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Resumo

Ao longo dos anos tem existido uma constante procura para solucionar os diversos desafios que o
quotidiano apresenta. Os filmes finos, devido a aliarem a funcionalidade a reduzidas dimensdes,
sao muito utilizados no dia-a-dia desde riscos rigidos a revestimentos em o6tica. Com o propésito
de potenciar as propriedades elétricas de filmes finos pretende-se tirar partido da Transicdo Metal

Isolador das Niguelites de Terras Raras.

Deste modo o propdsito deste trabalho foi depositar filmes finos de niquelite de neodimio (NdNiOs),
por ablacao a laser, em substratos de titanato de estroncio (SrTiOs) ou de aluminato de lantanio
(LaAlOs). O objetivo é estudar as condicdes de deposicdo para um crescimento epitaxial e caracte-

rizar as propriedades estruturais, as propriedades morfolégicas e as propriedades elétricas.

Aliando o conhecimento das condicdes de deposicao e os dados obtidos pela Difracao de Raio X
(XRD) verificou-se que a utilizacdo de 700°C como temperatura do substrato e 400mJ de energia
do laser foram as melhores condicdes para ter filmes com orientacao cristalografica bem definida.
As orientacdes obtidas foram (001) e (010) tendo sido mais facilmente obtidas quando a pressao

do oxigénio foi de 0,05 mbar.

Recorrendo a técnica SEM/EDS foi possivel observar que os filmes produzidos sdo lisos e sem

impurezas tendo uma estequiometria de Nd/Ni maior que 1,5 sendo o 1 o valor esperado.

Os difratogramas XRD recolhidos mostraram a presenca de oxidos nas amostras tendo influenci-
ado nos graficos da resistividade em funcao da temperatura. Pela observacdo da ordem de gran-
dezas ¢ evidente que a presenca dos oOxidos faz com que exista um intervalo muito acentuado
entre resistividades de baixas temperaturas com a temperatura ambiente. Relativamente ao com-
portamento da transicao metal isolador, ela depende da espessura do filme, tendo-se observado
que aumenta com o aumento da espessura. Assim, os valores da temperatura de transicao estao
compreendidos entre os 161K e os 199K, de tal modo que se aproximam do valor “bulk” para as

espessuras mais altas, onde o efeito mecéanico do substrato sobre o filme se torna pequeno.
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Abstract

Over the years there has been a constant demand to solve the various challenges that daily life
presents. Thin films, due to the ally functionality and tiny dimensions, are widely used in the day-
to-day from hard drives to optical coatings. With the proposition of enhancing the electrical proper-
ties of thin films it is intended to take advantage of the Transition Metal Insulator of Rare Earth

Nickelites.

Thus, the purpose of this work was to deposit thin films of neodymium nickelites (NdNiO3), by laser
ablation, on substrates of strontium titanate (SrTiOs) or lanthanum aluminate (LaAlQOs). The objec-
tive was to study the deposition conditions for epitaxial growth and characterize structural proper-

ties, morphological properties and electrical properties.

Combining the knowledge of the deposition conditions and the data obtained by X-Ray Diffraction
(XRD) it was found that the use of 700°C as substrate temperature and 400mJ of laser energy
were the best conditions to have films with well-defined crystallographic orientation. The orienta-
tions obtained were (001) and (010) and were more easily obtained when the oxygen pressure was

0.05 mbar.

Using the SEM/EDS technique it was possible to observe that the films produced are smooth and

without impurities with an Nd/Ni stoichiometry greater than 1.5 being 1 the the expected value.

The XRD diffractograms collected showed the presence of oxides in the samples having influenced
the resistivity graphs as function of temperature. By observing the orders of magnitudes, it was
evident that the presence of oxides causes a very sharp interval between low temperature resistivity
with room temperature. Regarding the behavior of the metal insulator transition, it depends on the
thickness of the film, and it has been observed that it increases with the increase of thickness.
Thus, the transition temperature values are between 161K and 199K, so that they approach the
bulk value for the higher thicknesses, where the mechanical effect of the substrate on the film

becomes small.
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Figura 59 - Grafico da resistividade em funcao da temperatura medido na amostra LAONNO1.
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e correspondente ajuste linear indicando Tur @ 199 K. ..ovvviiiiiiiiiic e 67
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Capitulo 1 - Introducéao e Estrutura da Tese

1.1 - Introducao

Nos ultimos anos tem havido uma constante evolucéo tecnologica para solucionar problemas
do quotidiano. Entre as abordagens desenvolvidas refira-se a integracdo e miniaturizacdo de
dispositivos, em microeletronica, que tem permitido desenvolver novos equipamentos, em
telecomunicacoes e sensores. Nesse ambito, os filmes finos, por serem funcionais e pequenos,
poderao apresentar solucdes para uma qualidade de vida melhor, sendo, por isso, utilizados em
grande escala, numa gama alargada de aplicacdes, desde discos rigidos de computadores a

revestimentos em ética [1].

O que torna os filmes finos interessantes é a sua espessura da ordem dos nanémetros (102m)
que quando sdo depositados num substrato possuem diversas propriedades fisicas (metais,
semicondutores, isoladores ...) que podem ser alteradas mudando, por exemplo, a espessura

do filme, a forma ou a constituicdo dos respetivos materiais.

Com o propdsito de tirar o maximo partido dos filmes existe uma aposta nas niquelites de terras
raras que possuem uma Transicdo Metal - Isolador (MIT) tendo potencialidades,
nomeadamente, na area dos sensores, revestimentos termocroicos e memorias nao volateis

[2].

Sendo os filmes finos compostos pelo filme e pelo substrato, neste trabalho utilizou-se a niguelite
de neodimio (NdNiO:), como filme, e o titanato de estroncio (SrTiOs) e aluminato de lantanio
(LaAlOs), como substratos. Estes trés compostos partilham a estrutura cristalina perovskite. As
possiveis aplicacdes que cada umas das niquelites de terras raras podem ser consultadas na

Tabela 1:
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Tabela 1 - Correspondéncia das varias aplicacoes com os varios tipos de niguelites de terras raras [3].

Application field Application Investigated material
Electrode material Anode LaNiOy_ g
Supercapacitor LaNiO+«/NiO
In heterostructures LaNiO;
Buffer layer in HTS LaNiO;
Opto-electronics Tunable photonics SmNiQ;
Photodetection GdNiO;
Thermochromism SmNiO;, NdNiO;
Photovoltaics NdNiO;
lon-conduction/catalysis Fuel cell, SOFC SmNiO;
Oxygen reduction LaNiO;
Resistance switching Neuromorphic device SmNiO;, NdNiO;
Neuromimetic circuits SmNiO,
Synaptic transistor SmNiO;
Transistor LaNiO,/Si
Mott transistor NdNiOy
Proton-gated transistor SmNiOsz
Sensing Gas sensing LaNiO;
Magnetism Magnetotransport SmNiQO3
Multiferrocity SmNiQsz, NdNiOs

A classe das niquelites de terras raras (RNiOs:) tem recebido pouca atencdo na investigacao
cientifica, uma vez que a estabilizacao do ido de niquel, Ni3* , requer altas pressdes (200 bar)
e altas temperaturas (1000 °C). Deste modo a producao deste tipo de materiais é feita através
do crescimento de filmes finos, sendo este o proposito deste trabalho [4]. Assim, o objetivo
deste trabalho ¢ estudar a sintese, estrutura, morfologia e a transicao metal-isolador da niquelite
de neodimio (NdNiO:), produzida sob a forma de filmes finos e preparados por ablacao laser
com diferentes condicdes de deposicao. Pretende-se ainda conhecer as condicdes de
preparacao otimizadas para o crescimento epitaxial e o respetivo surgimento da transicao metal-
isolador nas amostras bem como a temperatura a qual ocorre esse fenomeno. A producao dos
filmes finos e o estudo da transicdo metal-isolador foi feita no Centro de Fisica da Universidade
do Minho (CFUM) - Campus de Gualtar, enquanto a caracterizacao estrutural e morfolégica dos
materiais foi feita nos Servicos de Caracterizacao de Materiais da Universidade do Minho

(SEMAT).
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1.2 - Estrutura do Trabalho

Este trabalho foi dividido em cinco capitulos.

O Capitulo 1, denominado por Introducao, teve como propésito introduzir os objetivos e os motivos
da realizacado deste trabalho.

0 segundo capitulo alusivo a Fundamentacédo Tedrica pretende dar a conhecer as bases teoricas
e experimentais das niquelites e dos materiais utilizados;

O capitulo 3 apresenta as técnicas e experimentais e o procedimento adotado na concecao das
amostras bem como das varias técnicas de caracterizacado utilizadas neste projeto.
Relativamente aos resultados obtidos, estes sdo apresentados no capitulo 4. Estes dizem respeito
a caracterizacdo dos materiais estudados e sua discussao.

Por fim, as conclusdes sdo apresentadas no ultimo capitulo da tese.
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Capitulo 2 - Fundamentacao Tedrica

2.1 - Terras raras
Terras raras sao os elementos quimicos que pertencem no grupo dos lantanideos da tabela
periodica mais concretamente situados entre o grupo 57 e 71 no periodo 6 como se pode ver

a destacado na Figura 1.

Rare Earth Elements - I
La|Ce|Pr[Nd Pm|$m| Eu|Gd|Th|Dy|Ho| Er |Tm{Yb|Lu
Li |Be |{B|C|N[O]F[Ne
Naf\ig P - |AllSi|P|S]|CI|Ar

K|ca] [Sc|TilV [CrjMmn|Fe]co|Nilcu|zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
Rb|Sr| |Y¥1Zr|NbMalTc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In[Sn|Sb|Te| I [Xe
Cs|Baj |LujHf|Ta|\W|Re|Os| Ir | PtjAu|Hg| TI|Pb|Bi{Po|At|Rn
Fr|Ra|An| Lr

Figura 1 - Tabela Periddica com os elementos dos lantanideos destacado a azul escuro [5].

