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Capitulo 0

Resumen.-

Como un material piezoeléctrico de alto rendimiento utilizado en los sensores , actuadores y otros
dispositivos electrénicos , las ceramicas de circonato titanato de plomo ( PZT ) han sido el centro
de atencion durante muchos afios. Sin embargo, la toxicidad de estos materiales y su exposicién al
medio ambiente durante las etapas de procesamiento, tales como calcinacidn, sinterizacion,
mecanizado, asi como problemas en el reciclado y la eliminacién han sido las principales
preocupaciones con respecto a su uso en todo el mundo durante el Ultimo par de décadas.

Dentro de los ceramicos libres de plomo con mayor potencial de aplicaciones estan el niobato de
potasio-sodio (KosNagsNbOs, o KNN), el titanato de bismuto sodio (NagsBigsTiOs), principalmente
[1-2]. De estos dos, el KNN tiene mejores propiedades ferro y piezoeléctricas. Es por esta razon,
gue el motivo de estudio de este trabajo es la fabricacion de un sensor en pelicula delgada a partir
de este material. EI KNN, es un material que se ha venido trabajado en el laboratorio de Fotofisica
y Peliculas Delgadas con resultados preliminares. En este trabajo se presenta desde su sintesis,
sinterizacion (empastillado), polarizacion y caracterizacion, para servir como sensor piezoeléctrico,
en bulto, y es posteriormente, como la parte mas relevante de este trabajo, se depositd en
pelicula delgada para obtener un sensor piezoeléctrico de muy alta frecuencia. Sin embargo, el
depdsito de peliculas delgadas, y su caracterizacion no es trivial y hay que encontrar las
condiciones éptimas de depdsito del material en pelicula delgada, y posteriormente probarlo
como sensor. En este trabajo se presenta el desarrollo de un multi sensor (arreglo de 2x3
sensores) de alta frecuencia. Por ultimo, se presenta la caracterizacién en frecuencia de cada uno
de los sensores del multi sensor, medido por efecto fotoacustico.

Se utilizaron dos métodos de depdsito para el crecimiento de las peliculas delgadas, el método de
ablacién laser (PLD), y sputtering, donde se parte de un blanco, y el empleo de mascaras de acero
inoxidable para delimitar el area de depdsito.

Se presentan los resultados de la sintesis y sinterizacién del material KNN, se realizan pruebas en
bulto, para comprobar que este material puede utilizarse como sensor piezoeléctrico evaluando su
desempefio al compararse con materiales PZT comerciales, encontrandose que la respuesta
medida mediante el método fotoacustico es muy similar en ambos materiales.

Simultaneamente se encontraron las condiciones dptimas para su depdsito en pelicula delgada,
por el método de PLD, en donde se varid la temperatura del substrato para el depésito, distancia
blanco-substrato, presion de oxigeno y substrato de depdsito. Las condiciones dptimas para
peliculas de ~170 [nm] de espesor fueron: temperatura entre 700-725°C, la presién parcial de
oxigeno debe ser igual o mayor que 120 [mTorr], y la frecuencia de los pulsos entre 3 a 5 Hz
(manteniendo la distancia del objetivo al sustrato constante a 5 cm), con tiempo de deposicién de
1,5 horas.

(i]



Capitulo 0

Los analisis realizados a las peliculas obtenidas fueron: mediciones de espesor, RX, microscopia de
transmisién y mediciones eléctricas.

Debido a que el sistema PLD sufrié un desperfecto, fue necesario crecer las peliculas para la etapa
final del proyecto por el método de sputtering (pulverizacién catddica), para lo cual fue necesario
fabricar el blanco de KNN de 2 pulgadas, necesarias para este método. Se obtuvieron peliculas
delgadas por sputtering, no en las condiciones éptimas, obtenidas por PLD, sin embargo fue
posible obtener buenos materiales que fueron probados como sensores, previa caracterizacion de
RX, y microscopia.

Se crecieron las peliculas de KNN, sobre obleas de Si/PI, posteriormente se utilizaron mascarillas
en arreglos de 2x3 sensores, para depositar los electrodo, que en este caso fueron de oro. Hay que
aclarar que fue necesario realizar un depdsito previo a los electrodos, de una pelicula de titanio,
para mejorar la adherencia del oro. Finalmente se colocaron finos alambres, para realizar las
mediciones de respuesta en frecuencia, utilizando el método fotoacustico de laser pulsado para la
excitacion. Se presentan las frecuencias de resonancia y los anchos de banda de los sensores.

Motivacion.-

Los sensores piezoeléctricos ultrasénicos en pelicula delgada son atractivos, pues permiten gran
ancho de banda, operacién en alta frecuencia y pueden acoplarse a circuitos electrénicos de
procesamiento de seiales.

Algunas aplicaciones incluyen: imagenologia médica, deteccidn de objetos, control auténomo de
automoviles y robots, apoyo para personas con discapacidades, inspeccion de estructuras
mediante métodos no destructivos, etc.

Hoy en dia, los materiales piezoeléctricos desarrollados a partir de ceramicas PZT (Titanato
Circonato de Plomo (Pb[Zr(x)Ti(1-x)]O3) son ampliamente usados [3], sin embargo las nuevas
politicas ambientales demandas materiales mas benignos con el medio ambiente.

La creciente demanda en el cuidado del medio ambiente ha propiciado la generacién de
alternativas para el desarrollo de materiales no téxicos. Actualmente dentro de la industria
electrénica existen componentes altamente contaminantes debido a que contiene plomo en su
estructura (PZT).

Es por esto que nuevos materiales ceramicos libres de plomo como el KNN (Niobato de Sodio
Potasio (K0.5Na0.5) estan ganando atractivo en la industria, aunque aun existe el desafio de
producir dichos materiales a bajos costos.

Otra motivacidon importante se refiere a que en México existe poco o nulo desarrollo de estos
materiales en pelicula delgada, en este trabajo se presenta el desarrollo de estos sensores
utilizando métodos de depdsito novedosos como el método PLD (Pulsed Laser Deposition, por sus
siglas en inglés), con el cual se pueden dopar los materiales de inicio in situ, (dos blancos, dos
laseres simultaneos) de manera que en el laboratorio de Fotofisica se avanza en la investigacion
basica sobre esta clase de materiales y de nuevos materiales.

(ii]
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Objetivo general

Disefiar y caracterizar un arreglo (matriz de 2X3) de sensores piezoeléctricos ultrasénicos libres de
plomo, en pelicula delgada.

Objetivos Particulares (Metas).-

- Sintetizar el material ceramico piezoeléctrico escogido.

- Analizar y escoger las condiciones dptimas de depdsito en pelicula delgadas de la ceramica
piezoeléctrica basada en KNN (Niobato de Sodio Potasio).

- Disefiar la mascara para cubrir las zonas del KNN donde se requiere depositar los
electrodos.

- Realizar el depdsito del material ceramico de la pelicula por las técnicas de PLD (Deposito
por laser pulsado) y sputtering (erosiéon catddica) y caracterizar la pelicula delgada
obtenida.

- Caracterizar el sensor.

[iii]
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Capitulo 1 Introduccion.-

Los dispositivos de materiales piezoeléctricos en pelicula delgada y gruesa tienen gran potencial
como transductores ultrasénicos de alta frecuencia. [4-5]

Es destacable el desempefio de materiales cerdmicos sobre el desempeio de materiales
piezoeléctricos basados en polimeros, por lo que se desea la obtencién de un tipo de sensor
ultrasoénico basado en este tipo de materiales [6]. Es de notarse que ya existe una aproximacion a
este tipo de materiales dentro del CCADET, en la linea de investigacion del Laboratorio de
Fotofisica y Peliculas Delgadas [7].

El presente proyecto se fundamenta en las propiedades piezoeléctricas de cierto tipo de
materiales ferroeléctricos.

1.1 Piezoelectricidad:

La historia del fendmeno piezoeléctrico [8] se traslada a principios del siglo XVIII cuando los
alemanes introducen a Europa una piedra traida del este de la India, la turmalina. Este mineral
poseia una caracteristica en particular: al momento de ser calentado, atraia particulas. Medio siglo
después Carl Linnaeus sospechaba que éste fendmeno posiblemente era atribuido a las
caracteristicas eléctricas que tenia la turmalina; afios después esta teoria seria confirmada por
Franz Aepinus. Este “habilidad” nombrada piroelectricidad hacia referencia a la capacidad que el
material poseia para generar un voltaje temporal a medida que era calentado.

El fendmeno de la piroelectricidad condujo al descubrimiento de la piezoelectricidad [9]. Hacia
1880 los hermanos Jaques y Pierre Curie notaron que al momento de presionar diferentes
materiales como la turmalina, el cuarzo o la sal Rochelle, se generaba una carga sobre la superficie
del material. Wilhelm G. Hankel denominé este efecto como piezoelectricidad (del griego piezien)
gue significa apretar o presionar).

Existen elementos de simetria caracteristicos de los materiales ceramicos (Tabla 1.4). De un total
de 32 grupos, 21 no poseen un centro de simetria; de éstos 20 son considerados como
piezoeléctricos (El grupo 432 (cubico) resulta ser una excepcién ya que aunque no posee centro de
simetria existen otros elementos que combinados lo excluyen de tener un comportamiento
piezoeléctrico) y sélo 10 piroeléctricos.

Finalmente, dentro de éste ultimo grupo se encuentran incluidos los materiales ferroeléctricos.

(1]
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. Frecuencia Constantes piezoeléctricas
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Tabla 1.1 Constantes tipicas de cerdmicas piezoeléctricas y modos de vibracién [10].

P: polarizacidn

E: campo eléctrico

(2]
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PROPIEDADES ELECTRICAS

ET=—
&

e" = permitividad

. £y = permitividad en el vacio

Constante dielectrica

o Las deformaciones en el material

relativa KT —— 0N cONStENtes o no hay fuerzas
3

I Direccion del campo ekéctrico
aplicado (sobre eje 3)

resistencia efectiva
" reactancia efectiva

Pérdida dieléctrica tan(d’

Tabla 1.2 Propiedades eléctricas [10].

