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Um dispositivo de ondas acUsticas de superficie (SAW) é
constituido basicamente, por uma superficie piezoelétrica que converte
energia elétrica numa deformacéo com forma de onda acustica, através de
pares de transdutores interdigitados (IDT) que permitem a entrada e a saida
do sinal elétrico no dispositivo.

Atualmente estes dispositivos sdo produzidos a base de materiais
ricos em chumbo, niobato de litio, quartzo entre outros materiais
piezoelétricos, e a sua principal limitacdo é a operacdo a elevadas
temperaturas, 0os metodos de comunicacdo entre 0 emissor-sensor e 0
sensor-recetor, devido as baixas frequéncias de emisséo destes dispositivos.

Este trabalho tem em vista o fabrico de um dispositivo de ondas
acusticas de superficie, no qual a superficie piezoelétrica sera de Niobato de
Potassio (KNbOs), para aplicacdo como sensor de temperatura. Estes
dispositivos foram obtidos pela deposicéo de filmes finos de KNbO3z obtidos
pelo método sol-gel, depositados por spin-coating e tratados por tratamentos
térmicos convencionais e por rapid termal annealing (RTA).

O tratamento térmico mais promissor consistiu na pirélise a 300 °C
durante 15 min, aplicado a camada ap6s camada e seguido de um
aquecimento a 700°C durante 30 min, com taxa de aquecimento de 5°C/min.

As espessuras dos filmes, depositados em substratos de
PT/TiO2/SiO4/Si com 1 cm?, estdo compreendidas entre os 200 e os 500 nm,
os filmes obtidos foram caracterizados do ponto de vista estrutural,
microestrutura e elétrico. Sobre alguns destes filmes foram depositados 0s
IDT’s por fotolitografia, na Universidade Nova de Lisboa.

Seguiu-se 0 passo de caraterizacdo elétrica ao dispositivo para a
determinagdo dos parametros Si1 e S12, que nos permite calcular o K2 e a
velocidade de propagacgéo de onda no dispositivo.

O projeto foi realizado no Departamento de Engenharia de Materiais
e Ceramica (DEMAC) da Universidade de Aveiro, em parceria com 0
Instituto de TelecomunicagGes também da Universidade de Aveiro (IT/UA).
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A SAW device basically consists on a piezoelectric surface that
converts electrical energy into an acoustic waveform deformation through
pairs of IDT’s that allow the input and output of the electrical signal on the
device.

Currently these devices are produced from materials rich in lead,
lithium niobate, quartz and other piezoelectric materials, and their main
limitation is working at high temperatures, the methods of communication
between the emitter sensor and the sensor receiver, due to the low emission
frequencies of these devices.

This work aims to manufacture a surface acoustic wave device, in
which the piezoelectric surface will be Potassium Niobate (KNbO3), for
application as a temperature sensor. These devices were obtained by the
deposition of thin potassium niobate films prepared by spin-coating of sol-
gel and treated by conventional heat treatment and rapid annealing (RTA).

The most promising heat treatment was pyrolysis at 300 °C for 15
min, layer after layer and then heating at 700 °C for 30 min, with a heating
rate of 5 °© C / min. The films were characterized to ensure a potassium
niobate perovskite structure and a morphologically homogeneous surface
with minimal roughness. The thicknesses of the obtained films deposited on
1 cm? Pt / TiO2 / SiO2 / Si substrates are comprised between 200 and 500
nm. The obtained films were characterized from the structural,
microstructural and electrical point of view. On the surface of some of the
KNbOs films the IDT’s were deposited by photolithography at the
Universidade Nova de Lisboa.

The next step was the electronic device tests for the determination
of parameters S11 and S12, which allow us to calculate the K2 and the wave
propagation velocity in the device. Ultimately these films will be aimed the
manufacture of a surface acoustic wave device, in which the piezoelectric
surface will be potassium niobate (KNbO3), for application as a pressure
sensor.

The project was carried out in the Department of Materials and
Ceramics Engineering (DEMAC) in partnership with the Institute of

Telecommunications of the University of Aveiro (IT / UA).
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Motivagao e objetivos

A crescente necessidade de controlar e otimizar processos industriais ou quotidianos
justifica a incontornavel dependéncia de dispositivos eletronicos capazes de assegurar uma
automatizacdo eficaz e idealmente wireless, apta a monitorizar varidveis como temperatura,
pressdo, deformacdo, massa, entre outras.

E neste contexto que os dispositivos de ondas acusticas de superficies, aqui designados por
SAW (acronimo da expressao inglesa Surface Acoustic Wave), se apresentam com elevado
potencial para uma implementacdo efetiva do controlo remoto de pardmetros fisicos e quimicos.

Um SAW ¢€ constituido por um substrato piezoelétrico sobre o qual é depositado um
transdutor interdigital (IDT) na forma de elétrodos metalicos interdigitados, que convertem sinais
elétricos em ondas acusticas e vice-versa. O principio de funcionamento do SAW € o seguinte: um
dos elétrodos (elétrodo recetor) capta um sinal elétrico e converte-o numa onda acustica que viaja
através da superficie do piezoelétrico até ao elétrodo emissor onde é novamente convertida num
sinal elétrico (ver Figura 1).

Quando utilizado como sensor de uma grandeza fisica, 0 SAW tira partido da modificacao
das caracteristicas de propagacao da onda pela variavel que se deseja medir.

Atualmente, o fabrico de dispositivos SAW a base de niobatos, utiliza na sua maioria filmes
de niobato de litio (LiNbO3), 0 que segundo Rodel et al. apresenta uma das principais Figuras de
mérito para sensores SAW, acompanhada pelo fator de qualidade mecanica do material (Qm).

Yamanouchi, et al. mostraram que o coeficiente de acoplamento eletromecénico (K?) do
niobato de potassio (KNbOs3) é de ~0.5% e o de niobato de litio de ~0.05% para monocristais, 0
que representa valores 10 vezes superiores aos dos dispositivos utilizados atualmente.

Apesar dos sensores a base de niobato de litio (LiNbOs3) atuais poderem ser
comercializados individualmente, ainda ndo podem ser comercializados dispositivos eletronicos
com sensores de niobatos integrados devido a falta de legislacao de regulacao e controlo para esses
mesmo dispositivos. [1] Espera-se que em breve a legislacao seja alterada levando a uma expanséo
de mercado para este tipo de dispositivos, abrindo assim uma oportunidade de estudo rentavel.
Entre as diferentes técnicas de preparagdo de filmes, o método sol-gel merece destaque por
possibilitar a deposicdo de filmes estequiométricos e homogeéneos, a baixas temperaturas sob
condicdes reprodutiveis. Porém deve salientar-se a escassa bibliografia sobre o processamento de

filmes finos de niobato de potassio por este método.
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O objetivo principal deste projeto é o desenvolvimento e estudo de uma nova geracao de
dispositivos de ondas acusticas de superficies livres de chumbo a base de niobatos, com vista a
obter um micro-sensor de temperatura.

Os filmes de KNbO3s (KN) serdo processados pelo método sol-gel, depositados por spin-
coating e tratados termicamente por rapid termal annealing (RTA), para obter filmes monofasicos
de KN, com espessuras compreendidas entre 100 e 500 nm.

Serdo caracterizadas as solucgdes precursoras de KN, os pos e os filmes finos, depois do
tratamento térmico serdo caracterizados com o propdsito de conhecer a composicao, estrutura,
microestrutura, morfologia, orientagdo preferencial, propriedades elétricas e otimizar as condi¢es
de preparacéo de filmes monofasicos.

Por ultimo, serdo também objetivo deste trabalho a determinacdo das condicdes para
projetar e depositar os elétrodos/transdutores interdigitados (IDTs), de uma forma adequada. Sera
testada a implementacdo dos IDTs por fotolitografia num filme de caracteristicas otimizadas, e o
dispositivo resultante sera testado quanto aos parametros de rede (Si1e S12) € a sua frequéncia de

ressonancia através de um NetWork Analiser,
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Conceitos e definicoes

No enquadramento deste trabalho e para cumprimento dos objetivos acima apresentados e
propostos, recordam-se alguns conceitos e definiges:

Filme fino - Estrutura 2D com espessuras nano metricas compreendidas entre as dezenas e

algumas centenas de nandmetros.

Materiais dielétricos - Materiais isoladores, polarizaveis sob a acdo de um campo elétrico com
baixa densidade de eletrdes livres, que permitem o armazenamento de energia em aplicacfes como

condensadores, por exemplo. [1]

Materiais piezoelétricos - Materiais que exibem uma polarizagéo elétrica quando sujeitos a uma
deformagdo mecanica, ou que exibem uma deformacgdo quando sujeitos a uma diferenca de

potencial elétrico. [1]

Materiais Ferroelétricos - Materiais com polarizacéo espontanea reversivel pela aplicagdo de um
campo elétrico. [1]

Coeficiente piezoelétrico (dj;) — O coeficiente dijdefine a carga que é gerada por uma deformacédo
mecanica (efeito direto), por outro lado pode traduzir a deformacgdo mecénica experimentada pelo
material piezoelétrico, quando submetido a um campo elétrico. O indice i é a direcdo de

polarizacdo e o indice j a direcdo de deformacdo do material. [1, 2]

Constante de voltagem piezoelétrica (gij) - € um coeficiente adicional ao dij e avalia a habilidade
de um cerdmico piezoelétrico para gerar uma diferenca de potencial por unidade de deformacao
mecénica que lhe é aplicada. O indice i indica a dire¢do do campo elétrico gerado e o indice j é a

direcdo da deformacdo aplicada ao material. [1, 2]
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Coeficiente de acoplamento eletromecanico (k?) - O coeficiente de acoplamento eletromecanico
exprime o rendimento do material na converséo de potencial elétrico em deformagdo mecénica,

ou vice-versa.[2]

Fator qualidade mecénica do material (Qm) - Nafisicae naengenharia, o fator de
qualidade mecéanica ou fator Qm é um parametro adimensional que mede a seletividade de um
circuito ressonante e que é definido como a relagdo entre a energia armazenada e a energia perdida

por ciclo de oscilagéo. [2]

Velocidade de propagacdo (Vr) - E a velocidade da onda que se propaga através da superficie
do piezoelétrico. Alternativamente, num dispositivo SAW, pode ser calculada através da medicéo

do tempo que a onda demora a percorrer o espaco entre os dois IDT’s. [3 ,4]

Dispositivo SAW - Do inglés Surface Acoustic Wave (SAW), um SAW ¢é um dispositivo utilizado
em diversas aplicagdes eletronicas como filtro, linha de atraso, atuador ou sensor. [3 ,4]

IDTs - Do inglés InterDigitated Transducer, o IDT € um componente fundamental de um
dispositivo SAW e tem funcédo de converter o sinal elétrico numa onda acustica e vice-versa [3,4]

Sensor - Um sensor € um transdutor que transforma uma variacdo de quantidade fisica (como
temperatura ou pressdo (entre outras)) num valor passivel de ser medido eletricamente (por
exemplo uma tensdo, corrente ou frequéncia). Apds a calibracdo do sensor, este valor € convertido

nas unidades da grandeza que se pretende medir. [5 ,6]
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Estado de arte

Contextualizacao historica

O termo perovesquite foi introduzido em 1830 por um quimico e mineralogista aleméo,
Gustav Rose, que descobriu 0 mineral CaTiOs, descrevendo-0 como uma estrutura atbmica com
determinado arranjo tridimensional, que devido a sua assimetria em relacdo ao eixo central
promove determinadas propriedades eletromecénicas em diversos materiais. Em 1880, Pierre e
Jaques Curie descreveram o efeito piezoelétrico, como o fendmeno de transformacdo de energia
mecanica em campo elétrico, ou vice-versa, através de um material. [8]

Pouco tempo depois em 1885, Lord Rayleight, descreve um modo de propagacéo de ondas
mecanicas através de materiais solidos, e nos anos seguintes foram feitos inimeros estudos sobre
a propagacdo de ondas em superficies. Com esses estudos outros modos de propagacdo foram
relatados, como 0 modo de propagacao de ondas Love e 0 modo de propagacdo de ondas shear,
tendo sido estes estudo publicados na sua maioria por geofisicos interessados em estudar
fendmenos sismoldgicos. [9]

Anos mais tarde, os resultados destes estudos foram aplicados a eletronica e a
instrumentacdo 0 que originou o inicio do fabrico de sistemas eletrénicos a base de ondas
acusticas, designadamente com o sistema de radar. Na Il Guerra Mundial, foi desenvolvido e
utilizado o sistema de radar, embora durante a guerra todos os estudos sobre o assunto tenham sido
mantidos em segredo.[2, 3]

Com o fim da guerra, surgiram novos estudos de otimizacdes ao sistema de radar, neste
contexto surgiu a necessidade de desenvolver um sistema de linhas de atraso, que permite a
chegada em simultédneo de ondas com diferentes frequéncias de ressonancia e comprimentos de
onda, a saida do dispositivo emissor no sistema de radar. O que possibilitou sistemas de radar mais
sensiveis, com maior alcance e mais precisos. Sendo que estes sistemas medem distancias e
mapeiam areas com base no tempo entre a emisséo e a rece¢do de uma onda em determinado
ambiente, a sincronizacdo de todas as diferentes ondas no momento da saida do emissor € um

aspeto muito relevante para estes dispositivos.
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Na época, a criacao de linhas de atraso em superficies piezoelétricas era desconhecida, pelo
que o tema atraiu a atencdo de muitos grupos de investigacdo que se dedicaram a esse estudo.

Posteriormente, em 1965, White e VVoltmer, apresentam pela primeira vez um dispositivo
de quartzo (SiOz), com transdutores interdigitados (IDT’s), com franjas de comprimento
constante, capazes de converter um sinal elétrico em ondas acusticas de superficie e vice-versa.
Em 1969, Tancrell mostrou pela primeira vez uma linha de atraso fabricada em niobato de litio
(LiNbO3), operacional para 60 MHz, com largura de banda de 20 MHz e atrasos de 1
milissegundo.[3]

Estes desenvolvimentos continuaram a gerar interesse nas décadas seguintes e deram
origem ao que conhecemos hoje como dispositivos de ondas acusticas de superficie (SAW). Entre
1970 e 1985 os estudos concentraram-se na compreensdo da propagacdo das ondas e na
caracterizacdo dos materiais [3], com o objetivo de obter acoplamentos eletromecanicos eficientes,
diminuir o efeito de difracdo e diminuir a dependéncia da velocidade das ondas na superficie com
a temperatura.[3]-[6]

No inicio dos anos 90, os SAW comecaram a ser utilizados frequentemente como filtros
de compressdo de impulso, filtros de passa-banda, filtros de RF, linhas de atrasos e duplexers,
muito importantes na miniaturizacao dos telemdveis. Em meados dos anos 90 os dispositivos de
ondas de superficie j& eram fabricados em massa, na sua maioria para a inddstria eletronica e das
telecomunicacdes, com destaque para os telemoveis.

