipoteses
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consideradas, equacfes utilizadas pelo Comsol, condicdes de contorno

aplicadas e dominio da solucéo.

4.6.1. Transferéncia de calor no processo iSLS

A condutividade térmica global de um meio poroso depende de um modo
complexo de interagédo entre fluido e o meio poroso, com forte influéncia da
geometria [53]. Se a conducéo de calor nas fases soélidas e fluidas ocorre em
paralelo, entdo a condutividade global representa a média aritmética ponderada
das condutividades das fases soélidas e fluidas [53,54]. Em dominios com meios
porosos, a equacdo de temperatura corresponde a equagdo de convecgao-
difusdo com propriedades termodindmicas médias de modelos para explicar
tanto a matriz sélida quanto as propriedades dos fluidos [53].

O equilibrio térmico é alcancado com base na seguinte equacéo
transitéria de conducédo de calor 3D, que pode ser expressa como [54]:

0
PGyt pCyuVT = V(kVT) +Q (4.24)

em que T é a temperatura, p € a densidade, C, € a capacidade térmica

especifica, k é a condutividade térmica, Q € o calor absorvido e u é a velocidade
de varredura do laser.

Durante todo o processo de iSLS, o calor do feixe de laser experimenta
inimeras absorcdes e reflexdes através do pé da mistura. A energia do laser
aplicada é separada em trés porc¢des, incluindo reflexdo, absorcao e transmisséo
de energia. Somente a energia absorvida foi utilizada para fundir os pos de
poliamida.

O sistema ISLS geralmente usa laser de CO2 como fonte de energia
térmica para induzir a fusao seletiva. A energia do laser pode percorrer uma certa
profundidade através da cama de p0. Portanto, a transferéncia de calor através

da variavel de profundidade na cama de p6é também foi considerada neste
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modelo. A lei de atenuacdo de Beer-Lambert pode ser usada para definir a

profundidade de penetracao do laser, dada por [55].
_ Qo xy) |z|
Q(x,y,z) = OTexp (— ?) (4.25)

onde Q, é o fluxo de calor na superficie superior (W/m?), § é a profundidade de
penetracdo Optica para o material, e |z| € o valor absoluto da coordenada z. A
distribuicdo do fluxo de calor superficial Q, através da cama de po € presumida
como sendo uma relacdo gaussiana, que pode ser representada

matematicamente como [55]:

A )2 2
Qulr,y) = 2 exp (- 2= 22)) (4.26)

R2

onde P é a poténcia do laser, A é o coeficiente de absorcao de energia laser, e
R é o raio da fonte de laser na qual a densidade de energia € minimizada. A
direcdo de varredura do laser é incluida pela substituicdo de x por (x — ut).
Substituindo a Equacéo (4.25) na Equacéo (4.26), a fonte de calor volumétrica é
dada por [55]:

_ 2 2
Qx,y,z) = % exp (— M) exp (— %) (4.27)

R2

4.6.2. Condig0es iniciais e de contorno

A resolucado de equacdes diferenciais parciais (EDP) permite descrever as
variacdes das propriedades no espaco e ao longo do tempo. Para que a solugao
dessas equacdes gerais seja valida em casos particulares, é necessério
introduzir condi¢des iniciais e de contorno [54].

Durante o processo, uma certa quantidade de calor Q € perdido na
superficie da camada de po por irradiacdo. As condic¢des iniciais do modelo de

elementos finitos incluem um campo de temperatura uniforme em toda a cama
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de p6 antes de aplicar a fonte de calor, que pode ser descrita como T(x,y,z,0) =
To(x,y,z) para todo o dominio em t =0, onde Ty(x,y,z) € a temperatura
ambiente, assumida como 293,15 K.

Na superficie superior do modelo desenvolvido, a transferéncia de calor
ocorre entre a cama de po, substrato e seus arredores [54].

or _
an

—k h (T —Ty) + ea(T* — Ty) (4.28)

Os termos do lado direito da equacdo denotam a perda de calor devido a
conveccao e radiacdo, respectivamente. Além disso, n denota a dire¢cdo normal
da superficie, h. € o coeficiente de transferéncia de calor convectivo, ¢ é a
emissividade de superficie, e o é a constante de Stefan-Boltzmann [55].

Para o calculo da transferéncia de calor, alguns parametros de processo
e propriedades térmicas da mistura foram considerados e sédo apresentados na
Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Parametros de processo e propriedades térmicas e fisicas da
mistura de BaTiOs e Poliamida 12 usadas na simulacéo [4,54,60].

