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Discute=-se neste trabalho a interpreta-
gao de dados recentemente publicados scbre
um possivel mecanismo de oxidagdo catalitica
superficial em filmes policristalinos de Nié-
bio cobertos com algumas monocamadas de Cé-
rio (p-Nb/Ce) nos guais foi observado um au-
mento na taxa de formagao do MhEGS' alem do
desaparecimento de subdxidos de Nb. Baseados
em nossos estudos de tunelamento em jungoes
de Nb/Pb supercondutoras, sugerimos um meca-
nismo alternativo para a cinetica de oxida-
¢ac observada nos filmes de p-Nb/Ce. Este me
canismo envolve a agac difusiva do Ce nos es
pacos intergranulares do Nb onde acreditamos
ocorrer o crescimento preferencial de suboxi

dos .

Oxidagao catalitica, Difusao, Supercondutivi-
dade.
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1. INTRODUGAOQ

0 estudo da oxidagac da superficie em filmes Nb tem a-
traido grande atengao devido ds interessantes propriedades
de jungoes de tunelamento de Wb através de dispositivos su-
percondutores do tipo Josephson. A relagac corrente versus
voltagem (I vs V) dessas jurgoes pode ser utilizada para in-
ferir as propriedades do oxide formador da barreira de tune-
lamento. Por outro ladeo, & conhecide que a oxidagdo térmica
a 300K dos filmes de p-Nb leva & formagdo de subdxidos de Nb,
antes do crescimento do pentadxidc de Nb {NbZOSI, Estes sub-
6xidos ndo sendo bons isolantes causam detrimento as proprie-
dades eletronicas das jungbes, reduzindo drasticamente as fi-
guras de mérito das mesmas. Nossos estudos de tunelamento em
jungoes de Nb/Pb supercondutoras, demonstram que a presenca
de subdxidos de Nb pode ser drasticamente reduzida se os fil-
mes de Nb forem feitos sob a forma de mono-cristal, o que,
?if sua vez, leva a um aumento na taxa de formagaoc do Nb, O,

re preferencialmente nos espagos intergranulares, ou préximo

- Com isso, sugerimos gue o crescimento de subdxidos ocor

a outras imperfeicgoes existentes na superficie dos filmes po
licristalinos.

O objetivo deste trabalho & o de discurir a interpreta-
gao dcs dados recentemente apresentados por Latta e Ronay
(referides abaixo por gRﬂ {2}. Usandc XPS como técnica de
diagnostico para estudar a oxidagao térmica de filmes de Nb
policristalinos (p-Nb) cobertos por poucas camadas de Ce, LR
observam que a formagac de Nb,O, € provocada pela presenca
de Ce. Eles sugerem gue esta oxidagdo catalitica ndc usual
de um sS5lido & causada pela "mudanca de valéncia deo Ce de
tri-para-tetra valente durante a oxidagdo da superficie". Es
tes autores também observam gue a agdo catalitica do Ce & in
dépendente da sua espessura no intervalo de 0.5 a lnm. Acrer
ditamos que existe uma explicagao alternativa baseada nas
propriedades de nossos filmes monocristalinos de Nb (s-Nb) e
sugerimos um teste simples gue pode decidir qual das duas in
terpretagoes & correta.
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os filmes de Nb foram depositados sobre monocristais de
safira (MEDB} clivados com a diregao [liDZJ perpendicular
i superficie. A temperatura dos substratos tTEJ ficou entre
70 e B800°C. Monocristais de Nb foram cbtidos depositando-se
os filmes & temperatura TE = 700 - 800°c. A técnica empre—
gada para a deposigao foi a de evaporagidoc por feixe de ele-
trons. A pressac de base do sistema de viacuo permaneceu na
escala de lﬂ_a Torr durante o processco de evaparaqic. Os
filmes de Nb llﬂ] ’ ﬁe espessura de 5000 A, foram deposita
dos a uma taxa de 10 ﬂfs. Apos completada a evaporagao, as
amostras foram resfriadas a temperatura ambiente ¢ mais ra-
pido possivel (abaixo .de 200°C em 6 minutos) para minimizar
0 processo de oxidacao em temperaturas elevadas. As super-
ficies dos filmes assim depositados foram termicamente oxi-
dadas em atmosfera controlada por diferentes tempos de oxi-
dagao (t )+ O processc de oxidagao & interrompido pela de-
posigao do contra-életrodo supercondutor. A definicao da a-
rea das juncoes foi feita gquimicamente através de processa-
mento fotolitografico e manualmente. através da prctegﬁo dasq
regides limitrofes com uma camada dielétrica de poliestire-
no (Q-dope) aplicada com pincel. Esta tltima técnica embora
nao adeguada para definir pequenas e uniformes areas das jun
goes, evita a contaminagac das superficies a gual & ineren-
te ac processo fotolitografico. As jungoes sac finalmente
completadas pela disposigdo de chumbo (Pb) (2.3 ¥ 0.2)x10
Cm gue atua como contra-eletrodo, e & evaporadc em camara