No final da década de 90 surge o entusiasmo no estudo da aplicacéo de dispositivos SAW
como sensores ou identificadores. [3-7]

Recentemente, os SAW voltaram a ser estudados para aplicagdes em ambientes agressivos,

gasosos ou liquidos, para aplicagdes em dispositivos de identificacdo quimica e medicdo de

grandezas fisicas, como forca, deslocamento, pressdo, temperatura e humidade.
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Dispositivos SAW

Como jareferido, os dispositivos de ondas acusticas de superficie (SAW) sdo constituidos na
sua forma mais simples, por um substrato piezoelétrico e dois pares de transdutores interdigitados
(IDT’s), colocados em lados opostos, sendo um deles o recetor e outro o emissor de um sinal
elétrico tal como ilustrado na Figura 1.[3-7]

2
L3 o0 Antenas

Antenas

Figura 1- Representagdo esquematica de um dispositivo SAW com 2
pares de IDT’s. Fonte propria.

O SAW representado na Figura 1 funciona como uma linha de atraso, onde um sinal
elétrico sinusoidal é aplicado ao IDT recetor e é convertido em onda acustica que se propaga
através da superficie piezoelétrica até ao IDT emissor, onde € convertida em sinal elétrico. O atraso
entre os dois sinais é determinado, simplesmente, pelo quociente da distancia entre os IDT’s e a
velocidade na onda acustica do material.

No caso de o SAW ser aplicado como sensor, os principios de funcionamento sédo
mecanicamente idénticos.

Por exemplo, o funcionamento um sensor SAW de temperatura, € o exemplo mais direto
que se pode observar.

Sendo que o material é diretamente sensivel a temperatura e uma vez que esta pode ser
considerada energia em forma de calor, uma variacdo na temperatura do ambiente em redor do
sensor vai provocar uma variacdo na propagacdo e na forma da onda acustica na superficie do

dispositivo. [5-7]
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Esta variacdo pode ser medida através da velocidade de propagacdo da onda, ou através do
desvio da frequéncia de ressonancia do dispositivo em relagdo a um padrdao de comparacao.
Através do processo de calibragdo do sensor é possivel estabelecer equacdes transformadas que
nos permitem a conversdo da variacdo de velocidade de propagacdo da onda ou de frequéncia de
ressonancia em funcéo da variacdo de temperatura. Isto porque o material é sensivel a temperatura
por natureza. [7]

No caso do sensor de massa SAW, seriam precisos mais do que um dispositivo para
conseguir dados exatos e fidedignos. Ou seja, estes sensores sdo constituidos por dois ou mais
dispositivos SAW, onde um dos dispositivos funciona realmente como sensor de massa que entra
em contacto com a amostra e, pelo menos, um segundo dispositivo que servird como base de
referéncia de temperatura e humidade, de modo obter apenas o sinal afetado pelo peso da amostra

e isolar fatores de influéncia direta com 0 SAW. [5-7]

Propagacao das ondas em superficies

As ondas acusticas propagam-se através da superficie dos dispositivos SAW de através de
diferentes modos de propagacédo, sendo o principal modo de propagacéo designado por Rayleight.
Este combina dois tipos de ondas com diferentes modos de propagacéo, as ondas de compressao,
que se propagam atraves de compressdes seguidas de estiramentos e ondas de cisalhamento. Esta
combinacdo de movimentos provoca um deslocamento das moléculas da superficie, semelhante
ao de uma boia no mar. As ondas podem ainda propagar-se sob a forma de ondas Love, que se
deslocam de forma idéntica a uma cobra. [9]

Estes quatro modos de propagacdo de ondas estdo esquematicamente representados na Figura 2.
3, 8]
Para além da forma de propagacdo das ondas também a sua velocidade de propagacéo é

um fator importante no funcionamento destes dispositivos.
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Figura 2-Representacgdo grafica do movimento de propagacdo de ondas acusticas.[10]

A velocidade de propagacdo através de superficies (2D) depende fortemente do fator de
qualidade mecanica do material e do seu coeficiente de acoplamento eletromecénico. A velocidade

de propagacao de ondas em superficies planas, pode ser calculada através da equacdo 1.[9]

_(0,862+1,14v)
Vr = —an 1)

onde o v € o coeficiente de Poisson, que traduz a deformacdo transversal (relativamente a direcédo

longitudinal de aplicacéo da carga) sofrida por um material, quando lhe é aplicada uma tenséo. [9]

IDT’s

O IDT é o elemento fulcral de um dispositivo SAW. O IDT é responsavel pela conversao
de um sinal elétrico, com determinada frequéncia na onda de superficie que se vai propagar ao
longo do filme piezoelétrico.[5-7]

A primeira referéncia aos transdutores interdigitados (IDT) é de White e Voltmer, data de
uma publicacdo em 1965.[3] O sistema proposto consistia num conjunto de franjas metalicas
intercaladas com geometria constante e ligadas a duas linhas de alimentacgéo, que faziam o contacto

entre o dispositivo e 0 ambiente externo.

11
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Na Figura 5 estd esquematicamente representado um par de IDT’s. A espessura € 0
espacamento entre as franjas é constante, e corresponde a um quarto do comprimento de onda da
onda de superficie (A/4).[5-7,11,12]

Figura 3- Representagao esquematica de uns pares de transdutores Interdigitados
(IDT’s). Fonte propria.

Por outro lado, o comprimento de onda esta relacionado com a velocidade de propagacdo

N . . . V . o A -
v, da mesma e com a frequéncia do sinal elétrico f por 1 = TT Um sinal elétrico, de frequéncia f,
aplicado a um dos IDT’s, provoca uma deformagado periédica de compressao ou expansao na
superficie do material piezoelétrico e esta deformacdo propaga-se ao longo da superficie do

material com velocidade v, como uma onda acustica de comprimento de onda A0,31[5-7,11,12]

A Figura 4 mostra uma fotografia da frente de onda superficial gerada por um IDT.

Figura 4- Fotografia de uma superficie piezoelétrica a sofrer deformagdo de
mecdnica em forma de onda superficial, induzida por um par de IDT’s.[13]

Por outro lado, a amplitude das ondas depende da eficiéncia da conversdo da energia
elétrica e mecanica e vice-versa, esta eficiéncia é traduzida pelo coeficiente de acoplamento

eletromecanico (K?).
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3.2.3. Aplicacoes gerais dos dispositivos SAW

Atualmente os SAW sdo aplicados em varias areas da eletronica, instrumentacdo e
computagdo. Os SAW sdo utilizados como filtros, para o processamento de sinal, como atuadores,
linhas de atraso, etiquetas de radiofrequéncia e sensores. [5-7,11,12]

Com o aumento da procura por processos automaticos de alta precisdo e controlo, 0s SAW
tém sido cada vez mais utilizados pela industria automdvel, aeronautica, aeroespacial e de defesa.
Os SAW sdo dispositivos passivos (isto é, ndo precisam de uma fonte externa pois respondem com
uma fragdo da energia recebida) e podem ser interrogados sem fios, bastando para tal ligar uma
antena aos terminais do IDT. Este facto abre um leque de outras aplicacdes para estes dispositivos,
como por exemplo em ambiente de dificil acesso ou ambientes agressivos.

Com diversas aplicacdes em cada uma destas areas, o fabrico de SAW requer, no entanto
a partida, uma atencgdo especial para a aplicacdo final desejada. [11-14]
Para a melhor performance do dispositivo € necessario ter em consideracdo algumas
propriedades dos materiais constituintes do mesmo, como por exemplo da superficie piezoelétrica.
Segundo Rodel et al, para cada tipo de aplicacGes, existem diferentes Figuras de Mérito
(Figure of Merit, FOM) a ter em conta para que o material piezoelétrico tenha as propriedades
desejadas (Tabela 1). [14]

13
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Tabela 1- Rodel, Figuras de mérito dos diferentes tipos de aplicagdo de piezoelétricos funcionais,
segundo Rodel et al [14].

Intervalo de Ressonante ou nao- Aplicacoes Figuras de
temperatura ressonante Mérito
(FOM)
T>500 °C Ressonante - k?. Qm
Nao Ressonante ~  ----- d.g
T>2500 °C Ressonante Filtros, osciladores, k?; Qm;
giroscopios k?. Qm
Nao Ressonante Sensores de aceleragdo, d.g
sensores de shock HDD
T=40 até 80 °C Ressonante Sensor de impacto, sonar k?. Qm
Nao Ressonante Sensores de injecdo de Smax/Emax
combustivel d.g
T=-20 ate 80 °C Ressonante Sonar de pesca, medidor de k2. Qn

caudal, instrumentagcdo de
diagnostico medico

Nao Ressonante Microfone Smax/ Emax

dg
d

Qnm

Foi demonstrado que para aplicagcfes sensoriais de dispositivos ressonantes, tipo de dispositivo
em estudo neste projeto, as principais Figuras de Mérito sdo o coeficiente de acoplamento
eletromecénico (K?), o fator de qualidade mecénica do material (Qm) e o produto entre a constante
de carga e a constante de tensdo piezoelétrica do filme.[6,11-14]

Na Tabela 1 apresentam-se Figuras de mérito para cada tipo de SAW consoante a
aplicacdo. Sendo que nesta os autores dividiram a tabela em dois tipos de dispositivos SAW, 0s
ressonantes e os ndo-ressonantes. Os dispositivos SAW ressonantes sdo aqueles que funcionam

consoante a variagdo da frequéncia de ressonancia, que depende maioritariamente do K2 e do fator

Qm.[8]

14
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Enquanto que nos ndo-ressonantes a densidade de energia sob a aplicacdo do stresse é

proporcional ao coeficiente de deformacéo piezoelétrico (djj) e coeficiente de voltagem (gij), tendo

como Figura de mérito principal o produto destes coeficientes piezoelétricos (d - g). O coeficiente

de acoplamento eletromecénico exprime a fracdo de energia convertida a partir da deformagao ou

potencial elétrico aplicado na entrada ou vice-versa, e pode ser calculado através da equacao

2.[1,8, 14]

kz __ Energia elétrica/mecanica convertida em energia mecanica/eletrica

energia elétrica/mecanica aplicada
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Figura 5- Representacgao grafica da relagao entre a espessura normalizada dos
filmes de KN e o coeficiente de acoplamento eletromecanico do material, segundo

Ranu Nayak et al. [15]

(2)

O K2 vai influenciar a amplitude da
onda, e consequentemente a sensibilidade dos
dispositivos. Quanto mais elevado o K2, maior
é a quantidade de energia elétrica convertida
em mecénica e vice-versa, sendo de interesse
obter valores de K? elevados.

Ranu Nayak et al , (2003)[15]
estudaram a influencia da espessura e do
comprimento de onda de um SAW a base de
KN, no seu K? mostrando que para uma
espessura normalizada de 0.2 A, (onde A=633
nm é o comprimento da onda acustica que se
propaga na superficie) obtém-se valores de
K?max de aproximadamente 23.0%.
Mostrando também os graficos (Figura
5) relacionam a

que espessura

normalizada com o comprimento de onda e o K ? de um dispositivo SAW com superficie

piezoelétrica de KNbOs. [11-15]

O K2 também pode ser calculado com a velocidade de propagacdo da onda na superficie,

como mostram as equagdes seguintes:

K? = (vf = Um)/Vm

vp = (L — Ly)/(tgc — tag)

Um = L3(Ls /vy +tep — tae)

©)

(3.1)

(3.2)
15
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onde vs é a velocidade das ondas na superficie livre e vim é a velocidade das ondas na superficie
sobre tensdo. Na prética, a superficie sobre tensdo é obtida através da deposi¢do de um filme
metalico na mesma. [15]

O fator de qualidade ou fator Qm é um parametro adimensional que mede a seletividade
de um circuito ressonante e que é definido como a relacdo entre a energia armazenada e a energia
perdida por ciclo de oscilacdo. Na pratica, o valor de Qm devera ser tdo elevado quanto
possivel. Um fator Qm elevado indica uma menor taxa de perda de energia em relacéo a energia
armazenada pelo material quando aplicado um sinal elétrico, assim as oscilacbes do material
mantem-se constantes por mais tempo. Ou seja, materiais com fator Qm elevado produzem baixo
amortecimento, de modo a vibrarem por mais tempo, com amplitude e intensidade de onda
superior. [2,14]

A orientacdo cristalografica dos filmes depositados €, também um fator relevante para o
melhor funcionamento do dispositivo, dado que influéncia significativamente as propriedades
elétricas do material piezoelétrico. Sabe-se que a orientacdo cristalografica depende diretamente
do método de deposicdo do filme utilizado. Assim, dependendo do método de deposicéo, os filmes
vao adotar uma orientacdo preferencial que pode ser definida pela orientacdo do substrato, no
entanto podem assumir orientacdes cristalograficas aleatorias.

Para além disso, a morfologia da superficie também depende fortemente do método de
deposicéo utilizado.[24]

A orientacdo preferencial adotada pela microestrutura dos filmes vai influenciar o projeto
dos IDT’s, visto que estes serdo projetados em funcdo da orientacdo cristalografica e
geometricamente localizados de forma a definir o melhor cumprimento de onda consoante as

propriedades do material. [11,12,15]

Sensores SAW

Sensores de ondas acusticas de superficie sdo dispositivos extremamente versateis, que
estdo agora a dar os primeiros passos para a industrializacéo. Estes sensores permitem-nos traduzir
grandezas fisicas e quimicas em sinais elétricos e assim medi-las.[3-7]

Devido a sensibilidade das ondas acusticas de superficie, a mais pequena perturbacéao afeta
0 comportamento das mesmas e estas diferencas comportamentais da onda podem ser detetadas e
registadas. Grandezas fisicas, como massa, tensdo, temperatura, pressdo entre outras, podem ser

medidas através de sensores SAW.
16
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Estes sensores sdo miniaturizados, robustos, altamente sensiveis e confidveis,
relativamente econémicos e permitem obter respostas rapidas ou em tempo real.[2-7, 16-22]

Alguns sensores SAW utilizam, o efeito de carga da massa. Partindo do pressuposto que a
camada superficial ¢é fina e rigida, a onda superficial viaja a determinada velocidade de acordo
com a carga exercida no dispositivo. A mudanca induzida pela massa da amostra na velocidade

do SAW pode ser descrita como:

i = - mfops (4)

Vo

onde Cn é chamada de fator de sensibilidade maéssica e € dado por,

2 2 2
Vo Vxo Vyo Vzo
Cm = — (—4 =

2 ‘wP P ' wP (4.1)

onde v, vy, € V5, Sd0 as velocidades de particula na superficie do sensor e p; € a densidade
, . , - ~ ~ . . A ; A
massica da superficie. A razdo entre a alteracdo da velocidade é dada por V—V e fo é afrequéncia a
0

que o sensor opera. [4]

Existem mais do que um modo de propagacdo das ondas acusticas, os sensores SAW
utilizam geralmente o modo de propagacdo das ondas de Rayleigh ou das ondas de cisalhamento.