Nome Expressao Valor Descrigao

Al 0,9 0,9 Absortividade

D 500[um] 5E-4 m Diametro do laser

emi 0,5 0,5 Emissividade

H1 D*14 0,007 m |Largura da amostra

Vin [mm/s] variavel | Velocidade do laser

w1 D*24 0,012 m | Comprimento da amostra
X0 D -5E-4 m | Ponto de referéncia do laser
T1 D*10 0,005 m Espessura da amostra

Lp [W] variavel | Poténcia do laser

rho [kg/m3] 1280 Densidade da mistura

Cp [J/(Kg*K)] 1517,62 | Capacidade calorifica da mistura
k [W/(m*K)] 0,8275 Condutividade térmica

Quando a fonte laser comeca a varrer o p6 usando uma poténcia de laser
e velocidade de sinterizacao especificas, uma parte desta poténcia é absorvida

pelo pd, enquanto a parte restante é espalhada para o ambiente. A simulagéo da
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sinterizacdo do p6é € um processo complexo e, neste estudo, as seguintes
suposicoes foram consideradas para torna-lo matematicamente modelado: (1) a
fonte de calor do laser tem distribuicdo uniforme; (2) a cama de p6 € um meio
continuo, com as propriedades térmicas e fisicas adequadas; e (3) ndo ha perdas
devido a evaporacdo. Também se considerou o campo de velocidade do ar
ambiente nulo, assim, ao simplificar desta maneira se desprezou a conveccao
natural. Devido ao movimento continuo do feixe laser, o modelo também
considera a natureza transitoria do problema. Resultados da distribuigc&o do fluxo
de calor para a condi¢do estacionaria serdo apresentados.

Os resultados obtidos analiticamente sdo aplicados em ordem para
investigar a energia de feixe necessaria para um processo estavel de
sinterizagdo seletiva indireta a laser. Um modelo térmico com valores
caracteristicos do material € utilizado. Para o estudo numérico, a simulagéo foi
realizada variando a velocidade de varredura e da poténcia do feixe de laser
inserido. Os parametros durante a simulacdo variavam sob o pressuposto da

reprodutibilidade mais préxima da experiéncia real.

4.6.3. Geometria

Um modelo de andlise térmica em 3D foi desenvolvido para prever os
campos de temperatura global gerados durante a irradiacao do laser. O modelo
numérico 3D, a estrutura da malha e os padrbes de escaneamento do iSLS sdo
ilustrados na Figura 4.14. As dimensdes da cama de p6 sdo comprimento de 10
mm, uma largura de 6 mm, e uma espessura de 1 mm. Um bloco com dimensdes
de 10 mm x 6 mm x 4 mm (comprimento X largura x espessura) foi considerado

como sendo o substrato.
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Espessura da cama de po

Espessura do substrato

Figura 4.14: Desenho esquematico da geometria 3D da estrutura a ser utilizada
na simulacéo do iSLS.

4.6.4. Malha

A geracdo da malha discretiza o dominio da solucao em varios pequenos
elementos, permitindo a obtencao de uma solugao aproximada para o problema
através das solucbes das equacdes governantes em cada um dos diversos
elementos. Através da opgao User-controlled mesh € possivel definir o tamanho
desejado para a malha em cada regido do dominio de solucéo, podendo assim
refinar mais a malha em uma regido especifica de interesse, enquanto permite
gue outra regido possa ter uma malha mais grosseira.

Quanto a malha utilizada, o modelo foi desenvolvido utilizando elementos
tetraédricos, conforme pode ser observado na Figura 4.15. Com o propoésito de
reducdo do esforco computacional, optou-se por aplicar um maior refino da
malha na cama de p6 mantendo o restante do dominio com uma malha mais

grosseira.
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Figura 4.15: Desenho esquematico do modelo 3D, evidenciando a malha

utilizada na cama de p6 e no substrato.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacao do sistema de irradiagdo a laser

57

Para a mistura de alumina e poliamida, foram confeccionados filmes com

condicOes de processo variados, tanto para a velocidade de varredura do laser

gquanto para os valores de poténcia aplicados. Os filmes sdo mostrados na Figura

5.16. Para cada condi¢do de velocidade de varredura e poténcia do laser, a

espessura do filme obtido foi medida e as medicOes séo apresentados na Tabela

5.3.

