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A PRESENTE INVENGAO ESTA RELACIONADA COM MATERIAIS DIELECTRICOS COMPOSITOS
DE PERDAS DIELECTRICAS BAIXAS E COM SINTONABILIDADE ELEVADA DA PERMITIVIDADE
DIELECTRICA RELATIVA, NA FORMA DE FILMES ESPESSOS, PARA APLICAGCOES E
INTEGRACAO EM CIRCUITOS, COMO COMPONENTES PASSIVOS DE DISPOSITIVOS
SINTONIZAVEIS, DE UTILIZACAO AS FREQUENCIAS RADIO E AS FREQUENCIAS DE
MICROONDAS, E COM O METODO DE FABRICAGAO DESTES MESMOS FILMES ESPESSOS,
MAIS  ESPECIFICAMENTE COM A COMBINACAO DO PROCESSO DE DEPOSICAO
ELECTROFORETICA COM O PROCESSO DE SOL GEL, PARA FABRICAGCAO DOS REFERIDOS
FILMES ESPESSOS COMPOSITOS, CONSTITUIDOS POR UMA FASE DIELECTRICA DE PERDA
DIELECTRICA BAIXA (Q ELEVADO), COMO OS TITANATOS DE BARIO DE TERRAS RARAS, BAO-
RE203-TIO2 (SENDO RE = ND, SM, LA, NOMEADAMENTE), COMO DE NEODIMIO (BAND2TI5014,
BNT), NOMEADAMENTE, E POR UMA FASE DE PERMITIVIDADE DIELECTRICA SINTONIZAVEL
PELA ACCAO DO CAMPO ELECTRICO, COMO COMPOSTOS DA SOLUCAO SOLIDA ENTRE O
TITANATO DE BARIO E O TITANATO DE ESTRONCIO, BATIO3 - SRTIO3, COMO (BA0.5 SR0.5)TIO3
(BST), NOMEADAMENTE.



RESUMPO
“DIELECTRICO COMPOSITO SINTONIZAVEL E PROCESSO DE FABRICO”

A presente invencdo estd relacionada com materiais
dieléctricos compdsitos de perdas dieléctricas baixas e com
sintonabilidade elevada da permitividade dieléctrica
relativa, na forma de filmes espessos, para aplicacdes e
integracdo em circuitos, como componentes passivos de
dispositivos sintonizdveis, de utilizacdo as frequéncias
radio e as frequéncias de microondas, e com o método de
fabricacao destes mesmos filmes espessos, mais
especificamente com a combinacdo do processo de deposicéo
electroforética com o processo de sol gel, para fabricacao
dos referidos filmes espessos compdsitos, constituidos por
uma fase dieléctrica de perda dieléctrica Dbaixa (Q
elevado), como os titanatos de bario de terras raras, BaO-
Re,03-Ti0; (sendo Re = Nd, Sm, La, nomeadamente), como de
neodimio (BaNd,;Tis0Oj;s, BNT), nomeadamente, e por uma fase de
permitividade dieléctrica sintonizavel pela accao do campo
eléctrico, como compostos da solucao sdélida entre o
titanato de bario e o titanato de estrdncio, BaTiOs -

SrTiOs, como (Bag.s Sro.s)Ti0Os (BST), nomeadamente.



DESCRICGCAO
“DIELECTRICO COMPOSITO SINTONIZAVEL E PROCESSO DE FABRICO”

Dominio técnico da invencgédo

A presente invencgdo relaciona-se com: (1) materiais
dieléctricos, mais especificamente relaciona-se com
materiais dieléctricos compdsitos de perdas dieléctricas
baixas e com sintonabilidade elevada da permitividade
dieléctrica relativa pela accao do campo eléctrico, na
forma de filmes espessos, de espessura nomeadamente
superior a 10 microns e nomeadamente inferior a 100
microns, sobre substratos metdlicos flexiveis e substratos
ndo metdlicos rigidos, para aplicacgdes e integracdo em
circuitos, como componentes passivos de dispositivos
sintonizdveis, tais como osciladores sintonizdaveis, “phase
shifters” (dispositivos para deslocacéao de fase),
varactores, entre outros, nomeadamente de utilizacdo as
frequéncias rddio e as frequéncias de microondas, e (2) o
método de fabricacado destes mesmos filmes espessos, mais
especificamente com a combinacdo do processo de deposicéo
electroforética com o processo de sol gel, para fabricacao
dos referidos filmes espessos compdsitos, constituidos por
uma fase dieléctrica de perda dieléctrica Dbaixa (Q
elevado), como os titanatos de bario de terras raras, BaO-
Re,03-Ti0; (sendo Re = Nd, Sm, La, entre outros), como de
neodimio (BaNd;TisO;4, BNT) entre outros e por uma fase de
permitividade dieléctrica sintonizavel pela accao do campo
eléctrico, como compostos da solucao sdélida entre o
titanato de bario e o titanato de estrdncio, BaTiOs -

SrTiOs, como (Bag.s Srg.s5)Ti0Os (BST), entre outros.

Sumdrio da invencédo



A presente invencao é Util para: compatibilizar, num mesmo
filme, baixas perdas dieléctricas com a sintonabilidade da
permitividade dieléctrica, propriedades estas nao
existentes num sé material e fundamentais para dispositivos
que operam a frequéncias elevadas; a miniaturizacao de
dispositivos para aplicacdes as frequéncias das microondas;
e a possibilidade de aplicacao a muitos outros sistemas
electrocerédmicos, antevendo o alargamento das aplicagdes
existentes e a fabricacao de novos dispositivos

electrénicos para aplicacao a frequéncias elevadas.

A presente 1invencao descreve um dieléctrico compdsito
sintonizdvel que tem a caracteristica de compreender um
material dieléctrico sintonizdvel e compreender um material
dieléctrico nao sintonizavel composto por um ou mais de:
material da familia dos bronzdides de tungsténio,
nomeadamente BaO-Re;03-Ti0O,, sendo Re = Nd, Sm, La, entre
outros; MgTiOs; BasTiog0z0; Zro.sTiSng.204; Ba({Mgi,3Taz,;3)0s5; ou

afins; ou suas composicdes.