W.Welsch et al. (1997) [3], utilizaram a polarizacdo horizontal de um SAW para efeitos
de imuno-sensibilidade em liquidos. O dispositivo, consistia numa linha de atraso dupla, com uma
superficie piezoelétrica de LiTaOs e foi utilizado para detetar imunoglobulina do tipo G. O sensor
opera a 345 MHz com sensibilidade de 112.5 KHz (nano grama por milimetro quadrado) e o limite
de detengdo do dispositivo é de 35 pg, a partir deste limite é possivel observar uma variacdo
quadratica da frequéncia do sinal do sensor, 0 que indica a presenca de massa.

Dois anos mais tarde, Xiaojun Tong e De Zhang (1999)[3], estudaram as propriedades do
modo de propagagdo do dispositivo SAW Quaési-longitudinal (QLLSAW), mostrando a alta
velocidade de fase e pequenas atenuagOes na propagacéo das ondas. Isto indica que este tipo de

sensores pode operar a frequéncias ainda mais altas que sensores SAW normais.
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Este dispositivo é constituido por trés osciladores SAW, onde dois deles sdo compostos
por duas portas ressonantes a 315 MHz e a 915 MHz e o terceiro € designado por duas portas de
linha de atraso a 260 MHz. Assim foi possivel demonstrar a aplicacdo destes sensores operando
sem fios a 915 MHz. Com isto os autores concluiram ser necessarias melhorias a nivel dos
materiais e do software utilizados para otimizar a sensibilidade do sensor e diminuir o ruido da
resposta. [3]

Por ultimo, Fabio Cenni(2010) [3], desenhou uma interface microeletronica para sensores
SAW quimicos utilizados na detecdo de gas. Mostrou que quando 0s sensores interagem com o
gas identificam a sua tensdo de rotura e conseguem determinar a concentragdo do mesmo.

Estes sensores podem ser utilizados para concentracGes de gas muito baixas, por isso sao
muitas vezes aplicados no controlo de processos industriais, monitoramento ambiental e controlo
de caldeiras. As alteracdes de concentracdo dos gases sao identificadas através da alteracdo da
frequéncia de ressonancia do sensor.

Sensores SAW sdo muito versateis e vulgarmente chamados de sensores quimicos quando
tém por base a adsor¢do de moléculas através de um filme (parte “ativa” do sensor) que é
anteriormente depositado no substrato piezoelétrico, como se pode verifica na Figura 6. Quando
as moléculas sdo adsorvidas, tensdes superficiais variam o0 que provoca uma mudanca da
velocidade de propagacdo das ondas na superficie. A quantidade de massa adsorvida pode ser
medida indiretamente através do atraso dos ecos ou, mais frequentemente, através da variacao da
frequéncia de ressonancia do dispositivo SAW, que é geralmente fabricado para se comportar
como um oscilador. O tipo de moléculas ou elementos detetados dependem da composicédo e

sensibilidade do filme ativo que € depositado no substrato piezoelétrico. [4,17,18]

Amostra

) Camada seletiva
Camada sensitiva o

N Transdutores de sinal

Recetorde
Radio
frequénciaou
Wireless

Sinal de saida

Figura 6- Representag¢do esquematica de um sensor quimico seletivo. Fonte prépria.
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O setor dos sensores é bastante promissor para a tecnologia SAW, numa época como a de
hoje, em que a identificacdo, o controlo e detecdo de certos gases ou compostos volateis, assume
uma grande importancia em termos ambientais, econdmicos, energéticos ou mesmo de seguranga.

A répida resposta destes sensores (poucos segundos) possibilita a sua utilizagdo no
quotidiano de grandes cidades ou industrias, como meio de detetar e prevenir elevadas
concentracdes de gases toxicos, saturacdo de gases em ambientes fechados e possiveis ataques
com armas quimicas ou bioldgicas, devido a elevada sensibilidade este de sensores estes podem
detetar baixissimas quantidades de elementos quimicos presentes em compostos volateis, como o
gas pimenta, ou explosivos derivados do azoto.[4,17-19]

Nos sensores fisicos, o principio de funcionamento destes dispositivos SAW como
sensores (pressao, temperatura, deformacéo, tensdo, etc.) € simples e tem por base a variagdo das
caracteristicas de propagacdo das ondas na superficie do substrato piezoelétrico em funcdo da
grandeza fisica a medir. A caracteristica com variacdo mais significativa é a velocidade de
propagacao das ondas.[20,21]

Além do elétrodo recetor, o dispositivo tem mais um refletor, que tem funcéo de reemitir
uma copia atenuada do sinal com que foi irradiado passado um certo periodo. A velocidade de
propagacao da onda varia em funcdo da grandeza fisica aplicada, 0 que causa a variacao do tempo
de atraso da onda, a medigdo precisa deste tempo de atraso é uma medicdo indireta da grandeza
fisica aplicada.[4,5,16-21]

Outros exemplos de aplicacdo destes dispositivos sdo:

i) Sistemas de controlo de tracdo em veiculos,

i) Medic&o do binério do motor dos veiculos,

iii) Humidade no ar,

iv) Campos magnéeticos podem ser medidos indiretamente utilizando este dispositivo.

Neste caso um dos portos esta ligado a uma carga de impedancia, 0 que provoca uma
variacdo da refletividade de um dos transdutores interdigitados em funcéo da grandeza a medir.

Os SAW séo vistos como linhas de transmissdo com um atraso associado, onde a alteracao
da velocidade de propagacdo das ondas, da amplitude e/ou da forma do sinal refletido, séo
parametros que indicam a alteracdo das grandezas fisicas que atuam sobre o dispositivo, tornando

possivel a quantificagdo das mesmas. [16-22]
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3.2.5. Piezoeletricidade

Jacques e Pierre Curie em 1880, descreveram o efeito piezoelétrico como a capacidade de
um material gerar uma carga elétrica proporcional a uma forca aplicada e vice-versa, tal como esta
representado na Figura 7. Este efeito é observado naturalmente em alguns materiais, como por
exemplo os ferroelétricos, a piezoeletricidade pode ser adquirida pelo material aplicando-lhe
campos elétricos elevados temporariamente com o material perto da sua temperatura de
Curie.[1,8,15]

Mais ainda, existem materiais cristalinos que exibem o efeito piezoelétrico, devido as suas
estruturas cristalinas ndo-simétricas, demonstrando este efeito ao longo de apenas um Unico eixo.
Neste tipo de estruturas o efeito piezoelétrico da-se pela variacdo da distancia entre os atomos da
molécula, ou seja, quando a rede cristalina estd em repouso, todos 0s atomos se encontram a

mesma distancia do eixo central e ndo existe polarizacao.

Efeito piezoelétrico direto

BEEEE NEEN

¢
\ + A +

-

v 4

Efeito piezoelétrico inverso
Figura 7- Representag¢do esquematica do fendmeno piezoelétrico a) direto e b) inverso [23]

Quando é aplicada uma forca de expanséo ou compressao ao material, a estrutura molecular
sofre uma deformagéo e as cargas atomicas deixam-se estar em equilibrio e o material apresenta
uma polarizagéo.

O mesmo é verificado para o efeito piezoelétrico inverso, ou seja, quando é aplicada uma

diferenca de potencial ao material piezoelétrico este vai deformar-se com um comportamento de
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expansao ou
compressdo, dependendo da diferenca de potencial aplicado.[1,15]O comportamento piezoelétrico
de um cristal ndo condutor quando sujeito a uma tenséo elastica ou a uma diferenca de potencial

é dado pela equagdo 4:[1]

Xij = SijieXrr + Amij€m + Mimnij€mén (4)

onde x;; sdo as constantes de forca elastica, s;j, € a correspondente tensdo elastica, Xy, sdo as
componentes da forga, d,;; sdo coeficientes piezoelétricos, M,,,;; € a tensdo

electroestatica, ¢,, e &, sdo as componentes do campo elétrico. Se os efeitos de segunda ordem

forem desprezados e assumindo que o material estd em repouso, a forca elastica é dada por:

Xij = dmijén (4.1)

Esta equacdo define o efeito piezoelétrico inverso, ou seja, quando é aplicada uma forca
num material piezoelétrico, esta vai ser diretamente proporcional ao campo elétrico gerado pelo

material. O efeito piezoelétrico direto é dado pela equacéo 4.2:
Pn = dpijXij (4.2)

onde Pm € a polarizacdo elétrica gerada pelo material. Esta equagdo mostra-nos a carga gerada pelo
material em funcdo da tensdo mecanica aplicada.[1]

Como foi demonstrado, a superficie piezoelétrica tem a capacidade de transportar
informacdo através de si mesma em forma de ondas superficiais. Com isto, sabe-se que ao serem

acoplados IDT’s na superficie piezoelétrica, estes vao gerar e receber ondas superficiais.

Materiais usados no fabrico de sensores SAW

Atualmente é vasta a gama de substratos piezoelétricos que podem ser adquiridos
comercialmente. Os mais utilizados para aplicacdes eletronicas sdo 0 PZT (PbZrixTixOz), 0
quartzo (SiO2) e o niobato de litio (LiNbO3). A diferenca destes substratos, para além das
propriedades elétricas é a Temperatura de Curie (Tc), ou seja, a temperatura a qual a estrutura

transita de tetragonal (ferroelétrica) para cubica (paraelétrica).
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Esta transicdo de fase é acompanhada pelo ganho de simetria, implicando uma transicao
ferroelétrica para paraelétrica. A consequéncia desta transicdo é a perda das propriedades
ferroelétricas e do efeito piezoelétrico. A Tc para o LiNbOs é de aproximadamente 1150 °C, no
quartzo de 570 °C e no PZT de 330°C. Mais recentemente surgiram novos materiais
piezoelétricos, promissores para aplicacfes em dispositivos eletronicos sensoriais em ambientes
agressivos, como a langasite (LazGasSiOa), cuja sua Tc é a 1400°C, o orto fosfato de Galio
(GaPOs4) com Tc a 900 °C ou ainda materiais da familia dos oxibrécteos, que apresentam Tc
superiores a 1400°C.[3]-[7], [16]

No entanto, apesar das Tc dos materiais serem elevadas, normalmente, a temperatura
méaxima a que € assegurado o bom desempenho dos dispositivos ndo ultrapassa os 450°C. A causa
do mau funcionamento dos dispositivos acima desta temperatura € a degradacdo do metal dos
IDT’s e por vezes a degradacdo do substrato onde esta depositado o filme piezoelétrico.

Assim, acima desta gama de temperatura, a utilizacdo de sensores SAW limita-se a um
curto intervalo de tempo de medicédo, sob o risco de destruicdo do dispositivo ou a obtencéo de
dados erraticos.[16,22]

Neste projeto, o material utilizado como filme piezoelétrico é o Niobato de Potéssio
(KNbO3).

Yamanouchi et al.[12,25] comprovaram através de simulacdo, que monocristais de
KNbO3, apresentam coeficiente de acoplamento eletromecanico aproximadamente dez vezes
superior ao LiNbOs.

Este método para além de ter baixos custos associados, permite a deposicao dos filmes a

temperatura ambiente. [12, 25]

Filmes finos a base de niobatos alcalinos

Os niobatos de metais alcalinos, tém sido estudados devido as suas propriedades elétricas,
elevados coeficientes piezoelétricos e Tc, 0 que permite diversas aplicacdes. Os niobatos de metais
alcalinos s@o materiais funcionais, e cristalizam com estrutura do tipo perovesquite (ABOs3), que
tém especial interesse quando se fala em aplicacdes eletronicas.

Segundo Vilarinho et al, o efeito piezoelétrico ocorre porque determinado material sofre
uma transicao de fase no arrefecimento de uma fase paraelétrica de alta temperatura, com estrutura

cristalina simétrica, para uma fase ferroelétrica ndo simeétrica. [1,8]
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Os materiais com temperatura de transicdo paraelétrica/ferroelétrica elevada (superior a
temperatura ambiente) exibem piezoeletricidade a temperatura ambiente.

Além das propriedades piezoelétricas destes materiais necessarios para determinadas
aplicacOes, ha a possibilidade de fabricacdo de monocristais, monoliticos, monoliticos com
orientacdo preferencial, filmes finos e espessos .[ 1,8,14]

A estrutura da perovesquite é ctbica com um grupo espacial Pm3m.

No caso dos 6xidos de formula quimica ABO3 e com estrutura cristalina de perovesquite
clbica, a célula unitaria pode ser vista como um cubo de corpo centrado (BCC) e de faces
centradas (FCC). [8]

O centro do cubo é ocupado pelo ido B** * *° ¢ o centro de cada uma das faces por um
i30 oxigénio O (os ides oxigénio, no seu conjunto, formam um octaedro) e cada um dos vértices
por um ido A*L*%3,18,26,27]

A Figura 8, ilustra a estrutura perovesquite do niobato de potassio.

Orthorhombic Tetragonal

Figura 8- Representagao esquematica das diferentes estruturas possiveis com KNbO3[28]

Quando a estrutura permite que os ides B sejam deslocados dos seus centros de simetria
em relacio aos ides O origina-se um estado polar e uma polarizagio espontanea da rede cristalina.
Estes deslocamentos idnicos ocorrem concomitantemente com as transi¢Oes de fases da estrutura
perovesquite. O parametro de rede da perovesquite é proxima de 4 A, devido a rigidez dos
octaedros de oxigénio da rede e aos raios i6nico de oxigénio ser bem definido (1,35 A). [8]

Uma grande diversidade de catides pode ser acomodada nos lugares A e B, 0 que possibilita

o “desenho” de “estruturas multifuncionais”, com propriedades adequadas a determinadas fungdes
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e
consequentemente com possibilidade de aplicagdo em variadas situacdes, como se ilustra na
Figura 9. [27]

Para além da capacidade de projetar as propriedades fisicas necessarios para determinadas
aplicacGes, 0s materiais com estrutura perovesquite possuem ainda outras caracteristicas

relevantes e que os tornam do ponto de vista de aplicacdo muito atrativos.

Capacitores com alto K Piezoelétrico Isoladores
Ba2*Ti**0, Pb2+(ZrTi)*0,% SrTi* 0,
; Pb;MgNbO,

Com maior abundancia -
na terra Perovskita Alto ponto de fusao
IVIg""Si‘”03 AXIBVIX Ba;*Mg?*Ta,>*0,
- . Alta
Condutor metalico Catalisadores Supercondutores P
magnetorresisténcia
La3Cr*+0, La¥*(Co . Mn)230, Ba,?*y**Cu3*20;.5 La*Mn?40,

Figura 9- Esquema da multifuncionalidade da estrutura de perovesquite [15].

Nomeadamente a possibilidade de sintese de 6xidos com mais do que um anido metalico
de substituicdo e com diferentes estequiometrias entre eles. [8]

As propriedades ferroelétricas dos filmes finos de niobatos alcalinos sdo otimizadas na
auséncia de segundas fases, condicéo esta que se reflete diretamente nas propriedades elétricas dos
filmes.