PROPIEDADES ELECTROMECANICAS

_ |energic mecénica almacenada

K= T T - =
,.J energia electrica aplicada
Factores de
acoplamiento llaﬂafgl'ﬂ aléctica almacenada
i e o \J energia mecanica aplicada
Debido a que ks conversion de energia es ncompleta los valores de k
sigmpre son menores a 1
Ky ee— con ez mecanico aplicado o carga Indwdida en |a direcoidn 1.
I—D‘ Respuesta generada en kos electrodos &n k3 dinsccian 3.
K33 m— Ecfierzo mecanico apicadd o CArga Nducida en 1a dirsccion 3.
l—) Respuesia qensrasa en 105 eiacirodos en la mrecson 3.
Constantes daformacion generada corga obtenida
piezoeléctricas de carga " rampo eléctrico aplicado ~ ssfusrzo mecdnico aplidado

) e— Ecfierzn mecanico apicado o carga nducida en 1a dirscoion 1.

I—} Respuesia generata en los elecirodos en |a dreccion 3.

3 — E sl mecanico aplicato o canga Induclda en la drecelin 3.

Q Respuesta generada en los elecrodos en 3 dieccian 3.

Tabla 1.3 Propiedades electromecdnicas 10].

(3]
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Constantes

piezoeléctricas de voltaje

campo electrico generads  deformacion dsl matsrial
8= carga aplicads " campo eléctrico aplidado

3y — Fcfierz mecanko aplcato o canga Inducida en 3 direccién 1.

I—) Respussta ganerada en los elecrodos en la dirzecion 3.

3y —  Ecferzo Mecanicn aplicado O Carga INGUCa &N |3 Grecson 1.

I—} Faspuesta generada 2n los elecinodas an la dirsgciin 3.

Deformacion elastica

_ 1 deformacion
" “Y corga

Y = modulo de Young

.I_" La deformackin es medida en circulto cemado

E
1 ey ESTUETZ0 MECNIED 0 G313 SiécT1ca plicada 2n 13 direceion 1

I—) Deformackin mecanica o canga elécica obbenida en 13 diregclon 1

I—i L3 geformacion &5 medida en cireulto cemado

£ gy ESMUETZD MECANICO 0 £ 2iéciica 3piicada en (3 direcein 3

I—) Deformarsn mecanica o canga elécinca ootenida en la direcclon 3

Tabla 1.4 Definicién de propiedades piezoeléctricas [10].
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Sistema cristalino
Polaridad | Simetria
Cubico Hexagonal Tetragonal | Romboedral | Ortorrombico | Monoclinico | Triclinico
Centro
5 6 6 4 6 _ _ _
simétrico | m3m | m3 3m 3 mmm 2/m i
Jmmm | /mm | /mmm | /m
No polar (11)
(22) 432 622 422
No 23 6 4 32 222
centro | ¥3m 6mz2 42m
simétrico 2
Polar
11) (21) 6mm 6 4mm | 4 3m 3 mma2 1
(
m

Tabla 1.5 Clasificacién cristalina de acuerdo a la simetria y polaridad del material.

Se conoce como fendmeno piezoeléctrico al presentado por determinados cristales que al ser
sometidos a tensiones mecanicas adquieren una polarizacion eléctrica en su masa, apareciendo
una diferencia de potencial y cargas eléctricas en su superficie. Este fendmeno también se
presenta a la inversa, esto es, se deforman bajo la accidn de fuerzas internas al ser sometidos a un
campo eléctrico. El efecto piezoeléctrico es normalmente reversible: al dejar de someter los
cristales a un voltaje exterior o campo eléctrico, recuperan su forma.

Figura 1.1 Efecto piezoeléctrico: directo (a) sin carga (b) compresion (c) tension
Indirecto (d) elongacion (e) contraccion (f) diferencia en tamarios.

(5]
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Los materiales piezoeléctricos son cristales naturales o sintéticos o ceramicas policristalinas que
no poseen centro de simetria. El efecto de una compresion o de un cizallamiento consiste en
disociar los centros de gravedad de las cargas positivas y de las cargas negativas. Aparecen de este
modo dipolos elementales en la masa y, por influencia, cargas de signo opuesto en las superficies
enfrentadas.

Dentro de los materiales piezoeléctricos existe un grupo de materiales dieléctricos denominados
ferroeléctricos, los cuales presentan polarizacién eléctrica espontdnea, o sea, polarizacion en
ausencia de un campo eléctrico. Son la analogia dieléctrica de los materiales ferromagnéticos, los
cuales tienen un momento magnético permanente. En los materiales ferroeléctricos existen
dipolos eléctricos permanentes (incluso en ausencia de un campo eléctrico externo).

Varias ceramicas ferroeléctricas libres de plomo han sido investigados [11-18] con el fin de
reemplazar las basadas en plomo. Estos estudios informaron las propiedades piezoeléctricas de
titanato de bismuto basados (BisTizO12) en sodio y niobatos alcalinos dopados.

Entre ellos, KO.5Na0.5NbO3 (KNN) ha atraido considerable atencién debido a que tiene alta
temperatura de Curie (~ 400 a 420 2 C ) y buenas propiedades piezoeléctricas ( d33 80-120 pC/ N,
0,36 kp ) (la temperatura de Curie Tc, es la temperatura a la cual la ceramica ferroeleléctrica tiene
su transicion estructural de ferro a paraeléctrica) [19]. Asi mismo se ha reportado que la adicién
de litio y tantalio para niobato de potasio - sodio mejoran las propiedades piezoeléctricas [11].

El proyecto se fundamenta en las propiedades piezoeléctricas de cierto tipo de materiales
ferroeléctricos. Un material ferroeléctrico es aquel que posee un momento dipolar incluso
en ausencia de un campo eléctrico externo.

Se conoce como fendmeno piezoeléctrico al presentado por determinados cristales que al ser
sometidos a tensiones mecanicas adquieren una polarizacion eléctrica en su masa, apareciendo
una diferencia de potencial y cargas eléctricas en su superficie. Este fendmeno también se
presenta a la inversa, esto es, se deforman bajo la accidn de fuerzas internas al ser sometidos a un
campo eléctrico. El efecto piezoeléctrico es normalmente reversible: al dejar de someter los
cristales a un voltaje exterior o campo eléctrico, recuperan su forma.

Los materiales piezoeléctricos son cristales naturales o sintéticos o ceramicas policristalinas que
no poseen centro de simetria. El efecto de una compresion o de un cizallamiento consiste en
disociar los centros de gravedad de las cargas positivas y de las cargas negativas. Aparecen de este
modo dipolos elementales en la masa vy, por influencia, cargas de signo opuesto en las superficies
enfrentadas.

Pueden distinguirse dos grupos de materiales: los que poseen cardcter piezoeléctrico de forma
natural (cuarzo, turmalina) y los llamados ferroeléctricos, que presentan propiedades
piezoeléctricas tras ser sometidos a una polarizacion (tantalio de litio, nitrato de litio, berlinita en
forma de materiales monocristalinos y ceramicas o polimeros polares bajo forma de microcristales
orientados).

(6]
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1.2 Propiedades de las ceramicas policristalinas KNN.

Los niobatos de sodio potasio son los compuestos mas representativos entre las ceramicas
piezoeléctricas alcalinas, poseen un temperatura de Curie (Tc) por encima de los 400 [°C] y
excelentes propiedades piezoeléctricas.

Tienen una estructura cristalina del tipo perovskita, las perovskitas corresponden al grupo de
estequiometrias ABO3 dentro de la cual se incluye a BaTiO3, CaTiO3, SrTiO3, PbTiO3, LaGa03,
BaZr03, LaAlO3, KNbO3, etc. Donde la representativa de esta categoria es el BaTiO3.

@94 B OO0

Figura 1.2 Celda unitaria tipo perovskita a) Catidn A al centro de la celda b) Catidn B al centro de la celda.
(Estructura ideal)

La estructura cristalina de cada grano en la ceramica es asimétrica, pero si se logra causar un
desbalance permanente de las cargas que genera dipolos estables a bajas temperaturas, por eso
estos materiales tienen cardcter ferroeléctrico.

El material piezoeléctrico tiene los polos de sus cristales arreglados en forma aleatoria. En estas
condiciones, tienden a anularse unos con otros, y mayormente no responden a las caracteristicas
mencionadas previamente. Para que esto ocurra, los polos de los cristales deben estar
permanentemente alineados unos con otros, en un proceso de alineamiento o polarizacion.

Una caracteristica de los materiales piezoeléctricos es que poseen una temperatura de Curie.
Sometido el material a una temperatura mayor, los polos de los cristales pueden cambiar de
orientacién estando el material dentro de su fase sdlida.

Estando el material piezoeléctrico por encima de su temperatura de Curie, se le aplica un fuerte
campo eléctrico externo, que obliga al alineamiento de los polos.

Manteniendo el campo eléctrico, se enfria el material consiguiendo que la polarizacién se
conserve. Se dice entonces que el material esta polarizado.

(7]
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1.3 Fotoacustica de laser pulsado

La generacién de sonido mediante el uso de luz modulada, o pulsos de laser , cuando es absorbida
por un sistema fisico, se llama el efecto fotoacustico [20-22].

La sefial acustica es una consecuencia de una onda de presién que viaja en el material, inducida
por la incidencia del haz de laser. El estado de tension mecanica en el material, creado por la
presion de la onda, activa el estrés y la tension en la red cristalina de tal manera que se pueden
esperar los cambios de volumen como una funcidn de la presion.

La conformidad del volumen del sistema con respecto a la presion es lo que caracteriza a la
compresibilidad volumétrica. Este parametro fisico es relativamente pequefio en sdlidos. Sin
embargo, las caracteristicas microscépicas del material iluminadas por el haz de laser determinan
el perfil temporal de la presidén acustica, por lo que los cambios microscépicos en el cristal se
reflejarian en una curva de correlacion construida adecuadamente, a través de la seiial
fotoacustica. Ahora, si en un material presumiblemente ferroeléctrico, un experimento
fotoacustico se lleva a cabo en funcion de la temperatura, la respuesta se puede utilizar para
evaluar los cambios en un parametro fisico, tal como se explica a continuacion (los experimentos
fotoacustica pueden ser apropiado para determinar las temperaturas de transicion [23], asi como
para detectar diferentes tipos de fendmenos tales como la presencia de transiciones de fase o
transiciones de fase difusas) .

La onda acustica proveniente de la muestra analizada contiene informacién de la estructura,
forma, tamano, material, compresibilidad, absorbancia, etc.