Apesar de estes elementos terem sido batizados de “raros” € possivel encontrar com uma
relativa frequéncia na crosta terrestre o que permite a sua utilizacdo nos mais diversos
dispositivos sem comprometer a sustentabilidade geoldgica. Os elementos mais abundantes sao
o lantanio (La), cério (Ce), praseodimio (Pr) e neodimio (Nd), os quais representam 80% da
quantidade existente de terras raras. Como se pode verificar na Figura 2 os elementos
lantanideos mais comuns sao ligeiramente menos abundantes que o cobre, um elemento

quimico bastante explorado e utilizado em ligacdes elétricas [5].

Devido a constante necessidade de reduzir a pegada carbonica, o uso das terras raras tem
crescido com o intuito de criar catalisadores, imanes, lampadas fluorescentes eficazes e baterias

recarregaveis [9].
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Figura 2 - Abunaancia dos diferentes elementos quimicos na crosta terrestre [5].

Uma das terras raras mais usadas em aplicacdes magnéticas € o neodimio. Estes elementos
quimicos, juntamente com boro e ferro, originam o composto Nd2Fe14B, a partir do qual se
produzem os imanes permanentes mais fortes disponiveis comercialmente e é por isso que séo
usados em abundancia nos motores dos carros elétricos, nos telemdveis,
microfones/altifalantes, instrumentos musicais, limpa para-brisas e nas turbinas eolicas. O vidro
com neodimio ¢ util na fabricacao de lasers utilizados em operacao oculares, no tratamento de

cancros derivados na pele e em cirurgias cosméticas [6].

Existem alguns casos onde sdo produzidos compostos de duas terras raras diferentes. Por
exemplo, o Didimio (Neodimio + Praseodimio) com o intuito de produzir 6culos com capacidade
de filtrar a luz emitida pelo Sodio e a radiacao Infravermelha. Esta propriedade fisica melhora a
qualidade das lentes de 6culos de protecao por permitir ao utilizador ter a capacidade de ver

melhor as pecas que estao a ser soldadas ou trabalhadas, como é apresentado na Figura 3 [6].
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Figura 3 - Lente sem Didimio (esquerda) e com Didimio (Direita).

2.2 - Niguelites de Terras Raras e sua estrutura

As niquelites de terras raras possuem a estrutura perovskite, RBOs, sendo R o elemento de
terras raras e B o niquel. No estudo das estruturas pervoskite o fator £ de tolerancia da distorcao
estrutural, é util de modo a ter conhecimento da estrutura ou da distancia entre as respetivas
ligacoes nesta classe de materiais. Para o calculo deste fator pode-se usar o fator de

Goldschmidt descrito na equacéao (1) [7].

dr.E-0 (1)

t =
v2dni-o

Sendo dy ;_, a distancia da ligacao ionica entre a terra rara e 0 oxigénio e dy;_pa distancia da
ligacao ionica entre o niquel e o0 oxigénio.

A correspondéncia dos valores de t para a respetiva estrutura pode ser consultada na Tabela

2.

Tabela 2 - Correspondéncia dos diferentes valores fatores de tolerancia para as diferentes estruturas [3].

Valor do Fator de Tolerancia Estrutura
>1 Hexagonal ou Tetragonal
Entre 0.9e 1 Cubica
Entre 0.71 e 0.9 Ortorrémbica/Romboédrica
<0.71 Outras

As niquelites de terras raras sofrem transformacdes na sua estrutura com as diferentes
temperaturas. Sendo que a temperaturas altas, superiores a temperatura de transicao metal-
isolador, possuem a estrutura ortorrombica (fase metalica) e a baixas temperaturas,

temperaturas inferiores a temperatura de transicao, a estruturas monoclinica (fase isoladora), a
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excecdo de LaNiO: que a altas temperaturas é romboédrica [8]. Na Figura 4 é visivel a estrutura
ortorrdmbica e monoclinica das niquelites com os respetivos octaedros constituidos por 6
atomos de oxigénios (esferas vermelhas) ligados a 1 Niquel. Entre octaedros ¢ observavel a

presenca da terra rara (esferas roxas).

Pbnm (PMM) P2,/n (PMI)

Figura 4 - Representacdo da estrutura pervoskite ortorrdmbica (esquerda) e da monoclinica (direita). As esferas roxas

representam as terra rara e as esferas vermelhas os Oxigénios [4).
Esta mudanca estrutural origina dois tipos de ligacdes Ni-O [8], de acordo com a transformacéo:
2Ni3* > Ni3+0 + Ni379
e As mais curtas (Ni3‘5) , “Short Bonds” (S.B), com o spin S=0;
e As mais compridas( Ni3+9 ), “Long Bonds” (L.B), com o spin S=1.

Deste modo originam-se dois tipos de octaedros os grandes e os pequenos tal como a Figura b

o demonstra.

Compressed Expanded

(@) (b) Spm

Flgura 5 - Estrutura monoclinica das niquelites RNiO., com octaedros grandes a azul e pequenos a vermelho [3]. (a) grupo NiO:
de ligacdo curta cercadas por unidades de NiO: de ligacao comprida. (b) Esquema da configuracao eletronica correspondente

ao dois sitios nao-equivalentes de i, indicando a distribuicao de carga e spin.
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2.3 — Transicao Metal e Isolador nas Niquelites

Um metal é conhecido por a sua resistividade aumentar com o aumento da temperatura,

enquanto num isolador se verifica 0 oposto, ou seja, a resistividade diminui com o0 aumento da

temperatura. Quando um material é submetido a uma temperatura e existe uma transicao entre

estas duas fases, a este fendmeno chama-se de Transicdo Metal Isolador (MIT) e as niquelites

de terras raras possuem-na. O intuito deste trabalho é de estudar estas niquelites, a sua

transicado bem como a temperatura quando ocorre a transicdo (Twr). Na Figura 6 mostra um

grafico da transicdo metal isolador.
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Figura 6 - Ciclo de histerese e transicao metal-isolador de um grafico da resistividade elétrica de um filme de NaNiO: depositado

em LaAlO; em funcao da temperatura. A azul representa o ciclo de arrefecimento e a vermelho o de aquecimento [9].

A Tabela 3 mostra os diferentes comportamentos fisicos e estruturais destas niquelites.

Tabela 3 - Diferencas estruturais, de grupo, temperatura e resistividade entre a fase metélica e a fase isoladora aas niquelites

de Terras Raras [8].

Fase Metalica Isoladora
Tipo de Estrutura Ortorrdmbica Monoclinica
Grupo Pbnm P21/n
Temperaturas Altas Baixas
dp dp
Resistividade — >0 — <0
dT dT
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A literatura sugere a utilizacdo do Hamiltoniano de Hubbard como ferramenta indicada para
descrever as propriedades elétricas e magnéticas das niquelites [3][11][7]. O Hamiltoniano de
Hubbard é dado pela equacao (2):
H=-t Z C'Za Cjot+ UZ n;n; (2)
(i.j)o i

O t é o termo de salto (Aopping entre vizinhos e U é a repulsdo Coulombiana. Temos os
operadores c;fa eCi g de criacao e destruicao num determinado estado, caracterizado por sitios
/e je spin o enquanto n; 1 e n; | sdo operadores de numero de spin up e down relativos a um
determinado octaedro / [3] [7] [11].

As niquelites possuem a transicao metal isolador porque, com a ajuda das terras raras, cada

Niquel fica situado em octaedros de seis atomos de oxigénio, transformando-se em Ni (3+)

ficando com o tipo de orbital d”. Nesta configuracdo, as bandas t,4 sao totalmente preenchidas
e as bandas e, possuem 1 eletrdo, como ¢ visivel na Figura 7, adotando um comportamento

metalico [10].

THI#T Log
% #

Figura 7 - Demonstracdo da distribuicdo dos eletroes no niquel guando colocado num octaedro [10].

Com a diminuicao da temperatura, a transicao estrutural provoca uma alteracao dos tamanhos
das ligacoes e dos angulos Ni-O-Ni, que acabam por ficar reduzidos. Com estas alteracdes o

valor de U/#sofre um crescimento, fazendo com que esta niquelite se transforme num isolador.
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Como referido na equacao 2, U resulta da forca de repulsédo de Coulomb, que se assume

invariavel, enquanto o frepresenta a forca do salto (#opping) entre octaedros [7].

Com o intuito de caracterizar mais detalhadamente as propriedades destes materiais foi
considerado a possibilidade de transferéncia de carga entre o Niquel e Oxigénio. Essa
transferéncia ¢é caracterizada por uma energia A, correspondente a transicoes de um eletrdo da
orbital pdo oxigénio para a orbital ddo Niguel. Segundo a literatura este delta é nulo ou negativo,
indicando uma sobreposicdo de bandas do oxigénio e as bandas do niquel. Os eletrdes ao

transitarem originam a formacao de vazios (L) nas bandas do oxigénio [7][4]. Desta forma

pode-se visualizar estes fendmenos através da relacao:
d®L + d®L — d® + dBL?

A transicdo metal-isolador aplicada as niquelites, sendo algo emergente, tem originado uma
contante procura pela influéncia relativa e pela correlacao entre a repulsao de Coulomb, as

regras de Hund, a degenerescéncia das orbitais e a transicao estrutural [8].

No caso em que o parametro de ordem muda de forma abrupta na transicdo, entdo pode-se
dizer que ela é de 1° ordem. Neste caso a niquelite apresenta a temperatura de transicao
magneética, temperatura de Néel (Tx) igual a de MIT. No caso de o parametro de ordem variar
continuamente ao longo da transicdo, entdo considera-se de 2° ordem e neste caso a

temperatura de transicdo magnética é diferente da temperatura de MIT.

Como indica a Figura 8 nestas niquelites o LaNiO: é metalico e ndo magnético na sua
temperatura mais baixa enquanto o PrNiO: e NdNiO: submetem-se a uma transicao para um
estado de antiferromagnético quando as temperaturas decrescem. Quando a niquelite é
composta por ides mais pequenos (além do Samario) a fase paramagnética de temperaturas
altas primeiro transita para uma outra fase paramagnética, com estrutura diferente, e s6 depois

se torna antiferromagnética a temperaturas mais baixas [8].
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Figura 8 - Gréfico a indicar as diferentes temperaturas da transicdo metal isolador (esferas cinzentas), as temperaturas de

transicao magnética (esferas azuis) e os angulos de Ni-O-Ni de cada Niquelite de terra rara [11].