Uma realizacao preferencial da presente invencao tem a
caracteristica do referido material dieléctrico nao

sintonizavel ser BaNd;TisOi4, BNT.

Uma realizacao preferencial da presente invencao tem a
caracteristica do referido material dieléctrico
sintonizdvel compreender um ou mais de: a solugdo sdlida de
titanato de bario e estrdncio, Ba; 4Sr,TiOsz, BST; BaTiOs;

Pb(Zr,Ti)03; ou afins; ou suas composicgdes.

Uma realizacao preferencial da presente invencao tem a
caracteristica do referido material dieléctrico

sintonizavel ser (Bag.s Sro.s)Ti0s.



Uma realizacado preferencial da presente invencao tem a
caracteristica de compreender 80 a 95% em peso do referido
material dieléctrico ndo sintonizdvel de baixa perda, como
como BaO-Re,03—-Ti0,, sendo Re = Nd, Sm, La, entre outros,, e
por compreender 5 a 20 % em peso de pelo menos uma fase

adicional de elevada sintonabilidade, como as solucdes

sdélidas de titanato de bario e estrdncio.

Uma realizacado preferencial da presente invencao tem a
caracteristica de compreender fases dieléctricas e
sintonizaveis com espessuras entre 5 a 100 microns de
preferéncia entre 10 a 80 microns, ainda mais de

preferéncia com espessuras entre 50 e 80 microns.

Uma realizacao preferencial da presente invencao tem a
caracteristica de compreender adicionalmente um substrato
metdlico, como platina, ouro, prata, cobre, niquel, entre
outros; ou substrato ndo metalicos como alumina, Al,Os,
entre outros, para deposicao da referida camada espessa de

perdas dieléctricas baixas, BNT.

Realizagdes preferenciais da presente invencdo compreendem
dispositivos electrdnicos, compreendendo varactores,
filtros sintonizdveis, dispositivos para deslocacdao de
fase, co-planares e lineares, e antenas de arranjo em fase,
condensadores multicamada de filmes espessos, condensadores
planares que tém a caracteristica de compreender um ou mais
dieléctricos compdsitos sintonizaveis como anteriormente

descritos.

A presente invencao descreve ainda um processo de fabrico
do referido dieléctrico compdsito sintonizdavel que tem a

caracteristica de combinar o processo de deposicgao



electroforética com a deposigao por sol gel, na obtencédo de
uma associacdo de um material dieléctrico nao sintonizavel
de baixas perdas e de um material dieléctrico sintonizavel,
nomeadamente a solucdo sdélida de titanato de Dbario e
estréncio, Bai;-,SryTiOs;, BST, em particular (Bap.s Sro.s)TiOs3,

ou suas composigdes.

Uma realizacao preferencial da presente invencao tem a
caracteristica de compreender os seguintes passos:

. deposicao electroforética de camada espessa da matriz
do dieléctrico de baixas perdas dieléctricas nao
sintonizavel, como BaO-Re;0:-TiO;, sendo Re = Nd, Sm, La,
entre outros, ou suas composicgdes;

. infiltracdo por metodologia sol gel de fase de
caracteristicas sintonizaveis, do referido material

dieléctrico sintonizavel na camada matriz;

. sinterizacao do filme compdsito para sua

densificacao.

Uma realizacao preferencial da presente invencao tem a
caracteristica de compreender para deposicao da referida
camada espessa da matriz da fase de perdas dieléctricas
baixas, BNT: substratos metalicos, como platina, ouro,
prata, cobre, niquel, entre outros; ou substratos nao

metdlicos como alumina, Al,0z, entre outros.

Uma realizagao preferencial da presente invencao tem a
caracteristica de compreender os seguintes passos:

. sintese dos pds cerédmicos da matriz, pela preparacao
dos filmes espessos compdsitos que envolve a preparagao
prévia de pds cerdmicos da composicao da matriz, que para o

caso particular de pds de BaNd,TisOi14, precursores de BaCOs,



Nd,0s e TiO, sao misturados nas proporcgdes adequadas para
obter o composto em causa, em moinhos de bolas com corpos
moentes de zircédnia por cerca de 24 horas, em meio aquoso
ou alcodlico, sendo a mistura resultante seca e calcinada
para sintese do referido composto;

. preparacdao de suspensao estdvel dos pds da matriz
para deposicao electroforética, pela preparacao da
suspensao estabilizada, efectuada em diferentes meios
suspensores, tal como a acetona, (CHs) 2CO, >99.9%, e}

etanol, CyHs0H, >99.9%, e o acido acético CHsCOOH, >99.9%,
que para o caso da acetona I, 299.8%, dissolvido em iso-

propanol, CsH,0H, >99.9%, é usado como aditivo para ajustar
o valor do pH da suspensao, neste caso de BNT, sendo que as
suspensdes usadas possuem a concentracdo de 10g / litro de
pdés de BNT e sao ultrasonicadas até a dispersao completa
dos pds;

. deposicao electroforética de camada espessa da
composicdo da matriz, sendo que o0s substratos sao
escolhidos de entre um grupo de metais flexiveis que
compreende Pt, Ni, Cu entre outros, e de entre um grupo de
6xidos rigidos que compreende Al,03;, entre outros, sendo
que a camada espessa do material da matriz é depositada por
deposicao electroforética, que sob a acgcao de um campo
eléctrico as particulas carregadas suspensas no meio
suspensor deslocam-se em direcgdo ao eléctrodo de carga
oposta e depositam-se sobre o substrato formando uma camada
continua, sendo que a espessura do filme depende da
concentracao da suspensao, voltagem aplicada e tempo, sendo
que filmes de 10 a 80 microns de espessura podem ser
depositados sob 40 V a 600 V em 30 s a 10 min, sendo os
filmes depositados secos a 90°C por periodos de tempo até

24 h.