La respuesta fotoacustica es propia y Unica de cada muestra. Sin embargo, no ha sido posible a
partir de una sola sefal fotoacustica determinar inequivocamente la naturaleza de la muestra. La
sefial fotoacustica es comparada con si misma variando algin parametro para conocer los cambios
estructurales de la muestra.

Utilizada por primera vez, la técnica fotoacustica, en 1880 por Alexander Graham Bell [24], el
ancho temporal del pulso luminoso era del orden de ms y por ende producia respuestas sonoras
en una regioén de bajas frecuencias. Al incrementar el ancho de banda de las posibles frecuencias,
mediante pulsos de luz mas cortos, la sefial respuesta contendra mayor cantidad de informacioén.

En la actualidad las fuentes de radiacién electromagnéticas por excelencia para la fotoacustica son
los laseres pulsados, debido a la duracidon de sus pulsos, monocromatismo, modulacién de la
potencia del pulso y longitud de coherencia de la luz. Los anchos temporales de los pulsos laser
pueden rondar desde los us hasta los fs.

La potencia dptica de los laseres puede dividirse en dos regimenes: régimen de ablacion y régimen
termoelastico.

En el depdsito de la pelicula por PLD se utiliza el régimen de ablacidn, se utiliza alta potencia y un
punto focal pequefo de tal manera que el material se funde y se evapora.
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En la caracterizacion fotoacustica de materiales o dispositivos se utiliza el régimen termoelastico,
la potencia debe ser suficientemente alta para producir una sefial fotoacustica detectable, pero no
tan alta para evitar la ablacién. En este régimen la muestra no es dafiada, una importante ventaja
de la espectroscopia fotoacustica.

Cuando la radiacion electromagnética incide en un material una parte de esta es reflejada, otra
transmitida, y otra absorbida. Nosotros estamos interesados en la parte absorbida, la absorcion de
la luz puede ser mediante la excitacién de los orbitales atdmicos o absorcion de la energia en
forma de calor. Los electrones que pudieran ser excitados a orbitales mas energéticos, decaen
después de tiempos muy cortos emitiendo un fotén con frecuencia proporcional a la brecha
energética entre los niveles en cuestiodn, la constante de proporcion es la constante de Planck h.

La parte que es absorbida en forma de calor, supone un rapido calentamiento del material, y por
ende una dilatacidon. La dilatacidn, es decir, el cambio en el volumen debido a un cambio en la
temperatura, genera esfuerzos internos en el material. Después de un tiempo muy corto, el
material se contrae a su estado natural. Esta expansidn-compresién sirve de impulso inicial para la
generacién de una onda de presidn, es decir una onda acustica. La velocidad de propagacién de la
onda acustica serd la velocidad de sonido del material, y es determinada por las caracteristicas
propias del material en cuestién.

Este impulso inicial debido a la expansidén-compresién en la estructura del material es en analogia
a un péndulo una velocidad inicial, la frecuencia de oscilacién del péndulo no dependera del

impulso inicial sino de la naturaleza del mismo, su longitud y distribucién de masa. Por lo tanto, la
magnitud de la expansién-compresion que es proporcional a la potencia del laser, no afectara la
forma de la sefial fotoacustica, sélo su amplitud.

Parte de la energia incidente convertida a calor no sera empleada en la produccién de la onda
mecanica, serd transportada a su vez como energia radiante u onda de calor. La onda de calor es
o6rdenes de magnitud inferior a la onda mecanica y su velocidad también dependera de las
caracteristicas del material, pero serd érdenes de magnitud inferior a la velocidad de la onda
mecanica.

Para la deteccion de la parte absorbida de la radiacién electromagnética, de acuerdo a lo
establecido anteriormente se necesitarian sensores para la onda de calor y para la onda acustica.
En este trabajo se trabajara uUnicamente con la onda acustica, la deteccién de ésta se realiza
acoplando la muestra a analizar a un micréfono ultrasdnico (para detectar frecuencias mds alla de
los 20 kHz). El sensor consta de un material piezoeléctrico, es decir, genera una diferencia de
potencial eléctrico al ejercer en este una presion, proceso igual a los materiales que se pretende
analizar, ahora en pelicula delgada, de hecho se puede comentar que dichos sensores que se
utilizan en estas mediciones son PZT comerciales y en los Ultimos tiempos piezoeléctricos KNN
sintetizados, sinterizados, polarizados y encapsulados por nosotros mismo.

Este tipo de sensores optimizan la alta relacidn sefial a ruido propia de la técnica. La relacidn seiial
a ruido se refiere a la amplitud de la sefial fotoacustica comparada con la amplitud del ruido
acustico aéreo y el ruido eléctrico. El ruido generado es normalmente muy bajo debido a que se
excita con pulsos de luz muy cortos y se detectan ondas ultrasénicas de alta frecuencia.

(9]
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Debido a estos bajos niveles de ruido es posible evitar blindajes y cuidados adicionales que son
necesarios cuando se trabaja a bajas frecuencias, donde el ruido ambiente generado por
vibraciones mecanicas, es importante.

Existen dos modelos para la descripcién del efecto fotoacustico el modelo fenomenoldgico de
Patel y Tam [25] y el modelo matematico desarrollado por Rose. El modelo de Patel y Tam
considera que la generacion de la sefial acustica es debido a la expansién térmica y la influencia de
la electrostriccidon. Adicionalmente en este modelo se considera una baja absorcién dptica y pulsos
de excitacién cortos para despreciar la difusion térmica.

(10]
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Capitulo 2 Plasma Laser Deposition (PLD).-

2.1 Introduccién al PLD:

La técnica fue utilizada por primera vez por Smith y Turner en 1965 para producir peliculas
delgadas de semiconductores y dieléctricos [26]. Fue establecida por Dijkkamp y colaboradores
para superconductores de alta temperatura en 1987[27]. Desde entonces la técnica ha sido
utilizada para depositar todo tipo de materiales como los éxidos, nitruros, carburos, sistemas
metalicos e incluso polimeros o fulerenos.

Este método es conocido por su gran versatilidad, debida en gran medida a que la fuente
energética (laser) esta situada fuera de la cdmara, esto permite depositar en ultra alto vacio asi
como en atmosferas controladas.

Mube de plazms

Sujetador
del =zustrato

Lente focal

Objetive N | Rayo laser

. & .-':::-' /

= -
ventana ~ 3

Fig. 2.1. Esquema del aparato tipico de PLD.

Se define el sustrato como el elemento sobre el cual se depositara el material. El blanco es el
material a depositar. Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de luz laser pulsada y enfocada
de alta potencia sobre el blanco. Al golpear la luz en el blanco, es tal la concentracion de energia
por unidad de superficie que se rompe el material y sale desprendido en forma de plasma. El
plasma saliente del blanco es conocido como pluma. La taza de depdsito es la razén del grosor de
la pelicula entre el numero de pulsos y es la cantidad que se desea maximizar sin perder
cristalinidad en el producto final.
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El PLD es reconocido por su transferencia de la estequiometria entre el blanco y el sustrato [28]
Esto es, el nUmero de atomos de cada elemento de la celda unitaria del blanco es similar al
resultado obtenido en el sustrato. La transferencia de estequiometria es dificil de obtener con
otras técnicas como evaporacion o sputtering.

La transferencia de estequiometria se atribuye al rapido calentamiento del blanco, temperaturas
de mas de 5000 2K en cuestién de pocos ns, correspondiendo a una razén de calentamiento de
10"K/s [29], asegura que todas las componentes se evaporaran al mismo tiempo
independientemente de sus energias de ligadura.

El proceso de PLD puede ser descrito a través de cuatro etapas: ablacion del material blanco y
creacion de la pluma, dindmica del plasma, depdsito del material en el substrato y nucleacién y
crecimiento de la pelicula en la superficie del sustrato.

La ablacion del blanco es el proceso en el que una parte del material en el blanco es evaporado
debido a la concentracidn de energia luminosa en una region pequefia, conocida como spot. La
remocién de atomos del blanco se lleva a cabo por vaporizacidn en una regién de la superficie en
un estado de desequilibrio y es causada por una explosiéon de Coulomb. La profundidad de
penetracion del haz incidente es dependiente de la longitud de onda y el indice de refraccién del
material, suele ser del orden de 10 [nm]. El proceso de ablacion abarca temporalmente 10[ps]
para un pulso laser de ns.

En la segunda etapa el material se expande en un plasma perpendicular a la superficie del blanco
debido a una repulsion Coulombiana y retroceso respecto a la superficie del blanco. La distribucién
espacial de la pluma es dependiente de la presidon de fondo dentro de la cdmara de vacio. La
densidad de la pluma es descrita por un funcidn cos"(x). La dependencia de la forma de la pluma
segun la presidn puede ser descrita segln las siguientes etapas:

Etapa de vacio, al inicio la pluma es muy delgada y dirigida Unicamente en la direccion normal a la
superficie del blanco, en este punto no ha ocurrido dispersion con los gases de fondo.

En la siguiente etapa se observa un desplazamiento relativo entre los iones altamente energéticos
de los iones de energia menor.

En regiones de alta presién se encuentra una expansién difusiva. La dispersion de los iones del
plasma dependerd de la masa de las particulas del gas de fondo y puede influenciar la
estequiometria de la pelicula depositada.

Al aumentar la presion de fondo el resultado es un frenado de las particulas del plasma, al
transmitir su energia cinética a las moléculas del gas. Sin embargo, particulas con energias
mayores a 50 eV pueden remover parcialmente la pelicula ya depositada.

La tercera etapa determina la calidad de la pelicula resultante. Las particulas de alta energia
salientes del blanco se encuentran bombardeando la superficie del sustrato, estas pueden causar
defectos en la pelicula depositada. Las particulas removidas de la pelicula en formacion y las
incidentes por la ablacidn crean una regién de colisién que sirve como fuente de condensacién de
las particulas. Cuando la taza de condensacidn es suficientemente alta, se obtiene un equilibrio
térmico que permite el crecimiento de la pelicula.
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Las desventajas del método recaen en el alto costo del equipo utilizado: cdmara de vacio, laser
pulsado de alta energia, controladores de flujo para atmdsferas, bomba turbo molecular,
medidores de presidn, sujetador y horno para sustrato, elementos dpticos. El tamafio del sustrato
también es limitado segun la expansion de la pluma.
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Capitulo 3 Erosion Catédica (Sputtering).-

3.1 Introduccidn:

Existen diversas técnicas para el depdsito de peliculas delgadas de 6xidos metalicos; una de las
mas importantes es la erosion catddica, la cual, ademas de presentar un proceso fisico
relativamente sencillo, se halla entre las técnicas mas rapidas de depdsito (llegando a alcanzar
ritmos de varios mg/ (cm? *hr)).