Para alterar as propriedades fisicas das niquelites é possivel alterar a terra rara (alterando o
termo ), induzir tensao filme/substrato (por alteracédo do substrato) para alterar os angulos dos
octaedros e variar a estequiometria. Neste trabalho pretende-se analisar as propriedades dos

filmes finos de niquelite de neodimio e respetivas condicdes de preparacao.
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2.4 - Niguelite de Neodimio

Neste trabalho a terra rara escolhida na niquelite foi a de Neodimio. A niquelite de neodimio
(NdNiO:) possui uma estrutura ortorrdbmbica, com grupo espacial Pnma 62, a temperatura
ambiente [4]. A Figura 9 mostra a estrutura (célula unitaria) da niquelite de Neodimio, com os
parametros de rede a=5.3891 A, b=5.816 A e ¢=7.6101 A. Relativamente aos angulos
associados aos parametros de rede, eles sao a=B=y=90.000°. O fator de tolerancia deste

material € de 0,9711 [12].

Figura 9 - Representacao da estrutura cristalina da Niguelite de Neodimio: esferas douradas (Neodimio), esferas brancas (Niguel)
e esferas vermelhas (Oxigénio). A figura situada a direita a cinzento estao os octaedros Ni-O e a laranja estao os octaedros de
Nd-0 [13].

Sob a forma de cristal macroscépico, a niquelite de neodimio apresenta uma temperatura de

transicdo metal isolador de 200 K (-73.15 °C), como se vé na

Figura 8. Como este material possui uma transicao de 17 ordem, a Tné idéntica a Temperatura
MIT. A transicao estrutural da célula cristalina passa de ortorrdmbica para monoclinica. Quanto
as suas propriedades magnéticas, este material é antiferromagnético na sua fase isolador
(T<Twr) & paramagnético quando é um metal (T>Twi). A utilizacdo do Neodimio distingue-se por

ser a terra rara com a temperatura de transicdo mais proxima dos 273.15 K (0 °C).

A niquelite de neodimio (NdNiOs) ja foi anteriormente depositada em varios substratos, sendo
eles: dxido de magnésio (Mg0), éxido de neodimio-galio (NdGa0s), titanato de estroncio (SrTiOs)
e aluminato de lantanio (LaAlO:) [14]. Os substratos utilizados neste trabalho foram o SrTiOs e

LaAlOs.
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2.5- Substratos utilizados

2.5.1 - Titanato de Estroncio

0O titanato de estroncio (SrTiOs) destina-se a induzir crescimento orientado e com aplicacéo de
tensdo mecanica no filme, de modo a mudar distancias interatomicas ou angulos de ligacao,
com consequente mudanca das propriedades fisicas (magnéticas, elétricas). O SrTiO; (STO),
tem uma estrutura cubica perovskite ABOs, a temperatura ambiente, sendo A o estroncio (Sr#)
e B o titanio (Ti+), tendo parametro de rede de a=b=c=0.3905 nm. Desta forma, por ter
parametro de rede menor que os parametros a e b do filme, aplica tensdes de compressao nele.
A estrutura do STO esta representada na Figura 10. A baixas temperaturas, T~108 K, o STO
apresenta uma transicdo de fase para uma estrutura tetragonal. A estrutura perovskite do STO
é considerada ideal com t=1. Os valores dos raios atémicos correspondentes s&o r.=1,44 A (Sr),

r=1,40 A (Ti) e r.=0,605 A (0).

‘ St
® T

O

. ‘/.1,;(]. 3905 nm

Figura 10 - Estrutura Pervoskite: o Estroncio esta localizado nos vértices do cubo, o Titdnio no centro do cubo a formar um

octaedro com o oxigénio nas faces centradas[15].

A baixas temperaturas possui propriedades piezoelétricas e de supercondutividade [8]. Este
composto é bastante isolador tendo o seu hiato de bandas de energia (bandgap) o valor de 3.2
eV, propriedade desejada num substrato que é utilizado para estudar as propriedades MIT

[16][15].

2.5.2 - Aluminato de Lantanio
O aluminato de lantanio (LaAlOs), aqui denominado LAQO, ¢ utilizado como substrato para obter
um filme com crescimento orientado, tal como o STO, e com aplicacao de tensao mecéanica no

filme, de modo a mudar as propriedades fisicas (magnéticas, elétricas). Este material encontra-
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se representado na Figura 11. Quando submetido a altas temperaturas a sua estrutura é cubica,
com grupo espacial Pm3m, tendo a sua célula cristalina as dimensdes a=b=c=3,778 A. Desta
forma, por ter um parametro de rede menor que os parametros a e b do filme, aplica tensdes
de compressao nele (embora diferentes das do STO). A temperatura ambiente é romboédrico
com grupo espacial R3c, com as dimensdes a=b=c=5.393 A tendo todos os seus angulos o
valor de 60.223°. O seu hiato de banda de energia é 5.6 eV o que faz com que seja um bom

isolador [17][16].

Figura 11 - Estrutura R3c do LAO representando o oxigénio a verde, o aluminio a vermelho e o lantanio a preto [18].
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Capitulo 3 - Técnicas Experimentais

3.1 - Técnica de Producao de Filmes Finos por Ablacao Laser

Neste trabalho a técnica experimental utilizadas para de sintese de filmes finos foi a “Pu/sed

Laser Deposition” (PLD) ou ablacao a Laser, em portugués. Esta técnica tem como base incidir

um laser num alvo colocado numa cadmara em vacuo, como representado na Figura 12 e Figura

13, referente ao sistema de PLD localizado no Laboratério de Filmes Finos Il no Centro de Fisica

da Universidade do Minho (CFUM). Devido a elevada energia de cada pulso laser, ¢ retirado o

material do alvo, direcionando-se para um substrato, tal como esquematizado na Figura 13.

Para um melhor aproveitamento e preservacao do alvo, o porta-alvos sofre uma rotacédo, como

se pode observar na Figura 13. Especificamente, neste trabalho, utilizou-se um alvo de niquelite

de neodimio (NNO) e substratos constituidos por titanato de estroncio (STO) e o aluminato de

lantanio (LAQ), referidos anteriormente.

Bomba ——
turbo-molecular |

",

Vélw;\

Entrada de gases

/ "

T

/5 Porta-alves
Porta—SLJl:>§U-atOS/

>

Janela
Acesso a0 interior ' _Saida bom/
ey da camara rotativa

Figura 12 - Cémara de vacuo utilizada na deposicao de filmes finos localizada no Laboratorio de Filmes Finos Il no CFUM [19].
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Feixe Laser

Medidor de
Pressao
Entrada de
gases Substrato
e forno
Motor rotativo

Bombas de Vacuo

Figura 13 - Esquema da Cémara de Ablacao a Laser: O feixe de laser é emitido em direcdo ao alvo onde produz uma pluma do

material com posterior deposicao das particulas sobre o substrato [20].

A interacdo laser-alvo quando um pulso atinge a sua superficie é apresentada na Figura 14.

TTempo

=3
@) () © (d)
(] [y ]

Figura 14 - Esquema da formacao do plasma. a) Um laser incide no alvo. b) Sendo bastante energético origina a vaporizacdo

explosiva do material do alvo transitando diretamente do estado liguido para o estado gasoso criando uma pluma de plasma.
¢) A pluma sofre um processo de excitacao, ionizacdo e de decomposicao dos constituintes devido ao pulso irradiado ser da
ordem dos nanos segundos, tempo 1000 vezes superior ao do inicio da formacdo da pluma do plasma (~1 ps). d)O pulso
termina e existe uma expansao adiabatica em direcdo ao substrato [21].

A Figura 15 mostra a fotografia de uma pluma de material ejetada do alvo no equipamento de

ablacao laser utilizado.
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Figura 15- Fotogradfia da pluma de plasma a ser enjactado do alvo em direcao ao substrato.

Para determinar o perfil de temperatura do alvo recorre-se a equacao (3) onde, neste caso,

considera-se somente o eixo dos zz [22], perpendicular ao alvo:

0T (z,t) (3)
0z

0T (z,t) caz O
p—p; =I(z,t)Aae +£ k(T)

O c representa a capacidade calorifica, o p a densidade do alvo, @ o coeficiente de absorcao
Otica pela matéria, 1(z,t) e T(z, t) sao respetivamente a intensidade do laser e a temperatura
e sdo funcdes que dependem da profundidade z em relacdo a superficie e do tempo t. O

comprimento de penetracao do calor produzido pelo laser no alvo é obtido pela equacéo (4):
1
L = 2(Dty) /2 (4)

Sendo D o coeficiente de difusdo de calor, D = k/Cp , enquanto t, o tempo do pulso do
laser. Relativamente ao transporte da pluma até ao substrato, é possivel conhecer algumas das
suas propriedades, nomeadamente a velocidade média das particulas. A propagacao da pluma
faz-se na direcdo perpendicular a superficie o alvo. As velocidades das espécies da pluma
seguem uma distribuicdo maxwelliana caracterizada pela velocidade média de propagacéo da

pluma, a partir da seguinte equacao:
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M ey —u)?
f(w,)dv, = Nv,e ZkBT[(vZ u) ]de ()

Neste caso v, € a velocidade no eixo dos zz, m a massa da particula, T a temperatura, kg a
constante de Boltzmann e u a velocidade de propagacao da pluma na direcdo perpendicular ao

alvo [23].

3.1.1 - Vantagens e Desvantagens:
Na escolha de qualquer técnica ou instrumentacao é relevante a analise das vantagens e

desvantagens da mesma. A ablacéo laser apresenta as seguintes vantagens [24]:

e Ter um comprimento de onda flexivel;

e Permite que a deposicao seja feita com um intervalo de pressao bastante grande;
e (Como o laser esta no lado de fora é possivel ter varios graus de liberdade;

e (O uso de um pulso laser permite um maior controlo da deposicdo, pois consegue-se

controlar o crescimento e o numero de camadas com maior eficacia;

e [Esta técnica é util na producdo de filmes com bastante variedade na combinacado dos

materiais,
e (Com o PLD é possivel preservar a estequiometria do filme.
Esta técnica tem também algumas desvantagens:
e Elementos leves requerem demasiado cuidado na deposicdo devido a distribuicao angular;

e Se a energia do laser nao for suficientemente homogénea provoca, por conseguinte, uma

distribuicao angular da energia ndo homogénea;

e A emissdo de plumas bastante energéticas pode provocar danos no substrato bem como

prejudicar o crescimento homogéneo.