. preparacao de sol estdvel da composigao da segunda
fase, sendo que o sol da fase ¢é preparado usando como
precursores de partida Ba(CH3C00);, >99.9%, Sr(CH3COO);-
»H,O0, >99.9%, e Ti(OC4Ho)a4, >99.9%, sendo que Aacido acético
glacial CH3COOH, >99.9%, e etilenoglicol, HOCH,CH,0OH,>99.9%,
sao usados como solventes, e acetilacetona CsHgO,, >99.9%,
como estabilizador do alcodéxido de Ti, sendo pds de
Ba (CH3CO0), e Sr(CH3C00),:1/2H,0 com uma razdo molar de 5:5
dissolvidos em acido acético sob agitacdo constante e a 80
°C, sendo Ti(OC4Hs)s estabilizado com etileno glicol e
acetilacetona e esta solucao misturada com a solucao de
Ba(Ac)2/Sr{(Ac), com uma razdo molar de 1:1 sob agitacdo
constante, sendo que apds mistura durante 2 horas, a
concentracdo da solucdo ¢é€ ajustada para 0.25 mol/l e
agitada por mais 1 hora;

. infiltracao por espalhamento, spin coating, do sol da
segunda fase, sendo que depois de secos os filmes sao
infiltrados por espalhamento com o sol da fase do
dieléctrico sintonizavel, sendo gque apds infiltracdo os
filmes sao secos e pirolisados a 350 °C por 5 minutos em
prato quente, sendo este ciclo repetido até 10 vezes;

° sinterizacao dos filmes compdsitos, em atmosfera de
ar, entre 1100 e 1300 °C por diferentes periodos de tempo,

dependendo do substrato, para densificar o compdsito.

Antecedentes da Invengédo

As aplicacdes sem fios, baseadas em parte nos dispositivos
que operam as frequéncias rddio (RF) e em circuitos
integrados, estdo em franca rapida expansdo e constituem um
mercado importante para os fabricantes de semicondutores
[1]. Estas aplicag¢des incluem telefones mdveis, “blue

tooth” (ligacdes sem fio pessoais), “office voice”



(comunicacdes empresariais digitais de voz), video,
transmissao de dados através de redes locais sem fios
(WLAN), sistemas de posicionamento global (GPS) e controlo

da segurancga automdvel, entre outros [2].

Em termos de materiais, a necessidade de utilizacao de
frequéncias das microondas em circuitos miniaturizados tem
resultado numa procura crescente e continua de componentes
passivos sintonizdveis sob a accdo do campo eléctrico, como

osciladores sintonizdaveis, “phase shiffters” (dispositivos

para deslocacao de fase), varactores, entre outros [3] [4].
Para estas aplicacdes sao aspectos criticos uma
permitividade dieléctrica, Ery moderada a elevada (o

tamanho do ressonador dieléctrico é proporcional a 1/2.Y%)

associada a perdas dieléctricas baixas (0.005<tan ™<0.01),
(elevado factor de qualidade, Q) e sintonabilidade

dieléctrica elevada, >10% [5, 6].

O factor de qualidade Q (definido como o inverso da perda
dieléctrica 1/ tan 8) é o considerado o pardmetro mais
importante do comportamento dieléctrico de um material para
um dispositivo de operacdo as frequéncias das microondas. O
pardmetro Q tem um efeito significativo na velocidade e
qualidade da onda electromagnética que atravessa o
componente, contribuindo para a reducao do ruido, um Q
elevado permite distribuig¢do ou armazenamento de sinal com
perdas minimas. A utilizacdo de materiais dieléctricos de Q
elevado resulta assim no consumo de menos poténcia em
operacao, aumento do tempo da bateria e do seu tempo de
vida util e na reducdo da dimensdo e peso do dispositivo. E
reconhecido que as comunicacgdes futuras requererdao uma

banda alargada de frequéncias para comunicacao, usando



técnicas de “frequency hopping” (mudanca de frequéncia), de
modo que se possa transmitir uma quantidade elevada de
dados por cada largura de banda. Nestas circunsténcias os
filtros sintonizaveis de actuagadao rdpida “fast-acting
tunable filter” (filtros sintonizaveis de accgdo rapida) séao

um componente fundamental [7].

Contudo, atingirem-se  perdas dieléctricas baixas em
simultdneo com permitividade dieléctrica e sintonabilidade
elevada num mesmo material tem-se revelado probleméatico,
nao sendo conhecido até agora qualquer material que reuna
estas caracteristicas, visto que a combinacdo destas duas
propriedades é, do ponto de vista fundamental, dificil de
conseguir [6]. Em geral os materiais dieléctricos que
apresentam valores elevados de permitividade dieléctrica (>
500) e boa sintonabilidade da permitividade dieléctrica, de
que sao um bom exemplo os materiais ferroeléctricos, exibem
concomitantemente perdas dieléctricas elevadas, que limitam
drasticamente a sua utilizacéo as frequéncias das
microondas. HA assim na prdatica, um compromisso entre a
sintonabilidade da permitividade dieléctrica e a perda

dieléctrica de um dado material.

De entre os materiais ferroeléctricos, € conhecido que
composigdes da solugdo sdédlida de titanato de bario e
estrdncio (Baj;_4Sr,TiOsz) (BST) sao candidatos promissores
para aplicacdes em dispositivos sintonizaveis para
utilizacao as frequéncias das microondas, como filtros,
“phase shifters” (dispositivos para deslocacao de fase),
varactores, entre outros [8]. O maximo de permitividade
dieléctrica que ocorre prdximo da temperatura ambiente e a
capacidade de o modificar por alteracdo da estequiometria

da solucdo sdélida de Bai-x3ryTiOs tornam esta familia de



materiais potenciais candidatos para as referidas
aplicacgdes. Contudo, héd inumeros problemas associados a
utilizacdo de composicdes de BST as frequéncias elevadas,
em particular relacionados com as perdas dieléctricas
elevadas que caracterizam estes materiais [9, 10]. Tém sido
conduzidas inUmeras investigacdes com o objectivo de
diminuir as perdas dieléctricas de BST [11], por exemplo
através da adicédo de aditivos como MgO, Al,03, entre
outros, conhecidos como promotores de Q [7, 12, 13].
Contudo estes aditivos podem reagir gquimicamente com BST,
tornando as suas propriedades as frequéncias das microondas
marcadamente dependentes dos pardmetros de processamento

que podem danificar o desempenho do dispositivo.

