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Resumo

PZT tipo ceramico (titanato zirconato de chumbo)
usados como sensores piezoelétricos possuem eletrodos
feitos por deposicdo de filmes metélicos sobre o substrato
de cerimica, tendo baixa adesdo na superficie do
substrato. Durante o processo de soldagem na fabricacio
de componentes eletronicos, o filme metdlico se
desprende da superficie cerdmica devido a delaminacdo
do eletrodo causada pela grande diferenca de gradientes
de expansdo térmica entre o filme e cerimica.
Delaminagdo é um grave problema encontrado na
fabricacio de condensadores ceramicos levando o
eletrodo metélico ao desprendimento em varias camadas,
0 que conduz a uma falha do componente, j4 que o
eletrodo ndo estd mais em contacto com a superficie de
ceramica. Portanto, a fim de aumentar a aderéncia do
filme a cerdmica, propde-se neste trabalho tratar as
amostras de PZT cobertas com filmes metdlicos de prata
por meio de implantacdo idnica por imersdo em plasma
(IITP), usando-se um pulsador tipo Blumlein. Usando-se
esta técnica, € mostrado que a aderéncia mecéanica do
filme (um eletrodo metélico de prata) foi aumentada,
permitindo o processo de soldagem dos terminais para a
fabricacdo do dispositivo piezoeléctrico, sem falha por
delaminacdo do filme. Tratamento de alivio de estresse
térmico, também conhecido como processo de annealing
também foi usado neste trabalho, como uma alternativa ao
método PIII para aumentar a ancoragem do filme no
substrato de cerdmica.

I. INTRODUCAO

Jungdo Metal-ceramica requer atengdo especial porque
envolve diferencas muito grande de afinidades quimica e
mecanica entre ambas as superficies, causando grande
tensdo de tracdo que pode levar a falhas de componentes
[1]. Hoje em dia, os avancos tecnolégicos tém permitido o
uso de materiais metal-ceramica em vdrios sistemas

hibridos, como em componentes eletrdnicos, lampadas,
isolamento para dispositivos elétricos de monitoramento
de vacuo e outras aplica¢des na industria de engenharia de
precisio [2]. Em componentes eletronicos com
caracteristicas nao-lineares como ceramica ferroelétricas,
estas aplicagcdes incluem condensadores cerdmicos nio
lineares utilizados na constru¢do de linhas de transmissao
ndo-lineares (LTNLs) para geracdo de ondas de RF de
ondas tipo sdlitons [3]. Como alternativa de material
dielétrico ndo-linear devido as baixas perdas (fator de
dissipagdo da ordem de 0,01), a ceramica PZT pode ser
uma boa escolha para utilizagdo em LTNLs de alta
poténcia. No entanto, para a construcdo da LTNL, o
processo de soldagem dos eletrodos condensadores da
amostra PZT na placa de circuito impresso (PCB) revelou
ser um problema, porque a pelicula metdlica depositada
pelo fabricante para formar os eletrodos na superficie da
amostra (ver Fig. 1) tem baixa aderéncia ao substrato de
ceramica quando em contato com a alta temperatura do
ferro de solda. Como resultado, a pelicula metdlica é
desprendida da superficie do eletrodo, devido a
delaminacdo causada pelo estresse térmico na jungdo
metal/cerdmica. O estresse térmico pode ser explicado
tendo em conta a diferenca significativa entre a expansio
térmica entre as superficies na regido da interface devido
a diferentes gradientes de temperatura do filme metélico e
da ceramica.
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Figura 1. Sensor piezoelétrico comercial (PZT).

Em termos de conteido, na préxima se¢do € mostrada
uma discussao prévia sobre deposicdo de filmes, testes de
riscamento e processo de soldagem. Na secdo III, é
mostrado o arranjo experimental utilizado para o processo
IIIP e tratamentos térmicos. A secdo IV mostra os
resultados experimentais para amostras sem tratamento e
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tratadas usando-se ambas as técnicas. Estes resultados
incluem ensaios de riscamento e de choque térmico de
soldagem, bem como diagnésticos de superficies tais
como a espectroscopia de energia dispersiva de raios-x
(EDX) e microscopia eletronica de varredura (MEV).
Finalmente, a se¢do V apresenta um breve sumario sobre
os principais resultados obtidos no trabalho.

