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A demonstragd3o por Maeda e col, de
supercondutividade com T de - 110 K em compostos
de Bi-Sr-Ca-Cu-0, gerou grande interesse em
depositar filmes finos de supercondutores baseados
em Bi, A maioria dos pesquisadores utiliza a
deposigdo simultdnea por evaporag@o ou
pulverizaglo catddica com fontes mhltiplas. Este
trabalho descreve a preparagdi de filmes finos
supercondutores sobre substratos pela técnica de
pulverizagdo catddica RF utilizando-se alvo dnico.
0 aquecimento e a polarizacd3o dos substratos
tornaram os filmes finos cristalinos e condutores.
Verificou-se gue a temperatura de substratos, de
500° C resulta na formagl3o incompleta da fase
supercondutora com T de 107 K apds o recozimento
dos filmes. Pilmes finos supercondutores, como
depositados, com T, = 6-20 K, foram preparados
com o aguecimento de substratos a 525° C e
polarizagdo a -150 V. Observou-se a fase
ortorrdbica BijSr3_yCayCuz0g. Foi sugerida
estrutura tetragonal coma = 7,66 & e ¢ = 37,38 K,
consistente com observagdes anteriores, para a

fase BipSraCasCu3019 com Tp de 110 K.
1. INTRODUCZO

Maeda e coll descobriram a supercondutividade
em dxidos baseados no bismuto no inicio de 1988.
Desde ent3o vArios grupos est3o pesquisando
diversos métodos - evaporagdo simult3nea ou
seqliencial dos componentes, evaporagdo instanténea
a altas temperaturas ("Flash™), ablas3@o por laser
e pulverizagdo catbddica de alvos &nicos ou
miltiplos - de deposig@o de filmes finos de
materiais supercondutores de Bi-Sr—-Ca-Cu-02s3/4,
Entre estes métodos ablas3o por laser e
pulverizagdo catddica de fontes hnicas tém
vantagem da incorporagdc de oxigénio e poderdo
ser desenvolvidos para proporcionar a vantagem de
m?osiqan uniforme sobre largas &reas. Wasa e
col® depositaram os filmes finos baseados em
bismuto utilizando pulverizaglio catddica RF de
alvo dnico planar. O isolamento do plasma & melhor
com o alvo na forma de anel tipo "Sputter-gun". As
caracteristicas deste tipo de alvo s3o diferentes.
No trabalho anterioc5, demonstrou-se a
possibilidade de depositar filmes finos com as
fases super condutores Bi 2Sr 2Cu0g e
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BipSrp_yCaj4xCus0g com temperaturas de transig@o
de 6-20 K e 85 K utilizando-se o alvo dnico tipo
"Sputter-gun®™ com composigd3o de
Bij,2Srz,nCag,s1Cuz,00g8+x, Identificou-se também
uma nova fase (fase III) tetragonal coma = 3,81 a
e ¢ = 55,23 A. Este trabalho apresenta resultados
sobre a preparagdao, composigdo, estrutura e
propriedades supercondutora de filmes finos de Bi-
Sr—-Ca-Cu-0, depositados sobre substratos aguecidos
e polarizados, utilizando-se uma nova composigl3o
do alvo #nico tipo "Sputter-gun”.