Considerando as vantagens e desvantagens desta técnica e assinalando que a mesma alia o
controlo de espessura de deposicao com a preservacao da estequiometria, esta foi utilizada na

producao dos filmes neste trabalho.

3.1.2 - Condicoes de Deposicao
De forma a obter filmes finos com as propriedades pretendidas, é imperativo estudar e otimizar
as condicoes de deposicao. No caso da técnica PLD, os parametros mais relevantes sao:
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temperatura do substrato, parametro do laser (Energia e Frequéncia do Pulso), pressdo do gas

de trabalho e o alvo.

3.1.2.1 - Instrumentacado e Equipamentos utilizados
O laser utilizado foi 0 “Lambda Physik LPXpro 210" com energia maxima do laser, por pulso,

de 800 mJ enquanto a frequéncia maxima € de 100 Hz. O feixe do laser tem um comprimento
de onda de 248 nm e a duracdo de 20 ns. A area de seccdo do feixe € 75x24 mm?. O divisor
do feixe utilizado para direcionar o feixe para o alvo apresenta uma reflexdo de 99%. O esquema

otico utilizado neste trabalho pode ser visualizado na Figura 16.

Janela de entrada na

Divisor de
feixe

Saida Lase

Figura 16 - Esquema dtico, apresentando o divisor de feixe, os espelhos, a lente e por fim a janela da cdmara onde o feixe incide
[25].

Com o objetivo de minimizar as impurezas na atmosfera de deposicdo foram utilizadas duas
bombas de vacuo. Numa primeira fase é utilizada uma bomba rotativa “Alcatel Pascal 2010 |
rotary pump”, com a capacidade de bombear 9.7 m3/h, permitindo atingir um médio vacuo
(10~3 mbar). Posteriormente, é acionada uma segunda bomba, turbo molecular “Alcatel
ADP80" tendo uma velocidade de rotacao de 27000 rpm. A sua capacidade de bombeamento

é de 288 m*/h. Este aparelho atinge pressdes na ordem dos 10~> — 10~¢ mbar [25].

Para preservar a estequiometria, é necessaria uma atmosfera gasosa de fundo. Neste trabalho
utilizou-se o oxigénio como gas de trabalho de forma a reagir com as particulas e assegurar o
transporte alvo-substrato com a estequiometria correta. A pressdo obtida neste processo é

denominada por pressao de trabalho.
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3.1.2.2 - Temperatura do substrato
Na producao de filmes finos homogéneos e sem aglomerados é fundamental aliar os parametros

do laser com a temperatura do substrato. Para este efeito recomenda-se temperaturas de
substrato elevadas com o laser a aliar frequéncias baixas com pulsos bastante energéticos. Esta
combinacao permite que os atomos/ides que atingem o substrato tenham tempo e mobilidade
de se agregarem de modo a formar um filme. Quanto as temperaturas do substrato, é
necessario ter atencao os valores maximos do composto quimico do filme e do substrato de
modo a evitar desagregacdes. Para obter a temperatura pretendida utilizou-se um porta-

substratos com aquecedor resistivo, controlado por um termopar.

3.1.2.3-Alvo
A PLD é uma técnica bastante versatil pois permite usar diferentes tipos de alvos. Os alvos

podem ser ceramicos, cristais ou folhas metalicas tendo por sua vez diferentes propriedades,
constituintes e densidades o que obriga sempre a ter mais cuidado na hora de escolher as
condicdes de deposicéo. E preferivel alvos com maior densidade com o propésito de se evitar
que grandes aglomerados sejam enviados para o substrato. E recomenddvel ter atencdo ao
desgaste do alvo, lixando-o periodicamente entre deposicées com o intuito de retirar as partes

que sofreram maior erosao pelo laser uniformizando a sua superficie [20].

3.1.3 - Crescimento do Filme

O crescimento do filme por ablacao laser consiste em quatro fases, sendo elas:
1. O laser incide no alvo formando uma pluma de material que se deposita no substrato;
2. Os ides atingem o substrato e movem-se ao longo do mesmo;
3. Surgem ligacdes e interacdes quimicas;
4. 0 filme cresce na superficie do substrato.

Para um crescimento epitaxial do filme é necessario que o substrato se encontre na temperatura
adequada e deposicao ocorra com uma baixa taxa de deposicdo. Deste modo, as particulas tém
mais tempo para se posicionar (difundir) no substrato e formar a rede cristalina do filme. Caso

contrario existe maior probabilidade de se formar um filme amorfo.

Quando as particulas se aglomeram, possuindo pouca interacdo com o substrato, formam-se

agregados (“clusters’). Este processo encontra-se esquematizado a Figura 17.
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Figura 17 - Esquema do crescimento do filme e das varias interacdes entre particulas. A pluma de particulas, contendo particulas

do alvo, incide no substrato, existindo quantidade suficiente de particulas comeca-se a formar o filme [26].

3.1.4 - Tipos de Crescimento do filme
Devido aos variados tipos de interacoes entre particulas ou energias do substrato, existem trés

principais tipos de crescimento de filme, sendo eles:

1. Crescimento por ilhas (Volmer-Weber) - Existem zonas sem filme devido a uma ligacdo
preferencial das particulas entre si proprias em relacao ao substrato, existindo formacao de
agregados. Neste tipo de crescimento os atomos ficam com mobilidade reduzida, o que
pode influenciar as propriedades do material. Neste crescimento a energia de superficie do

substrato é baixa. A Figura 18 mostra um esquema de um crescimento deste tipo.

Clusters

Substrate

Figura 18 - Crescimento por ilhas (Volmer-Weber): Existe fraca interacdo das particulas do substrato e do filme existindo

formacéao de clusters [27)].

2. Crescimento bidimensional (Frank Van der Merwe) - E o mais homogéneo dos trés tipos de
crescimento, o que indica uma interacao preferencial entre o filme-substrato e filme-filme
possuindo uma energia de substrato alta. A Figura 19 mostra um esquema de um

crescimento deste tipo.
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Substrate

Figura 19 - Crescimento Bidimensional (Frank Van der Merwe). A interacdo de particulas e do substrato é bastante boa, nédo
existindo clusters [27].

3. Crescimento Misto (Stranski-Krastonov) — Este crescimento altera-se no decorrer do tempo.
No inicio existe uma coesdo preferencial filme/substrato que se acaba por se perder,
comecando a formar-se, posteriormente, agregados. A Figura 19 mostra um esquema de um

crescimento deste tipo.

Substrate

Figura 20 - Crescimento Misto (Stranski-Krastonov). A interacdo entre particulas perde-se ao longo do tempo possui alguns

clusters [27].

3.2 - Microscopia eletrénica de varrimento (SEM) e espectroscopia de dispersao de
energia (EDS)

As técnicas de microscopia eletronica de varrimento (SEM) e espectroscopia de dispersdo de
energia (EDS) sdo técnicas de caracterizacdo morfologica e quimica de materiais. O EDS permite
obter informacdes da estequiometria da amostra, enquanto o SEM permite uma analise

topografica.

O SEM, esquematizado na Figura 21, consiste em acelerar e enviar um feixe de eletrdes, em
direcao ao filme detetando os eletrdes retro difundidos. A voltagem de aceleracdo mais comum
nesta técnica é de 1-30 kV, para o caso de voltagens menores utilizam-se valores compreendidos
entre 1 e 5 kV. Para que os eletrdes sejam diretamente direcionados para a amostra recorre-se

a lentes eletromagnéticas [28].

33



Filmes Nanoestruturados de Niquelites de Terras Raras

Electron
source

Condensor
lenses

Amplifier

Objective
lens

Back-scatterad
electron detecior

X-ray
detector —% s ndary
electron detector
Sample
Motorized stage

Figura 21 - Esquema SEM- EDS: Os eletroes sao enviados em direcao a amostra, os eletroes secundarios e o raio-X emitidos

vao para os respetivos detetores [28].

Ap6s os eletrdes incidirem na amostra, ddo-se interacdes com o meio gerando raios-X e varios

tipos de eletrdes, sendo eles os de Auger, os retro difundidos e os secundarios. Este tltimo tipo

de eletrdes é utilizado no SEM enquanto os raios-X é utilizado no EDS. Estes fenomenos fisicos

estao esquematizados na Figura 22 e Figura 23.
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Feixe de Eletroes Incidente lll

Eletrées Secundarios

J

10nm-10pm "‘ Eletrées Retrodifundidos

Raios-X

Figura 22 - Esquema das radiacoes a libertadas no sistema EDX/EDS (eletroes Auger, eletroes secundarios, eletroes retro

difundidos, raios-X) a diferentes profundidades da amostra [25].

X-ray

Primary electron energy E,-E,

energy E
Primary electron

---------- E-AE
Atom electron —
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leaves E,

Figura 23- Esquema da formacéo de raio-X: Emite-se eletrdes para um elemento criando uma lacuna, um eletrao de uma orbital
diferente preenche essa lacuna formando o raio-X [28].

O microscopico eletrénico permite obter imagens de qualidade superior quando comparadas
com o microscopico otico pois o comprimento de onda de De Broglie dos eletrdes é mais baixo,
resultando numa maior resolucao e ampliacdo. Uma vez que os eletrdes podem interagir e
serem absorvidos pelo meio envolvente, como o ar, isso origina a necessidade de fazer vacuo

com pressdes a rondar os 10~% e 10~7 Pa [28].
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3.3 - Difracao de raios-X
A difracao de raios-X (XRD) é uma técnica de caracterizacao grande relevancia, principalmente
nas areas da Geologia, na Engenharia dos Materiais e na Fisica, devido ao facto de o

comprimento de onda dos raios-X ser da ordem das distancias interatomicas da rede cristalina.