-2

padrac através de mdscara mecinica.

A temperatura de transigaoc ac estado supercondutor foi
medida pelo método indutivo. Filmes depnsitadﬂs a altos T
dpresentaram uma transicaoc estreita (2 0.05K) centrada am
9.2K. Filmes depositados a temperaturas mais baixas, os
quais apresentaram caracteristicas policristalinas, se ca-
Yacterizaram por transigoes mais largas (0.5 - 1.0K) centra
das em 9.1K. Esses dados estio correlacionados com os valo-
res das razoes da resisténcia residual r = R(3JI0O0OK) /R({9.2K} .
Filmes depositados entre 700 e 800°C tém valores de r =
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120 ¥ 30 enquanto que filmes depositados i temperatura am-
biente mostraram valores bem mais baixos (r = 10 = 5), Os
estudos de TEM e RED nao mostraram nenhuma evidéncia da e-
xisténcia de gracs nos filmes depositados sobre substratos
em alta temperatura thb?DﬂGCI c & contrasta com & presen—
ga de graos (didmetro médio 1000 A) em filmes depositados a
baixas temperaturas, A presenga de graos reflete também no
valor da resistividade dos filmes (p). Enguanto por um lado
os filmes com alto grau de cristalinidade apresentaram valo-
res de ¢ = (12 v 3) yfi.cm em concordancia com valores para
monocristais, filmes policristalinos mostraram valores mais
elevados p = 22-30 micro-ohm.cm. Fol observada ainda uma
forte correlagac entre o grau de cristalinidade X das amos-
tras medido pelo espalhamento de Rutherford (ER) e a razao
da resisténcia residual (r) dos filmes. Valores de Xtn
0.026 foram obtidos a partir da técnica de ER os quais sao
proximos do valor teSrico esperado para um monocristal. Por
outro lado a resisténcia residual de nossos filmes "mono-
cristalinos™ (r - 100) sugere gue grande parte do mecanismo
de espelhamento de eletrons est3 associado & presenca de
gracs nos filmes policristalinos (r - 10).

3. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

E improvavel gue poucas monocamadas de Ce diao uma cober-
tura uniforme a uma superficie de Nb policristalino, a gual
é repleta de contornos de graos. Assim, uma mistura dos &xi-
dos de Nb e de Ce podera crescer e isto irad incluir a forma
¢ao de subdxidos de Nb. O aumento da taxa de fo ac de
Hh!ﬂ5 tem sido também ocbservado por Rowell et al ( ’, no es-
tudo da oxidagao de superficies p-Nb cobertas por algumas mo—
nocamadas de aluminio, onde a formacac de subdxidos de Kb &
suprimida pela deposigao de apenas duas monocamadas de Al.
Rwuaet al (4) entretanto, observaram que Al em excesso de
20 A & eliminado da superficie. Eles explicam estes resul
tados pelo mecanismo de difusao do Al por entre os contornos
de graos do Nb. Sugerimos aqui gue o mesmo mecanismo pode
ser utilizado para Ce, isto &, os filmes de p-Nb com Ce pro
tegendo o8 espacgos intergranulares poderiam re*or oxigeénio
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como uma superficie s-Nb, produzindo apenas "bzos'
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FIG.l - Variagao da resisténcia de tunelamento R em
fungao do tempo de oxidagao t_ . p:ra jungoes super-
condutoras de base p=Nb {'1‘s = 400°C) e s=Nb (T, =
750°C) medidas a 4.2K.