Para cumprir os objetivos propostos nesta tese, o material escolhido como superficie
piezoelétrica dos sensores SAW foi 0 niobato de potassio (KNbO3z), que adquire estrutura de
perovesquite a aproximadamente 434°C, tal como se pode verificar pelo seu diagrama de fases

representado na Figura 10.
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Figura 10- Diagrama de fase NaNbO3 / KNbO; [29]

3.2.8. Sintese de KNbO3

A literatura reporta a sintese de KN por diferentes métodos, no entanto neste trabalho é
dada especial atencdo aos trabalhos que referem a sintese de KN pelo método sol-gel. A preparacdo
de filmes de niobato de potassio pelo método sol-gel € um método de processamento de filmes
bastante promissora devido a possibilidade de controlo da composicao quimica dos filmes, da sua
espessura e, em alguns casos, da sua orientacdo. No entanto, sS40 poucos os autores que utilizam
este método para sintetizar niobato de potassio e simultaneamente obtém estruturas monofasicas.
Existem diversa razGes para estas observacdes, que podem estar relacionadas com os ciclos
térmicos, hidrélise antecipada e indesejada da solucdo precursora ou possivel alteracdo da
estequiometria por evaporacdo de Oxidos. Assim, este capitulo destina-se a apresentacdo da
bibliografia sobre o processo de sintese e deposi¢do de solucBes de sol-gel precursoras de KN,
bem como o posterior tratamento térmico até a obtencdo de filmes cristalinos monofasicos.

Komarneni et al. (1992)[30] publicaram um dos primeiros trabalhos de sintese de 6xidos
mistos por micro-ondas. A utilizacdo de micro-ondas para a sintese de oOxidos leva a uma
diminuigdo significativa da temperatura e do tempo de sintese. A sintese de KN foi realizada com
sucesso sob condicdes hidrotermais por micro-ondas, e 0s reagentes utilizados foram pentéxido
de nidbio (Nb205) e elevadas concentra¢Ges de hidroxido de potéssio. O tratamento térmico foi
realizado a aproximadamente 194 °C durante 2 h. [30]

Os autores concluiram ainda que, com o0 aumento da concentragdo dos dxidos precursores
é possivel diminuir a temperatura de cristalizagdo de KN. O tamanho de particula foi controlado

através do tempo e temperatura de sintese e da concentra¢do de KOH.
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Lu et al. (1998) [31] utilizaram o método hidrotermal convencional para pos obter uma
fase Unica de KN. Para isso, foram utilizados como reagentes, hidroxido de potassio (KOH) e
pentoxido de nidbio (Nb2Os). O KOH foi dissolvido em agua destilada com uma concentracdo de
8 mol. L't e misturado com quantidades diferentes de Nb,Os. A suspensio foi colocada num reator
de teflon a 200 e 250 °C o tempo de reacdo variou entre 2 e 11 h. Com isto, foram observadas
alteracbes na morfologia e, o tamanho das particulas depende da quantidade de Nb2Os. Estas
diferengas acarretam a formagdo de diferentes fases de KNbOz com diferentes
estequiometrias.[31]

Goh et al. (2002)[32] sintetizaram pos KNbOs e NaNbOs como estruturas perovesquites
pelo método hidrotermal convencional. Para o KNbOs foram utilizadas varias razles
estequiométricas como 6,7 mol. L™ KOH /0,15 mol.L™ Nb2Os (200 °C); 6,7 mol.L™* KOH / 0,25
mol.L™ Nb2Os (150 °C) e 9 mol.L* KOH /0,38 mol.L™* Nb,Os (200 °C). Foi observada formagéo
de segundas fases antes da formacao da fase de perovesquite, para concentracdes mais baixas de
KOH e menores temperaturas, contudo foram obtidas fases Unicas de perovesquite para as
restantes configurages. [32]

Suchanek et al (2003)[33] utilizaram o0 método hidrotermal convencional para produzir trés
tipos de filmes de niobatos de potassio com diferentes estruturas cristalinas, com as seguintes
formulas quimicas KNbO3, KaNbsO17 eKNb3zOs. O KNbO3 foi obtido através de uma solugdo de
pentoxido de nidbio Nb,Os e 40 ml de KOH (4-6 mol.L 1) . A suspenséo foi colocada num reator
de teflon, no autoclave, a uma temperatura de 120 °C, durante sete dias. Outras configuracdes
foram utilizadas para a obtencdo das restantes fases. Assim, foram obtidas as seguintes
morfologias, nano barras (KNbO3), nanoparticulas lamelares KsNbegO17 e nano fibras (KNbzOs),
todas as fases foram obtidas a baixas temperaturas, no entanto os tempos de sintese sdo muito
longos. [33]

Hayashi et al. (2004) [34] sintetizaram pds de KNbOs pelo método hidrotérmico, no qual
foram misturados Nb.Os e KOH. As temperaturas de sintese variaram entre os 200, 300 e 400 °C
de 2 a 72 h. O ceramico foi obtido com sucesso e a sua cristalinidade é responsavel pela atividade
fotolitica elevada para decomposicgéo de agua. [34]

Birol et al. (2005) [35] reportaram a sintese de KN pelo método convencional de sintese
no estado solido, o resultado obtido mostrou o aparecimento de segundas fases, provavelmente
pela evaporacdo de K>O a 800°C.

Ainda assim, foram processados ceramicos caracterizados quanto as suas propriedades

piezoelétricas e dielétricas. [35]
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Weber et al. (2005)[36] obtiveram pds e filmes finos de KNbOs através do método dos
precursores poliméricos, que foram utilizados como reagentes para formar uma solugéo de citratos,
com o carbonato de potéssio e 0 oxalato de nidbio. O gel polimérico foi formado pela mistura da
solucdo de citratos e etilenoglicol a 90 °C sob agitacdo continua. O gel foi pirolisado a 300 °C
durante 4 h para eliminar matéria organica e de seguida calcinado de 500 a 750 °C durante 1 h
para a obtencdo de pds de KN.

Ja os filmes, foram depositados por spin-coating, em substratos de alumina com 0 mesmo
tratamento térmico que 0s p6s.[36]

Paula et al (2008) [38] utilizaram o método hidrotermal por micro-ondas para obter
ceramicos cristalinos e monoféasico de KN. A suspenséo foi preparada pela adi¢do de Nb2Os a uma
solucdo de KOH (7,5 mol.L?). De seguida a suspensdo foi tratada termicamente em forno de
micro-ondas. Este material foi entdo dissolvido em hexaniobato (Nbs) e a sintese ocorreu a 200
°C durante vérios periodos entre 1 e 12 h. Os autores concluiram que o aumento do tempo de
sintese provoca alteragdes na simetria do material, ocorrendo a transformag&o da fase romboédrica
para ortorrombica. [38]

Wang et al. (2009)[39] sintetizaram nano barras de KN por sintese hidrotermal. Os
reagentes de partida foram o pentoxido de nidbio (Nb2Os), hidroxido de potassio e dodecil sulfato
de sodio (SDS). A mistura foi colocada num autoclave a 180 °C por 48 h, o uso do SDS foi
fundamental para a formac&o dos nanos bastdes. [39]

Bo et al (2011) [40] sintetizaram KN pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas,
com o objetivo de estudar a transformacéo de fases em funcéo da variacdo da concentragdo de
KOH. Inicialmente foi adicionado Nb2Os a uma solu¢do de KOH com diferentes concentracoes,
que variaram entre 1 mol. L™t a 15 mo. L. A reacéo aconteceu a 200 °C durante 1 h. Os autores
observaram que o aumento da concentracdo de KOH favorece a formacéao da fase de KN.

Os ceramicos foram caracterizados quanto as suas propriedades piezoelétricas e
dielétricas. [40]

Chaiyo et al. (2011)[41] sintetizaram KN pelo método de reacdo no estado solido
modificado. Os reagentes utilizados foram o oxalato de potassio monoidratado (K2C204.H20) e
pentoxido de niobio (Nb2Os). Os precursores foram misturados estequiometricamente, de acordo

com a seguinte reagdo apresentada pelos autores:

K2C204.H20(s) + Nb2Os(s) —  2KNbOs (s) + CO2(g) + CO (g) + H20
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Esta reacdo aconteceu num moinho de bolas durante 18 h de mistura constante. De seguida,
a mistura foi calcinada de 300 °C a 700 °C durante 4h, com o objetivo de estudar a influéncia da
temperatura de calcinagdo na sintese de KN. [41]

T. Kinoshita et al. (2012) [42] estudaram a sintese por estado sélido e a melhor fonte de
potassio para obter a fase unica de KNbOs. Os reagentes utilizados como fontes de potéssio foram
KHCO3, K2CO3 e KNO3 e como fonte de nidbio Nb2Os. As misturas obtidas foram calcinadas ao
ar com uma variagao de temperatura entre 0s 400 °C e os 800 °C durante 1h.

Os autores concluiram que o0s reagentes mais apropriados para a obtencdo de KN
monofasico sdo o0 KHCO3 e K,COs3, devido a diminuicdo da higroscopia e consequente perda
estequiométrica. [42]

S. Kimetal. (2012) [43] obtiveram nano fibras de KN por sintese hidrotermal e utilizam
como reagente niobio metalico (Nb) e o hidroxido de sddio (KOH) dissolvido em agua, com uma
concentragdo de 15 mol. L. A mistura foi colocada no autoclave a 150°C durante 12 h. Os nanos
bastdes apresentam uma fase Unica de KN e sdo estaveis a temperatura ambiente, a transformacao
para a fase ortorrombica deu-se a aproximadamente a 450 °C. [43]

T. Ke et al. (2016)[44], obtiveram filmes de KN, através da deposicdo catddica por radio
frequéncia (RF sputtering) com valores maximos de dss de 125 pC/N. Os autores consideraram
também o problema da evaporacdo do Oxido de potéssio, por isso os filmes foram tratados
termicamente em atmosfera com excesso de KO». [44]

Nazeri-Eshghi et al. (1990) [45] utilizaram o método sol-gel para produzir KNbOs. As
solugdes precursoras sdo preparadas por dissolucdo de etdxido de potassio em metanol anidro.
Foram misturadas quantidades estequiométricas das duas solu¢cdes durante 3 h, para assegurar a
formacédo do complexo de duplo alcéxido (KNb[OC2Hs]x.[OCH3]y. A solucdo gelificou apés 4 h
e 0 gel seco € moido e peneirado, os pos sdo calcinados a 600 °C durante 2 h. Com as
caracterizacGes termo gravimétricas e as analises termo diferenciais observa-se a formacao de
K4NbsO17 a 510 °C, no entanto obtiveram-se cerdmicos cristalinos com fase Unica de
perovesquite, tal como foi proposto. [46]

Endo Hidehiro et al (1993) [47] utilizaram o método sol-gel para obter filmes finos de
KNbOs monofasicas epitaxiais, para tal os filmes foram depositados em varios substratos como
MgO (100), SrTiO3(100) e Si (111).

Foram utilizados como reagentes de partida etoxido de potassio e pentaétdxido de niobio,
as solucdes dos alcoxidos foram estequiometricamente misturadas durante 24h e de seguida

destiladas em vacuo para obter uma solugédo de alcoxido de niobato de potassio com 0.5M.
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A solucéo precursora resultante foi depositada em todos os substratos por spin-coating a
2000rpm durante 30 s a temperatura ambiente.

O tratamento térmico dos filmes consistiu no aquecimento de 500 a 800 °C durante 30
min, com uma mistura de atmosfera de vapor de agua e oxigénio. De seguida os filmes foram
tratados termicamente a 800 °C numa atmosfera de oxigénio entre 30 min a 10 h. Nos substratos
de MgO e SrTiOs foram obtidos filmes hetero-epitaxiais de KNbOz com fase Unica, j& em
substratos de Si (111) foram obtidos filmes de KNbO3z ndo monofésicos, com a presenca de com
multiplas fases. [47]

Kiyotaka Tanaka et al (2007) [48] utilizaram a versatilidade do método sol-gel para
produzir pés através de quatro processos diferentes, com o objetivo de estudar a estrutura e
morfologia dos pds em funcdo de diferentes condicBes de processamento. Os reagentes utilizados
foram solucdes de etoxido de potéssio, pentaétoxido de nidbio e como solventes foram utilizados
0 2-metoxietanol e etanol absoluto.

Os processos utilizados distinguiram-se entre si pela ordem de adicdo os reagentes e
tratamento de refluxo. O processamento seguinte foi idéntico todas as solugdes obtidas tém uma
concentracdo de 0,35 M e todos os processos foram realizados em atmosfera seca de azoto. As
solucdes precursoras foram secas ao ar e 0s géis foram tratado termicamente atraves do
aquecimento desde a temperatura ambiente até 900 °C, com o patamar de temperatura a 900°C
durante 1 min e com velocidade de aquecimento de 10°C/min.

Os resultados mostram que apenas 0s pos processados pelo processo D cristalizaram com
fase Unica de perovesquite, 0s outros processos resultaram em pds com coexisténcia de duas fases.
Os autores relacionaram o aparecimento da segunda fase ao efeito de hibridacdo do pentaétdxido
de nidbio no inicio da reacdo, o que faz alterar a estequiometria da solugdo precursora. [48]

Helena Brunckova et al.(2012) [24] utilizaram o método sol-gel para sintetizar filmes finos
de KN, NaNbO3z e KNaNbOs, com o objetivo de estudar a morfologia destes tipos de filme em
diferentes substratos de Pt / Al.O3 e Pt/ SiO / Si. Foi preparado um complexo polimérico de
tartarato de niobio através do método de Pechini, ou seja, cloreto de nidbio foi dissolvido em etanol
e precipitado com NH3 para formar pentéxido de nidbio hidratado (Nb2Os - 7H20). O complexo
polimérico de tartarato de nidbio foi obtido através da reacdo do pentoxido de nidébio com uma
solucéo de acido tartarico (2,3-di-hidroxibutanodidico) e H20.. A solucdo assim obtida foi seca a
80 °C e dissolvida em etano-1,2-diol (etilenoglicol, EG) (a razdo molar de EG / TA foi 0,04 /
0,073). Os acetatos de potassio e sddio foram separadamente dissolvidos em acido tartarico
(100%), a 80 °C durante 1 h.
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A solucéo de acetatos de potassio foi desidratada a 105 °C durante 2h e arrefecida a 80°C
e misturada com a solucdo do complexo de nidbio durante 1 h, para se obter a solucéo precursora
de KN.

Os filmes foram depositados nos diferentes substratos por spin-coating a 2000 rpm. Os
filmes depositados, foram tratados termicamente a 650 °C durante 1 h ao ar, com uma taxa de
aquecimento de 5 °C/min, os filmes NN e KNN no substrato Pt / Al203 continham uma pequena
quantidade de fase secundario Na:NbgO1 andlogo ao K4NbeO17 nos filmes KN em ambos os
substratos. [24]

J.D.Barrier et al.(1994) [48] prepararam trés solugdes precursora de KN a partir de
diferente reagentes, com vista a estudar a influéncia da quimica dos precursores na formacéao da
fase cristalina dos filmes resultantes.

Duas solucgdes, etdxido de potassio e etdxido de nidbio, foram misturadas e dissolvidas em
etanol para obter uma solucdo precursora com concentracdo de 0,9 M em K. A solugéo foi
refluxada a 80 °C durante 24 h para promover a formacao do duplo etoxido de niobato de potassio
(KNb (OEt)), de seguida a solucdo foi diluida em etanol até se obter uma solucdo com
concentragéo de 0.26 em K.