Neste trabalho, a difracdo de raio-X tem como objetivo determinar a estrutura dos filmes,
nomeadamente a distancia entre planos cristalinos (d), o tamanho de grdo ou as tensdes
mecanicas que estejam presentes. A Figura 24 mostra um esquema simplificado da interacéo

(difracdo) dos raios-X com a rede cristalina do material.

K wave 2 i
wave 1 /

incident | A ¢ reflected
angle angle

atomic ‘ {

plane A KL AN

d & \y ','\ ‘/V“,‘ n=2
atomic . o 3
plane v D

8
dsing
©1998 Encyclopaedia Britannica, Inc.

Figura 24 - Esquema ada Difracao de Raios-X.

Quando o feixe de raios-X incide na amostra, 0s raios incidentes em planos diferentes adquirem
uma diferenca de fase. Quando ela é multipla do comprimento de onda da-se interferéncia
construtiva e observam-se picos de difracdo. A equacao de Bragg (equacdo (6)) relaciona a
posicao desses picos com a distancia interatomica dos planos atomicos que lhe deram origem
[29]:

nA = 2d sin 0 (6)

1

d =

IO+ + ()

onde o d ¢é a distancia entre planos cristalinos, 0 A o comprimento de onda do feixe de raio-X,

2 (7)

6 ¢ o angulo entre o feixe de raio-X e o plano atomico da amostra em estudo. A equacao (7) é

permite determinar a distancia entre planos, d, na estrutura ortorrémbica sendo que h, k e [
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sao os indices de miller enquanto a, b, e ¢ sdo os parametros de rede. No calculo do tamanho
de grao, L, é usada a equacao Scherrer (9) [29]:

KA

L= A26cos(6g) (®)

onde O é a posicao dos picos de Bragg, 420 ¢ a largura a meia altura do pico, K é uma
constante que depende morfologia dos grdos que compdem a amostra. O valor utilizado foi de
K =0,9 (gréos esféricos), o A € o comprimento de onda da onda dos raios-X da ampola de cobre

utilizada, com um valor de A = 0,154184 nm.

No calculo da deformacao residual, &, utilizou-se a equacao (10) que apds manipulacéo
matematica, resulta na equacao (10)[15]:

d;—d
e = (di—d,)
d;

e=(a)-1 W

onde do € a distancia entre planos atdmicos sem deformacéo, retirada da ficha padrao de raios-

(9

X do material, enquanto d; é o valor determinado experimentalmente. Com o intuito de encontrar
a orientacdo dos planos atémicos do filme (hkl) é fundamental considerar a posicdo e
orientacdo dos picos tabelados e comparar com os obtidos experimentalmente. No caso de
serem proximos entao significa que o filme tem a orientacao atribuida ao respetivo pico. O 8,
representa o angulo dos picos tabelados da ficha padréao enquanto o 6; representa o angulo

obtido experimentalmente.

A partir da equacao 10 consideram-se trés situacdes possiveis:
e 0,>0;-o filme tem uma deformacéo positiva, significando a compressao do filme;
e 0,<0; -ao contrario do caso anterior este filme possui uma tensao de tracao;

e 0,=0; - o filme ndo tem deformacéo ou ndo é uniforme.
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3.4 - Medicao da Resisténcia Elétrica

0 estudo da transicdo metal-isolador (MIT) consiste em observar quando um material passa de
isolador para condutor e vice-versa. Para isso efetuaram-se medidas de resistividade elétrica em
funcdo da temperatura. Quando os valores da resistividade descem com a descida da
temperatura significa que o material tem propriedades condutoras. Se ocorrer o contrario, é

isolador.

Para determinar os valores das resisténcias e resistividade elétrica recorreu-se a Lei de Ohm. O

valor de resistividade do material foi determinado pelas equacdes (11) e (12):

L
R (11)

RA
p=" (12)

sendo R a resisténcia, L a distancia entre os contactos destinados ao voltimetro, p a

resistividade a determinar e A a area (largura w x espessura do filme). As medidas dos valores

de w, espessura e L devem ser efetuadas como é apresentada a Figura 25.

L
—M

_~ Espessura

Figura 25 - Esquema ilustrativo das medidas w, L e a espessura num filme fino com 2 contactos elétricos na superficie (circulos

cinzentos).
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Medidor da Temperatura Computador
ligado a um termopar

Criostato

DispLEx O

Figura 26 - Esquema ilustrativo da amostra ligada ao medidor de temperatura, criostato e ohmimetro/gerador de corrente D.C

Para ocorrer a transicao MIT é necessario, neste caso, uma descida e depois uma subida da
temperatura. Utilizando o esquema representado na Figura 26 arrefeceu-se a amostra utilizando
um criostato de ciclo fechado arrefecido a hélio, o “Displex Air Products”, que permite atingir os
20 K. A taxa de variacdo de temperatura, na descida, até aos 36 K foi de aproximadamente
3.56 K/min, calculados experimentalmente. De forma a atingir a temperatura minima
encapsulou-se a amostra num protetor de cobre de forma a evitar o seu aquecimento devido a

radiacao exterior.

A atmosfera ambiente contém vapor de agua e, com o objetivo de evitar que se formassem
cristais de gelo no redor da amostra, recorreu-se a um sistema de vacuo primario e secundario
antes de iniciar o arrefecimento do sistema, de modo a isola-lo do exterior e reduzir a

transferéncia de calor por conducéao.

A fim de conhecer a temperatura utilizou-se o multimetro HP 34401A ligado a um termopar.
Posteriormente, o computador converte a diferenca de potencial medida na temperatura no

sistema, por meio de uma calibracao.

Utilizou-se como ohmimetro/ gerador de corrente DC um eletrometro “Keithley Model 617”. Este
aparelho consegue medir a corrente, a diferenca de potencial, a resisténcia e a carga. Quando

funciona como ohmimetro permite operar em dois modos, um deles mantendo a voltagem
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constante, enquanto o segundo mantendo a corrente constante. Quanto aos intervalos de
medida deste equipamento: no modo da voltagem é de 10 uV e 200V, da corrente 0.1 fA e 20
mA e carga 10 fC e 20 nC. Quando a corrente é constante este aparelho mede desde os 0.1 Q)
até aos 200 G€2. No modo mais sensivel, com uma voltagem fixa, & possivel obter resultados

até aos 10 pQ) sendo o limite superior de amperagem de 2 mA.

Para determinar a transicao MIT recorre-se a derivada da resistividade elétrica, determinando a
temperatura em que ela inverte de sinal (ou seja, em que a derivada da resistividade, p, é igual
a 0) ou a mudanca de derivada quando a fase MIT se forma no meio de fases de 6xidos de

neodimio e Ni.

As medicdes foram efetuadas no Laboratério de Propriedades Dielétricas do CFUM onde esta

situada a instrumentacao anteriormente mencionada.
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3.5 = Amostras preparadas

Na deposicao dos filmes finos, alguns parametros foram fixos e outros variados, com o objetivo
de avaliar a sua influéncia nas propriedades dos filmes obtidos. Assim, a Tabela 4 apresenta os

parametros de deposicao fixos e variaveis.

Tabela 4 — Lista das diversas condicdes fixas e variaveis utilizadas na deposicao dos filmes

Parametros fixos Parametros variaveis

Temperatura do Substrato (Teuwsr)

(600 °C,650 °C,700 °C)

Distancia substrato-alvo (4 cm)

Energia do Laser (E«)

300 mJ, 400 mJ

Pressao do Oxigénio

(0,1 mbar, 0,05 mbar, 0,01 mbar)

Frequéncia do laser (6 Hz)

Tempo de Deposicdo (Tempow)

(15 min, 30 min, 60 min)

As escolhas dos intervalos de valores definidos para os parametros variaveis tiveram em conta
as necessidades de preservar das amostras. Especificamente, a temperatura seleciona deve
fixar-se abaixo dos 800 °C, temperatura onde o NdNiO: comeca a decompor-se, e ser suficiente
elevada de modo aos filmes ndo ser tornarem amorfos, mas sim cristalinos. Relativamente a
escolha dos valores da energia e da pressao do gas de trabalho, estes foram pensados que
forma a que fosse possivel transportar a pluma de plasma a uma velocidade adequada sem

corroer o substrato [30].
As condicoes de deposicao de cada amostra podem ser consultadas na Tabela 5.

Onde Twusae @ temperatura do substrato, Pressao é a pressao de oxigénio na cdmara, TempO,
¢ 0 tempo da deposicao, E..€ a energia do laser e o At...€ 0 intervalo de tempo a qual existe
alteracao da posicao do laser no alvo durante a deposicao. As amostras foram feitas de modo
a comparar as condicoes quando se varia E., quando se varia pressao de oxigénio, quando se

varia a temperatura do substrato, etc.
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Tabela 5 -Pardmetros de deposicao varidvels das amostras de NNO com os substratos de STO e LAO.

Amostra Tauseao (°C) Pressao (mbar) Tempoe (min) Eioser (MJ) At (in)
5 600 0,1 30 400
6 650 0,1 30 400
8 700 0,1 30 400
9 600 0,05 30 400
10 600 0,01 30 400
STONNO 11 600 0,05 30 300
12 600 0,01 30 300
15 700 0,05 60 400
16 700 0,01 60 400
17 700 0,05 30 400 10
18 700 0,01 15 400 7,5
18° 700 0,01 15 400 7,5
1 700 0,05 30 400 10
LAONNO 2 700 0,01 15 400 7,5
2° 700 0,01 15 400 7,5
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Capitulo 4 - Resultados

4.1 - Analise de difracao de raios-X (

XRD)

A analise de XRD permite determinar a orientacao dos planos atémicos, tamanho de grao e taxa

de deformacéao da rede cristalina. Esta seccdo tem em vista analisar os dados recebidos.

4.1.1 - Analise Qualitativa

Tendo como o objetivo de analisar apenas os picos do filme é necessario conhecer os picos do

substrato, por isso procedeu-se a analise XRD dos substratos sem filme. Os dados obtidos dos

substratos STO e LAO podem ser consultados na Figura 27 e Figura 28, respetivamente.
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Figura 27- Difractograma XRD do substrato STO (100)
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Figura 28 - Difratograma XRD do substrato LAO (100)
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No substrato de STO os picos mais intensos que aparecem tém os indices de Miller (100), (200)
e (300) indicando um elevado grau de orientacao cristalografica. Os picos com 0s mesmos
indices de Miller aparecem no LAO, embora em angulos diferentes.