El proceso de erosiéon catddica, también conocido como sputtering, fue descubierto hace mas de
150 afios por W.R. Orove en 1852.

La palabra sputtering, engloba a un gran ndmero de técnicas, que van desde la simple
descarga DC en materiales conductores al mas sofisticado de los magnetrones de sputtering
funcionando en RF. La técnica consiste basicamente en el bombardeo de particulas energéticas,
gue pueden ser iones, atomos neutros, neutrones, electrones o fotones, sobre un sélido
(lamado blanco). Dependiendo de la energia cinética de las particulas que bombardean al blanco,
se producira una erosion del material, en forma de vapor. Los dtomos asi arrancados pueden
después depositarse sobre un substrato para formar laminas delgadas o recubrimientos.

La erosidn catddica es uno de los métodos para la deposicion de peliculas delgadas que mas se
utiliza en la actualidad. Su popularidad deriva de la sencillez de su proceso fisico, de la
versatilidad de la técnica, de la flexibilidad y posibilidades de personalizacién que ésta ofrece. Su
uso estd ampliamente extendido a la industria de semiconductores, de medios de grabacion, del
automovil, cristalera, asi como otras mas especificas, como por ejemplo en la fabricacién de
sensores o sistemas dpticos.

Otra caracteristica interesante del depdsito de peliculas por medio del sputtering es que se puede
realizar a temperatura ambiente, haciéndolo disponible para aplicaciones mds exigentes tales
como substratos sensibles al calor de donde se obtienen aplicaciones para electrdnica flexible o
recubrimientos anti-reflejantes de lentes de plastico.

3.2 Descripcion de la técnica:

El proceso fisico de erosion ocurre al interior de una cdmara de vacio.

En ella, en el caso convencional tipo diodo, se encuentran dos electrodos (cdtodo [-] y anodo [+])
separados por un gas a baja presion. El material que se desea depositar, llamado blanco, se coloca
sobre el cadtodo mientras que el substrato es ubicado enfrente de él a fin de que intercepte el flujo
de especies erosionadas. El bombardeo que se produce en el blanco ocurre debido a la generacién
de un voltaje aplicado a los electrodos .

Cuando se produce la descarga eléctrica, los 4tomos del gas comienzan a ionizarse, aparecen
particulas con carga eléctrica (iones y electrones) y se crea un plasma.
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Los iones positivos del plasma son acelerados hacia el material de trabajo produciendo un
bombardeo en la superficie del blanco. Los dtomos asi arrancados viajan a la superficie del
substrato y alli condensan.

Dependiendo de la energia de los iones que llegan al blanco pueden ocurrir diferentes fendmenos:

-El ion puede ser reflejado y probablemente sea neutralizado en el proceso.

-El impacto del ion puede producir la expulsion de un electrén del blanco, este electrén se
denomina electrén secundario.

-El ion puede llegar a ocultarse en el blanco, es decir, se presenta el fenédmeno de implantacién del
ion.

El impacto del ion puede producir algun tipo de reestructuracion (vacancias e intersticiales) en el
material, es decir, el blanco.

El impacto del ion puede provocar una serie de colisiones entre los atomos del blanco,
produciendo la expulsidn de uno de esos atomos, es decir, se lleva a cabo el proceso de sputtering.

Los valores e las energias e los iones durante el bombardeo tipicamente se encuentran en un
rango de 100 a 1000 eV; mientras que las energias desprendidas del blanco estan entre 10 a 40
[eV]. Un 95 % de la energia de los iones incidentes se pierde en forma de calor en el blanco y sdlo
un 5% se transmite a las particulas secundarias

3.3 Sputtering con Radiofrecuencia (RF)

El sputtering de descarga con radiofrecuencia (RF) fue observado por Robertson y Clapp en 1933.
Ellos observaron que la superficie de cristal de un tubo para descargas era atacada durante las
descargas RF.

En un sistema de sputtering RF la carga espacial positiva acumulada desaparece al invertir la
polaridad en cada semiciclo. En el primer semiciclo la corriente fluye en el plasma en un sentido
hasta que origina una carga neta en el aislante, para el siguente semiciclo el aislante se descarga y
el flujo de corriente se invierte provocando que el aislante quede cargado nuevamente.

El sistema de sputtering requiere una red de ajuste entre las impedancias de la fuente de potencia
y la de descarga.

Las descargas con electrodos planos pueden operar con presiones considerablemente inferiores a
las requeridas para el caso de fuentes continuas (DC), ya que el campo eléctrico de la camara de
sputtering aumenta la posibilidad de que se produzcan colisiones entre los electrones secundarios
de las moléculas de gas.
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3.4 Sputtering Reactivo

Durante el proceso de sputtering, es posible depositar materiales compuestos introduciendo en la
camara de vacio un gas reactivo o una mezcla de éste con un gas inerte.

El gas reactivo empleado dependera del compuesto que se desee formar con el material del
blanco. De esta manera se depositan 6xidos y nitruros de metales en atmdsferas reactivas de
oxigeno y nitrégeno, respectivamente.

La desventaja mas grande del depdsito en atmdsferas reactivas es que el gas no sélo reacciona con
el material pulverizado, sino también con la superficie del blanco, lo cual modifica las condiciones
de crecimiento, por ejemplo la velocidad de depésito.

Por ejemplo, en presencia de oxigeno, éste ocasiona un decaimiento de electrones, y un aumento
de iones negativos, lo cual produce una oxidacion de la superficie del blanco.

El que la reaccidén quimica se produzca entre los 4&tomos del blanco y los del gas depende de varios
parametros: temperatura, velocidad de crecimiento de la capa y de la naturaleza misma del
compuesto.

3.4 Sputtering con Magnetrén

Es la técnica de pulverizacidn catddica que permite mayor eficacia y control de los parametros de
depdsito. La eficiencia consiste en el aumento de iones que bombardean al blanco (catodo), es
decir aumenta la eficiencia de ionizacidn.

Para ello se colocan imanes permanentes localizados bajo el catodo lo cual da lugar a campos
magnéticos y eléctricos del orden de vatios cientos de Gauss. Esto, a diferencia de los procesos
convencionales, produce un confinamiento magnético de las cargas en la superficie del catodo,
aumentando la probabilidad de ionizacidn y un aumento en la velocidad de depésito.

Este confinamiento se debe a una trampa de electrones producida por la presencia de los campos
eléctrico y magnético, justo en las zonas donde la fuerza de Lorentz actia en direccidn paralela al
blanco, de manera que el movimiento promedio de los electrones atrapados, que viajen en
trayectorias helicoidales, forma un circuito cerrado.

Cuando los electrones viajan radialmente hacia el exterior pueden rebasar el perimetro del blanco.
Para recoger estas cargas y evitar que lleguen al substrato, existe un anodo alrededor del blanco.la
finalidad de esto es dotar a los electrones de un largo recorrido de tal forma que la densidad del
plasma sea lo mds alta posible en la zona cercana al blanco. Asi se asegura un gran numero de
iones positivos en esta zona, que pueden ser acelerados hacia el blanco, logrando un ritmo de
pulverizacion mayor.

Tipicamente, un sistema diodo opera con ~ 5 [A] y ~ 500 [V]. El disponer de mayores corrientes se
traduce en un aumento en el nimero de iones que colisionan en el catodo. También hay un
aumento en la probabilidad de choque entre electrones y moléculas, lo que permite operar el
sistema a una menor presién [30]. El rango de presiones para un sistema tipo diodo es de 1072 a
10" mbar, mientras que para un sistema con magnetrén es de 10* a 102 mbar. El que un sistema
opere a una presion menor, facilita el transporte de los &tomos espurreados hacia el substrato.

(17]



Capitulo 3

Entre las distintas configuraciones que existe de magnetrén, las mas usadas son la de tipo
cilindrico y planar. El sistema de magnetréon planar resulta mds efectivo para cubrir substratos
planos de forma uniforme y permitiendo ademas trabajar a presiones mas bajas (10 [mbar]) y
voltajes menos elevados (~200-500 [V]). [31]

Una desventaja el sistema con magnetron es que debido a las formas de las lineas de campo, el
plasma no ataca por igual toda la superficie del catodo, lo que reduce la vida de éste, al no
aprovecharse todo el material.

Tipicamente, en un magnetrdn convencional, se estima que sélo se ataca entre un 25% y 30% del
total del blanco.

En la actualidad existen disefios en los cuales se gira el blanco y/o los imanes de forma que la zona
de ataque va variando sobre la superficie del blanco.

i
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Capitulo 4 Mascarillas para el depdsito.-

Para delimitar el area de depdsito a la regidn de interés, es necesario colocar mascarillas,
generalmente metalicas, en este trabajo se presenta la metodologia para fabricar mascarillas en
acero. Este proceso se realizé con el valioso apoyo del Dr. Santiago Jesus Pérez Ruiz y del M.I. Radl
Ruvalcaba Morales.

4.1 Proceso de elaboracion de mascarilla:

Dichas marcarillas fueron elaboradas a partir de lainas de acero inoxiable de 0.003”/0.076 [mm] y
6”/152.4[mm] (precisionband). Estas lainas fueron cortadas en piezas cuadradas de 2”x2".

Es muy recomendable trabajar con lainas que no procedan de rollos de I[dmina pues lo 6ptimo es
gue la mascara quede completamente plana y si esta procede de un rollo se eliminar la curvatura
mediante algun tipo de prensay aun asi el aplanamiento puede no ser completo o la superficie de
la mascara puede quedar marcada o rugosa si se aplica demasiada presion, que por otro lado es
necesaria para lograr eliminar la curvatura de la laina.

Se creé el disefio de la mascara en Autocad 2008.

El archivo resultante se convirtié a formato Corel (.cdr) para su impresion mediante una impresora
Xerox de alta resolucién en acetato (original y negativo).

Posteriormente a una de las caras de cada una de las lainas se le dio un recubrimiento de resina
fotosensible (Microchem ma-P1225) mediante spin coating (recubrimiento por rotacion).
Es actualmente la técnica predominante empleado para producir peliculas finas y uniformes de
materiales organicos fotosensibles con espesor del orden de micrdmetros y nandémetros.
Se basa en la difusidon de una pelicula delgada de fluido newtoniano en un sustrato plano en

rotacion con velocidad angular constante (fig. 4.1).