De modo a quantificar esta hipitese, comparamos a ciné-
tica que observamos nos filmes de s-Kb (Figura 1) com aguela
encontrada por LR (Pigura 2), notando que em 300K, 60 L de
02 dao a mesma cinéti?gjﬂn que uma hora de oxidagao em ar &
temperatura ambiente . Uma eguagao de difusac simples,
4d =V 4DAt pode ser utilizada para esse objetivo. O crescimen
to rapido inicial do Nb,0. observado por LR & caracterizado
pela constante de difusao D = 6x 10718 ean?/s comparado com
D= 0.6x 10—-19 cmz,fs e o crescimento lento caracterizado por
D = 10720 r.::llzp’: comparacac com D = 0.8 x lﬂl-ln mz,fs infe-
rido das nossas medidas de tunelamento em filines de s-Nb. Adi
cionalmente, ambos os limiares de tramsicgao de cinética rapi-
da para lenta ocorrem aproximadamente no mesmo tempo de oxi-
dacao (~ 1 hora). Outros dados de difusao podem ser cbtidos
dos estudos de XPS feitos por Halbritter (7} sobre a oxidagao
de filmes de s-¥b (D - 1.5 x 1077 am?/s; D

1.7 %x'10 cm /s), onde um agente mais reative {Hzozl fol
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EIG. 2 - Variagao da espessura da camada de Nb,O, em
funcac do tango de oxidacao a 300K de filmes p-Nb co-
bertos com 9 A de Ce observada em espectroscopia de
raios-X (XPS) por LR.

Com relagao aos valores de D cbtidos para a fase inicial de
oxidagao, @ importante frisar gue devido & absorgao quimica
inicial de oxigénio, a cindtica de oxidagao & muito sensi-
vel & pressac de 0, e 3 presencga de Ce; por outro lado, nos
sos resultados de tunelamento foram calculados utilizando-
se apenas valores estimados dos parametros da barreira de
tunelamento. Isto ocorre devido & imposfibilidade de se al-
cangar o regime nao chmice nas finas barreiras de tunelamen-
to, regime este necessirio ao calculo dos parametros do
Hb205 {E]. Além destes problemas, o fenGmeno de difusao tem
pouco significadc durante a formagac das primeiras monocama
das de oxido. Portanto, considerando o exposto acima, ambas
as ciqitican, lenta e rapida, do crescimento de Nb, O, sobre
filmes de p-Nb (50nm)/Ce (.9nm) obtidas por LR estac em boa
concordancia com aguelas inferidas pelos nossos estudos de
tunelamenty e sao compativeis com as medidas de XPS sobresu
perficie de s-Nb. Sugerimos entao, como uma alternativa pa-
ra o modelo LR que o Ce age pela supressao do crescimento
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de subdxidos de Nb nos contornos de graos, o que indireta-
mente leva a um aumento na formagac do Sxido principal. A
hipétese do acimulo de Ce nos contornos de graos de Nb pode
explicar porque diferentes quantidades de Ce produzem a mes
ma guantidade de Hb205 como observado por LR. Ce, nos es-
pagos intergranulares pode entac oxidar como Ce,0;e aquele
na superficie pode ser convertido em Ce0,. A observagao

da oxidagao de filmes de s-Nb cobertos por poucas camadas .
de Ce pela técnica de tunelamento cu por medidas de XPS, po
de distingulr entre os dois modelos discutidos acima.

4. CONCLUSOES

S3o0 apresentadas neste trabalho evidéncias de gue a exis
téncia de espagos intergranulares em filmes de Nb causa a-
nomalias nas propriedades eletrdnicas das jungoes de tune-
lamento supercondutor construidas sobre filmes multigranu-
lares de Nb. A partir destes resultados e daqueles observa
1 (4 o filmes policristalinos recober-
tcs por algumas monocamadas de Al, nosquais foi observada uma
forte difusao do Al para dentso dos espagos intergranulares
40 Nb, acreditamos existir uma explicagao alternativa para
© modelo de oxidagao catalitica proposto por LR. Com base
nos valores de constantes de difusao calculados, sugerimos
gue o Ce age pela supressac do crescimento de subdxidos de
Nb nos espagos intergranulares existentes em filmes poli-
cristalinos, o que indiretamente causa um aumento na taxa
de formacao do pentdxido (Nb,O.) . Medidas de XPS em filmes
WMONO € policristalinos cobertos por Ce estac sendo realiza-
das com o objetivo de confirmar o mecanismo de difusao agui
Proposto.
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