Inicialmente produziu-se as amostras STONNO 5,6 e 8 com uma temperatura de 600°C, 650°C

e 700°C respetivamente. O difratograma XRD obtido da STONNO5 pode ser visualizado na
Figura 29, o da STONNO 6 na Figura 30 e da STONNO8 na Figura 31:

- 100
STO(200)| NNO(004) ]
—— STONNO5
10° - e
T
= Nd,Q,
% 10% STO(100)
(o] - 50
S
% STO(300) |
1
100 ; . . . | T “ r \H"\ ’I | " ““I il L 4 H‘ I 0
20 30 40 50 60 70 80
Angulo (20)

Figura 29 - Difratograma XRD da amostra STONNO5 (preto) sendo as colunas compostas por NNO (azul), Na.0: (verde) NiO

(castanho) e NiO: (laranja). O eixo vertical da esquerda indlica a intensidade do difratograma XRD, o eixo vertical azul indica a

Intensidade relativa das colunas de NNO, Na.O., NiO e NiQ..
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Figura 30 - Difratograma XKD da amostra STONNO6(preto) sendo as colunas compostas por NNO (azul), Na.O; (verde) NiO

(castanho) e NiO: (laranja). O eixo vertical da esquerda indica a intensidade do difratograma XRD, o eixo vertical azul indica a

Intensidade das colunas de NNO, Na.0;, NiO e de NiO..
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Figura 31 - Difratograma XRD da amostra STONNOS (preto) sendo as colunas compostas por NNO (azul), Na.O: (Verde), NiO
(castanho) e NiO: (laranja). O eixo vertical da esquerda indica a intensidade do difratograma XRD, o eixo vertical azul indica a

Intensidade das colunas de NNO, Na.O;, NiO e NiO..

As amostras 5 e 8 na Figura 29e Figura 31 respetivamente, tiveram picos que indicam que o
filme de NNO cresceu com uma orientacao de (004). Através destes difratogramas foi possivel
ainda concluir que neste conjunto as trés amostras continham picos de oxidos com muita
intensidade, picos situados perto das colunas dos ¢éxidos nas figuras. Como apenas houve um
pico de orientacao do filme na direcdo (004) e varios dxidos foi decidido produzir mais amostras

com parametros diferentes.

A producdo das amostras STONNO9, STONNO10, STONNO11 e STONNO12 foram com o
intuito de repetir a STONNO5 sem a presenca de déxidos o que levou a alterar as pressoes
(0,05mBar e 0,01mBar) e as energias (300mJ e 400mJ). Os difratogramas XRD obtidos destas

amostras podem ser observados na Figura 32 até a Figura 35.
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Figura 32 - Difratograma XRD aa amostra STONNOS (preto) sendo as colunas compostas por NNO (azul), Na.O: (verde) NiO

(castanho) e NiO: (laranja). O eixo vertical da esquerda indica a intensidade do grafico difratograma XRD e o eixo vertical azul

Indiica a intensidade das colunas de NNO, Na.O., NiO e NiO..
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Figura 33 - Difratograma XRD da amostra STONNO10 (prefo) sendo as colunas compostas por NNO (azul), Na.O: (verde), NiO

(castanho) e NiO: (laranja). O eixo vertical da esquerda indica a intensidade do grafico difratograma XRD, o eixo vertical azul

Indlica a intensidade das colunas de NNO, Na.O., NiO e NiO..
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Figura 34 - Difratograma XRD da amostra STONNO11 (preto) sendo as colunas compostas por NNO (azul), Na.O; (verde) NiO
(castanho) e NiO- (laranja). O eixo vertical da esquerda indica a intensidade do grafico difratograma XRD, o eixo vertical azul

Indiica a intensidade das colunas de NNO, Na.O., NiO e NiO..
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Figura 35 - Difratograma XRD da amostra STONNO12 (preto) sendo as colunas compostas por NNO (azul), Na.O: (Verde), NiO

(castanho) e NiO: (laranja). O eixo vertical da esquerda indica a intensidade do grafico difratograma XRD, o eixo vertical azul

Indlica a intensidade das colunas de NNO, Na.O., NiO e NiO..

Observa-se nas Figura 32 até a Figura 35 que nestas amostras nao contiveram nenhum pico
evidente do filme de NNO sendo que existe a possibilidade que estejam situados a beira dos do

substrato criando bossas, por serem finos.
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Tabela 6 - Comparacdo da presenca de oxidos nas amostras STONNOSY a 12. As diferentes colunas indicam a temperatura do

Substrato, tempo de deposicdo, pressao de deposicao e energia do laser, respetivamente.

Tempow Pressao Eoser )
Amostra Tasseao (°C) Oxidos

(min) (mbar) (mJ)

STONNO9 0,05 Sim
400

STONNO10 0,01 Sim

600 30

STONNO11 0,05 Nao
300

STONNO12 0,01 Sim

Com o auxilio da Tabela 6 foi possivel verificar que a combinacao de baixas temperaturas (600
°C) e baixas energias (300 mJ) originou dificuldades em formar o filme como pretendido. A baixa
energia nao permitiu transportar os constituintes do alvo com velocidade adequada para o
material atingir o substrato na estequiometria correta. Para além disso, a baixa temperatura do
substrato nao permitiu que o filme formasse e a estrutura-se como pretendido. Como se pode
verificar no difratograma da amostra STONNO12, Figura 35, s6 se observam os picos do
substrato. Relativamente as restantes amostras, nenhuma delas apresentou picos

caracteristicos do NNO.

Depois da replicacao da STONNODb faltava replicar a STONNOS e ¢ por isso que se produziu a
STONNQ15 e 16. De forma analoga com as anteriores replicas da STONNObS estas tiveram a
mesma temperatura e energia (700 °C e 400 mJ) sendo que neste caso variava a pressao (0,05
e 0,01 mbar) e com 60 min de tempo de deposicao. Os resultados XRD destas amostras podem

ser vistos na Figura 36 e Figura 37.
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Figura 36 - Difratograma XRD da amostra STONNO15 (prefo) sendo as colunas compostas por NNO (azul), Na.O; (verde) NiO

(castanho) e NiO: (laranja). O eixo vertical da esquerda indica a intensidade do difratograma XRD, o eixo vertical azul indica a

Intensidade das colunas de NNO, Na.O., NiO e NiO..
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Figura 37 - Difratograma XRD da amostra STONNO16 (preto) sendo as colunas compostas por NNO (azul), Na.O (Verde)

NiO(castanho) e NiO: (laranja). O eixo vertical da esquerda indica a intensidade do difratograma XRD, o eixo vertical azul indica

a intensidade das colunas de NNO, Na.0;, NiO e NiO..

Comparando estas amostras a STONNO15 e 16 verifica-se que a amostra 15 possui dois picos
de orientacao preferencial, sendo eles (002) e (004), pertencendo a familia (001), bem como a

orientacdo (020). Relativamente a amostra 16, observa-se a presenca de Nd.Os, nao existindo

vestigios de filme de NNO.
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Neste processo experimental foi possivel notar que a pluma de plasma perdia bastante
intensidade (cor) a partir dos 15 min. Com esta observacao decidiu-se alterar ligeiramente a
posicao do laser incidido no alvo num intervalo previamente estabelecido. A partir desta
planificacao foi possivel produzir o lote de amostras STONNO17 e 18 sendo que existiu dois
tempos de deposicdo e pressao de deposicao diferentes (30 min e 15 min) e (0,05 mbar e 0,01
mbar) respetivamente. Para a amostra 17 a posicdo do feixe laser alterou-se num intervalo
temporal de 10 min enquanto a 18 foi de 7.5 min. Utilizou-se os substratos de STO e LAO, tendo
sido produzido a amostra LAONNO1 simultaneamente com a STONNO17 e a LAONNO2
simultaneamente com a STONNO18. Os difratogramas XRD das amostras podem ser

consultados na Figura 38 a Figura 42:
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Figura 38 - Difratograma XRD da amostra STONNO17 (preto) sendo as colunas compostas por NNO (azul), Na.O; (verde) NiO
(castanho) e NiO: (laranja). O eixo vertical da esquerda indica a intensidade do difratograma XRD, o eixo vertical azul indica a

Intensidade das colunas de NNO, Na.O., NiO e NiQ..
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Figura 39 - Difratograma XRD da amostra STONNOI8 (preto) sendo as colunas compostas por NNO (azul), Na-O; (verde) NiO

(castanho) e NiO: (laranja). O eixo vertical da esquerda indica a intensidade do difratograma XRD, o eixo vertical azul indica a

Intensidade das colunas de NNO, Na.O., NiO e NiO..
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Figura 40 - Difratograma XRD da amostra LAONNO1 (preto) sendo as colunas compostas por NNO (azul), Na.O: (verde) NiO

(castanho) e NiO: (laranja). O eixo vertical da esquerda indica a intensidade do grafico difratograma XRD, o eixo vertical azul

Indlica a intensidade das colunas de NNO, Na.O., NiO e NiO..
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Figura 41 - Difratograma XRD da amostra LAONNOZ (preto) sendo as colunas compostas por NNO (azul), Na.O: (verde) NiO

(castanho) e NiO. (laranja). O eixo vertical da esquerda indica a intensidade do grafico difratograma XRD, o eixo vertical azul

Indiica a intensidade das colunas de NNO, Na.0., NiO e NiO..

Como é observavel a amostra 17 na Figura 38 teve a orientacdo (002) e (020) enquanto a 18

apenas (020). As amostras com o substrato LAO tém picos com a orientacao (002) e (004).

Analisando as quatro amostras juntamente com as STONNO15 e 16 e com o auxilio da Tabela

7, é possivel verificar que as amostras com pressao mais elevada (0,05 mbar) permitem a

formacéao de filmes orientados.

Tabela 7 - Comparacdo das orientacoes das amostras STONNO15 a 18 e LAONNOI e 2. As diferentes colunas indicam a

temperatura do substrato, tempo de deposicéo, pressao do oxigénio e a orientacdo, respectivamente.