P‘oténcia (w) - Velocidade (mm/s)

O @ e gn

22-0,1 12-0,1

o
kJ

22-0,7 12-0,7

12-1,4

=2

9,5-0,1 6,5-0,1 4,5-0,1

9,5-0,7 6,5-0,7 4,5-0,7

9,5-1,4 6,5-1,4

o N

Figura 5.16: Filmes de alumina e poliamida obtidos ap0ds a sinterizacao a laser

para cada par de condi¢gOes poténcia/velocidade de varredura.
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Tabela 5.3: Espessura média (em mm * 0,01) dos filmes de alumina e

poliamida obtidos no processo de sinterizacao a laser, onde NF = n&do formou.

Poténcia
Velogidas (W) 22 12 9,5 6,5 4,5
(mm/s)
0,1 2,51 2,49 2,39 1,62 1,18
0,7 2,01 0,70 0,63 0,54 NF
1,4 0,79 0,44 0,43 NF NF
2 0,61 0,29 NF NF NF

Quando uma poténcia de laser muito baixa e uma velocidade de varredura
alta sdo usadas, os filmes ndo eram resistentes o suficiente e acabaram
guebrando no momento de medir a espessura. ISso ocorreu para as condi¢cdes
de 4,5-0,7, 6,5-1,4 e 9,5-2. J4 para as condi¢bes 4,5-1,4, 45-2 e 6,5-2, ndo foi
possivel formar um filme. Quando foram usadas alta poténcia de laser e baixa
velocidade de varredura, o polimero comecou a degradar e a fumaca era visivel
durante a varredura a laser, deixando o filme com uma coloragéo escura.

Diante dos resultados obtidos para os filmes de alumina, ajustou-se o0s
parametros para a confeccdo dos filmes de titanato de bario. As velocidades de
varredura utilizadas foram 1, 1,2 e 1,5 mm/s, e os valores de poténcia foram 10,2,
12,6 e 15,2 W. Ao todo, foram produzidos 9 lotes de amostras, com 4 filmes em
cada, de 12 x 12 mm de area. Um filme de cada lote é apresentado na Figura
5.17 e as espessuras médias dos filmes obtidos para cada lote de amostras séo

mostradas na Tabela 5.4.
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Poténcia
(w)
Velocidade
(mm/s)

Figura 5.17: Filmes de BaTiOs e poliamida obtidos apds a sinterizacdo a laser

para cada par de condi¢cGes poténcia/velocidade de varredura.

Tabela 5.4: Espessura média (em mm + 0,01) dos filmes de BaTiOs obtidos no
processo de sinterizacao a laser.

poténcia
W
velocidade W 10,2 12,6 15,2
(mm/s)
1 0,61 0,63 0,67
1,2 0,45 0,49 0,60
1,5 0,3 0,38 0,50

Dos resultados obtidos, pode-se observar que para todos os valores de
velocidade e poténcia utilizados, foi possivel obter filmes espessos e com alguma

resisténcia mecéanica.
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5.2. Caracterizagc&o microestrutural

5.2.1. Difragao de Raio X e Fluorescéncia de Raio X

Os filmes de BaTiOs obtidos por iSLS foram submetidos ao processo
térmico para sinterizacdo completa dos filmes. O ciclo térmico consistiu de um
patamar a 500°C por 2 horas, para eliminacdo total da poliamida, e outro a
1200°C por 3 horas. Os filmes sinterizados foram analisados quanto a
microestrutura final apresentada.

O difratograma do filme de BaTiOs obtido por iSLS, apds o processo
térmico, foi submetido a analise no software PPXL2 para comparacao dos picos
obtidos com os difratogramas padrdes da literatura. O difratograma é

apresentado na Figura 5.18.
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Figura 5.18: Difratograma de Raios X para filmes sinterizados de BaTiOsz e
comparacao com o difratograma padrao do BaTiOs (fase tetragonal) obtido da
literatura (ICSD 99736).

Visualmente, o padrédo de difracdo identificado foi da fase tetragonal do

BaTiOs, visto que a maioria dos picos de difracdo do pd encontra-se em
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concordancia com a difracdo padrdao do BaTiOs da literatura (ICSD 99736),
segundo a resolucéo do difratdmetro utilizado.