Paralelamente, duas solugdes de Nb(OEt) e acetato de potassio anidro (KChQO) foram
misturadas e dissolvidas em etanol, de seguida a solucgdo foi refluxada durante 24 h a 80 °C. A
solucdo precursora resultante tinha uma concentracéo de 0,20 M em K.

Todas as solugdes foram analisadas quanto a concentracéo de K e Nb por absor¢édo atomica
de chama. As solugdes foram hidrolisadas pela adicdo de uma solucdo de 2,5 M de agua
desionizada e metanol numa proporcao de 0,2 mol de agua por mol de alcdxido. A hidrdlise foi
realizada a temperatura ambiente e num banho de gelo, resultando uma suspensdo que sera
depositada por spin-coating a 3000 rpm durante 30 s. Os filmes foram calcinados durante 1h a 320
°C sob fluxo de oxigénio, o ciclo de deposicao calcinacdo foi repetido trés vezes até se obterem
filmes com 2000 A de espessura. Os filmes formam uma fase cristalina a 800 °C/ 4h sob fluxo de
oxigénio. [48] No presente trabalho o método utilizado para o processamento da solucéo
precursora foi 0 método sol-gel, pois permite a deposicédo de filmes a temperatura ambiente, é de
baixo custo e permite um bom controlo da estequiometria da solucao e da porosidade do filme.
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3.2.9. Propriedades dos filmes finos de KNbOs

Uma revisao da literatura sobre as propriedades de varias nano-estruturas constituidas por
KN, quer na forma de filmes, monoliticos ou nano-fibras, permitiu fazer o levantamento das
propriedades mais relevantes deste tipo de material para o presente estudo, tal como se apresenta
na (Tabela 2). [51-53]

A Tabela 2, inclui algumas das publicacbes sobre niobato de potassio, métodos de
processamento, dados sobre a estrutura e microestrutura dos materiais preparados, bem como
dados sobre as propriedades dielétricas, ferroelétricas e piezoelétricas.

Da anélise desta tabela constata-se a diversidade de substratos e métodos utilizados para
depositar as estruturas de KN, bem como exemplos de dopantes usados como bismuto (Bi) e
manganés (Mn). [51-53] Né&o obstante, os valores dos coeficientes piezoelétricos do material,
sdo relativamente elevados em todos os trabalhos apresentados na Tabela 2. Ja as perdas dielétricas
variam consoante o tipo de macroestrutura, sendo que os monoliticos apresentam as menores
perdas dielétricas. O mesmo acontece na observacdo das permitividades dielétricas, no campo
coercivo e na polarizacao.

De notar ainda que a orientacdo preferencial das estruturas cristalinas é outra caracteristica
a ter em conta para a otimizacdo das propriedades ferroelétricas dos filmes. Filmes orientados
tendem a apresentar maiores polarizacdes a temperatura ambiente.[15, 54]

Como em muitos casos os filmes tendem a seguir a orientacdo cristalografica do substrato
e este influencia significativamente a morfologia dos mesmos, é de facto interessante o estudo da
estrutura e microestrutura do substrato, bem como da sua orientacdo preferencial, para assegurar

a otimizacdo das propriedades elétricas e uma superficie morfologicamente homogénea. [15, 54]
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Tabela 2- Propriedades de algumas estruturas de niobato de potassio

Referencia | Substrato Formula | Metodologia | Macroestrutu | ds3 tand | er Ec Pr
quimica ra (kV/c | (uC/cm
m) )
[49] - KNBios | Método Monoliticos | 101 - - ~35 |16
Mno.3 convencional pC/N
de reacdo em
estado solido
[50] PUTi/SIO2/Si | KNbO3z | Rf Sputtering | Filmes finos | 125 6.71 | 884 a 100 | 74 8.3
(pC/N | % kHz
)
[51] Al>,O3 KNbOz | Solid-state Monoliticos | - ~1,5 | ~600 a 10 | - -
reaction % kHz
[52] SrTiOs KNbOs | Template Nano-fibras | 146 - - - -
reactive grow (pC/N
)
[53] (100) Si KNbOs | Sol-gel Filmes finos | - 1.1% | 158 a 1|63 11
MHz
[45] Al2O3 KNbOs | Sol-gel Monoliticos | - 0.6% | 6200 a 1 |- -
- KHz
1.5%
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3.3. Sensores a base de niobatos

Os niobatos alcalinos tém sido estudados como superficies piezoelétricas bastante
promissoras para aplicacdes sensoriais de dispositivos SAW, a elevada temperatura de
degradacdo do material, bem como as suas propriedades elétricas sdo fatores de
importancia para outros estudos. [16]

O niobato de litio € um dos materiais & base de niobatos mais utilizado para este
fim devido a sua elevada temperatura de transi¢do. De seguida, com estudos mais
aprofundados dos niobatos alcalinos, foram encontrados outros substratos com especial
interesse e com propriedade semelhantes ou superiores a do LiNbOs, como por exemplo
0 niobato de potassio (KNbO3). Como ja foi referido anteriormente, 0 KNbO3 apresenta
coeficientes piezoelétricos e permitividade dielétrica comparaveis aos de LiNbO3z e baixas
perdas dielétricas. [49-53]

No entanto, varios autores relatam coeficientes de acoplamento eletromecénico
superior para 0 KNbOs em monocristal e em filmes finos. Yamanouchi et al em 2001,
calculam o fator de acoplamento eletromecénico de KNbOs e LiNbOs3, através de modelos
de simulagio computacional. O resultado da simulagdo mostra K?= 0,53 para KNbOs e
quase dez vezes menor para o LiNbO3 ( K?= 0,055).

Segundo Ranu Nayak et al (2003)[10], que fizeram o estudo sobre a influéncia da
espessura e comprimento de onda de um SAW a base de KN, no seu K2, para uma
espessura normalizada de 0,2 A, (onde A=633 nm é o0 comprimento da onda acustica que
se propaga na superficie) obtém-se valores de K2max de aproximadamente 0,23. [11, 12]

Os autores observaram também que a velocidade de propagacdo de ondas na
superficie diretamente influenciada pelo fator de acoplamento eletromecénico, ou seja,
quanto maior o K? maior seré a velocidade de propagacio de onda na superficie, tal como
€ mostrado anteriormente (equagdo 4). [11, 51]Este facto tem influéncia direta na
sensibilidade do sensor, ou seja, quanto maior for a velocidade de propagacéo das ondas,
menor sdo as perdas energéticas associadas. Assim a onda consegue transportar maior
quantidade de informacdo com o mesmo potencial elétrico aplicado. Neste projeto o
objetivo principal é a obtengdo de um dispositivo SAW com substrato piezoelétrico de
KNbO3 monofasico com uma estrutura cristalina de perovesquite, para ser aplicado como

sensores fisicos.
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4. Procedimento experimental e caracterizacao dos filmes de KNbOs3

4.1 Fabrico de filmes finos sol-gel

O método sol-gel surge, inicialmente, como uma metodologia alternativa ao
método de preparacdo convencional de pds cerdmicos. No entanto, este método tem sido
usado para o fabrico de filmes finos, devido a possibilidade de controlo da composi¢édo
do material e de deposicdo a temperatura ambiente .[14] O fabrico de filmes por sol-gel
envolve normalmente a deposi¢do de uma solucao precursora num substrato limpo. Apos
a deposicdo o filme necessita de tratamento térmico para que ocorrer a formacéo da fase
cristalina desejada e que detém as propriedades funcionais requeridas.

Para que ocorra a transformacéo para a fase cristalina comeca-se com tratamento
térmico de pirolise do filme, onde se aumenta a temperatura, por curto periodo de tempo,
para promover a decomposicao de espécies organicas e a adesdo do filme ao substrato.
Este passo é repetido apds a deposicao de cada camada para evitar fissuras por acdo da
retracdo significativa do material depositado em relacdo ao substrato. A cristalizacdo
ocorre pelo aumento da temperatura durante o tratamento térmico do filme, como
resultado de reacbes de decomposicdo dos precursores e sintese das novas fases, com
processos de nucleacdo e crescimento das fases cristalinas.

Para cumprir 0s objetivos propostos nesta tese, este capitulo € dedicado a
descricdo de metodologias e estratégias utilizadas para o processamento e caracteriza¢do
dos filmes finos de KNbO3 depositados em substratos de Pt/TiO2/SiO,/Si. Bem como, do
processo de deposicdo dos IDT’s e dos testes eletronicos ao dispositivo SAW resultante.
Por fim, sera descrito o método de calibracdo do dispositivo como um sensor de
temperatura, que podera comunicar com um indicador de massa através de sinal elétrico
ou por uma frequéncia de radio a longas distancias sem fios. A Figura 11 mostra um
esquema do processo da obtencdo do dispositivo SAW, iniciando-se pela descri¢do dos
reagentes e procedimento experimental para a obtengéo da solugédo precursora de KNbOs,
passando pela obtencao dos filmes e caracterizacdo dos mesmo até a deposi¢do dos IDT’s
e calibracéo do dispositivo SAW.
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Spin-coating (3000 Rpm Annealling (RTA) a 750
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300 °C durante 2-3 min aquecimento de 30 °C/s

Figura 11- Esquema do procedimento experimental para a obtengao de filmes de KNbO;

4.1.1 Preparacao da solucéo precursora de KNbO3

Foram preparadas solugdes percussoras de KNbOs com concentragdes entre 0s 0,2
e 0s 0,4mol. L1, de modo a encontrar o melhor equilibrio entre a viscosidade da solugio
precursora, espessura dos filmes obtidos, a velocidade de hidrdlise e por consequéncia a
formacédo de fissuras ou nucleacdo indesejadas. Para isto os reagentes utilizados foram:
acetato de potassio KO2CoHs (>99%, ChemPur, GmbH), Pentaetoxido de nidbio (Nb
(OCH2CH3)5 (>99%, ChemPur, GmbH), 2-metoxietanol (2-mOH) como solvente.

Inicialmente foi preparada uma solucdo de etdxido de potéssio através da
dissolugéo de ~0,98g de KO2C2Hs em ~6 ml de 2-mOH, de seguida esta solugéo foi seca
a 80 °C sobre vacuo. Como os etdxidos tém tendéncia a reagir com a humidade presente
na atmosfera, toda a preparacdo da solucdo precursora foi feita sobre vacuo ou em
atmosfera seca de Azoto (N>), para isso utilizou-se uma linha ou configuracao de Schlenk.
Esta permite criar uma atmosfera de vacuo e de seguida injetar N2, a Figura 12 mostra um
esquema da linha de Schlenk.

O mesmo procedimento foi usado com o Nb(OCH.CHzs)s, para preparar uma
solucéo de etdxido de nidbio, para a qual foram dissolvidos ~4 ml de Nb(OCH2CHs)s em
6 ml de 2-mOH.

35



UNIVERSIDADE DE AVEIRO
2019

Fluxo de " || || |

oo S—4

@)

Trap

Figura 12- Esquema de uma linha/configuragio de Schlenk.

As solugdes obtidas sdo estequiometricamente misturadas sob um forte fluxo de
N2, em baldes de fundo redondo com 3 cavidades de alimentacdo, o que permite a
utilizacdo de um adaptador para mangueira e assim a ligacdo a linha de Schlenk. De
seguida as solucGes foram aquecidas em banho de 6leo a 126°C durante aproximadamente
4 h em atmosfera seca de No.

Depois de arrefecer a solucdo foi diluida em 2-mOH de forma a obter

concentracdes de 0,2 e 0,4mol/L™.
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4.1.2 Deposicao dos filmes de KN

A deposicao dos filmes exige a preparacdo e limpeza rigorosa dos substratos de
Pt/TiO2/SiO/Si antes da deposicdo. Os substratos foram cortados com 1 cm? utilizando
uma caneta com ponta de diamante que risca as camadas inferiores de silicio, depois €
aplicada pressdo moderada no sitio dos riscos, de modo a que o substrato quebre
exatamente no local desejado. De seguida os substratos sdo colocados num banho de
etanol e levados aos ultrassons (NaHita) durante 10 min. Repetiu-se 0 processo num
banho de acetona e retiraram-se os substratos para uma caixa de Petri para que secarem,
tendo sido depois colocados no UV-cleaner (NOVASCAN PSD series)).

Depois de devidamente limpos, os substratos sdo colocados num spin-coater e 0s
filmes sdo depositados a 3000rpm durante 30 s ao ar. Devido a velocidade angular o
excesso de solucdo vai ser expulsa dos substratos e a restante ficara agarrada aos filmes.
Neste passo da deposicdo é importante ter em atencdo o equilibrio entre a concentracao
da solucdo e a velocidade de rotacdo do spin-coater, para garantir uma deposicdo
homogénea por todo o substrato.

Ap0s a deposicdo de cada camada o filme foi pirolisado a 350°C durante 10 min
ao ar, para que se dé a decomposicao e evaporacdo dos componentes organicos e para

promover a adesao do filme ao substrato.
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4.1.3 Tratamentos térmicos

Depois de depositadas, 0 nimero de camadas necessarios para obter filmes com
espessuras desejadas entre os 100 e 500 nm, estas foram termicamente tratadas por RTA
ou tratamento térmico convencional.

Este processo tem como principais distin¢des as elevadas taxas de aquecimento e
as altas temperaturas (1000°C) que se atingem em questéo de alguns segundos. O forno
de RTA (Jetfrist) esta equipado com 18 lampadas de IR protegidas por uma janela de
quartzo, sdo estas lampadas de IR que permitem atingir temperaturas tdo elevadas em
alguns segundos. Este tipo de equipamento possibilita taxas de aquecimento na ordem
dos 150°C/s. Para além de mais, o forno permite o controlo da atmosfera, podendo ser
utilizado sobre vacuo, atmosfera de azoto e /ou oxigénio e ar.

Neste projeto os filmes foram tratados a 650 e a 750°C durante 10 min. O processo
de tratamento térmico consistiu em 3 passos, tal como esta demonstrado na Figura 13. O
aquecimento onde a temperatura aumentou a 30°C/s, o patamar de temperatura estavel a
650 ou 750°C durante 10 min e o arrefecimento também durante 10 min. O arrefecimento
deve ser lento para evitar a formacéo de fissuras e tensdes nos filmes, devido ao choque
térmico.

Foi também utilizado o tratamento térmico convencional de modo a perceber e a
controlar o impacto térmico nos filmes, com vista a reduzir a formacgdo de fissuras e
defeitos bem como a evaporacdo excessiva de componentes importantes para a rede
cristalina e estequiometria na etapa de formacdo de fase cristalina.

Por isso, foi também foi utilizado um tratamento térmico mais lento, o que diminui
0 choque térmico e criou 0 minimo de tensdes entre o filme e o substrato.

As condices utilizadas no tratamento térmico convencional foram 30 min a 700

°C com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min.
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Figura 13- Representagao grafica dos diferentes tratamentos térmicos.