Uma outra abordagem referida na literatura, porque
intuitivamente se <cré que as perdas dieléctricas dos
ferroeléctricos podem ser melhoradas por combina¢ao com
dieléctricos de comportamento linear e de baixas perdas, é
a “combinacao” destes materiais. Através da combinacao de
um material dieléctrico nao sintonizdvel de baixa perda
dieléctrica em série com BST sintonizavel, foi prevista a
reducdo das perdas dieléctricas e da sintonabilidade da

estrutura em camadas [14].

Em termos de materiais dieléctricos lineares que podem ser
utilizados as frequéncias das microondas estes devem
igualmente exibir perdas baixas ou Q elevado, permitividade
dieléctrica elevada, e coeficiente de temperatura da
permitividade baixo TCY,. (TCY, baixo evita desvios da
frequéncia devido a variag¢des da temperatura) [15]. Dentro
dos dieléctricos lineares de perdas dieléctricas baixas, a
familia dos bronzdides de titdnio, bdrio e terras raras,

BaO-Re»03-Ti02, (sendo Re = Nd, Sm, La, entre outros)
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representa uma familia comercial de materiais com

aplicacdes nas microondas importante, devido aos valores
elevados de 3. (85), tand baixo (0.0005) a ~ 1 MHz e TCJ3.
baixo (-113 ppm/°C) (dados relativos a BaNd;Tis0i14) [16].

Descrigdo Geral da Invengdo

No contexto do fabrico de materiais dieléctricos compdsitos
de perdas dieléctricas baixas e com sintonabilidade elevada
da permitividade dieléctrica relativa, na forma de filmes
espessos, a combinacdo de composicgdes de BaO-Re03-Ti0, com
composi¢des de Ba;_xSryTiOs;, até agora ndo referida, podera
resultar em materiais de baixas perdas dieléctricas e

elevada sintonabilidade da permitividade dieléctrica.

Do ponto de vista de fabricacdo, esta crescente indGstria
de dispositivos sem fios precisa de tecnologias de fabrico
de baixo custo, que permitam a manufactura de dispositivos
com densidade / integracdo de componentes elevada, pequenas
dimensdes e baixo peso [17]. Miniaturizacao de circuitos
planares, antenas, filtros, acopladores, sao alguns dos
exemplos das actuais necessidades. E, por causa deste
requisito actual de reducao de volume, uma das solugdes a
considerar sera o fabrico do dieléctrico cerédmico na forma
de filme (espesso ou fino), para substituicdo dos actuais
dieléctricos na forma de cerdmicos monoliticos, o qgue
constitui também wuma forca motriz para a procura de
processos de producao em série associados a custos de

producao baixos [18].

As técnicas de preparacao de filmes espessos sao
normalmente baseadas na densificacdo de filmes porosos. Uma
camada de pds ¢é obtida apds deposicao de uma suspensao

sobre um substrato e a distincdo entre as diferentes
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metodologias é feita com base na metodologia usada para
depositar o pd sobre o substrato e inclui, deposicao por

cinta ("“tape casting”), serigrafia (*“screen printing”),

impressao por jacto (“Jjet printing”) e deposicao
electroforética (“electrophoretic deposition, EPD”) [19].
Assim, filmes espessos dieléctricos fabricados por

deposicdo por <cinta ou serigrafia apresentam elevado
potencial para wutilizag¢dao como elementos de circuitos
hibridos de radio frequéncias/microondas, por causa dos
baixos custos associados. Tem sido afirmado qgue os
principios que assistem ao projecto e operacao de
componentes/dispositivos de materiais funcionais
(dieléctricos e ferroeléctricos) para operacao as
frequéncias das microondas podem ser aplicados a
dispositivos fabricados a base de filmes espessos, com
pequenos ajustes [20]. Contudo, até a data, as elevadas
perdas e as limitacgdes tecnoldgicas nas dimensdes lineares
associadas com a tecnologia dos filmes espessos, continuam
a limitar o uso de filmes espessos de materiais funcionais
em dispositivos sintonizaveis. Ao mesmo tempo, espera-se
que os dispositivos planares feitos a Dbase de filmes
espessos exibam uma sintonabilidade inferior as dos filmes
finos, Jj& gque apenas a parte superior do filme espesso
contribuird efectivamente para a sintonizacdo, enquanto que
o restante filme poderd ser considerado como uma regido de
capacidade ndo sintonizavel em paralelo com a parte

superior do filme [9, 10].

Em termos de metodologias para deposicao de filmes
espessos, a importédncia da deposicao electroforética advém
das suas caracteristicas tunicas, das quais vale a pena

salientar a capacidade de conformagcdo sobre uma gama
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alargada de formas e estruturas tridimensionais complexas e
porosas. Adicionalmente, e nao menos importante para o
fabrico dos dispositivos acima mencionados, trata-se de um
método de fabrico simples, versatil, de custos baixos e
facilmente adaptavel a uma escala de producgado industrial.
E, guando em comparacdo com o0s outros métodos de fabricacao
de filmes espessos, a deposicao electroforética permite a
fabricacdo de camadas muito uniformes e com facil controlo

de espessura [21].

Neste enquadramento, a presente invencao foi concebida para
ultrapassar a dificuldade associada & inexisténcia de
material que conjugue Dbaixas perdas dieléctricas com
elevada sintonabilidade da permitividade dieléctrica e
contribuir para o desenvolvimento de técnicas de fabrico,
versdateis, de baixo custo e sem limitacgdes geométricas, que
permitam o fabrico de dispositivos miniaturizados a custos
competitivos. Assim, a presente invencao combina num
material compdsito, composto por dois materiais, possuindo
cada um deles propriedades optimizadas: um caracterizado
por baixas perdas dieléctricas (elevado Q) e o outro por
uma sintonabilidade da permitividade dieléctrica elevada.
Por outro lado, a presente invencao combina o método de
deposicao electroforética com a deposicgdo por sol gel para
a fabricacao de filmes espessos compdsitos, de espessuras

controladas e sobre substratos de geometrias varidveis.