O padrao de difracdo para o p6 de Poliamida 12 utilizado para a confeccao
dos filmes também foi investigado, como mostrado na Figura 5.19. O padréo de
difracéo obtido é tipico do p6 de Poliamida 12 produzido por precipitacdo, com
picos distintos nos angulos 26 de 20,9° e 22,0° (Cu Ka), que correspondem as

estruturas intermediarias dos cristais a e y [56].
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Figura 5.19: Difratograma do p6 de Poliamida 12 usado no preparo da mistura

para a fabricacdo dos filmes de BaTiOs.

A composi¢do quimica das matérias-primas também foi investigada por
Fluorescéncia de Raio X. Os resultados apresentados ndo mostraram a
presenca de contaminantes no p6 comercial de BaTiOs. Porém, a analise do p6
de Poliamida 12 identificou a presenca de tracos de fosforo, na quantidade de
0,69% em massa. Essa quantidade resultou em 0,033% em mol de fosforo

presente na mistura das matérias-primas.
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5.2.2. Microscopia eletrénica de varredura

A microestrutura do filme de BaTiOs obtido apds o processo térmico a
1200°C por 3 horas foi analisada através de micrografias obtidas por Microscépio
Eletronico de Varredura, mostradas na Figura 5.20. As microestruturas revelam
a presenca de grdos de tamanhos variados com contornos bem definidos,
indicando a natureza policristalina do material.

Figura 5.20: Micrografias da superficie da fratura do filme de BaTiOs sinterizado
a 1200°C por 3 horas.

A amostra apresenta uma estrutura porosa com distribuicdo de graos
uniforme e alguns aglomerados, ndo sendo possivel, pela andlise das
micrografias medir as fracbes de graos pequenos e de graos grandes, para o
célculo exato do tamanho médio de grdos. Porém, os tamanhos de algumas
particulas puderam ser medidos, os quais sdo da ordem micrométrica, e seus
tamanhos variam aproximadamente de 0,7 a 2 ym. Os poros também foram
medidos e possuem tamanhos aproximados entre 2 e 3,5 pym.

A micrografia (b) apresentada na Figura 5.20 mostra indicios da formacéo
de fase liquida no filme de BaTiOs, indicado pelas setas. A fase liquida,
juntamente com a presenca de uma pequena quantidade de fésforo presente na
mistura das matérias-primas € a hipétese mais provavel para a diminuicdo da
temperatura de sinterizacdo dos filmes de BaTiOs.

Quando o BaTiOs dopado com fosforo € aquecido, permanece uma

camada residual rica em fosforo que cobre as particulas de BaTiOs. Esta camada
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tende a reagir para formar compostos ricos em BaO [57]. Um mecanismo de
reacao solido-solido que envolve a difuséo de fésforo através das particulas de
BaTiOs leva a formacgédo de um composto rico em BaO, que envolve as particulas
de BaTiOs a temperaturas menores do que 900°C. Em temperaturas mais altas,
tanto a mobilidade dos céations P> quanto o enriguecimento da fase BaO
aumentam. Consequentemente, a estequiometria do BaTiOs restante muda para
a regido rica em TiOgz; portanto, grandes quantidades da fase liquida séo
formadas em temperaturas maiores que a temperatura eutética do sistema
BaTiOs-TiOz [57].

5.2.3. Porosimetria por intrusao de mercurio

Uma descricdo quantitativa da distribuicdo e estrutura dos poros através
de imagens em duas ou trés dimensbes € bem mais complexa. Como
complemento a analise de imagens foi utilizada a técnica de porosimetria de
mercurio para complementar essas informagoes.

Para o calculo da porosidade e DTP total, inicialmente as curvas de
volume cumulativo versus o diametro de poros sao plotadas em escala
logaritmica partindo-se dos menores didmetros medidos até aproximadamente
100um. Em seguida, um ajuste de funcéo deve ser aplicado a curva para se obter
a equacao e os coeficientes que descrevam o comportamento representativo dos
pontos experimentais. A Figura 5.21 mostra a curva de volume cumulativo e o
ajuste.

Os ajustes foram obtidos pelo software OriginPro 8.5 através da equacao

Boltzman Dupla.

1_
ot + —— (5.29)

1+ e k1 1+ e k2

y=Y t+A

Onde yo € o valor inicial da posicéo de deslocamento vertical, A é a amplitude, p
€ a fracdo da altura, xO1 e x02 sdo os pontos de inflexdo, k1 e k2 sdo a largura

da curva em relagéo ao ponto de inflexao.
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Figura 5.21: Ajuste para a curva experimental do volume cumulativo de poros

medido por intrusdo de mercurio no filme de BaTiOs.