=

Fig. 4.1 spin coating.
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En muchos casos el material de revestimiento es polimérico y se aplica en forma de una solucidn
de la cual se evaporara el disolvente.

La fuerza centrifuga empuja el liquido radialmente hacia fuera. La fuerza de la viscosidad vy la
tensidn superficial causan una pelicula residual delgada retenida en el sustrato.

La pelicula se adelgaza por la combinacién de flujo de fluido hacia el exterior y la evaporacion.

El proceso puede ser dividido en varias etapas clave: dispensacién de fluido, aceleracién, flujo
estable del fluido, y finalmente, la evaporacion, siendo las etapas 3 y 4 las etapas que tienen el
mayor impacto en el espesor del recubrimiento final.

El proceso de spin coating se llevd a cabo en el cuarto limpio del CCADET, el cual estd provisto de
ldamparas especiales a cuya luz no reacciona la resina fotosensible usada para recubrir las lainas de
acero.

La laina se coloca sobre el plato del spinner y es sujeta mediante succion creada por vacio,
Se coloca la resina sobre la laina y se hace girar a 3200 [RPM] durante 20 [s].
Las lainas asi recubiertas, son retiradas del spinner y horneadas a 100°C durante 10 minutos.

Durante este proceso es importante cuidar que el frasco que contiene la resina fotosensible no
esté expuesto a la luz, algo que es posible olvidar al momento de aplicar dicha resina para el
proceso de spin coating.

Una vez concluido el horneado, las lainas son cubiertas para impedir que luz incida sobre la
pelicula con que han sido recubiertas, pues esta pelicula es fotosensible.

El siguiente paso es imprimir el patron del disefio deseado en la laina, esto se logra mediante una
ldampara de luz ultarvioleta.

Se coloca el acetato con el patréon que se desea transferir a la laina sobre ésta y se hace incidir luz
ultravioleta proveniente de la ldmpara UV, durante 20 [s].

El drea no cubierta por las partes opacas del patron quedara asi expuesta a la luz UV, ésta es la
region que nos interesa que posteriormente sea atacada por el acido que removera el metal de la
laina.

Una vez expuesta a la luz UV, se introduce la laina en una solucion al 0.8 % de hidréxido de sodio
(NaOH), que funciona como revelador, durante 5[s] y se enjuaga en agua corriente.
La laina se somete nuevamente a un segundo proceso de horneado a 100°C durante 10 minutos.

Después de este tratamiento la pelicula deja de ser fotosensible y puede exponerse a todo tipo de
luz.
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El siguiente paso consiste en utilizar barniz (barniz de ufias comun es suficiente) para cubrir la cara
trasera y los cantos de la laina para evitar que las partes expuestas de acero sean atacadas por el
acido.

El dltimo paso en la elaboracién de la mascara consiste en sumergir la laina en acido y finalmente,
por inspeccidn visual retirarla cuando se observa que el acido ha corroido las partes deseadas de
metal y tenemos el patron deseado en la laina.

Figura 4.2. Ejemplo de un patrén utilizado en la elaboracion de las mascarillas

Figura 4.3. Secuencia del proceso hasta un producto terminado.
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Capitulo 5 Preparacion del Material de Depdsito.-

Entre los métodos para la preparacion de peliculas delgadas de materiales ferroeléctricos de
niobato de potasio-sodio, el método sol-gel ha sido muy usado ampliamente.

Sin embargo aun se siguen presentando diversos inconvenientes, principalmente la aparicion de
fases secundarias, debido a un mal control de la estequiometria. La volatilidad de potasio, sodio y
bismuto es inevitable a elevadas temperaturas, ademas el espesor obtenido es muy variable y
depende principalmente de la viscosidad de la solucién precursora. Asi mismo, se utilizan reactivos
muy téxicos como el metoxi-etanol [32-33]. Por esta razén, es mas viable la preparacion de las
peliculas mediante ablacién laser o por método de sputtering.

Los polvos cerdmicos para la elaboracion del blanco pueden obtenerse mediante el método
convencional de estado sélido, donde se parte de reactivos mas accesibles que en el caso del
método sol-gel.

A continuacién se describe la preparacion del blanco de KysNagsNbO; (KNN) mediante el método
de estado sdlido para uso en ablacion laser. Cabe destacar los conocimientos y experiencia, asi
como el valioso apoyo del Dr. Rigoberto Lopez Juarez en los procesos de sintesis, sinterizacion y
depdsito de los materiales.

5.1. Sintesis de KNN.

Para la preparacion de KNN se utilizd el método de estado sdlido. Para ello, se mezclaron K,COs,
Na,CO; y Nb,Os en las cantidades estequiométricas de acuerdo a la formula quimica. Los polvos se
mezclaron en un mortero de agata durante media hora usando acetona como medio. Después, la
mezcla resultante se calcind durante una hora a 750°C, con rampa de calentamiento de 7°C/min y
de enfriamiento de 10°C/min. Posteriormente los polvos se molieron en un molino de bolas
durante 24 horas. El medio de molienda son esferas de ZrO, de 1 mm usando como solvente
alcohol anhidro. Los polvos resultantes se calcinaron por segunda ocasion, a 850°C por 1 hora.

5.2. Sinterizacion y caracterizacion.

Casi todos los cuerpos ceramicos deben ser sinterizados para producir una microestructura con las
propiedades requeridas.

Sinterizacion se refiere al tratamiento térmico de un polvo o compacto a temperatura inferior a la
de fusién del principal constituyente, con el propdsito de aumentar su resistencia a través de la

unién de las particulas.

Los polvos provenientes de la segunda calcinacién se prensaron en un dado de 17 milimetros, con
un espesor de 4 milimetros. Esto se realizd en una prensa uniaxial aplicando una carga de 6
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toneladas. La muestra prensada se sinterizd a 1060°C por dos horas. La rampa de calentamiento
utilizada fue de 7°C/minuto y la de enfriamiento de 10°C/minuto.

Para verificar la pureza de la fase cristalina en la muestra sinterizada, se utilizd la técnica de
difraccidn de rayos X usando radiacion de cobre (Bruker D8, Cu Kot; 1.5406 A).

La sintesis de KNN ha demostrado ser dificil debido a la volatilidad de los éxidos de potasio y sodio
cuando la temperatura sobrepasa los 950°C. Como resultado, es comun la formacién de fases
secundarias, resultando en el detrimento de las propiedades de las peliculas obtenidas. En la
preparacion de materiales en bulto, las propiedades ferroelectricas y piezoeléctricas se ven
afectadas fuertemente con la aparicién de estas fases.

Los resultados de rayos X de los polvos calcinados por segunda ocasion a 850°C por una hora se
muestran en la Figura 5.1 Es posible observar que se ha formado la fase pura del material KNN sin
la presencia de fases secundarias. En la misma figura, se presenta el difractograma de la muestra
(blanco) sinterizada a 1060°C por dos horas, que también muestra la presencia de la fase pura KNN.
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Fig. 5.1 Resultados de difraccién de rayos X de polvos y muestra sinterizada de KNN.

La preparacion de un blanco que contenga la fase pura deseada es en principio, un requisito para
la preparacién de peliculas delgadas; sin embargo eso no garantiza que durante el depésito no se
produzcan fases secundarias.
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Capitulo 6 Resultados Preliminares (material en bulto).-

En el capitulo 5 de este trabajo se muestra el estudio efectuado para obtener las condiciones
Optimas de depdsito de la pelicula de niobato de sodio potasio (KNN). Se lograron peliculas
delgadas con superficie lisa (smooth) de un espesor de ~170 [nm], utilizando laser pulsado y con
temperatura entre 700-725°C, la presidon parcial de oxigeno debe ser igual o mayor que
120[mTorr], y la frecuencia de pulsos entre 3 al 5 Hz (manteniendo la distancia del objetivo al
sustrato constante a 5 cm), con tiempo de deposicion de 1,5 horas.

Los resultados de la caracterizacion del KNN en bulto (bulk) presentadas en el capitulo 5 de este
documento se muestran a continuacion. Nuevamente, cabe mencionar que los resultados
presentados a continuacidn fueron realizados con el apoyo del Dr. Rigoberto Lopez Juarez, en el
Instituto de Investigacidn en Materiales.

Los analisis XRD, ya fueron mostrados en la figura 5.1. En la figura 6.1 se muestra n los resultados
de la microscopia de barrido (SEM).

Es posible observar en 6.1 que segun el andlisis por rayos X, la muestra sinterizada a 1120[°C] por
2 horas posee una estructura tipo perovskita tetragonal, mientras que en 6.1 se observa una
morfologia es pseudo-cubica con tamafios de grano entre 1y 5 [um].

Los materiales muestran tamafios disimilares de crecimiento, como ha sido reportado en varios
estudios [11-13]. La densidad de la muestra medida mediante el método de Arquimides fue 4.5
[g/cm’].

Fig. 6.1 Medicion SEM de la muestra de KNN sinterizada a 1120 [°C] durante 2 horas.
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La tabla 6.1 muestra las principales propiedades piezoeléctricas de ceramicas KNN como kj, (factor
de acoplamiento electromecénico), ds1( constante de carga piezoeléctrica), st (factor de
conformidad eldstica) , y Qn (factor de calidad mecanico).

La figura 6.2 muestra la constante dieléctrica y el ciclo de histéresis. La informacién mas
importante es la temperatura de Curie, la cual esta cercana a los 354°C.

Asi mismo es posible una transicion de fase de ferroeléctrica tetragonal hacia paraeléctrica cubica,
lo que confirma los resultados observados mediante XRD.

Solamente cuando se aproxima la transicion de fase, alrededor de los 320°C la constante
dieléctrica comienza a incrementarse considerablemente.

De el ciclo de histéresis. La polarizacién remanente y el campo coercitivo son 35.6 [C/cm’] y

24.4[kV/cm] respectivamente.