A presente invencao pretende fabricar filmes espessos de
materiais dieléctricos de propriedades optimizadas (baixas
perdas dieléctricas, Q e sintonabilidade elevados) para
serem usados em, por exemplo, varactores, filtros
sintonizaveis, “phase shifters” (dispositivos para

deslocacadao de fase) co-planares e lineares e antenas de
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arranjo em fase (“phase array antennas”). A presente
invencao pode também produzir condensadores multicamada de
filmes espessos, de forma a possibilitar a manufactura de
condensadores verticais sintonizdveis de elevadas
capacidades e a baixos custos. Estes condensadores, bem
como os condensadores planares formam a base dos filtros e

ressonadores sintonizdaveis de elevada poténcia.
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Descrigdo detalhada da invengdo

A presente invencao compreende nomeadamente:

i) o fabrico de filmes espessos compdsitos de
dieléctricos de perdas dieléctricas baixas (Q elevado),
inferiores a 0.001 a 1 MHz, de permitividades dieléctricas
intermédias com valores compreendidos entre 70 e 300 e de
elevada sintonabilidade da permitividade dieléctrica,
sintonabilidade superior a 14 porcento a campos eléctricos
de 2 kV/cm, nos quais a fase responsdvel pelas perdas
baixas é da familia dos bronzoides de tungsténio BaO-Re,03—
TiO, (sendo Re = Nd, Sm, La, entre outros), como BaNd,TisOi4
(BNT) e a fase responsavel pela sintonizagdo elevada é da
familia da solucdao sdélida BaTiOs - SrTiOs, como (Bag.s
Srp.5) Ti0s (BST), permitindo: 1) compatibilizar num mesmo
filme baixas perdas dieléctricas com a sintonabilidade da
permitividade dieléctrica, propriedades estas nao
existentes num sé material e fundamentais para dispositivos
que operam a frequéncias elevadas, 2) a miniaturizacgdo de
dispositivos para aplicacgdes as frequéncias das microondas
e 3) a possibilidade de aplicacdao a muitos outros sistemas
electrocerédmicos, antevendo o alargamento das aplicacgdes
existentes e a fabricacao de novos dispositivos
electrénicos para aplicacao a frequéncias elevadas;

ii) o desenvolvimento de método de fabricacao dos
referidos compdsitos através da combinacdo da metodologia
de deposicao electroforética, para deposicadao de uma camada
espessa da matriz da fase de perdas dieléctricas baixas
(BNT), sobre substratos metdlicos, como platina, ouro,
prata, cobre, niquel, entre outros e substratos nao
metdlicos como alumina (Al,03) e outros, com a metodologia
sol gel, para infiltracgdo da fase sintonizdvel (neste caso

BST), nesta camada espessa, de modo a que as propriedades
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finais do compdsito possam ser controladas através da

espessura e proporc¢cao de cada uma das fases no compdsito.

Breve apresentacdo da invencao

Revelam-se filmes dieléctricos espessos compdsitos que
conjugam as propriedades de baixa perda dieléctrica (Q
elevado) e permitividade dieléctrica intermédia com a de
sintonabilidade da permitividade dieléctrica e o método de
fabrico destes mesmos filmes. Os filmes dieléctricos
espessos compdsitos com estas caracteristicas destinam-se a
aplicacdes em sistemas de antenas com arranjos em phase
(“phased array antenna systems”), filtros e dispositivos

similares para operacao a frequéncias elevadas.

O principio gque 1lhes assiste é a conjugacao no filme
compdsito de uma fase de baixa perda dieléctrica,
nomeadamente da familia dos titanatos de bdrio e de terras
raras (BaO-Re,03-Ti0O; (sendo Re = Nd, Sm, La, entre outros),
como BaNd,Tis5014 (BNT), com uma fase de elevada
sintonabilidade da permitividade dieléctrica, nomeadamente
da familia da solucdo sdlida de Ba;_ySryTiOsz, o que permite
conjugar num mesmo filme caracteristicas de sintonabilidade
de permitividade dieléctrica com ©perdas dieléctricas
baixas, caracteristicas estas impossiveis de compatibilizar
num material unico, preenchendo assim  uma lacuna
tecnoldégica em termos de materiais para aplicacgdes as
frequéncias das microondas e abrindo a possibilidade de

desenvolvimento de novos dispositivos.

Revela-se um (o) método de fabricacao dos filmes
dieléctricos compdsitos espessos de baixas perdas
dieléctricas e sintonizaveis com espessuras entre 5 a 80

microns, de preferéncia com espessuras entre 10 e 50
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microns, através da combinacdo da deposicado electroforética
e da metodologia sol gel, sobre substratos metdlicos, como
platina, ouro, prata, cobre, niquel, entre outros e

substratos nao metdlicos como alumina (Al;03) e outros, que

compreende:

1) deposigado de camada espessa da matriz do dieléctrico
de baixas perdas dieléctricas por deposicao
electroforética,

2) infiltracdo por metodologia sol gel de fase de

caracteristicas sintonizaveis, na camada matriz,

3) sinterizacao do filme compdsito para sua densificacao.

Os filmes compdsitos sao constituidos por cerca de 80 a 95
% em peso de material da fase dieléctrica de baixa perda (Q
elevado), como o0s titanatos de bario e de terras raras e
cerca de 5 a 20 % em peso de pelo menos uma fase adicional
de elevada sintonabilidade, como as solugdes sdbélidas de
titanato de béario e estrdéncio. As propriedades finais do
filme espesso compdsito podem ser controladas através da
espessura e proporc¢ao de cada uma das fases no compdsito.

A relevancia da invencao relaciona—-se com: i) a
possibilidade de compatibilizar num mesmo filme Dbaixas
perdas dieléctricas com a sintonabilidade da permitividade
dieléctrica, propriedades estas nao existentes num so
material e fundamentais para dispositivos que operam a
frequéncias elevadas, 1i) a possibilidade de miniaturizacao
dos dispositivos e iii) a possibilidade de aplicacéo a
muitos outros sistemas de electroceramicos, antevendo o
alargamento das aplicacdes existentes e a fabricacao de
novos dispositivos electrdnicos para aplicacao a

frequéncias elevadas.