II. FUNDAMENTOS

Para a deposicdo de eletrodos metalicos sobre os sensores
de ceramica PZT na industria, uma pasta contendo uma
camada espessa (25 — 50 um) de particulas metdlicas
(normalmente, Ag ou Au, etc), e colagem por vedacdo
vitrea é aplicada em ambos os lados do disco de ceramica.
Para completar o processo de sinterizagdo, o disco
cerdmico dielétrico é aquecido. Em seguida, o selo vitreo
funde-se durante o tratamento pelo calor, melhorando a
aderéncia do eletrodo metdlico sobre a superficie
cerdmica sob uma baixa temperatura de sinterizagdo [4].
Neste trabalho, isto foi confirmado pelo teste de
riscamento (scratch test) usando-se uma amostra nio
tratada (comercial). Este teste consiste em gerar um risco
na superficie da amostra, movendo-se linearmente uma
ponta afiada carregada com uma for¢a cada vez maior
sobre a drea selecionada. Os resultados deste ensaio
fornecem trés importantes pardmetros: a forca normal
aplicada, o coeficiente de fric¢do e as cargas criticas
determinadas por um sensor acustico ao longo da trilha.
Quaisquer falhas da delaminacdo do filme ou detritos
encontrados na trilha sdo detectados como picos visiveis
através das formas de onda dos pardmetros de ensaio. Esta
andlise também € completada com um exame completo
por imagem do riscamento por um microscopio 6ptico
embutido.

Por outro lado, o estresse térmico piora a adesdo
do filme durante o processo de soldagem. O ponto de
fusdo da solda utilizada na PCB ¢ da ordem de 220 ° C.
Quando a solda fundida estd em contacto com a pelicula
de prata dos eletrodos do PZT, a troca de calor ocorre de
uma forma rapida, uma vez que a prata é um excelente
condutor térmico. Como resultado, a pelicula de prata
sofre expansdo térmica, em pouco tempo. Ao contrdrio, a
cerdmica ¢ um material refratdrio com baixa dilatacdo a
esta temperatura. A aderéncia entre a superficie de
pelicula de metal e ceramica € fraca, basicamente mantido
por for¢as de Van der Waals e de ancoramento mecanico
entre as superficies. Portanto, uma vez que a camada de
prata se expande muito mais rapido do que a cerdmica, o
processo de soldagem € comprometido, causando
delaminagdo no eletrodo com subsequente rachadura do
filme/juncdo ceramica.

III. METODOLOGIA
Amostras comerciais de PZT cobertos com eletrodos
de filmes metdlicos de prata apresentam falhas de adesdo

em superficies de cerdmica quando aquecidas. Para
utilizagdo como condensadores, linhas de transmissdo
ndo-lineares ou em aplicagdes gerais em eletronica &
necessario soldar os eletrodos da amostra PZT em placas
de circuito impresso. Conforme comentado anteriormente,
o calor aplicado pelo uso de uma ferramenta de solda
produz delaminacdo na superficie resultando na
inutilizacdo do componente. Para resolver este problema,
amostras de PZT circulares, como mostrado na figura 1,
foram tratadas usando-se a técnica de implantacdo i6nica
por imersdo plasma (IIIP), com gis de nitrogénio. Para
este processo, uma elevada tensdo de até 50 kV/1 ps foi
aplicada usando-se um pulsador Blumlein [5]. Tal como
demonstrado na literatura [5], o processamento IIIP é
bastante adequado para o tratamento de diferentes tipos de
materiais para melhorar propriedades superficiais
tribolégicas, mecanicas, fisicas e quimicas, sem alterar a
as dimensdes e a matriz do substrato.

A Fig. 2 mostra um diagrama esquemadtico do
sistema de alta tensdo IIIP usado neste trabalho, o qual
inclui uma camara de vicuo com uma pressdo de trabalho
de 7x10” mTorr, onde o plasma de nitrogénio é formado
previamente por uma descarga luminescente de plasma
usando uma fonte de 600 V DC. As amostras a serem
tratadas s@o colocadas sobre um suporte no interior da
camara e durante o processo IIIP ficam imersas no
plasma, envolvidas por uma camada de ions conhecida
como bainha de plasma em que os elétrons sdo repelidos
pelo potencial negativo de alta tensdo, aplicado a partir do
pulsador sobre a superficie da amostra. Esta regido se
expande em direcdo as paredes da cimara durante a
aplicag@o do pulso e os fons sdo acelerados e implantados
na superficie das amostras tratadas. Maiores detalhes do
principio de operacao IIIP sdo discutidos em [6] e [7].
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Figura 2. Desenho esquematico mostrando o sistema IIIP
utilizado.