Pardmetro
Factor acoplamiento para la ko 0.42
oscilacion radial (plana)
Esfuerzo/campo eléctrico di; (pC/N) -57
Temperatura de Curie Tc (2C) 354
Coeficiente de elasticidad s 11:1 11.8
Factor de calidad mecanico Qn, 90.6

Tabla 6.1. Parametros principales medidos en las peliculas de KNN
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Figure 6.2 b) Ciclo de Histéresis de la muestra KNN
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Capitulo 7 Mediciones Fotoacusticas.-

Como prueba preliminar al desempefio de la cerdmica piezoeléctrica de niobato de sodio potasio
(KNN) en pelicula delgada, se desarrollé un sensor con una muestra de este material, en este caso
en “bulto” (pellet), sintetizadas y sinterizadas como se describe en el apartado 5.2.

A las caras paralelas del material se le aplicaron electrodos de plata y un proceso de “annealing” a
600 °C por 30 minutos.

Para la construccion del sensor la muestra fue encapsulada dentro de una carcasa de acero
inoxidable cubierta por dentro con un aislante (mylar), el contacto eléctrico se establece por un
resorte metalico.

b)

Resorte 4cero
IRk, inoxidable
Polimero
Ceramica
piezoeléctrica

Fig. 7.1 Sensor KNN en bulto.

La configuracién del montaje experimental se muestra en la fig 7.2.

El haz laser (Nd:YAG 1064[nm] pulsado) interactia con la muestra acoplada en una barra de
cuarzo. La muestra es calentada en un horno tubular. La sefial es sensada por la cerdmica
piezoeléctrica y monitoreada via un osciloscopio digital.
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Fig. 7.2 Montaje Experimental.
La evaluacién del sensor de NNN se realizé mediante determinacion de segunda fase de transicién.
Para evaluar su desempefio, se comparo con la respuesta de un sensor PZT comercial.

Como la transicién de fase en ceramicas KNN tiene lugar entre los 390-420 °C, se tomé un rango
de exploracion entre 250- 550°C.

La magnitud y la forma de la sefial fotoacustica dependen de la estructura interna de la muestra.
Todos los cambios en esta estructura son registrados mediante este método.

En los siguientes parrafos se muestran los resultados obtenidos para la muestra KNN comparada
con sensores PZT comerciales, estas mediciones fueron efectuadas en laboratorio de Fotofisica y
peliculas delgadas .

El material ceramico KNN presenta dos transicion de fase entre la temperatura ambiente y los
500°C, a partir de ortorrémbica a tetragonal y de tetragonal a cubica.

La primera de ellas se observa cerca de 200°C y la segunda cerca de 400°C [34-36].

Con el fin de evaluar el rendimiento del sensor KNN en la figura 7.3 se muestran las mediciones
realizadas con el sensores KNN y con el PZT comercial con el objetivo de comparar sus respuestas,
sobre una muestra del propio KNN, en la region de temperaturas de 200-600 oC.

La medicion se realizd a 400°C (temperatura de transicion de fase tetragonal a cubica ), ya que es
mas grande en la respuesta fotoacustica, que la transicidn de fase anterior.

La curva obtenida con el sensor PZT es mas plana que la KNN. Sin embargo, el rendimiento del
sensor KNN es bastante bueno y fiable.
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La ceramica KNN se puede aplicar en estos tipos de dispositivos para medir transiciones de fase
por medio de la técnica fotoacustica, pero es potencialmente aplicable a otro tipo de sensores
piezoeléctricos.

14

1 — KNN
124 — PZT

1.0+ .

Normalizada

0.8+

- or

acion

06+

Correl

0.4- \

TEIIlpEl'ﬂtUI’Ei (°C)

Fig 7.3 Transicién de fase de alta temperatura (Tc) de una muestra cerdmica de KNN adquirida por
los sensores KNN y PZT.

En la figura 7.4, se muestran las curvas de fotoacusticas para las ceramicas ferro eléctricas KNN y
PZT. El tiempo de respuesta de KNN es de alrededor de 0.09 [ms] mientras que para PZT es cerca
de 0.8 [ms].

Las sefales fotoacusticas no sdlo permiten detectar las transiciones de fase estructurales en la
materia condensada, como la transicion ferro-paraeléctrica en materiales ferroeléctricos, también,
su sensibilidad permite observar cualquier cambio asociado a los procesos de oxidacidon, adsorcion,
la descomposicién y evaporacion de la material de prueba [37], y propiedades eldsticas [38].

Las sefiales de sensor de KNN debajo y por encima de la transicién de fase se muestran en la figura
7.4 a.

Aqui, podemos identificar una respuesta en alrededor de 0.1 milisegundos para el sensor. Ademas,
el cambio en la forma de la sefial es evidente cuando la muestra sobrepasa la temperatura de
transicion de fase (fig. 7.4 b) de la muestra bajo prueba. Ambas mediciones (250[°C] y 300[°C]), por
debajo de la temperatura de transicidon de fase tetragonal ferroeléctrica a cubica, son similares, lo
gue indica que la ceramica KNN esta en la estructura tetragonal, y a 400 [°C] se observa un cambio
en la forma y tamafio, como se ve en la figura, ésto corresponde a la transicion de fase.
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Cuando la temperatura se eleva considerablemente por encima de la temperatura de transicion de
fase (490 y 550°C), la seial fotoacustica cambia y las dos mediciones de nuevo coinciden, y se
pueden asignar a la estructura cubica de la cerdmica KNN.
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Fig. 7.4 Seiiales fotoacusticas generadas por el sensor KNN a varias temperaturas por debajo y por
encima de la transicion de fase a) Respuesta de 0-1 [ms] b) Zoom
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Capitulo 8 Preparacion de peliculas delgadas de KNN mediante
ablacion laser.-

El proceso de depdsito se realizd por medio de la técnica PLD (Pulsed Laser Deposition) [39].

Mientras que el arreglo para realizar los depdsitos de material mediante esta técnica es
relativamente simple, los procesos fisicos son mas complejos de lo que parecen y las conversiones
entre formas de energia son multiples, eléctrica, dptica en forma de fotones, térmica, quimica y
mecanica durante los procesos de ablacion, evaporacion, formacion de plasma, cuya pluma
contiene varias especies del material, electrones, atomos, iones, moléculas, gotas (globulos), que
se depositan en el sustrato.

Para la preparacion de peliculas delgadas de niobato de potasio-sodio y en general de cualquier
material, se deben de tener en cuenta variables como la temperatura del sustrato, la presion de
oxigeno en la cdmara, la distancia del blanco al sustrato, la energia del haz laser, el tiempo que
dura el depdsito y la cantidad de pulsos por segundo del laser. De estas variables, la distancia del
blanco al sustrato se mantuvo constante en 5 cm.

La temperatura se varié entre 650 y 800°C, mientras los valores de energia se exploraron entre 60
y 100 mJ. Por lo que respecta al nimero de pulsos por segundo se utilizaran entre 2 y 10, y el
tiempo de depdsito fue de 1y 1.5 horas.

5.4 Resultados del depdésito.

En peliculas delgadas se ha reportado que la conductividad es alta debido a las vacancias
generadas. Es importante mencionar que por cada dos vacancias de potasio y/o sodio se produce
una vacancia de oxigeno segun la reaccién.

KosNaosNbO; ==> Vi na + g v+ KO,S_xNaO,SNbOS_g (1)

Donde x es la fraccion de potasio/sodio que se pierde y V representa sitios vacantes. Segun
algunos reportes [40] se pierde alrededor de 0.1% mol de potasio/sodio es decir que de acuerdo
con la férmula anterior y estos valores, el material quedaria de la siguiente manera, considerando
gue se pierde igual cantidad de potasio y sodio (0.0005 de cada uno).

KosNagsNbO3 g 0.001 VIl{,Na +0.0005 VO.'+ KO.4995Na0.4995Nb00.29995 (2)

Como se observa en la ecuacidn anterior la cantidad de vacancias de potasio/sodio es el doble de
las de oxigeno en la red cristalina, sin embargo de estas vacancias, las de oxigeno son las
responsables de la conductividad idnica, debido a que la energia de activacién es menor que la
energia de activacién de las vacancias de potasio/sodio para su migracién dentro de la red. Esta
diferencia en energias se debe al sitio que ocupan dentro de la red, el potasio/sodio ocupan los
sitios A en la estructura perovskita, donde se encuentran rodeados por 12 dtomos de oxigeno,
mientras el oxigeno esta rodeado por 4&tomos de niobio, potasio y sodio.

Cuando la cantidad de vacancias dentro de la estructura cristalina son suficientes para hacer
inestable la red, se forman fases secundarias, principalmente la fase KgNb1o 3030 (JCPDS 70-5051).
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Por otro lado, se ha documentado [41] que existe migracion de titanio proveniente de la pelicula
de TiO, que se coloca antes del platino. Esto provoca también que la conductividad de la pelicula
se incremente.

750°C, 120 mTorr
80 mJ, 1h, 10 Hz

700°C, 120 mTorr
80 mlJ, 1h, 10 Hz

800°C, 120 mTorr
100 mJ, 1h, 10 Hz

Fig. 8.1 Imagenes de MEB de
peliculas delgadas de KNN
obtenidas a diferentes
temperaturas

En la Figura 8.1 se muestran imagenes de microscopia electrdnica de peliculas obtenidas variando
la temperatura. Como puede observarse a 700°C, la morfologia de los granos es cuasi-cibica
similar a la morfologia de los cristales en las ceramicas obtenidas en bulto. El crecimiento de los
cristales siguiendo esta morfologia esta dictado por la estructura cristalina del material. El KNN es
ortorrombico a temperatura ambiente, es decir que los parametros a # b # ¢ con angulo de 90°
entre ellos. A pesar de que los tres pardmetros de red son distintos, sus valores estdan muy
proximos a 4 A. Esta estructura ortorrémbica favorece el crecimiento de cristales facetados con los
planos del tipo (100), (010) y (001) favorecidos por su menor energia para el crecimiento, es por
ello que los cristales semejan cubos [42].

Cuando se incrementa la temperatura de depdsito, el crecimiento de los cristales pasa de ser
paralelo al sustrato a un crecimiento perpendicular, como se observa en la Figura 8.2

Ademas, estos cristales tienen terminales en forma de piramide. Normalmente el crecimiento de
peliculas se ve afectado por la orientacién del sustrato, en este caso el crecimiento de KNN tiene
una orientacién del tipo (100), como se observara mas adelante en los resultados de difraccion de
rayos X.
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800°C, 120 mTorr
100 mJ, 1.5h, 10 Hz

X 25,000 S.0kv SEI SEM WD Jrom

Fig. 8.2 Imagen de MEB de pelicula delgada de KNN obtenida a 800°C.