Descricdo detalhada de realizacdes preferenciais
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De modo a preencher uma lacuna actualmente existente a
nivel de materiais dieléctricos sintonizaveis a frequéncias
elevadas, a presente invencdo revela filmes compdsitos
espessos e metodologia de fabrico dos referidos filmes
sintonizdveis e de perdas dieléctricas baixas. 0Os filmes
espessos compdsitos de dieléctricos apresentam varias
vantagens sobre os materiais para aplicacdes sintonizaveis
em uso correntemente. Estas vantagens incluem: 1)
possibilidade de compatibilizacd&o num mesmo filme da fase
de elevado Q com a fase de elevada sintonabilidade,
caracteristicas estas nao existentes num material sé, ii)
possibilidade de manipulacao das caracteristicas
dieléctricas finais do filme por manipulacdo das variaveis
do processo de fabrico e 1ii) possibilidade de integracao
de varios elementos do circuito num mesmo substrato e iv)

miniaturizacao dos dispositivos.

Os filmes espessos compdsitos objecto desta invencao
compreendem preferencialmente uma matriz de (BaO-Rey03-TiO:
(sendo Re = Nd, Sm, La, entre outros), como BaNd;TisOis
(BNT), e uma segunda fase de elevada sintonabilidade da
permitividade dieléctrica, nomeadamente da familia da
solucao sdélida de Bai-xSryTiOs;, por exemplo Bap.s53rp.sTiOs3.
Contudo, outros materiais dieléctricos de baixas perdas
dieléctricas podem ser parcialmente ou integralmente usados
em substituicdo de BaO-Re,03;-TiO; (sendo Re = Nd, Sm, La,
entre outros), tais como MgTiOs;, BayTiogOzy, Zrg.gTiSng.204,
Ba(Mgi,3Tasz,s3) 03 e afins. E a fase de ©permitividade
dieléctrica sintonizdvel pode incluir (Ba;_Sry)TiOs;, BaTiOs,

Pb(Zr,Ti)03 e afins.

A preparacao destes filmes espessos compdsitos engloba as

seguintes etapas:
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1) sintese dos pds cerdmicos da matriz: a preparacao dos
filmes espessos compdsitos envolve a preparacao prévia de
pds cerdmicos da composicdo da matriz. Para o caso
particular de pds de BaNd;TisOi4, precursores de BaCO;, Nd,Os
e TiO, sao misturados nas proporc¢des adequadas para obter o
composto em causa, em moinhos de bolas com corpos moentes
de zircdénia por cerca de 24 horas, em meio aguoso ou
alcodlico. A mistura resultante é seca e calcinada para
sintese do referido composto. A temperatura de calcinacao é
determinada por andlises termogravimétricas e a temperatura
de sinterizacdo, determinada por andlises dilatométricas, é
escolhida de forma a garantir a densificacdao maxima do

filme compdsito.

2) preparacdo de suspensdo estdvel dos pds da matriz para
deposigcdo electroforética: a preparacao da suspensao
estabilizada pode ser efectuada em diferentes meios
suspensores, tal como a acetona ((CHs)2CO, >99.9%), o

etanol (CpHsOH, >99.9%), e o acido acético (CH3COOH,
>99.9%). Para o caso da acetona I, (299.8%, Aldrich)

dissolvido em iso-propanol (Cs3H,0H, >99.9%) ¢é usado como
aditivo para ajustar o valor do pH da suspensao, neste caso
de BNT. A estabilidade das suspensdes ¢ analisada por
transmitdncia da luz UV, distribuicdo de tamanho médio de
particula e potencial zeta da suspensao. Com Dbase na
variacao do potencial zeta, o pH da suspensdo é regulado de
forma a obter a homogeneizacao dptima para a suspensao, que
garantird a qualidade dos filmes finais. As suspensdes
usadas possuem a concentracdo de 10g / litro de pds de BNT

e sdo ultrasonicadas até a dispersao completa dos pds.
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3) deposigdo electroforética de camada espessa da
composigcdo da matriz: os substratos sao escolhidos de entre
um grupo de metais flexiveis que compreende Pt, Ni, Cu
entre outros e de entre um grupo de oéxidos regidos que
compreende Al,03, entre outros. A camada espessa do
material da matriz é depositada por deposicao
electroforética. Sob a accao de um campo eléctrico as
particulas carregadas suspensas no meio suspensor deslocam-—
se em direcgdo ao eléctrodo de carga oposta e depositam-se
sobre o substrato formando uma camada continua. A espessura
do filme depende da concentragao da suspensao, voltagem
aplicada e tempo. Nas presentes condigdes, filmes de 10 a
80 microns de espessura podem ser depositados sob 40 V a
600 V em 30 s a 10 min. Os filmes depositados sao secos a

90°C por periodos de tempo até 24 h.

4) preparacdo de sol estdvel da composicdo da segunda fase:
O sol da fase é preparado usando como precursores de

partida Ba(CH3COO)2 (>99.9%), Sr(CHzCOO) - %»H,0O (>99.9%) e

Ti(OC,Hs) 4 (>99.9%). Acido acético glacial (CH5COOH)
(>99.9%) e etilenoglicol (HOCH,CH,OH,) (>99.9%) sao usados
como solventes, e acetilacetona (CsHgO:z) (>99.9%) como

estabilizador do alcodéxido de Ti. Pds de Ba(CH3CO0): e
Sr (CH3COO)»+1/2H,0 com uma razao molar de 5:5 sao
dissolvidos em acido acético sob agitacdo constante e a 80
°C. Ti(OC4He)ys ¢é estabilizado com etileno glicol e
acetilacetona e esta solucao misturada com a solucao de
Ba(Ac),/Sr(Ac), com uma razdo molar de 1:1 sob agitacéo
constante. Apds mistura durante 2 horas, a concentracdo da
solucdo é ajustada para 0.25 mol/l e agitada por mais 1

hora.
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5) infiltracdo por espalhamento (“spin coating”) do sol da
segunda fase: Depois de secos os filmes sao infiltrados por
espalhamento com o sol da fase do dieléctrico sintonizavel.
Apds infiltracdao os filmes sao secos e pirolisados a 350 °C
por 5 minutos em prato quente. Este ciclo é repetido até 10

vezes.