Amostra Tastao (°C) Tempoa (Min) Pressao(mbar) Orientacao
STONNO15 0,05 [001];[010]
60
STONNO16 0,01 Nenhuma
STONNO17 700 [001];[010]
30 0,05
LAONNO1 [001]
STONNO18 [010]
15 0,01
LAONNO2 [001]
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0O tipo de amostras pretendido era com uma orientacao da mesma familia hkl e sem 6xidos na
sua composicao. Nao sendo possivel a obtencao dessa amostra ideal, efetuou-se um estudo
mais aprofundado destes seis ultimos filmes, 0 STONNO15 a 18 e LAONNO1 e 2. Uma vez que
a amostra STONNO16 continha na sua composicao apenas um oxido, Nd.Os, estudou-se esta

amostra de forma a analisar as diferencas entre filmes com e sem NNO, nas medidas elétricas.

4.1.2 - Analise Quantitativa

Concluida a andlise qualitativa das medidas de XRD, apresenta-se a analise quantitativa.
Procedeu-se ao respetivo ajuste de uma funcao lorentziana nos picos do filme de NNO obtidos
por analise de XRD, de forma a conhecer a posicdo do pico (26) e da largura a meia altura
(FHWM). Obtidos estes valores, calculou-se o tamanho de grdo, L e a tensdo submetida € (%).

Os valores obtidos podem ser consultados na Tabela 8.

Observando os tamanhos de grao calculados, na Tabela 8, pode-se verificar que, a parte do pico
(002) do LAONNO2, os resultados sdo na ordem das varias dezenas de nanometros, o que é
esperado em relacdo a ordem de grandeza das espessuras determinadas na analise SEM, feita

posteriormente.
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Tabela 8 - Andlise quantitativa XKD: com o calculo do tamanho de gréo, da tenséo de deformacao das amostras STONNO15, STONNO17, STONNO18, LAONNOI e LAONNOZ. Entre paréntesis abaixo do nome

de cada amostra pode ser consultado o correspondente tempo e pressao do oxigénio utilizadas na deposicao.

Posicéo do pico Posicao do pico L (tamanho de grao) 0
Amostra FHWM (26) - o0 hK e £ (%)
0.49 2323 23.05 [002] 32.85 0,755
STONNO15
SOt 6 0.46 4734 47.11 [004] 38.00 20,440
059 32,41 32.56 [020] 28.23 0,445
STONNOL 0.56 2298 23,05 [002] 28.97 0314
130, L 0arleet 037 32,17 32,56 [020] 44,27 1179
STONNO18
it G 033 32.14 32.56 [020] 49 61 1,260
LAONNOL 0,64 23 35 2305 [002] 25 42 11,249
(SIS OS2 0,52 47.39 4711 [004] 33,32 0,544
LAONNO2 1,70 2337 23,05 [002] 956 11,323
A, COLmlED, 0.46 47.15 47.11 [004] 37.48 20,070
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Através dos resultados calculados da taxa de deformacao, observados na Tabela 8, é visivel que

os filmes depositados em LAO sofrem uma compressao enquanto em STO sofrem uma tracao

sendo a Unica excecao a amostra 15 que devido a sua orientacao policristalina sofre tracéao e

compressao [31]. Recorrendo a Figura 42, pode-se concluir que quanto maior é o tempo de

deposicao menor ¢ a taxa de deformacéao.
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Figura 42 - Grafico aa taxa de deformacao em funcdo do tempo de deposicéo. Foi analisado o pico (020) das amostras

STONNO15, 17 e 18 e o pico (002) das amostras LAONNOI e 2.

A Tabela 9 apresentada os parametros de rede das células cristalinas, o volume e da respetiva

comparacao dos varios tamanhos de a, b e c. é visivel que o volume da célula cristalina do filme

STONNQ17, com uma tensao aplicada, foi superior ao do STONNO15 que sofreu compressao

e tensao.

Tabela 9 - Pardmetros de rede e volume das células cristalinas das amostras STONNO15,17 e 18 e LAONNOI e 2

Parametro de Rede (nm)
Volume (nm?)

Amostra a (n=1) b (n=1) c (n=1) c (n=2)
STONNO15 0,5642 0,5525 0,7657 0,7682 0,2387
STONNO17 0,5662 0,5565 0,7740 0,2439
STONNO18 0,5570

LAONNO1 0,7619 0,7674

LAONNO2 0,7614 0,7710
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A Figura 43 e Figura 44 sao Uteis para observar a correlacao do aumento dos parametros de

rede b e c com valores cada vez maiores de taxa de deformacao.
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Figura 43 - Grafico da distancia bem funcao da taxa de deformacéo das amostras STONNO 15, 17 e 18.
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Figura 44 - Grafico da distancia c em funcédo da taxa de deformacao das amostras LAONNOI e 2 e STONNO15 e 17.

56



Filmes Nanoestruturados de Niquelites de Terras Raras

4.2 - Analise SEM e Analise EDX

4.2.1 — Analise EDX

Através dos espectros EDX e das Figura 45 e Figura 46, é possivel verificar que nenhum dos
filmes de STONNO 15 a 18 e LAONNO1 e 2 tem impurezas (elementos quimicos indesejados)
na sua composicao, o que indica que a qualidade do vacuo conseguido na deposicao possibilitou

0 ambiente adequado a deposicao.

Compostos Quimicos (At %)

70
60
50
40

30 17,76
- 14,9 16,3 17,76 19,7% g

1
X ii%,4s4’08 Eal6,533,83 N 3,89 2,41 = 3,11,01
o NN B e © .. ©NN.

STONNO15 STONNO16 STONNO17 STONNO18

58,07 58,18 56.1

O mSr HTi ENd = Ni

Figura 45 - Grafico da percentagem atdmica do oxigénio (azul-escuro), estroncio (laranja), titanio (cinzento), neodimio (amarelo)

e niquel (azul-claro) das amostras STONNO15, STONNO16 STONNO17 e STONNO1S.

Compostos Quimicos (At %)
53,79

20,86 19,41 21,92

14,42

- 65 421 - 32 1,68
S | EESE—. S

LAONNO1 LAONNO2

O mAl mlLa mNd mNi

Figura 46 - Gréfico da percentagem atomica do oxigénio (azul-escuro), estroncio (laranja), titdnio (cinzento), neodimio (amarelo)

e niguel (azulclaro) das amostras LAONNO1 e LAONNOZ2

Relativamente a analise estequiométrica o oxigénio nao foi considerado. Dado que o EDS ¢
bastante penetrante faz com que os elementos do substrato sejam bastante visiveis,
consequentemente isso leva a um valor estequiométrico do oxigénio seja muito superior ao que
realmente representa no filme.
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Deste modo a analise estequiométrica mais apropriada € através da razao Nd/Ni visualizada na

Figura 47:

Analise Estequiometrica-Nd/Ni

STONNO15 STONNO16 STONNO17 LAONNO1 STONNO18 LAONNO2

Figura 47 - Gréfico de barras com os valores obtidos da estequiometria Nd/Ni das amostras STONNO15, 16, 17 e 18 e da
LAONNOI e 2.

De forma a obter a estequiometria pretendida no NdNiOs, esperava-se que a razdo Nd/Ni fosse
igual a 1, o que nao se verificou. Esta discrepancia pode dever-se a diferenca de tamanhos e,
consequentemente, de livres percursos médios na pluma entre o Nd e o Ni, em que Ni é mais

travado em colisdes na pluma.

4.2.2 - Andlise SEM

Procedendo a uma analise qualitativa das imagens das varias amostras apresentadas na Figura
48 a Figura 50 é observavel que as mais variadas condicdes experimentais possibilitaram a
formacao de filmes lisos (tipo Frank Van der Merwe) com uma pequena quantidade de

aglomerados.

Figura 48 - Imagem topoldgica da Analise SEM das amostras STONNO15 (esquerda) e STONNO16 (direita)
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Figura 49 - Imagem topoldgica da Analise SEM das amostras STONNO17 (esquerda) e STONNO1S (direita).

Figura 50 - Imagem topoldgica da Analise SEM das amostras LAONNO1 (esquerda) e LAONNO?Z (direita)

Com o intuito de conhecer as varias espessuras dos varios filmes analisou-se também seccao

transversal, como se pode observar na Figura 51 a Figura 53.
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Figura 51 - Imagem da Seccao Transversal da Analise SEM das amostras STONNO15 (esquerda) e STONNO16 (direita).

Figura 52 - Imagem da Seccéo Transversal da Andlise SEM das amostras STONNO17 (esquerda) e STONNOIS (direita).
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Figura 53 - Imagem da Seccao Transversal da Analise SEM das amostras LAONNOI (esquerda) e LAONNOZ (direita).
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Figura 54 - Gréfico da espessura em funcdo do tempo de deposicao das amostras STONNO15, STONNO16, STONNO17,
STONNO18, LAONNOI e LAONNOZ.

O grafico da Figura 54 permite concluir que quanto maior é o tempo de deposicao maior é a
espessura dos filmes. Também é visivel que existe uma ligeira diferenca na espessura entre
substratos diferentes (LAONNO1/STONNO17 e LAONNO2/STONNQO18) e com condicdes de

deposicao diferentes (STONNO15 e 16). O grupo de amostras com uma diferenca maior de

espessura € STONNO18/LAONNQO2 podendo indicar que o feixe laser ndo estava devidamente
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centrado no LAONNOZ2 o que pode levar a que seja depositado menos filme em relacao a
amostra vizinha, STONNO18.
A Tabela 10 apresenta as respetivas taxas de deposicao calculadas:

Tabela 10 - Dados do tempo de deposicdo, espessura, mudanca do laser e taxa de deposicdo das amostras STONNO15,

STONNO17, STONNO1S8, LAONNO1 e LAONNOZa

Tempo de Espessura Taxa de Deposicao Mudanca do
Amostra

Deposicao (min) (nm) (nm/min) Laser,At (min)

STONNO15 60 217,1 3,62 Rondar os 20

STONNO16 60 230,2 3,84 Rondar os 20
STONNO17 30 163,2 5,44 10
LAONNO1 30 160,3 5,34 10
STONNO18 15 87,4 5,83 7.5
LAONNO2 15 70,0 4,67 7.5

Com o auxilio da Tabela 10 observa-se que a mudanca de posicdo do laser tem influéncia na
taxa de deposicao. O filme STONNO17, com uma mudanca periédica da posicdo do laser no
alvo, de 10 em 10 min, tem uma taxa deposicdo média 1,41 vezes superior aos filmes

STONNQO15 e 16, com uma mudanca periédica a rondar os 20min.