Para fines practicos, la morfologia de la pelicula debe ser lo mas plana posible, por lo tanto el
crecimiento observado en la Figura 8.2 es indeseable. En la figura 8.3, se presenta la imagen de
MEB de la pelicula crecida a 700°C con una frecuencia de 10 pulsos por segundo bajo una presion
de oxigeno de 120 mTorr. Como se observa, la capa de material depositado es uniforme sin el
crecimiento perpendicular observado a 800°C. El espesor se encuentra en el orden de los 430 nm.

700°C, 120 mTorr
80 mJ, 1h, 10 Hz

— 1pm TIM-UHAM
£.0kVv BSEI SEM WD B.4mm

NN obtenida a 700°C.

Fig. 8.3 Pelicula delgada de K

En la figura 8.4 se presentan los resultados de rayos X, de las peliculas depositadas bajo diferentes
condiciones de temperatura, presién de oxigeno y numero de pulsos por segundo. Es posible
observar que la mayor parte de las muestras obtenidas tienen la fase KNN pura a excepcion de la
pelicula depositada a 60 mTorr, la cual contiene fase secundaria. Por otro lado, se observa que
existe una orientacién preferencial del tipo (100) en todas las peliculas.
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Fig. 8.4 Resultados de difraccion de rayos x en peliculas de KNN
obtenidas bajo diferentes condiciones.

Es importante resaltar la pureza de las peliculas obtenidas, ya que como se menciond en parrafos
anteriores, la preparacién de peliculas delgadas de KNN es complicado debido a la volatilidad de
potasio y sodio.

Los ciclos ferroeléctricos se midieron a temperatura ambiente, bajo la acciéon de diferentes
voltajes.
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Fig. 8.5 Ciclos ferroeléctricos de peliculas de KNN obtenidas bajo diferentes condiciones: a) 650°C
80mJ 120mT 10Hz 1 h, b) 700°C 60mJ 120mT 5Hz 1.5 h, c) 700°C 80mJ 120mT 10Hz 1h.

Como puede observarse, los ciclos no saturan y tienen una forma redondeada. Esta morfologia
esta relacionada con la alta conduccién en las peliculas. La conduccion normalmente es de tipo
idnica y se debe a la alta concentracién de vacancias de oxigeno dentro del material.

A pesar de que en difraccion de rayos x no aparecen fases secundarias, la concentracion de
vacancias es alta. Este comportamiento puede modificarse aumentando la cantidad de oxigeno en
la cdmara.

En base a los resultados obtenidos hasta ahora, se observa que las condiciones dptimas de
depdsito para la preparacién de peliculas delgadas de KNN, son: temperatura por debajo de los
750°C, presion de oxigeno de 120 mTorr o mayor, numero de pulsos por segundo de 5 y un
tiempo de 1 hora. Los ciclos ferroelectricos demuestran que existe una alta conductividad en las
peliculas debido a la alta concentracion de vacancias de oxigeno.
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Capitulo 9 Resultados del multi sensor depositado por Sputtering.-

En el capitulo anterior se mostraron los resultados obtenidos al efectuarse el depdsito de la
ceramica piezoeléctrica por el método de PLD; se obtuvieron las condiciones éptimas con las
cuales se realizaria el depdsito para los sensores que son el objeto de este estudio, sin embargo el
equipo necesario para esto sufrié una descompostura, por lo que el método para efectuar el
depdsito tuvo que ser cambiado al método conocido como erosidn catddica o Sputtering (en este
caso se utilizé sputtering por RF).

El equipo utilizado (facilitado por el Instituto de Investigaciones en materiales y el apoyo de la
Doctora. Sandra Elizabeth Rodil Posada) no podia proveer la temperatura de depdsito encontrada
como ideal en los estudios previos (aprox. 700 °C), siendo entonces aprox. 400°C la temperatura
a la que se efectuaron los depésitos. El flujo de los gases permitido por el equipo (20 [cm?®/min])
también estuvo por debajo de lo encontrado como éptimo. Para la utilizacién de este equipo fue
necesario elaborar un blanco de KNN de 2 pulgadas de didametro, dicha elaboracion incluyé la
fabricacion del empastillador. Lograr este tamafio sin que se rompiera el blanco no fue sencillo y
alcanzar el espesor apropiado requerido por el porta blanco del Sputtering, nos obligd a lijar la
pastilla, hasta obtener el espesor adecuado.

Se realizaron una serie de depdsitos de prueba donde se observd que eran necesarias una serie de
ajustes y reparaciones al sistema de sputtering sobre todo en el sistema de precalentamiento de
las muestras, el cual estaba severamente dafiado, asi como al sistema de enfriamiento de los
magnetrones.

Es importante sefalar que uno de los magnetrones estaba ensamblado con el magneto
permanente invertido, es decir la polaridad del campo provisto no era la correcta, por lo que el
plasma deflectado no incidia del todo sobre la muestra.

Se observd que es muy necesario dar un precalentamiento al sustrato en el cual se planea efectuar
el depdsito, de lo contario la diferencia de temperaturas entre dicho sustrato y el plasma provoca
un shock térmico en la superficie del sustrato y la capa de platino literalmente se levanta y
desprende del sustrato.

El problema se resolvié dando un precalentamiento gradual al sustrato durante 45[min] hasta los
300[°C].

Una observacion importante a la hora de seleccionar el sistema de sputtering es observar si en
efecto se requerirad de sistema de precalentamiento, asi como saber de antemano las condiciones
de atmodsfera con las que se realizaran los depdsitos, en nuestro caso utilizamos oxigeno vy
descubrimos que el sistema calefactor era muy vulnerable a la oxidacién por lo que practicamente
cada depdsito debia ser parcialmente reconstruido por lo que concluimos que no estaba disefado
para trabajar en atmédsferas de oxigeno.
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También es importante regular y observar constantemente el sistema de enfriamiento de los
magnetrones, asi como dejar el mismo encendido unos minutos mas después de terminado el
proceso de depdsito para evitar que los imanes sufran desmagnetizacion por las altas
temperaturas alcanzadas durante el proceso de depdsito.

Una vez encontradas condiciones de depdsito satisfactorias, se efectuaron dos series de depdsito
de KNN por este método sobre substratos de aproximadamente 4[cm] x 4 [cm] de obleas de silicio
recubiertas con una capa de platino, esta capa es necesaria pues fungird como electrodo comun
en nuestro arreglo de sensores..

-Condiciones de depdsito Tipo 1:

Precalentado de la muestra: 45[min] a 300[°C]
Potencia de RF (magnetrén RF): 100 [W]
Tiempo de depdsito: 2 horas.

Relacion de gases * Ar/O, : 14/6

Presion de trabajo: 2 x 1073 [Torr]

-Condiciones de depdsito Tipo 2:

Precalentado de la muestra: 45[min] a 300[°C]
Potencia de RF (magnetrén RF): 100 [W]
Tiempo de depdsito: 2.5 horas.

Relacion de gases* Ar/O, : 13.5/7.5

Presion de trabajo: 2 x 1073 [Torr]

*La relacion de los gases se controlé mediante el flujo de cada gas, medido en cm?/min, asi, una
relacién Ar/O, 14/6 significa 14[cm?/min] de argén por 6[cm?/min] de oxigeno.

Debe mencionarse que se dejo una pequeia area libre de depdsito de KNN que fungirda como
electrodo “comun”, aprovechando la capa de platino sobre el silicio del substrato, ésto se logré
pegando un pequefio “escalén” de silicio (a modo de mascara), con pintura de plata directamente
sobre el pedazo de oblea de silicio platinado.

Posteriormente se les aplicé un tratamiento térmico a ambas muestras: 700°C por 30 minutos.
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Esto se efectud para mejorar la cristalinidad del material depositado.
Sobre la capa de KNN, se depositaron los electrodos para el sensor.

Para el depdsito de los electrodos se hizo uso de las mascarillas detalladas en el capitulo 4 de este
documento. Estas mascarillas nos permiten depositar Unicamente en las areas deseadas del
sustrato. Las regiones cubiertas por el metal de la mascarilla quedaran libres de material que se
esté depositando.

Los electrodos se depositaron en oro y fue necesario depositar también, como paso previo al
depdsito del oro para los electrodos, una muy delgada capa de titanio, debido a que se
recomienda esta pelicula de titanio para lograr una mejor superficie de adherencia para el oro.

Sin la previa aplicacion de la capa de titanio y los electrodos no funcionaran debidamente, esto fue
corroborado experimentalmente pues se realizo el depdsito de electrodos de oro sin previa capa
de titanio en una muestra y no se pudieron registrar sefiales fotoacusticas debido a que los
electrodos no se fijaron correctamente a la ceramica de dicha muestra.

El depdsito de tanto el titanio como los electrodos de oro se realizd en el laboratorio a cargo del
Maestro Alejandro Esparza, en el CCADET, igualmente por método de sputtering, sin embargo en
este caso al ser el material depositado del tipo metdlico se empled sputtering con fuente de DC.

El titanio se deposité en cada muestra durante 4.2x10E-04 [mbars], con una potencia de 100 watts,
lo cual equivale a una capa de aproximadamente 20 [nm] de titanio.

Se utilizé un blanco de titanio de 3 pulgadas de diametro.

El oro se depositd durante 45 minutos, a una presion de 4.8x10E-3 [mbars], con una potencia de
30 watts. Se empled un blanco de 1 pulgada de diametro. Se obtuvo un espesor de la capa de
oro de aproximadamente 350 [nm].

En la figura 9.1 se muestra un esquema de las capas, en la figura 9.2 se muestra el perfil real de
una muestra (sin electrodos) y en la figura 9.3 se muestra una imagen de la superficie de una
muestra.
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Oro
Titanio

Silicio platinado

Fig. 9.1 Corte demostrativo de las capas del sensor.

Platino

_— 100nm IIM-UNAM
X 50,000 10.0kV LABE SEM WD 8.0mm

Fig. 9.2 Imagen del perfil de una muestra.
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— 100nm IIM-UNAM
X 60,000 5.0kV SEI SEM WD 6.3mm

Fig. 9.3 superficie de una muestra.

El sustrato (silic/Platino) mide: 0.54 [mm] ( 540 [um] ).

La pelicula depositada de KNN mide: 160 [nm] (0.16 [um] ).
Para los electrodos:

Titanio mide: 20 [nm] ( 0.02 [um] ).