Antes da implantacdo da amostra, tanto o interior da
camara de vdcuo como o suporte de apoio das amostras
foi submetido a limpeza de descarga luminescente
utilizando-se gds argdnio com 99,999% de pureza. A
implantacdo da amostra foi subseqiientemente realizada
utilizando-se gds nitrogénio com 99,996% de pureza. As
caracterizacdes das  amostras  tratadas  incluem
diagnésticos de superficie, como espectroscopia por
dispersdo de raios-x (EDX) e testes de choque térmico



(processo de soldagem). Para andlise de EDX, foi
utilizado um microscépio eletronico de varredura da
JEOL, modelo JSM-S310.

Como uma alternativa para o tratamento de IIIP,
também foi utilizado um tratamento térmico (annealing).
Neste caso, as amostras de PZT comerciais sem
tratamento foram aquecidas durante 80-90 min usando-se
um forno modelo Marshall 1027, com uma temperatura
constante controlada de cerca de 150 ° C para eliminar as
tensdes térmicas na interface metal-ceramica.

IV.  RESULTADOS & DISCUSSOES
Em primeiro lugar, os experimentos foram iniciados
com os testes de riscamento de amostras sem tratamento
para verificar a ancoragem entre o filme e o substrato. A
Fig. 3 mostra o teste de riscamento de uma amostra de
PZT néo tratada usando um tribdmetro UMT-CETR com
sensor acustico. Como pode ser visto na Fig. 3, nenhuma
falha ou detrito sdo observados na imagem da trilha de
riscamento, bem como sem picos notdveis sobre as
formas de onda de teste da forca normal, coeficiente de
atrito e correspondente sensor acustico. Estes resultados
confirmam que o desgaste ocorre apenas na drea da
trilha, tendo-se boa adesdo do filme ao substrato ndo
tratado a temperatura ambiente, ndo se notando fissuras
de superficie ou detritos.
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Figura 3. Acima, a imagem da trilha na superficie e
abaixo os resultados dos testes de riscamento que
mostram a for¢a normal na posi¢do N (rosa), o coeficiente
de friccdo nao-dimensional p (preto) e a saida do sensor
acustico em verde (marrom).

No entanto, quando a amostra ndo-tratada é submetida a
choque térmico durante o processo de soldagem, ocorre
delaminacdo do filme com subsequente rachadura da
juncao filme/ceramica como mostrado na Fig. 4.

Filme delaminado
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Figura 4. Delaminacdo do filme ocorrida durante o
processo de soldagem.

Em seguida, para superar este problema, as amostras de
PZT foram tratadas por um processo de IIIP com
amplitudes de pulso de 50 kV e uma duracdo de lps, a
taxas de repeticdo de aproximadamente 100 Hz. Este
tratamento com fons de alta energia, empurra os dtomos
do filme metélico para a estrutura cristalina do PZT por
deslocamento (recoil), tal como descrito na Fig. 5,
aumentando a aderéncia entre o filme e a superficie do
substrato [8]. A implantacdo de fons na superficie do
eletrodo de prata é confirmada pela analise do espectro de
EDX, como mostrado na Fig. 6, pelo pico de nitrogé€nio
(N). A composi¢do quimica correspondente do espectro
de EDX ¢é mostrada na Tab. 1. Nesta tabela pode-se
observar que o filme é composto basicamente pela prata
(Ag) com uma camada de 6xido de superficie, sendo Al
um elemento contaminante originado das paredes da
camara de viacuo e N o elemento quimico implantado. A
implantacdo de fons na estrutura cristalina da prata gera
uma tensdo que impede a livre circulagdo entre atomos,
modificando as propriedades da superficie do material. O
efeito mais comum sobre a superficie do material é o
aumento da dureza e resisténcia a tracdo, o que por sua
vez, reduz o efeito do estresse térmico por dilatacdo da
superficie e assim evita a delaminagdo do filme de prata
durante o processo de soldagem. A eficicia do processo
IIIP foi verificada e a Fig. 7 mostra a imagem da
superficie de uma amostra tratada por IIIP com o eletrodo
de prata metdlica firmemente soldada a um terminal de
cobre, sem a presenga de fissuras ou delaminagdo do
filme na interface metal/cerﬁgica.
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Figura 5. Ilustracio do fendmeno de deslocamento
(recoil phenomenon) pelo processo de implantagdo de
ions energéticos.