6) sinterizagdo dos filmes compdsitos, como abaixo
descrito: os filmes espessos compdsitos sdo sinterizados em
atmosfera de ar, entre 1100 e 1300 °C por diferentes
periodos de tempo, dependendo do substrato, para densificar

o compdsito.

Apesar de filmes espessos compdsitos terem sido ja
fabricados para aplicagdes electrdnicas usando diferentes
materiais, composicgdes da familia dos Dbronzdides de
tungsténio, como BaNd;TisOi4 e outros dieléctricos de baixa
perda dieléctrica (elevado Q) néo foram ainda combinados na
forma de filmes espessos com composigdes, déxidos ou
aditivos com a propriedade de sintonabilidade da
permitividade dieléctrica através do campo eléctrico, para
ajustar as propriedades electrdnicas a sintonabilidade /

desfazador de fase de filmes espessos.

Descrigdo das Figuras

Para uma mais fdcil compreensao da invencao juntam—se em
anexo as figuras, as quais, representam realizacgdes
preferenciais do invento que, contudo, nao pretendem,

limitar o objecto da presente invencao.

A Figura 1 ilustra os difractogramas de Raios X dos filmes
compdsitos de BNT - BST sobre substratos de Pt e

sinterizados a 1300 °C / 1h. Para efeitos de comparacdo
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estdao também representados os espectros de difraccao de
Raios X dos membros individuais da solucdao sdélida BNT e
BST. As vriscas de difraccdo de JCPDS 33-0166 estao

indicadas na parte inferior da figura.

A espessura dos filmes compdsitos é varidvel e depende dos
pardmetros de processamento, sendo espessuras de cerca de e
acima de 50 micron as mais aconselhdveis. A Figura 2
ilustra a microestrutura de filmes compdsitos espessos de
BNT - BST sobre substratos de Pt e sinterizados a 1300 °C /
lh (a) e (b) e também a anadlise quimica elementar (c) do

estréncio por difraccao de electrdes.

A  Figura 3 ilustra a dependéncia da permitividade
dieléctrica (a) e da perda dieléctrica (b) em funcao de
frequéncia de filmes espessos compdsitos de BNT-BST sobre
Pt e sinterizados a 1300°C/lh. A resposta eléctrica
individual de cada um dos membros da solucdo sdélida esta

indicada para efeitos de comparacéao.

Filmes espessos compdsitos de BaNd,TisO;4 com 5 por cento em
peso de Bag.s3rg.5Ti03 exibem a constante dieléctrica a 1 MHz
de 280, a perda dieléctrica a 1 MHz de 0.0014, e a
sintonabilidade de 14 por cento a 2 kV/cm. A
sintonabilidade destes filmes espessos pode atingir 30 por
cento dependendo da composicao do filme espesso compdsito e

do campo eléctrico aplicado.

A  Figura 4 ilustra a dependéncia da permitividade
dieléctrica relativa e da perda dieléctrica do campo DC de
filmes espessos de (a) BST, (b) BNT-BST e (c) BNT
sinterizados a 1300 °C/1.
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A Figura 5 representa a dependéncia da permitividade da
temperatura de filmes espessos compdsitos de BNT-BST sobre

Pt e sinterizados a 1300°C/1h.

Lisboa, 11 de Dezembro de 2009



REIVINDICACGCOES

1. Dieléctrico compdsito sintonizdvel caracterizado por
compreender um material dieléctrico sintonizavel e
compreender um material dieléctrico ndo sintonizavel
composto por um ou mais de: material da familia dos

bronzdéides de tungsténio, nomeadamente BaO-Re,03-Ti0;, sendo

Re = Nd, Sm, La, entre outros; MgTiOs; Ba,Tie020;
Zro.eTiSng. »04; Ba(Mgi,3Tas,3)03; ou afins; ou suas
composicdes.

2. Dieléctrico compdsito sintonizdvel de acordo com a

reivindicacdao anterior caracterizado por o referido

material dieléctrico nao sintonizavel ser BaNd;TisOi4, BNT.

3. Dieléctrico compdsito sintonizdvel de acordo com
qualquer uma das reivindicacdes anteriores caracterizado
por o referido material dieléctrico sintonizavel
compreender um ou mais de: a solugao sdélida de titanato de
bario e estrdncio, Baj Sr,TiOsz, BST; BaTiOz; Pb(Zr,Ti)O0z; ou

afins; ou suas composicdes.

4. Dieléctrico compdsito sintonizdvel de acordo com a
reivindicacdao anterior caracterizado por o referido

material dieléctrico sintonizdvel ser (Bag.s Srg.s)TiOs.

5. Dieléctrico compdsito sintonizdvel de acordo com
qualquer uma das reivindicacdes anteriores caracterizado
por compreender 80 a 95% em peso do referido material
dieléctrico nao sintonizdvel de Dbaixa perda, como BaO-
Re,03-Ti0,, sendo Re = Nd, Sm, La, entre outros, e por

compreender 5 a 20 % em peso de pelo menos uma fase



adicional de elevada sintonabilidade, como as solucdes

sélidas de titanato de bario e estrdncio.

6. Dieléctrico compdsito sintonizdvel de acordo com
qualquer uma das reivindicacdes anteriores caracterizado
por compreender fases dieléctricas e sintonizdaveis com
espessuras entre 5 a 100 microns de preferéncia entre 10 a
80 microns, ainda mais de preferéncia com espessuras entre

50 e 80 microns.

7. Dieléctrico compdsito sintonizdavel de acordo com
qualquer uma das reivindicag¢des anteriores caracterizado
por compreender adicionalmente um substrato metdlico, como
platina, ouro, prata, cobre, niquel, entre outros; ou
substrato ndo metalicos como alumina, Al,0s, entre outros,
para deposicao da referida camada espessa de perdas

dieléctricas baixas, BNT.