Oro: 350 [nm] (0.35 [um] )

El espesor total es por lo tanto de 540.53 [um].
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Capitulo 10 Mediciones de la respuesta en frecuencia del multi
sensor

Una vez terminados los depdsitos, se le colocaron al sensor alambres muy delgados de cobre
adheridos con pintura de plata a cada uno de los electrodos de oro y al electrodo comun.

El alambre de cobre presenta un esmalte aislante por lo que es necesario lijar con extrema
precaucion el extremo que uniremos al electrodo (bastén) correspondiente, asi como el extremo
gue llevaremos al osciloscopio para efectuar las mediciones eléctricas.

La colocacidn de los alambres de cobre presenté cierta dificultad ya que por su extrema delgadez
son propensos a romperse, dificiles de manipular y adherir al sensor mediante pintura de plata,
pues debido a su ligereza tienden a levantarse antes de que la pintura seque correctamente.

Es recomendable dejar secar la pintura al menos 12 horas antes de realizar mediciones, pues los
alambres pueden desprenderse, ademads la pintura de plata parece conducir mejor cuando el
solvente se ha evaporado por completo.

Una vez seca la pintura se procedié a conectar los extremos libres de un alambre de electrodo de
oro y el correspondiente al electrodo comin a un canal de un osciloscopio digital Tektronix
TDS5054B. Con objeto de realizar las mediciones de la respuesta en frecuencia de cada uno de los
sensores del multisensor, se utilizé un laser Nd:YAG@1064 [nm] para producir pulsos cortos de
baja energia que impactaran en la muestra (sobre el KNN) tratando de no incidir sobre ningin
electrodo, aprovechando el efecto fotoacustico, recordando que el ancho de banda estara
limitado por nuestra fuente de exitacidn, el laser pulsado, cuyo ancho de pulso reportado por el
fabricante tiene una duracidn de 5[ns] es decir un posible ancho de banda de 200[MHz], es decir
gue la maxima frecuencia que nuestro sensor puede registrar es tedricamente 200[MHz].

Las sefiales obtenidas de esta forma se guardaron para su posterior analisis.

La transformada de Fourier (DTF) [43,44] de las sefiales para cada uno de los sensores muestra el
contenido en frecuencia de la misma, esto nos indicara las frecuencias a las cuales es sensible
nuestro sensor. Se utilizé6 Matlab para obtener y visualizar la transformada de Fourier de los datos
obtenidos.

El multi sensor construido fue de 6 sensores (una matriz de 2x3), de los cuales uno de ellos no
mostro respuesta en el tiempo, probablemente debido a que el electrodo correspondiente se haya
puesto en corto circuito con el electrodo comun, o quizd el electrodo de oro no se fijo
adecuadamentea la capa cerdmica.

En las gréficas de las figuras 10.1 a 10.5 se muestran las sefiales en tiempo (de 5 sensores del multi
sensor), como fueron registradas en el osciloscopio y la transformada de Fourier de cada una de
ellas, en algunos casos se presenta un zoom de las frecuencias principales.
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Se observa que en general, el ancho de banda va desde 1[MHz] a 96[MHz], sin embargo cada
sensor (forma de bastdn) tiene frecuencias de resonancia ligeramente distintas, esto debido a que
la pelicula no es perfectamente uniforme.

Sensor 1:
Picos de frecuencia: 1.5[MHz] ], 10.1[MHz], 43.6[MHz, 96.1[Mhz].
Sensor 2:
Picos de frecuencia: 1.0 [MHz], 22.2[MHz], 38.6[MHz], 48[MHz].
Sensor 3:
Picos de frecuencia: 1.4[MHz], 1.7[MHz], 27.9 [MHz], 41.1[MHz], 46.6[MHz].
Sensor 4:
Picos de frecuencia: 2.9 [MHz], 20.4[MHz], 44.8[MHz].
Sensor 5:
Picos de frecuencia: 1.8 [MHz], 11.8[MHz], 19.9 [MHz], 22.8[MHz], 27.8[Mhz].
Sensor 6: No fue posible registrar sefial mediante este sensor.

Las sefiales en tiempo obtenidas, fueron almacenadas en archivos que posteriormente se
analizaron con el programa MatLab. Las condiciones de medicion fueron: Frecuencia de muestreo
Fs=, Tiempo de muestreo ts=---, numero de datos por medicién 25000 muestras, duracion total de
la sefial ---
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Sensor 1 (baston 1)
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0.0z

0.m

Amplitude )
=

-0.01 F -
-0.02 -
-0.03 F -
_DDA | | | | | | | | |
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Fig 10.1A Sensor 1 Sefial en el dominio del tiempo.
25 000 muestras, fs = 2.5x 10° [muestras/s] , 400[ps/pt]

Duracion de la sefial: 10[ms]
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Espectro de Magnitud

1:8:f =

BT 5

ey
=
T
|

Magnitud
¥
1

razesy
T
1

1. e+007
Y0.T2Ed -

0.5
]

0.b

X a61e+007
Y 0.53194 7

0.4

X 4 36e+007
Y 02163

0.2

0 = 10 15
Frecuencia [Hz] 10

Fig. 10.1B Sensor 1 Sefial en el dominio de la frecuencia.
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Espectro de Magnitud
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Fig. 10.1C Sensor 1 Sefial en el dominio de la frecuencia.

Picos de frecuencia: 1.5[MHz] ], 10.1[MHz], 43.6[MHz, 96.1[Mhz].
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Sensor 2 (bastén 2)
DDE [ I I I I I I | I
0.04 - V -
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-6
¥ 10

Tiempo(s)

Fig 10.2A Sensor 2 Sefial en el dominio del tiempo.
25 000 muestras, fs=2.5x 10° [muestras/s] , 400[ps/pt]

Duracion de la sefial: 10[ms]
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Espectro de Magnitud
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Fig 10.2B Sensor 2 Sefial en el dominio de la frecuencia.

Picos de frecuencia: 1.0 [MHz], 22.2[MHz], 38.6[MHz], 48[MHz].
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Sensor 3 (bastén 3)
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Fig 10.3A Sensor 3 Sefial en el dominio del tiempo.
25 000 muestras, fs=2.5x 10° [muestras/s] , 400[ps/pt]
Duracion de la sefial: 10[ms]
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Fig 10.3B Sensor 3 en el dominio de la frecuencia.
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Fig 10.3C Sensor 3 Sefial en el dominio de la frecuencia..
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Fig 10.3D Sensor 3 Sefial en el dominio de la frecuencia.

Picos de frecuencia: 1.4[MHz], 1.7[MHz], 27.9 [MHz], 41.1[MHz], 46.6[MHz].
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Sensor 4 (baston 4)
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Fig 10.4A Sensor 4 Sefial en el dominio del tiempo.
25 000 muestras, fs = 2.5x 10° [muestras/s] , 400[ps/pt]

Duracion de la sefial: 10[ms]
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Fig 10.4B Sensor 4 Sefial en el dominio de la frecuencia.
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Espectro de Magnitud
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Fig 10.4C Sensor 4 Sefial en el dominio de la frecuencia.

Picos de frecuencia: 2.9 [MHz], 20.4[MHz], 44.8[MHz].
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Sensor 5 (bastén 5)
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Fig 10.5A Sensor 5 Sefial en el dominio del tiempo.
25 000 muestras, fs = 2.5x 10° [muestras/s] , 400[ps/pt]
Duracion de la sefial: 10[ms]
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Fig 10.5C Sensor 5 Sefial en el dominio de la frecuencia.

Picos de frecuencia: 1.8 [MHz], 11.8[MHz], 19.9 [MHz], 22.8[MHz], 27.8[Mhz],
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Sensor 6 (baston 6)

No fue posible registrar mediciones en este bastoén, al parecer el electrodo que lo conforma no se fijo
adecuadamente, por lo que no hay conduccién de carga.

Figura 10.6 Multisensor ya implementado.
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Capitulo 11 Conclusiones.-

Se sintetizd y sinterizé el material libre de plomo, KosNagsNbO; (KNN), se caracterizd y se
comprobd que tenia la fase perovskita, a partir de sus RX, donde se observa que se ha formado la
fase pura del material KNN sin la presencia de fases secundarias

Este material se empastillé y polarizd para probarse como sensor en bulto, midiendo, con el
método fotoacustico, su rendimiento al compararlo con un sensor PZT comercial. Ambos sensores
proporcionan sefiales similares, segun la evaluacién de la respuesta del tiempo y por el control de
la transformacién de fase (tetragonal hacia cubico) de KNN. Por lo tanto, se demostré la potencial
aplicacion de la ceramica KNN como sensor piezoeléctrico libre de plomo.

El método fotoacustico demostré ser una técnica muy fiable para medir la transicion de fase
estructural de tetragonal a cubica.

Se consiguieron las condiciones dptimas por PLD, para el depdsito en pelicula delgada del material
ceramico piezoeléctrico libre de plomo KNN, es decir, temperatura entre 700 y 725[°C], presion de
oxigeno de 120 [mTorr] o mayor, 5 pulsos laser por y un tiempo de entre 1 y 1.5 horas de
depdsito, las cuales mostraron buenas caracteristicas ferroeléctricas.

Imagenes de microscopia electrénica de las peliculas obtenidas variando la temperatura
mostraron una morfologia de los granos cuasi-cubica similar a la morfologia de los cristales en las
ceramicas obtenidas en bulto. El KNN es ortorrdmbico a temperatura ambiente, esta estructura
favorece el crecimiento de cristales facetados con los planos del tipo (100), (010) y (001)
favorecidos por su menor energia para el crecimiento, es por ello que los cristales semejan cubos.

Se desarrolld la litografia para fabricar las mascarillas, para el depdsito delos electrodos de oro.

El multisensor obtenido por la técnica de sputtering responde adecuadamente en un rango de
frecuencias de entre 1[MHz] a 96[MHz], siendo especialmente sensible a las frecuencias de
1.5[MHz] ], 20[MHz], 45[MHz]. Las frecuencias sensadas en cada sensor varian ligeramente pues la
pelicula no se deposité de una forma perfectamente homogénea y la frecuencia de resonancia
depende del espesor de la pelicula, por lo que en regiones donde sea ésta ligeramente mas gruesa,
tendra una mejor respuesta a frecuencias menos elevadas.
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