20,001 cps/ev.

1 = E} B3

Figura 6. EDX do filme metdlico tratado por IIIP.



Tabela 1. Composi¢cdo quimica por andlise de EDX.

Elemento A Energia | wt.%
Ag 47 L 80,87
0 8 K 14,35
N 7 K 2,64
Al 13 K 4,13
terminal solder
Silver film

% SRR SR sk
Figura 7. Terminal de cobre firmemente soldado ao

eletrodo metdlico PZT sem rachaduras ou delaminacio do
filme.

Além disso, a deposi¢do em camadas de filmes
metdlicos também pode ser formada por evaporacdo
térmica ou deposi¢cdo catédica. Em qualquer caso, os
filmes tém descontinuidades na interface filme/substrato,
que contribui para o desprendimento do filme durante o
processo de soldagem. Como alternativa a técnica de IIIP,
o processo recozimento (annealing [9]) pode ser usado
para aliviar o estresse térmico entre duas diferentes
estruturas cristalinas. Neste trabalho, amostras de
ceramica comercial PZT foram colocadas em um forno a
uma temperatura constante de cerca de 150 °C durante 80-
90 minutos. Este processo alivia o estresse térmico e da
conformacdo mecdnica para as primeiras camadas de
deposi¢do, aumentando a adesdo do filme sobre o
substrato de cerimica, de uma maneira semelhante ao
processo de IIIP. Os resultados para os testes de soldagem
com amostras recozidas foram bons, podendo ser
considerado como alternativa do tratamento anterior
utilizando a técnica de IIIP. Em principio, ndo ocorreram
alteracdes significativas entre as superficies recozidas e as
ndo tratadas, ndo a ponto de se notar visualmente na
microestrutura de superficie filme. Isto porque a
temperatura de recozimento utilizada € demasiadamente
baixa para produzir quaisquer modificagdes quimicas e
morfolégicas visiveis. No entanto, utilizando-se a
microscopia eletrénica de varredura (MEV) com 100
vezes de ampliagdo, é possivel observar uma conformagao
mecénica do filme de prata por causa da presenca dos
pequenos poros e deformacdes na superficie ceramica do
PZT recozido, como mostrado na Fig. 8. Para efeito de
comparagdo, veja na Fig. 9, a imagem MEV de uma
amostra padrio, sem tratamento com a mesma ampliacdo,
que mostra uma superficie mais homogénea e lisa, com
menos deformagdes e poros menores.
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Figura 8. Imagem MEV com 300 pm de resolu¢ido do
filme de prata de uma amostra PZT tratada termicamente.
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Figura 9. Imagem MEV com mesma resolugdo obtida
para a superficie da amostra PZT padrdo.

V. SUMARIO

Neste trabalho, foi demonstrado que a adesdo do filme
de prata no substrato cerimico durante o processo de
soldagem pode ser significativamente melhorada tratando
as amostras de PZT usando-se duas técnicas diferentes:
implantacdo de fons de nitrogénio por plasma pulsado e
processo de recozimento (annealing). Ambos o0s
processos testados produziram bons resultados, tendo em
conta a auséncia de delaminac¢do do fime de prata, ou
fissuras na superficie do filme, quando esta é soldada ao
terminal de um componente. Para a técnica de IIIP, o
deslocamento de 4tomos de prata (Ag) na estrutura do
substrato causado pelo impacto de fons de nitrogénio foi
um fator determinante para o aumento da ancoragem
mecanica do filme no substrato de cerdmica, mesmo em
altas temperaturas utilizadas na soldagem. Finalmente, o
segundo método do processo de recozimento, produz uma
conformacdo do filme com pequenas deformacdes e poros
na estrutura da superficie, aliviando o estresse térmico e
também aumentando a adesdo do filme, o que impede que
as rachaduras ou delaminagdo ocorram durante o choque
térmico no processo de soldagem.
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