Para além do mais, foram feitos alguns testes com atmosfera rica em potassio com
0 objetivo de aumentar a pressao parcial do mesmo no interior do forno e, com isso evitar
a evaporacdo do mesmo do filme e manter a estequiometria necessaria para a formacao
de um filme monofésico com estrutura perovesquite. Para isto foi utilizado
aproximadamente 1 g de pds de 6xido de potassio. A Figura 14 mostra os dois

equipamentos utilizados para o0s respetivos tratamentos térmicos.

arnaces Support

Figura 14- a) Forno utilizado no tratamento térmico convencional b) forno de RTA
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4.2 Caracterizacao dos filmes de KNbO3

Foram utilizadas varias técnicas para caracterizar os filmes quanto a sua estrutura,
microestrutura, morfologia e propriedades elétricas. Para isso foram realizadas analises
termo gravimétricas (TG), a pds de KN, para conhecer a temperatura de formacao de fase
e a percentagem de massa perdida com o0 aumento da temperatura, respetivamente. Foram
também realizadas andlises de infravermelhos (FTIR) (Bruker Tensor 27), para estudar a
composi¢do dos pés de KN quanto a formacdo das ligagbes e grupos funcionais que
constituem 0 KNbO:s.

Os filmes foram submetidos a analises de DRX (MPD Philips X'Pert,), para a
determinacdo da sua estrutura e orientacdo preferencial. O microscépio de varrimento
eletronico (SEM)(Hitachi, S-4100) foi usado tanto para a observagdo da sua
microestrutura, como para a determinacéo da espessura dos filmes.

Foram ainda realizados ensaios de medidas dielétricas com o objetivo de medir a
permitividade dielétrica e as respetivas perdas dielétricas do filme de KN.

Neste capitulo serdo abordadas as técnicas de caracterizagcdo anteriormente

referidas bem como as respetivas configuracdes utilizadas em cada uma delas.
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421 ATD/TG

As andlises térmicas diferencias (ATD) podem ser descritas tendo como base a
andlise de um ciclo térmico. Nesta técnica é utilizado um material de referéncia, para que
seja medida a diferenca de temperaturas da amostra e do material de referéncia através de
dois sensores de temperatura, mas com a mesma fonte de calor.

Assim, as temperaturas dos dois materiais vao manter-se iguais até que haja
alguma alteracdo quimica ou fisica na amostra. Caso o fendmeno ocorrido seja
exotérmico, a amostra ird libertar energia em forma de calor. Em consequéncia a sua
temperatura aumenta por um curto espaco de tempo em relacdo a temperatura do material
de referéncia.

De forma analoga, se o fendbmeno que ocorre na amostra é endotérmico, a
temperatura da amostra sera menor que a do material de referéncia por um curto periodo.
As alteracdes ocorridas na amostra como a fusdo, solidificacdo e formacdo de fases
cristalinas, sdo registadas em forma de picos endo ou exotérmicos. Ja a variacdo da
capacidade calorifica da amostra é mostrada como um deslocamento da linha base. Este
tipo de analise tem como principal utilidade a detecdo da temperatura inicial de processos
térmicos e a caracterizacdo dos mesmos como endotérmicos ou exotérmicos, reversiveis
ou irreversiveis.

Paralelamente ao ATD foram realizadas analises termo gravimétricas (TG) para
avaliar as alteracbes de massa da amostra com 0 aumento controlado da temperatura
controlado, normalmente sdo encontradas variagdes de massas da amostra a mesma
temperatura que se formam os picos no ATD, quando acompanham uma transformacéo
ou formacao de fase ou acontece algum fenémeno endo ou exotérmico.

Neste projeto foram preparados pds, secos a temperatura e atmosfera ambientes
durante 4h e triturados. Depois de obtidos os pos, foram retiradas trés porcbes de
aproximadamente 10 mg que foram submetidas a diferentes taxas de aquecimento, entre
0s 50 e 0s 900°C. As taxas de aquecimento foram 5, 10 e os 20 °C/min.

O equipamento utilizado para estas analises foi o Setaram LabSys e como material de

referéncia foi utilizada a alumina.
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Devido a limitagdes do equipamento, as taxas de aquecimento possiveis de estudar
sdo bastante inferiores as que sdo utilizadas neste projeto para tratar termicamente o0s
filmes por RTA. No entanto, é possivel identificar a temperaturas de formacéo e
transformacéo de fases, bem como as alteragdes massicas envolvidas no processo, ainda

que de uma forma mais lenta.

Difracéo de Raio-X

Em 1913, Henry e Lawrence Bragg desenvolvem uma equacgdo simples para
entender o fendmeno da difracdo de uma rede cristalina. Definem rede cristalina como
uma distribuicéo tridimensional de atomos, devidamente dispostos em planos paralelos e
separados uns dos outros por uma certa distancia (d). Afirmam também que esta distancia
varia com a natureza do material.

Entdo quando um feixe de raios-X monocromatico com determinado angulo
teta(0) e comprimento de onda (A) incide num material cristalino, ¢ difratado se a distancia
percorrida pelos feixes refletidos pelos planos sucessivos da rede cristalina, diferir por
um ndmero completo (n) de comprimentos de onda. Este processo é descrito pela Lei de

Bragg. (equacéo 5)

kA = ZdhleinH (5)

onde d corresponde ao espaco entre planos e (hkl) sdo os indices de Miller. Para que a
Lei de Bragg seja satisfeita é necessario fazer variar o angulo (0) para que se obtenham
condicdes por diferentes espacamentos (d) em materiais policristalinos. Quando a Lei de
Bragg ¢ satisfeita pela variagdo de (8), k torna-se um multiplo inteiro de comprimento de
onda.

Neste projeto, a analise da fase estrutural presente nos filmes de KN foi realizada
por difracdo de raios-X utilizando o difratbmetro Rigaku (série D / Max-C), utilizando
uma fonte de raios-X de Cu-Ka com comprimento de onda definido (A = 0,15064 nm),

equipado com software controlados de dados, MDI 3.2.
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O instrumento foi operado a 40 kV e as configuracGes de varredura utilizadas
foram 30 mA em 0-20, para obter dados com feixes raios-X de Cu-Ka com variagao de

1°/min, com o passo de 0.002 entre 10-70°.

Anticatodo
de Cu

Filtro de Ni Detetor

/

Amostra

Goniometro

Transformador de Controlador do Software de
controlo de Raio-X detetor de alta controlzge dado

de alta voltagem voltagem PHA

Figura 15- Esquema de um instrumento de difragao de Raios-X.

Quando o feixe de raios-X interceta o filme, penetra a uma certa profundida até
ser difratado. Quando se trata de filmes com espessuras muito reduzidas, 0s raios-X
podem ser difratados pela amostra ou parte deles podem ser difratados pelo substrato.

Por esta razdo € utilizada a difracdo de raios-X com angulo rasante ao plano do
filme, ou seja, o &ngulo de incidéncia entre o feixe de raio-X e o plano do filme é muito
pequeno, tornando possivel observar planos de difracdo paralelos a superficie do filme,
minimizando a contribuicao.

Este tipo de difracdo com angulos quase planos tem duas caracteristicas
importantes:

e Como o angulo de incidéncia € muito pequeno, a profundidade de penetracédo
limite do feixe na superficie do filme é de aproximadamente 100nm e varia de
acordo com o angulo de incidéncia.

e Como o angulo de incidéncia é quase plano é também possivel medir feixes

difratados que sdo dispersos, quase paralelos ao plano do filme; o que possibilita a

medicao dos parametros de rede de planos perpendiculares a superficie.
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Nesta tese, as medidas de DRX com angulo rasante dos diferentes filmes finos
foram realizadas usando um difratdmetro de raios X MPD Philips X'Pert, equipado com
braco movel e software controlador X'Pert Data Collector, com fonte de radiagao CuKa,
para determinar os parametros de rede no plano. As configuracdes usadas na difracdo de
raios-X foram entre 10° e 60° em 6-260 com um modo de passo de 0.01° / 10s e usando

um angulo de incidéncia rasante de 2°.

Espectroscopia de Infravermelhos com Transformada de Fourier (FTIR)

O objetivo de qualquer espetroscopia de absorcdo é medir o qudo bem a amostra
absorve luz em cada comprimento de onda, a espectroscopia de infravermelhos com
transformada de Fourier ndo é diferente. No FTIR um feixe com diferentes comprimentos
de onda incide sobre a amostra e |1é-se a absorbancia do material naqueles comprimentos
de onda. O espectro resultante da compilacdo de todos estes dados identifica a presenca
de vibragdes de grupos funcionais e é capaz de caracterizar / identificar ligacGes. Esta
técnica é utilizada para obter espectros de absorcdo, emissdo, fotocondutividade ou

difracdo de infravermelhos de um solido, liquido ou gas.

Microscépio eletrénico de Varrimento (MEV)

Esta técnica é geralmente utilizada para gerar imagens de alta ampliacdo da
microestrutura das amostras, através do varrimento da superficie da amostra com um feixe
de eletrBes de alta energia. A interacdo do feixe com a amostra, produz eletrbes e fotdes
que sdo coletados por detetores e convertidos num sinal elétrico e imagem. Quando o
feixe de eletrdes atinge uma amostra, este interage com o material de diferentes formas.
Parte dos eletrdes difundem-se, criando-se um volume de interagdo, no qual os eletrdes e
as ondas eletromagnéticos produzidos sdo utilizados para formar imagens. Alguns
eletrbes sdo difundidos (eletrdes retro difundidos), outros interagem com 0s atomos, que
por sua vez emitem eletrfes (eletrGes secundarios), ou ocorre geracao de feixe de raios X

ou luz. Os eletrdes que saem do material s&o recolhidos para gerar imagens.
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O microscopio eletronico de varrimento é constituido por uma fonte de eletrbes, um
acelerador de eletrdes de alta voltagem, lentes eletromagnéticas e uma coluna sob vacuo,
onde estéo localizados os detetores e as amostras, ambos condutores. As colunas onde
estdo dispostos os varios componentes do microscépio eletronico estdo sob vacuo para
evitar a colisdo dos eletrdes envolvidos no processo de detecdo com moléculas gasosas.

Neste trabalho o SEM foi utilizado para caracterizar as superficies e a interacdo entre
o substrato e o filme e para determinar a espessura dos filmes. A prepara¢do de amostras
para SEM exige que as mesmas sejam condutoras, assim depois de cortados os filmes sdo
colados num porta-amostras com cola de carbono. Os filmes foram posicionados em
diferentes planos, orientados na vertical e horizontal, consoante as anélises pretendidas.
Para determinar a espessura e analisar a interface filme/substrato, os filmes s&o orientados
num plano a 90 ° da porta amostra, ja para analisar a superficie os filmes sdo colocados
no plano do porta-amostras. Para a realizagdo destas analises foi utilizado um microscopio
(Hitachi, SU-70), que operou a 25 kV.

Figura 16- Microscopio eletrénico, SEM Hitacj SU-70, do DEMAC/ U.A. Fonte U.A.
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4.2.5 Medidas Dielétricas

A constante dielétrica representa a razdo entre a carga armazenada num material,
traduzida por uma tensdo e a carga armazenada por um conjunto de elétrodos separados
por vacuo. E geralmente referida apenas como permitividade relativa e é 8,85 x1012 F/m
no vazio.

A permitividade relativa representa a capacidade de um material para armazenar
energia e é descrita matematicamente por duas partes, uma real e outra imaginaria. A
parte real representa a quantidade de energia aplicada que é armazenada pelo material e
a parte imagindria caracteriza a dissipa¢do energética no material.

Materiais piezoelétricos podem ser modelados como resistores com resisténcia
elétrica (R) condutancia ((G)= 1/R) e capacitancia (Cp) em paralelo.

Assim a corrente (1) que passa pelo material piezoelétrico € definida como:

I=1C+IR = (juCp + GV = jwCo [ L - 2]y

= jwCO0(e'y —jer )V (6)

Aqui IC representa a corrente que passa no capacitor e IR a corrente que passa
pelo resistor, j é o operador imaginario, = 2nf representa o angulo de frequéncia e o CO

¢ a capacitancia em vacuo.
Cop="2=— (6.1)

onde &, ¢ a permitividade em vacuo (8,85X10? F/m), A é a area dos elétrodos e

t é a espessura da amostra. Assim a primitividade complexa é dada por:
& =&y —j¢y =——j— (6.2)

onde a parte real é &', e a parte imaginaria é representada por £, .
As perdas dielétricas tand do material sdo definidas pela tangente do angulo entre

a parte real e a imaginaria da primitividade e é dada por:
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tand = <=
&

T

(6.3)

Neste trabalho a permitividade e as perdas dielétricas foram medidas utilizando o

equipamento Agilent (E4980A) a 21 frequéncias entre 0s 100 Hz e 0 1MHz a temperatura

ambiente. Os parametros de dupla impedéancia (Z-¥) foram medido sob tensdo aplicada

de 50mV. e recalculados para:

,_ tsin(y)
r wZepgA

e

tand = tan (90° — )

5 Resultados e Discussao

5.1 P6s de KNbOs3

(7)

(8)

Como foi referido anteriormente, para cumprir 0s objetivos deste trabalho, foram

sintetizadas solu¢des precursoras de filmes e pos de KNbO:s.

Os estudos conduzidos em p6s de KN visaram o estudo do seu comportamento

térmico, de modo a estudar a formacao de fases e a sequéncia de rea¢des no estado solido

entre os precursores conducente a formacéo da fase de perovesquite e as transformacdes

de fase estruturais.

Tabela 3- Amostras de pds de KN tratados termicamente a diferentes temperaturas

Amostras
(P0s)

KN_0
KN_125
KN_350
KN_550
KN_600
KN_700

Concentracéo da Tratamento térmico

solugdo  Precursora
(mol/L)

0,4

0,4

0,4

0,4

0,4

0,4

125 °C/ 30 min
350 °C/ 30 min
550 °C/ 30 min
600°C/ 30 min
700 °C/ 30 min

Taxa de
aguecimento

10 °C/min
10 °C/min
10 °C/min
10 °C/min
10 °C/min

Todas as amostras foram secas em atmosfera ambiente entre 12 a 24 h.
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Para tal foram utilizadas diferentes técnicas de caracterizacdo como as analises
térmicas, ATD/TG, DRX e FTIR.

Na tabela seguinte s&o apresentadas as condicGes de preparacéo das diferentes amostras
de p6s de KNbO:s.

Depois de secos, mas antes do tratamento térmico, os pds apresentam uma
coloracdo laranja com brilho proprio de geles secos, apds o tratamento térmico a 125 °C,
0s pos perdem o brilho e ficam acastanhados, as amostra KN_350, KN_550 e KN_600
tém cor preta, no entanto a amostra KN_600 tem um tom mais claro, o que pode indicar
0 inicio do fim da queima da matéria organica. Os pos KN_700 tém cor branca,
caracteristica dos pos de niobato. (Figura 17)

Figura 17- P6s de KNbO3; em diferentes estagios do tratamento térmico.
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5.1.1 Analise Termo gravimétrica

Foram recolhidas trés pequenas partes da amostra KN_0 (~2mg) que foram
caracterizadas por ATG/DTG com velocidades de aquecimento de 5, 10 e 15 °C/min. A
Figura 18 mostra os dados obtidos das andlises termo gravimétricas para as diferentes

velocidades de aguecimento.
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- 90 - 90 - 90
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Figura 18- Representagdo grafica da andlise Termo gravimétrica, em % e em valor de derivada (TG/DTG), tratados entre
50 e 800 °C com velocidades de aquecimento de 5, 10 e 15 °C.