8. Dispositivo electrdénico  compreendendo  varactores,
filtros sintonizdveis, dispositivos para deslocagao de
fase, co-planares e lineares, e antenas de arranjo em fase,
condensadores multicamada de filmes espessos, condensadores
planares de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes
anteriores caracterizado por compreender um ou mais
dieléctricos compdsitos sintonizaveis como anteriormente

descritos.

9. Processo de fabrico de dieléctrico compdsito
sintonizdvel caracterizado por combinar o processo de
deposicao electroforética com a deposicao por sol gel, na
obtencdao de uma associacao de um material dieléctrico nao
sintonizdavel de baixas perdas e de um material dieléctrico

sintonizdvel, nomeadamente a solucdo sdlida de titanato de



bario e estrdédncio, Ba; ,SryTiOs, BST, em particular (Bag.s

Sro.s5) Ti03, ou suas composicgdes.

10. Processo de fabrico de dieléctrico compdsito
sintonizdvel de acordo com a reivindicacdo anterior
caracterizado por compreender 08 seguintes passos:

a. deposicao electroforética de camada espessa da
matriz do dieléctrico de baixas perdas dieléctricas nao
sintonizavel da familia dos bronzdéides de tungsténio,
nomeadamente BaO-Re,03-Ti0O,, sendo Re = Nd, Sm, La, entre
outros, ou suas composicdes;

b. infiltracao por metodologia sol gel de fase de
caracteristicas sintonizaveis, do referido material

dieléctrico sintonizavel na camada matriz;

c. sinterizacao do filme compdsito para sua
densificacao.
11. Processo de fabrico de dieléctrico compdsito

sintonizdvel de acordo com a reivindicacdo anterior
caracterizado por compreender para deposicao da referida
camada espessa da matriz da fase de perdas dieléctricas
baixas, BNT: substratos metdlicos, como platina, ouro,
prata, cobre, niquel, entre outros; ou substratos nao

metdlicos como alumina, Al,03, entre outros.

12. Processo de fabrico de dieléctrico compdsito
sintonizdvel de acordo com a reivindicacdo anterior
caracterizado por compreender o0s seguintes passos:

a. sintese dos pds ceramicos da matriz, pela
preparacao dos filmes espessos compdsitos que envolve a
preparacdo prévia de pds cerdmicos da composicao da matriz,
que para o caso particular de pds de BaNd,;Tis014,

precursores de BaCOz, Nd,0Os e TiO; sao misturados nas



propor¢des adequadas para obter o composto em causa, em
moinhos de bolas com corpos moentes de zircdnia por cerca
de 24 horas, em meio aquoso ou alcodlico, sendo a mistura
resultante seca e calcinada para sintese do referido
composto;

b. preparacdo de suspensao estdvel dos pds da matriz
para deposicao electroforética, pela preparacao da
suspensao estabilizada, efectuada em diferentes meios
suspensores, tal como a acetona, (CH3)2CO, >99.9%, o
etanol, CyHs0H, >99.9%, e o acido acético CHsCOOH, >99.9%,

o)

que para o caso da acetona I, 299.8%, dissolvido em iso-

propanol, CsH,0H, >99.9%, ¢é usado como aditivo para ajustar
o valor do pH da suspensao, neste caso de BNT, sendo que as
suspensdes usadas possuem a concentracdo de 10g / litro de
pdés de BNT e sdo ultrasonicadas até a dispersao completa
dos pds;

c. deposicdo electroforética de camada espessa da
composicdo da matriz, sendo que 08 substratos sao
escolhidos de entre um grupo de metais flexiveis que
compreende Pt, Ni, Cu entre outros, e de entre um grupo de
6xidos regidos que compreende Al,03, entre outros, sendo
que a camada espessa do material da matriz é depositada por
deposigcao electroforética, que sob a acgcdo de um campo
eléctrico as particulas carregadas suspensas no meio
suspensor deslocam-se em direcgdo ao eléctrodo de carga
oposta e depositam-se sobre o substrato formando uma camada
continua, sendo que a espessura do filme depende da
concentracao da suspensao, voltagem aplicada e tempo, sendo
que filmes de 10 a 80 microns de espessura podem ser
depositados sob 40 V a 600 V em 30 s a 10 min, sendo os
filmes depositados secos a 90°C por periodos de tempo até

24 h.



d. preparacao de sol estavel da composicao da segunda
fase, sendo que o sol da fase ¢é preparado usando como
precursores de partida Ba (CH3COO) 5, >99.9%,
Sr (CH3CO0) -%H,0, >99.9%, e Ti(OC4He)4, >99.9%, sendo que

dcido acético glacial CH3COOH, >99.9%, e etilenoglicol,

HOCH,CH,0H,>99.9%, sdo usados como solventes, e
acetilacetona CsHgOg, >99.9%, como estabilizador do
alcodxido de Ti, sendo pds de Ba (CH5COO0) » e

Sr (CH3C00),+1/2H,0 com uma razdo molar de 5:5 dissolvidos em
dcido acético sob agitacdo constante e a 80 ©°C, sendo
Ti(0OC4Ho)4s estabilizado com etileno glicol e acetilacetona e
esta solucdo misturada com a solucdo de Ba(Ac)./Sr{(Ac), com
uma razao molar de 1:1 sob agitacdao constante, sendo que
apdés mistura durante 2 horas, a concentracao da solucgao é
ajustada para 0.25 mol/l e agitada por mais 1 hora;

e. infiltracdao por espalhamento, spin coating, do sol
da segunda fase, sendo que depois de secos os filmes sao
infiltrados por espalhamento com o sol da fase do
dieléctrico sintonizavel, sendo gque apds infiltracdo os
filmes sao secos e pirolisados a 350 °C por 5 minutos em
prato quente, sendo este ciclo repetido até 10 vezes;

f. sinterizacao dos filmes compdsitos, em atmosfera de
ar, entre 1100 e 1300 °C por diferentes periodos de tempo,

dependendo do substrato, para densificar o compdsito.

Lisboa, 11 de Dezembro de 2009
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