O volume de poros e a distribuicio de tamanhos revela dois
comportamentos distintos de intrusao na regido de tamanhos de poros entre 0,2
e 10 um, sugerindo uma distribuicdo bimodal de poros. A primeira distribuicdo se
estendeu de 0,1 a 4 um e a segunda no intervalo de 7 a 9 um. O volume total de
poros medido foi de 0,142 cm3®/g e a partir do volume de poro acumulado, a
porosidade da amostra calculado a partir da equacédo (3.16) foi de
aproximadamente 16%. Percebe-se que na amostra, para poros acima de 20 um
nao ha intrusédo significativa de mercurio, sugerindo ser este o diametro maximo

presente na rede porosa interconectada.

5.2.4. Espectroscopia Raman

O espectro Raman do filme de BaTiOs esta ilustrado na Figura 5.22.
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Figura 5.22: Espectro Raman obtido para o filme de BaTiOs sinterizado a

1200°C por 4 horas, indicando os modos Raman ativos observados.

Picos em 256 cm?, 298 cm?, 510 cm?, 707 cm? representam o
deslocamento Raman do titanato de bario. Os picos intensos em 256 cm™ e 298
cm? sdo devidos a vibragdo do grupo TiOs. O pico em 510 cm™ é devido a
vibracado que ocorreu pelo deslocamento do atomo de oxigénio. Os picos Raman
ativos obtidos estdo préximos dos picos caracteristicos do BaTiOs observados
na literatura [58]. A presenca dos picos em 298 cm? e 707 cm indicam a

presenca da forma tetragonal do BaTiOz [59].

5.2.5. Espectroscopia de Impedancia

Para identificar a presenca do efeito PTC nos filmes porosos de titanato
de bario, foi realizado o ensaio de espectroscopia de impedéancia. Durante a
subida de temperatura na realizacdo do ensaio, € possivel observar a presenca

de um resposta elétrica proOxima a temperatura de 125°C.
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Figura 5.23: Resultado do ensaio de espectroscopia de impedancia realizado

em uma amostra sinterizada a 1200°C por 3 horas.

A Figura 5.23 apresenta a resisténcia elétrica versus temperatura em
graus Celsius. Observa-se que ha um aumento da resisténcia do material
(impedancia real) com o0 aumento da temperatura. As temperaturas de inicio do
efeito PTC coincidem com a temperatura de Curie encontrado para o BaTiOs,
em torno de 120°C [10,16,31].

5.3.Comportamento térmico — Simulagéao

Para cada condicdo de processamento, a evolucdo térmica do local de
interesse foi simulada e comparada com a obtida experimentalmente. A
temperatura de pico registrada pelo pirdmetro foi identificada e comparada ao

pico de temperatura previsto para validar quantitativamente o modelo térmico.
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Tabela 5.5: Temperatura maxima do processo a laser obtida durante o

experimento e a temperatura maxima simulada.

Velocidade . Temperatura média (K)
Poténcia (w)
(mm/s) Experimento Simulada

1 10,2 598 635

1 12,6 643 692

1 15,1 750 760
1,2 10,2 580 641
1,2 12,6 613 690
1,2 15,1 735 776
1,5 10,2 573 647
1,5 12,6 598 693
1,5 15,1 696 712

Como a extensao da zona de fusédo depende do historico térmico, outras
informagdes para validar o modelo foram coletadas na dire¢do transversal ao
deslocamento do feixe de laser. Uma medicao indireta da profundidade simulada
da zona de fusdo foi realizada. Como esperado, qualquer aumento na
temperatura de pico experimentada produziu um aumento proporcional na
extensdo da zona de fusdo. Com base na temperatura de fusdo da poliamida, a
profundidade da zona de fuséo foi medida. De fato, como 453 K é a temperatura
de fusdo da poliamida, a fusdo foi experimentada para qualquer ponto acima
desse limite de temperatura. O valor da profundidade da zona afetada
termicamente foi comparado como o valor da espessura dos filmes obtidos
experimentalmente, nas mesmas condigcbes de velocidade de varredura e

poténcia. Esses resultados sédo apresentados na Figura 5.24.
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Figura 5.24: Efeito da poténcia do laser aplicada e da velocidade de varredura
na espessura do filme formado no experimento, e na profundidade da zona

afetada termicamente na simulacéao.