Comparando as amostras STONNO 17 e LAONNO1(At =10 min) com a STONNO18 (At =7.5

min) pode-se verificar que quanto maior é taxa temporal de mudanca da posicdo do laser no

alvo menor é a taxa de deposicao.
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4.3 - Medidas da Resistividade
Tendo como propodsito de conhecer as propriedades elétricas procedeu-se a medicao da
resistividade, com dois contactos, dos filmes produzidos. Os resultados obtidos destas medidas

sao apresentados nas Figura b5 até Figura 60.
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Figura 55 - Gréfico da resistividade em funcdo da temperatura medida na amostra STONNO15. A azul apresenta-se a curva

obtida na fase de arrefecimento e a vermelho na fase de aguecimento.
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Figura 56 - Grafico da resistividade em fungcdo da temperatura medido na amostra STONNO16. A azul os valores obtidos na

fase de arrefecimento e a vermelho os valores obtidos na fase de aquecimento.
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Figura 57 - Grafico da resistividade em funcéo da temperatura medida na amostra STONNO17. A A azul os valores obtidos na

fase de arrefecimento e a vermelho os valores obtidos na fase de aguecimento.
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Figura 58 - Grafico da resistividade em fungcdo da temperatura da medido na amostra STONNO18a. A azul os valores obtidos

na fase de arrefecimento e a vermelho os valores obtidos na fase de aguecimento.
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Figura 59 - Grafico da resistividade em funcéo da temperatura medido na amostra LAONNOI. A azul os valores obtidos na fase

de arrefecimento e a vermelho os valores obtidos na fase de aquecimento.
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Figura 60 - Grafico da resistividade em funcéo da temperatura medido na amostra LAONNOZa. A azul os valores obtidos na

fase de arrefecimento e a vermelho os valores obtidos na fase de aguecimento.
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Considerando os varios graficos da resistividade das amostras analisadas, é notavel a
dependéncia dos valores da resistividade com a temperatura. Para além disso, observa-se ainda

um ciclo de histerese no regime de baixas temperaturas.

Recorrendo ao grafico normalizado da Figura 61, verificou-se que a amostra 15 teve um
aumento de 3 ordens de grandeza da resistividade (0.g), os filmes STONNO 17, STONNO 18 e
LAONNO1 um aumento de 8 o,g enquanto a LAONNO2 de 7 o.g. Existiu um aumento muito
inferior de o.g no filme STONNO 15 devido aos oxidos na sua composicdo serem quase
inexistentes em comparacdo com as outras amostras. E visivel que a forma da curva depende
da espessura do filme, sendo diferente para espessuras diferentes. Nas amostras com a mesma
espessura, mas substratos diferentes, as curvas sdo bastante parecidas ou até coincidentes

entre os graficos de STONNO17 e LAONNO1 bem como os de STONNO18 e LAONNO2.

—— STONNO15
1E9 — STONNO17
STONNO18
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1E7 | — LAONNO?2
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Figura 61 - Grafico da resistividade/resistividade a temperatura ambiente em funcdo da temperatura das amostras: STONNO15

(azul), STONNO17 (vermelho), STONNO1S (verde), LAONNOI (roxo) e LANONNOZ (preto).

Na Figura 61, também se verifica que por poucos oxidos que os filmes tenham, o peso desses

elementos na resistividade faz com que a transicao metal isolador seja menos visivel em
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comparacao com um filme de apenas NNO. Deste modo, para determinar a MIT procedeu-se
ao ajuste linear de duas retas correspondentes a mudanca de declive originada pelos graos de
NNO dispersos na amostra. A temperatura onde existe intersecédo é a Tur como foi apresentado

da Figura 62 a Figura 71.
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Figura 62 - Gréfico aa resistividade em funcao da temperatura medida na amostra STONNO15 e correspondente ajuste linear

Iindicando T a 199 K.
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Figura 63 - Grafico da resistividade em funcao da temperatura medida na amostra STONNO15 e correspondente ajuste linear

ampliado indicando Tur a 199 K.
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Figura 64 - Gréfico da resistividade em funcao da temperatura medida na amostra STONNO17 e correspondente ajuste linear

Iindicando Tura 176 K.
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Flgura 65 - Grafico da resistividade em funcao da temperatura medida na amostra STONNO17 e correspondente ajuste linear

ampliado indicando Tur a 176 K.
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Figura 66 - Gréfico da resistividade em funcdo da temperatura medida na amostra LAONNOI e correspondente ajuste linear

Iindicando Tura 170 K.
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Figura 67 - Grafico da resistividade em funcao da temperatura medida na amostra LAONNOI e correspondente ajuste linear

ampliado indicando Tur a 170 K.
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Figura 68 - Gréfico da resistividade em fungao da temperatura medida na amostra STONNOI18a e correspondente ajuste linear

indicando Twra 162 K.
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Figura 69 - Gréfico da resistividade em funcao da temperatura medida na amostra STONNO18a e correspondente ajuste linear

ampliado indicando Tur a 162 K.
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Figura 70 - Gréfico da resistividade em funcdo da temperatura medida na amostra LAONNOZa e correspondente ajuste linear

indicando T a 161 K.
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Figura 71 - Grafico da resistividade em funcao da temperatura medida na amostra LAONNOZa e correspondente ajuste linear
ampliado indicando Tur a 161 K.

As temperaturas de transicao determinadas para cada amostra podem ser consultadas na

Tabela 11:

Tabela 11 - Correspondéncia das amostras STONNO15, STONNO17, STONNO18a, LAONNO1 e LAONNOZa com a temperatura

de transicdo com as respetivas espessuras.

Amostra Tur (K) Espessura (nm)
STONNO15 199 217,1
STONNO17 176 160,3

LAONNO1 170 155,9
STONNO18a 162 87,4
LAONNO?2a 161 70

Considerando a Tabela 11, comparando a TMIT com a espessura dos filmes, ¢ visivel que
quanto maior a espessura mais a temperatura tende a aproximar-se da Twr do NNO em bulk
(200 K). Tal acontece, pois os filmes possuem uma espessura muito elevada que faz com que
as interacoes por parte do substrato sobre os octaedros de Ni-O sejam cada vez menores. Para
os filmes mais finos, a temperatura de MIT ¢ menor, pois o substrato tende a impor tensoes
compressivas sobre o filme que roda os octaedros da estrutura e altera a interacéo entre eles.
A medida que a espessura aumenta, as tensdes induzidas pela interacéo filme/substrato s&o

relaxadas e a MIT aproxima-se do valor em bulk.[2]
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Capitulo 5 - Conclusao

Utilizando a técnica de ablacao laser em atmosfera reativa de oxigénio, foram preparados filmes
finos de niquelites de neodimio com diferentes condicdes de preparacao. Refira-se, nomeada-
mente, a utilizacdo das diferentes energias do laser, temperatura do substrato e tempo de deposi-
cdo. Para estas deposicoes, selecionou-se o titanato de estroncio (SrTiO=-(100)) e o aluminato de
lantanio (LaAlOs (100)) como substratos.

Recorrendo a técnica da difracdo de raios-X, inicialmente, analisando os dados do exemplar
STONNOG foi possivel observar que com a temperatura de 650 °C nao se obteve nenhuma orien-
tacao do filme, sendo esse o motivo pelo qual se estudou temperaturas de deposicdo de 600°C e
700°C nas restantes deposicdes. As amostras STONNO 9 e 11 vieram demonstrar que uma ener-
gia do laser de 300 mJ néo é suficiente para gerar filmes cristalinos. Por esse motivo optou-se por
usar a energias de 400 mJ. Recorrendo a analise das amostras STONNO 15 a 18 e LAONNO1 e
2 foi possivel concluir que com pressdes mais altas tendiam a formar filmes mais orientados e
que por existir um rapido desgaste do alvo seria necessario mudar a posicao do laser. Assim,
foram selecionadas as amostras STONNO 15 a 18 e LAONNO1 e 2 para um estudo aprofundado.
A amostra STONNO16, com apenas 6xidos na sua composicao, foi usada para estudar as diferen-
cas entre as outras com filme orientado. No estudo de todos os exemplares foi visivel a presenca
de oxidos. A amostra que aliou orientacdo com apenas uma quantidade residual de dxidos foi a
STONNO15 com uma temperatura de 700 °C, energia de laser de 400 mJ e 0,05 mbar de pressao
de oxigénio na camara como condicdes de deposicao.

Com auxilio da técnica SEM, determinou-se as condicdes de deposicdo necessarias para produzir
filmes finos sem rugosidade e concluiu-se que a taxa de deposicdo aumenta quando existe uma
mudanca da posicao do laser no alvo.

Através da analise do EDS foi possivel verificar que as amostras produzidas ndo apresentam qual-
quer tipo de impurezas apresentando os elementos esperados para as amostras (substrato +
filme). Nesta analise foi possivel concluir que a estequiometria dos filmes obtida nao foi a esperada
devido ao valor de Nd/Ni ter sido superior a 1.5, sendo 1 o valor espectavel.

A partir das medicdes da resistividade foi visivel a diferenca do comportamento da STONNO16
(com apenas éxidos) para as das restantes amostras STONNO 15,17, 18 e LAONNO1 e 2. Pela
observacao da ordem de grandezas é evidente que a presenca dos oxidos faz com que exista
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um intervalo muito acentuado entre resistividades de baixas temperaturas com a temperatura
ambiente. Relativamente ao comportamento da transicao metal isolador, ela depende da
espessura do filme, tendo-se observado que aumenta com o aumento da espessura. Assim, 0s
valores da temperatura de transicdo estdao compreendidos entre os 161K e os 199K, de tal
modo que se aproximam do valor “bulk” para as espessuras mais altas, onde o efeito mecanico

do substrato sobre o filme se torna pequeno.
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