As analises de TG mostram uma perda de massa até cerca de 700 °C para todas as
amostras e com um perfil térmico semelhante. No inicio ha uma perda de massa acentuada
até cerca de 250 °C e associada a perda de agua por acdo do aquecimento. Esta
transformacéo € igualmente notada no ATD pela presenca de picos endotérmicos, mais
ou menos alargados até cerca de 150 °C.

Segue-se uma estabilizacdo da perda de massa até cerca de 450 °C que foi
associada a evaporacao dos etoxidos presentes na solucdo e ao inicio da queima da fase
organica.

A 450 °C ha uma perda de massa novamente acentuada até aproximadamente
cerca de 600 °C, estabilizando de seguida, e que estd associada com a decomposi¢do da

fase orgénica e a concomitante formacdo da fase de perovesquite, a aproximadamente
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600 °C, corroborado pela analise de ATD. E precisamente na regifo entre 450 e 500 °C
que se identificam dois picos endotérmicos bem definidos, caracteristicos da
decomposi¢do dos precursores e um pico também endotérmico na regido dos 600 °C e a
associado a cristalizacdo da fase perovesquite de KN.

Como seria de esperar, € de notar que com 0 aumento da taxa de aquecimento as
temperaturas a que ocorrem os efeitos térmicos, associados as perdas de massa,
decomposicéo e formacédo de novas fases, séo ligeiramente mais elevadas.

5.1.2 DRX

Todas as amostras foram submetidas a DRX de pds, assim foram obtidos os
difratogramas correspondentes a amostras tratadas a 0, 125, 350, 550, 600 e 700 °C, tal

como mostra a Figura 19.

—— KN_700_pos
—— KN_650_pos
—— KN_550_pos
KN_350_pos
KN_125_pos
[} — KN_0_pos
| 2 5
M ~ A\ KN_700
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n [ |
e N N KN_600

]
/('? e,
> KN_550
w
C
(0]
g KN_350
KN_125
L o— st e I s KN O
I m KNbO3
T’ r T T T T'! I! T , 1
20 30 40 50 60

20(°)
Figura 19- Difratograma de Raios X de pds de KNbOs tratados termicamente a 0, 125, 350,

550, 600 e 700 °C. Na base da figura estdo representadas as riscas de difracdo e respetiva
intensidade relativa para a fase de KNbOs3, de acordo com a ficha de (JCPDS 04-013-6755)
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Para as amostras KN_0 a KN_350 os difratogramas mostram uma estrutura
amorfa, caracterizados por quase uma total auséncia de picos, indicando que até 350 °C
ndo ha a formacdo de fases cristalinas. Estes resultados corroboram os resultados
anteriormente apresentados das andlises térmicas. Aumentando a temperatura do
tratamento térmico para 550 °C é possivel observar a formacdo de varios picos
correspondentes a formacao de varias fases cristalinas, fases que antecedem a formacgéo
da fase de perovesquite e ja a propria fase de perovesquite de KN; 0s picos presentes sao
de relativa baixa intensidade e, alguns, mal definidos, o que é indicativo de um grau
incipiente de cristalinidades destas fases, bem como um certo grau de amorfismo para 0s
p6s de KN tratados a 500 °C. Os picos, associados ja a fase com a estrutura da
perovesquite de KN (Ficha JCPDS 04-013-6755) associada com o grupo espacial Pm3m.,
intensificam a sua presenca a partir dos 600 °C, como claramente visivel na amostra
KN_700. De acordo com o a ficha de DRX, JCPDS 04-013-6755, estes picos
correspondem a fase cristalina de KNbOs de estrutura cubica, Pm3m, com os picos de
difracdo localizados a 21.95°, 31.49°, 44.77°, 50.57°, 56.29° de 26. Confirma-se assim a
presenca da fase cristalina de KN nos pds em estudo. Estes resultados indicam que a
sintese da solucdo precursora de KNbO3 foi eficaz e que o tratamento térmico deve ser
feito a temperaturas entre os 600 e os 700 °C. Tal como confirmam a formacéo de fase
aos 550°C, como mostra o diagrama de fase da Figura 20.
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5.1.3FTIR
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Figura 20- FTIR dos pds de KNbOs tratados termicamente a 0, 125, 350, 550, 600 e 700 °C

Para estudar com mais detalhe a sequéncia de formacdo de fases nos pds de KN,
todas as amostras em estudo foram analisadas por FTIR.
A Figura 21 mostra os espectros de Infravermelhos com Transformada de Fourier

(FTIR) de todas estas amostras.
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Figura 21- FTIR dos pds de KNbOs; tratados termicamente a 0, 125, 350, 550, 600 e 700 °C, com identificagdo das respetivas bandas
de absorgdo

Os espectros da FTIR da Figura 21 sdo caracterizados por uma banda larga com
inicio perto dos 3600 cm™ e fim a 2800 cm™, correspondente a vibragdo de estiramento
assimétrico (v3) da ligacdo H-O da molécula da agua (H20) ou de outras moléculas que
contenham o grupo -OH e ¢ identificada em todos 0s espetros, com exce¢do da amostra
KN_700.
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No caso de po6s KN_O identificam-se bandas a 1641.14, 1550.50, 1409.72,
1328.73, 846.60 e 427.48 cm™. As bandas a 1641.14 e 1328.73 cm™ correspondem a
modos de flexdo (v2) da agua (HO-H), ja o pico observado a 1550.50 cm™ indica a
vibragdo de estiramento assimétrico (v3) da ligacdo C=0 do acetato de potéssio. O pico a
1409.72 cm™* corresponde a vibragéo de estiramento de C-O do KCOs por fim a 846.6 e
427.48 cm, respetivamente, as bandas correspondem a vibragdo de ampliacdo e
estiramento da ligagcdo Nb-O do hexoxido de nidbio (NbOe) octaédrico.

Na amostra KN_125 sdo observados picos a 1550.50, 1398.22, 1319, 1010.53,
875.53, 453 cm L. Para além das bandas ja identificadas para KN_0, em KN_125 surge
uma banda a 1010.53 cm™ que se supde corresponder ao modo de vibragdo de estiramento
assimétrico (v3) das ligacbes C-C e C-O, da fase orgénica ainda presente nos pés tratados
termicamente a esta temperatura, pico este que ndo é observado nas amostras seguintes
tratadas a temperaturas mais elevadas, o que pode indicar o inicio de degradacdo da fase
organica proximo dos 300 °C.

J& na amostra KN_325 é possivel observar um pico a 1405.87 que indica a
decomposicdo parcial do oxalato num grupo carbonato intermédio devido ao aumento da
temperatura. Ainda em KN_325 podem identificar-se bandas a 1562.07, 1321, 842.75,
462.90 e 374.12 cm™, para além da referida anteriormente a 1405.87 cm™. E ainda picos
a 374.12 cm™ e 462.90 cm™, que correspondem a ligacdes de hibridagdo do complexo
metalico hexdxido de nidbio.

Na amostra KN_550 observa-se uma banda larga a 3274 cm™ que corresponde a
ligacdo covalente H-O da molécula da agua, que neste caso se julga surgir devido a
higroscopicidade do niobato de potéssio, que promove a absor¢do da humidade
atmosférica. As bandas de 430 a 1000 cm™ correspondem as vibragdes de estiramento
simétrico e assimétrico ou flexdo do NbOg octaedrico. O pico mais intenso centrado a
aproximadamente 500 cm™ permite-nos identificar a ligagdo O-Nb-O que indica o inicio
da formagé&o da fase cristalina com estrutura de perovesquite.

De forma semelhante a amostra anterior, KN_600 mostra uma banda larga a 3274
cm* que corresponde a ligagdo covalente H-O da molécula de agua, bem como 2 picos
pouco intensos, a 1313 e 1625 cm™ que resultam da flexdo assimétrica da molécula da
agua, que mais uma vez, surgem devido a higroscopicidade do niobato de potassio , que

promove a absorcdo da humidade atmosfeérica.
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Por fim o espectro de FTIR da amostra KN_700, que foi previamente seca, mostra
apenas um pico bastante intenso e afiado a 487 cm™ correspondente a vibragdo de
estiramento assimétrico da molécula O-Nb-O, ainda é possivel verificar um pico pouco
intenso a 777 cm™ que corresponde ao NbOg (octaédrico). Estes dois picos confirmam a
presenca de uma estrutura cristalina de perovesquite, sendo possivel identificar as
principais ligagdes do “nidbio octaédrico”.

Para além do mais, sabe-se que 0 potéassio também esta presente na amostra final,
no entanto a sua energia de vibracéo € bastante inferior as do Nb e O, devido ao seu raio
atdbmico menor e menor eletronegatividade, o que faz com que as bandas correspondentes

as ligacbes do mesmo sejam neutralizadas pelo sinal das ligagdes Nb-O.
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5.2 Filmes finos de KNbO3

5.2.1 Otimizacao das condicGes de deposicao

Tabela 4 — Lista de reagentes e solventes

Solucio

Reagentes Solvente

V(etéxido de V(Pentaétéxido  V(2-mOH) Concentragao V total
potassio) de niobio) da solugado

2,4 mL 1,1 mL 17,5 mL 0,2 mol/L 20 mL
3,6 mL 1,5 mL 14,9 mL 0,3 mol/L 20 mL
4,7 mL 2,2mL 13 mL 0,4 mol/L 20 mL

Com base no estudo anteriormente efetuado, foram depositados filmes finos de
KN por sol-gel / spin-coating com espessuras e tratamentos térmicos distintos, de modo
a produzir filmes finos densos e monofasicos de KN. Foram assim utilizadas solu¢des
precursoras com concentracdes entre os 0,2 e 0s 0,4 mol/L de modo a estudar e controlar
as relacdes entre concentracao vs velocidade de rotacdo do spin-coater e posteriormente
concentragdo vs espessura de camada.

Inicialmente a deposicdo das solucdes foi feita a 3000 rpm para solugdes de 0,2
mol/L, com base em dados retirados da literatura, o que foi perfeitamente reprodutivel.
No entanto, sdo necessarias aproximadamente 4 deposicOes para se obter a espessura
desejada, 0 que causa um aumento do risco de contaminacdo e hidrolise da solucéo por
exposic¢des constantes a atmosfera, o que resulta em filmes finos com fases secundarias
indesejadas, fissuras e defeitos.

Assim, visando diminuir o nimero de deposi¢Ges atingindo-se a mesma espessura
de filme, foi depositada uma solugdo com o dobro da concentragdo molar, o que reduz
ndo sO o risco de contaminacdo, mas também promove a densificagdo do filme
depositado.

Ainda assim, a deposicéo de solucGes precursoras com 0,4 mol/L exige uma maior

velocidade de rotagdo durante a deposigédo (3500-4000 rpm) de forma a espalhar o mais
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homogeneamente possivel e a evitar a hidrdlise precoce, por excesso de concentracdo de
etdxidos na superficie do substrato.

Assim, neste trabalho foram depositadas solu¢des de niobato de potéssio com 0,2
e 0,4 mol/L. Os filmes com 2, 4 e 6 camadas foram tratados com 0 mesmo tratamento
térmico. As espessuras obtidas para os diferentes filmes estdo inumeradas nas Tabelas 5
e 6.

Tabela 5-Espessuras de filmes de KNbO3; com 2, 4 e 6 camada depositados a partir de uma solugédo de 0,2 M.

Amostras KN2_RTA KN4 RTA KN6_RTA
Medicéo 1 231 nm 392nm 608 nm
Medicéo 2 228 nm 417 nm 584 nm
Medicéo 3 262 nm 407 nm 634 nm
Media 240 nm 405 nm 609 nm

Tabela 6- Espessuras de filmes de KNbO3 com 2, 4 e 6 camada depositados a partir de uma solugdo de 0,4 M.

Amostras KN2_RTA KN4_RTA KN6_RTA
Medicdo 1 401 nm 540 nm 1000 nm
Medicdo 2 419 nm 514 nm 983 nm
Medicédo 3 387 nm 577 nm 1017 nm
Media 402 nm 544 nm 1000 nm

A espessura dos filmes preparados foi medida por SEM. Através das micrografias
de SEM de seccdes verticais e horizontais dos filmes de KN e por recurso ao software
ImageJ, calcularam-se as espessuras médias dos filmes. Os resultados obtidos estdo
representados nos gréficos seguintes (Figura 22). A medida que o ndmero de camadas
aumenta, como seria de esperar, a espessura do filme vai aumentar. Esta variagdo é
aproximadamente linear, sendo o desvio da linearidade mais acentuado para os filmes
preparados para a concentragdo do gel precursor mais elevada.

A espessura de cada camada de filme depositada a partir de solugdes precursoras
de KNbO3s com concentragdo de 0,2 mol/L é de aproximadamente 100 nm e para filmes
depositados a partir de solugGes precursoras com 0,4 mol/l na ordem de 150 nm. A

espessura de filmes preparados a partir de solu¢des de concentracdo de 0,2 mol/L varia
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entre 0s 60 e 0s 75% da espessura obtida dos filmes derivados da solucao precursora mais
concentrada (0,4 mol/L.)

O maior desvio a linearidade na relagdo entre espessura versus nimero de
camadas, observada para os filmes preparadas através da solucdo precursora mais
concentrada, pode estra relacionada com a maior dificuldade de espalhamento da solugéo

sobre o substrato, que ocorre para as solu¢des mais concentradas e mais viscosas.

NUmero de camadas 0,4 mol/L

1200

y = 149,5x + 50,667
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Figura 22- Representacdo grafica das espessuras de filmes de KNbO3; com 2, 4 e 6 camadas

em filmes depositados a partir de solugées com concentracdes de a) 0,2 e b) 0,4 M
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Outro fator importante para obter filmes 6timos que sejam aplicaveis como SAW
é a homogeneidade da superficie que pode ser controlada através da velocidade de
deposicéo dos filmes com as diferentes espessuras, que vai influenciar a rugosidade da
superficie do filme desde a deposicdo da primeira camada, ou seja, quando a primeira
camada ¢ depositada e apresenta rugosidade alta, a tendéncia é que esta aumente com o
namero de camadas.

Assim mediu-se a variagdo de rugosidade e a rugosidade méxima do filme através
de um rugosimetro.

Na Figura 23, estdo representados graficamente os valores da variagdo da
rugosidade e rugosidade maxima para amostras depositadas através de solugdes
precursoras com concentragdo KNbO3z de 0,2 e 0,4 mol/L e com 2, 4 e 6 camadas.
Verifica-se 0 aumento da rugosidade maxima e da variacdo da mesma em filmes com
maior numero de camadas e que foram depositados através de solucBes precursoras com
concentracdo mais elevada. Para além do mais, a deposi¢cdo de um maior nimero de
camadas aumenta o risco de contaminagdo por pequenas impurezas dispersas no ambiente
e o risco de falhas técnicas por parte do operador, o que resulta em superficies com

defeitos e mais rugosas.