Uma vez que a velocidade de varredura diminui para um mesmo valor de
poténcia, a espessura simulada é maior do que a obtida experimentalmente.
Com a diminuicdo da temperatura, uma area fica por mais tempo exposta a
aplicacao do laser. Com isso, ocorre a degradacao da poliamida, que passa a
absorver mais energia vinda do laser e a profundidade de penetragao do feixe
através da cama de p6 é maior.

Para um mesmo valor de velocidade de varredura, 0 aumento da poténcia
implica na obtencédo de filmes com espessura maior do que a simulada. Este fato
também é influenciado pela degradacao da poliamida.

Peyre et al. [60] estudou o comportamento do poli(éter-éter-cetona) e da
poliamida 12 durante o processo de sinterizagdo a laser. O comportamento
térmico também foi investigado através de simulacdo. Ele observou que a
degradacéo do polimero implica na absorcéo e difusdo da energia através da
cama de po. Para corrigir esse fato, ele propds a incorporacdo de um coeficiente
de extingdo determinado experimentalmente e um indice de eficiéncia que inclui
a absorcédo do laser e a difusdo na cama de po para determinar com precisao as
profundidades de fusdo durante o processo [60].
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6 CONCLUSOES

A utilizagéo de diversos tipos de lasers como rota de processamento de
materiais, em especial, os lasers de CO2, vem ganhando mais espago devido
sua praticidade, baixo custo de aquisicdo e versatilidade. E neste contexto que
o desenvolvimento deste trabalho esta inserido, através do estudo dos
parametros do processo de preparacdo de filmes ceramicos porosos e
autossustentados de BaTiOs por meio de sinterizacdo seletiva a laser indireta —
ISLS.

Os filmes obtidos pela técnica de sinterizacéo e laser e posterior processo
térmico convencional foram investigados quanto a microestrutura final. Através
dos resultados dos difratogramas de raios-X das amostras produzidas, revelou-
se a presenca de titanato de bario, com estrutura cristalina da perovskita e
predominancia da fase tetragonal. A presenca de contaminantes de fosforo
proveniente de uma das matérias-primas utilizadas pode ser responsavel pela
diminuicdo da temperatura de sinterizagédo, promovida pela presenca de fase
liquida observada nas micrografias.

Além disso, os filmes porosos se mostraram viaveis para a fabricacao de
dispositivos PTC. Os resultados das medidas elétricas confirmam a aumento da
resistividade com o aumento da temperatura, em torno da temperatura de Curie.
A alta porosidade pode ter sido a responsavel por induzir a resposta elétrica
mesmo sem a presenca de dopantes no BaTiOs.

O modelo de distribuicdo de temperatura na superficie da cama de po
durante o processo de iSLS, através de simulacao computacional, foi construido
e os principais elementos foram discutidos e apresentados, com 0 objetivo de
oferecer uma descricdo abrangente das variaveis e fendmenos envolvidos. A
validacao dos resultados foi feita através da comparacao desses resultados com
dados gerados em trabalho experimental.

Dessa maneira, conclui-se que o trabalho alcangcou todos os seus
objetivos e que o desenvolvimento de dispositivos PTC é viavel pela rota de

processamento utilizada.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A presente dissertacdo de mestrado apresentou resultados interessantes
sobre o processamento de filmes ceramicos porosos e autossustentados.
Porém, faz-se necessario a continuidade do estudo a fim de melhorar as
propriedades dos filmes obtidos e expandir as possibilidades de aplica¢des.

Os parametros de processo iISLS, assim como os parametros envolvidos
na sinterizag&o posterior dos filmes devem ser aprimorados, visando a obtencéo
de filmes maior resisténcia mecanica e com a possibilidade de controle da
porosidade.

Em relacdo aos materiais precursores, o uso de outro polimero, por
exemplo a Poliamida 11, apresenta-se como uma opc¢ao mais sustentavel, por
ser de origem organica (6leo de mamona).

Apesar dos filmes apresentarem uma resposta elétrica, a qual é essencial
para a sua utilizagdo como sensores de temperatura PTC, a dopagem do BaTiOs
por terras-raras se mostra necessaria para o aprimoramento das caracteristicas
elétricas do material.

A modelo proposto da simulagdo computacional se mostrou valido, mas
pode ser melhorado através da adicao de fatores de correcédo que consideram a
degradacdo do polimero durante o processo ISLS. Algumas consideracdes
iniciais, como a adoc¢do de um meio continuo para simular a cama de p6 e que
o calor convectivo é desprezado, podem ser revisadas para tornar o modelo mais

realista.
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