0,6

2 4 6

Numero de camadas
B Rmax0,2 HMRmax0,4 mRv0,2 HERv04

Rogosidade (um)
o o o ©
N w > (9]

o
i

Figura 23- Representacgéo grafica da rugosidade méxima e variacdo de rugosidade de filmes
de KNbOs3 depositados a partir de solugdes com concentragdes de a) 0,2 e b) 0,4 M

59



UNIVERSIDADE DE AVEIRO
2019

5.2.2 Difracao de raio-X, estudo e otimizagao da estrutura dos filmes finos.

De forma a garantir a existéncia da fase cristalina de perovesquite nos filmes de

KN, essencial a maximizacdo da resposta piezoelétrica, foram conduzidos estudos de
difracdo de raios-X, com angulo rasante aos referidos filmes.

Inicialmente foram submetidos filmes com 2, 4 e 6 camadas, depositados atraves de uma
solucdo precursora com 0,2 mol/L a difracdo de Raios-X, sendo que, apesar da
concentracdo da solucdo percursora ser de 0,2 mol/L é preferivel depositar menos
camadas com maior concentracdo na presenca de atmosfera de azoto e velocidades de

rotacdo na deposicdo mais elevadas, 0 que vai reduzir o tempo de processo e aumentar a

Tabela 7- Filmes finos de KN e respetivas configuragdes de processamento

Amostra* Substrato Concentracdo Pirolise Tratamento Taxa de N° de
(Filmes Finos) da  solugdo Térmico aquecimento = camadas
precursora
(mol/L)

KN2_RTA PU/TiO2/SiO2/Si 0,2 350 °C/ 10 700 °C/10 30°C/s 2
min min (RTA)

KN4_RTA 0,2 350 °C/ 10 700 °C/10 30°C/s 4
min min (RTA)

KN6_RTA 0,2 350 °C/ 10 700 °C/10 30°C/s 6
min min (RTA)

KN2_RTA 0,4 0,4 350 °C/ 10 700 °C/10 30°C/s 2
min min (RTA)

KN4_RTA 0,4 0,4 350 °C/ 10 700 °C/10 30°C/s 4
min min (RTA)

KN6_RTA 0,4 0,4 350 °C/ 10 700 °C/10 30°C/s 6
min min (RTA)

KN2_TTC_350 0,4 350 °C/ 45 700 °C/90 5 °C/min 2
min min (TTC)

KN2_TTC_450 0,4 400°C/ 700 °C/90 5°C/min 2
30min min (TTC)

KN2_TTC_30 0,4 350 °C/ 45 700 °C/30 10°C/min 2
min min (TTC)

KN2_TTC_60 0,4 350 °C/ 45 700 °C/60 10 °C/min 2
min min (TTC)

KN2_TTC_90 0,4 350 °C/ 45 700 °C/90 10 °C/min 2
min min (TTC)

KN2_TTC_3 0,4 110°C/5min+ 700 °C/30 5°C/min 2

350°C/15min  min (TTC)
densificacdo dos filmes. A Tabela 7 mostra todas os filmes sujeitos a DRX e respetivas

condigdes de processamento.
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Figura 24- Difratograma de filmes de KNbO3; com 2, 4 e 6 camadas, depositados através de

uma solugdo precursora com 0,2 M de concentragdo e tratados termicamente por RTA

Pela analise do difratograma é possivel verificar a formacdo de multiplas fases e
a baixa intensidade dos picos correspondentes a estrutura da perovesquita. A fase
secundaria coexistente nestes filmes revela-se rica em potéssio. Contudo, com o numero
de picos e intensidades relativas de cada fase, ndo € possivel afirmar com certeza qual a
fase principal nestes filmes. Estas observacfes podem relacionadas com a presenca do
excesso (+2%) de potéssio, que foi usada para compensar as possiveis volatilizacdes
durante o tratamento térmico.

Perante estes resultados e a informacdo obtida dos estudos das anélises térmicas,
foi, assim, alterado o tratamento térmico de RTA para TTC, de modo a dar mais tempo
para queima e formacéo da fase de perovesquite. Foram entéo depositadas amostras com
pirélises e tratamentos térmicos mais demorados, foram obtidos os difratogramas que

estdo apresentados na Figura 25.
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Figura 25- Estudo da influéncia da temperatura de pirdlise na formagado de uma estrutura
perovesquite, através da comparagao dos difratogramas de filmes de KN pirolisados a 400 e
350 °C durante 15 min e tratados por TTC a 750°C com velocidade de aquecimento. de 5 °C/
min

Os difratogramas mostram, claramente, que com um tratamento térmico mais
demorado a estrutura da perovesquite é estabilizada, tornando-se maioritéaria.

Podemos verificar que para a amostra KN2_TTC_350 o difratograma revela picos
bem marcados na regido de 22°, 32°e 57° aproximadamente, picos estes que segundo a
referéncia (JCPDS 04-013-6755) correspondem a estrutura perovesquita tetragonal
Pm3m do KNbOz. No entanto é também possivel verificar a presenca de fase secundaria,
rica em potassio 0 que nos mostra que o excesso de 2 % em potassio na solucdo precursora
ndo e favoravel.

Foi também caracterizado um filme preparado nas mesmas condigdes de
processamento exceto para a temperatura e tempo de pirélise, que foram aumentados para
400 °C durante 45 min.
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Contudo as anélises por DRX mostram que a presenca de fase secundaria é maior
em amostras pirolisadas acima dos 350 °C, o que se pode dever a evapora¢do demasiado
répida da fase orgéanica e ao excesso de potassio na solucdo precursora o que destabiliza
a estequiometria da solucao e provoca a formacao de fases indesejadas.

Assim, com um tratamento térmico mais lento, resta estudar a relacdo entre o
tempo do patamar de temperatura, e para isso foram tratadas 3 amostras com taxas de
aquecimento iguais, 10°C/min e obtiveram-se os respetivos difratogramas apresentados
na Figura 26.
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4 Figura 26- Estudo da influéncia do tempo de patamar na formagao da estrutura da

perovesquita de KNbOs, através da analise de difratogramas de filmes tratados a 750 °C com
velocidade de aquecimento de 10 °C/min durante 30, 60 e 90 min.

Da analise dos respetivos difratogramas verifica-se que, apesar da baixa
intensidade dos picos, 30 min de patamar de temperatura é suficiente para estabilizar a
fase principal, e ajuda a conter a evaporagdo de potassio durante o tratamento térmico.
Amostras tratadas com patamares superiores a 60 min, sofrem volatilizagdo parcial de
potassio, 0 que também altera a estequiometria do gel e promove a formagao de uma fase

pobre em potéassio.
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Contudo e, como ja foi referido anteriormente, a intensidade dos picos dos
difratogramas anteriores € inferior as intensidades dos mesmos na amostra

KN2_TTC_350 e isso deve-se, mais uma vez a uma taxa de aquecimento réapida.
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Figura 27- Estudo da influéncia da taxa de aquecimento na formagdo de fases secundarias em filmes de
KNbOs3, através da comparacdo dos difratogramas obtidos através das amostras de KN2_TTC_350 ( 90 min

; 750°C; 5°C/min ) e KN2_TTC_90 (90min; 750°C; 10°C/min)

De forma a otimizar ainda a presenca da fase de perovesquite, foram produzidos
filmes com duas camadas através de uma solucdo precursora com concentracdo 0,4
mol/L, que foi sujeita a pirélise durante 30 min a 350 °C e tratamento térmico
convencional com atmosfera rica em potassio e taxa de aquecimento de 5 °C/min. Apesar
da persisténcia da presenca da fase rica em potassio, como mostram as analises de DRX
(Figura27), sao identificados com clareza 3 picos principais da fase tetragonal e menos
de 3% de fase secundaria. Assim estes filmes mostram bastante promissores para a

deposicao de IDT’S e serdo de seguida caracterizados eletricamente.
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Figura 28- - Difratograma do filme KN4_atmK, obtido através da deposi¢do de 4 camadas de uma

solugdo precursora com 0,2 M, pirolisada camada apés camada a 350°C durante 30 min e tratada

termicamente por TTC.

5.2.3 Medidas dielétricas

A Figura 29 mostra a variacdo da permitividade dielétrica e das perdas dielétricas
em funcdo da frequéncia, a temperatura ambiente, para filmes de KN onde foram
depositados elétrodos redondos de Au com 6 pm, através de deposi¢do por plasma.
submetidos a medidas dielétrica. Este filme replica as condi¢cdes de processamento da

amostra KN2_TTC_350, mas com espessuras de aproximadamente 550 nm (4 camadas)
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Figura 29- Medidas dielétricas (Tan§; ;) de filmes de KNbO3 com elétrodos redondos de Au com 6 um.

Para filmes com espessuras de 550 nm a permitividade dielétrica (er) € de ~450 e

a Tan6 varia de 2 a 3 %, para ambos os filmes.
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5.2.4 Dipositivos SAW

Para se desenvolver um dispositivo SAW, é necessario a deposi¢do de IDT’s,
como ja foi referido anteriormente. Para isso definiram-se os seguintes parametros: altura
dos IDTs, p = 132um ¢ a espessura do IDT’s ¢ de d = 4 um, medidas estas relacionadas
com a resolugdo do processo fotolitografico. O nimero de pares de franjas € N =30 e a

distancia entre IDTs é D = 5mm.

Figura 30- Projeto dos elétrodos interdigitados (IDT’s).

Sabe-se também que d = A/4, sendo A 0 cumprimento de onda vertical. Sendo d =
4 um, resulta um A = 16 um, ou seja, para que a frente de onda seja 0 mais uniforme
possivel e se promova a velocidade de propagacdo da onda, o filme devera ter uma
espessura superior a 20 um.

Os IDT’s foram projetados em colaboragéo com o Instituto de Telecomunicacdes
da Universidade de Aveiro (IT/UA), através do software de desenho, AutoCAD. Os
transdutores interdigitados foram projetados considerando que a velocidade de
propagacao das ondas no material é aproximadamente de 3900 m/s.

Na Figura 30 mostra-se uma imagem do projeto dos IDT’s com geometria bem
definida e dimensdes constantes.

Os transdutores interdigitados foram depositados por fotolitografia direta na

Universidade Nova de Lishoa e o material a utilizar é o Au.
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Devido a higroscopicidade do KNbOs, todos os filmes devem ser cuidadosamente
secos antes de iniciar qualquer procedimento. Serd igualmente necessério garantir a
menor rugosidade possivel dos filmes.

O método usado consiste na deposicdo de uma camada espessa do material dos
elétrodos (Au) através de evaporacdo térmica: um filamento, geralmente de um material
metalico a depositar € excitado através de uma fonte AC, este por sua vez aquece,
evapora-se e é depositado na amostra colocada acima do mesmo. Tudo isto acontece num
evaporador térmico rotativo, que permite uma deposicdo homogénea do metal
constituinte dos elétrodos (Au). De seguida é depositada, por spin-coating (45 s a 2000
rpm), uma camada de resina fotossensivel (AZ1505), seguido de um leve desgaste numa
placa de aquecimento (100 °C /1 min). Esta resina tem como funcéo proteger o metal
elétrodos contra os agentes reveladores. Com a camada de metal e a respetiva resina
protetora depositadas, as amostras sao perfeitamente alinhadas numa méascara metéalica de
onde ¢ retirado o negativo do formato desejado para os IDT’s. Assim, por acdo da
radiacdo UV vai degradar-se apenas a resina excedente, mantendo a geometria dos IDT’s
protegida. De seguida as amostras sofrem um desgaste bruto(115 °C/1 min) para
promover a degradacdo da resina sensibilizada e a adesdo do metal ao filme de KNbOa.
Por fim os IDT’s sdo revelados por acdo quimica de um agente revelador (AZ726),
quando s&o mergulhados no mesmo de 30 sa 1 min.

Na Figura 31 estd esquematicamente representado o processo de deposicdo de

IDT’s por fotolitografia.

- Substrato
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| '« Mascara Foto resistente

Degradagdo da camada T I |
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laminacdo e do excesso \

de material constituinte ~
dos IDTs
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Figura 31- Processo de deposi¢do de IDT’s por evaporagdo térmica.
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Figura 32- Fotografia do dispositivo resultante da tentativa de deposi¢do de IDTs por fotolitografia.
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6 Conclusoes

Neste projeto foram desenvolvidos estudos com vista ao desenvolvimento de um
dispositivo SAW, destinado a funcao de medidor de massa através da diferenca entre a
frequéncia de trabalho do sensor com e sem peso, baseado em filmes finos de niobato de

potassio (KNbOs).

Para tal este trabalho dividiu-se em 3 grandes etapas, designadamente:

1.

Estudos da cinética de formacdo de fases no sistema da perovesquite de KN, que
envolveram os estudos do comportamento térmico de precursores de sol gel de KN,
identificacdo das fases formadas e estabelecimento das sequéncias reacionais que
antecedem a formacdo da perovesquite de KN

Preparacdo das solugdes de sol gel para deposicao de filmes finos de KN, otimizagdo das
condicbes de deposicdo e caracterizagdo estrutural (DRX, FTIR), microestrutura (SEM) e
elétrica dos filmes de KN preparados. Identificaram-se as condi¢des de processamento
mais benéficas que sdo a deposi¢cdo de uma solugdo precursora com 0,4 mol/L a 3000
rpm durante 30s, pirélise durante 45 min a 350 °C e tratamento térmico a 700 °C 30 min
com velocidade de aquecimento de 5 °C/min. Até a etapa da pirdlise toda a preparacdo
devera ser feita sob atmosfera seca e inerte, por exemplo de Azoto. Os filmes produzidos
com % de fase perovesquita superior a 95% e com espessuras de aproximadamente 550
nm e tratados termicamente a diferentes temperaturas, apresentaram permitividades
dielétricas de 450 e perdas (tand) entre os 2 e os 3 %, corroborando as propriedades
dielétricas descritas na literatura.

Para os melhores filmes foi feita a deposicdo dos elétrodos interdigitados para
filmes com espessuras compreendidas entre 0s 200 e 500 nm, como meio de prova
da propagacao de ondas em filmes finos de KNbOs. Célculos e medidas iniciais
mostraram que para este tipo de sensores a espessura do filme devera ser mais

elevada.
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7 Trabalhos futuros

1. Otimizar a deposi¢ao da solugdo precursora, através da deposicao em ambiente
controlado.

2. Caracterizar os filmes quanto as suas constantes piezoelétricas.

3. Otimizar as dimensfes da mascara de deposicdo dos elétrodos, com vista a
eliminar o contacto entre 0s mesmos.

4. Preparar filmes mais espessos (~20 um) e caracterizar o dispositivo através de
ensaios eletronicos de frequéncia de ressonancia e respetivos parametros de
hibridago (Si2, S21), para calcular o K2,

5. Avaliar o K? dos filmes de KN e comparar com o K? de niobato de litio.

6. Calibrar o sensor como um medidor de temperatura.
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