2. TEQNICA EXPERIMENTAL

Filmes finos de Bi-Sr-Ca-Cu-0, com espessuras
de at® 2,5 um, foram depositados por pulverizagdo
catddica RF utilizando-se alvo dnico na forma de
anel, tipo "Sputter-gun", num sistema fabricado
pela UNIFILM. Foram ntilizados substratos
monocristalinos de Mg0 e amorfos de quartzo
fundido. Os substratos foram aquecidos a
temperaturas de até 550° C e polarizados com
voltagens direta de até& -150 V. Depositou-se
filmes finos de Ag e Cu, com espessura de - 1000
A, sobre uma parte do substrato e obteve-se
contato elétrico com folhas finas de cobre e
molibdénio. Verificou-se que este tipo de contato
era muito precdrio, porém, a técnica serviu para
demonstrar a vantagem da pclarizagl@o elbtrica. Os
alvos comerciais foram farricados pela KEMA por
compactagldo a alta temperatura da mistura de pds
de Bip03, Sr0, Ca0 e CuO, em proporgdc de
311.1751:2.1Ca1_3CU3_170,¢. Utilizou-se bomba
criogénica para obter alto vacuo de 1-3 x 1077
Torr. A press3o parcial do ghs reativo oxigenio,
Po2, variou de 1.5 x 177% a 3.7 x 1072 Tore
enquanto a pressdo tortal, adequada para
pulverizacdo catddica RF, de 5 x 1077 Torr, era
obtida admitindo-sc¢ o ghs inerte Argdnio na
cidmara. Poi notado, jelos resultados do trabalho
anterior, que os filmes finos recozidos em ar a
temperaturas de até 825° C n¥o apresentam as fases
supercondutores de alta Tg. Portanto, os filmes
foram aquecidos em ar a temperaturas na faixa de
850 - 8559 C durante 5 a 7 horas. Alguns filmes
foram fundidos a temperatura de 865-370° C durante
20 min3. As espessuras dos filmes finos foram
medidas num perfilometro marca Dektak II. A
composiqgd@o e a estrutura cristalogrifica dos
filmes foram analizadas por microssonda marca
Cameca e em sistema de difrag@o de raios-x, marca
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Rigaku. As medidas de resistividade com
temperatura foram feitas no National Bureau of
Standards, Boulder.

3. RESULTADOS

Os filmes finos depositados sobre substratos
nSo-aquecidos eram amorfos, transparentes e
isolantes e parcialmente descolaram do substrato
durante o recozimento. 0 agquecimento dos
substratos a temperaturas acima de 300° C e a
polarizagBo tornaram os filmes policristalinos e
cada vez menos resistivos. O aquecimento dos
substratos durante a deposigl@c resolveu também o
problema de descolamento durante o recozimento. A
medida da resisténcia de superficie pode ser
utilizada para dar uma idkia da cristalinidade dos
filmes. A estrutura cristalina e a dopagem
determinam a condutividade e, mais importante, as
propriedades supercondutoras dos filmes. Para o©
alvo utilizado, a proporgd3c de Bi no filme
depositado era menor que a desejada. Quando os
substratos foram aquecidos a 500° C, a composigdo
dos filmes finos como depositados passou para a
composigdo Bij, g)Sry, jCa), 9)Cup 3606,24 mais
préxima da desejada. A resistencia de superficie
destes filmes era de ~ 2000 % /O. A anilise por
difrag83o de raio-x mostrou formag3oc de fases
cristalinas. 0Os picos n3oc eram muito fortes,
mostrando-se a fraca cristalinidade (fase amorfa e
graos menores). Com certeza houve bormbardeamento
dos substratos devido a peguena, 2 cm, separagdo
entre o canhdco de pulverizagd@ic e os substratos.
Estes filmes foram fundidos durante 20 min. a
temperatura de 865-870° C, e em segquida, recozidos
a temperaturas na faixa de 850-855° C durante 5
horas, e de 400° C durante 10 horas. Kitazawa e
col® consequiram a transformagd@o para a fase de
110 K com recozimento a 400° C. A resisténcia de
superficie dos filmes recozidos baixou para 5
/0. A variagdo da resisténcia com temperatura
(Fig. la) mostra a formaglio incompleta das fases
supercondutoras com temperaturas central de
transigl3o de 107 K (T¢ on = 113 K, Te off = 103 K)
@ 15K (Toc on = 1 K; Tc off = 72 K). Existe ainda
a fase semicondutora que n3o deixou gque a
resisténcia calsse a zero. A difrag@io de raio-x,
fig. 2a, mostrou a fase caracteristica
ortorrdémbica Bi_FSr3_xCax0u203, proposta por
Subramanian e col’, com temperatura de transigdo
de 91-116 K e provavelmente a fase
Bi SroCasCus019, com estrutura cristalogrifica
tetragonal com a = 7.66 2ec=137.38 3\, que deve
corresponder a temperatura de transigd@io de 110 K.
Verificou-se também que os picos da fase III
sugerida no trabalho anterior? podem ser
explicados na base de superestrutura ¢ x 2 ou ¢ X
4 desta fase tetragonal. Utilizou-se os filmes
finos depositados sobre quarzto fundido
principalmente para a anllise de composigio dos
filmes n3do-recozidos, estes filmes também
demonstraram cristalinidade e se tornaram
conduatores com a resisténcia de superficie na
mesma faixa. N3o-se recozeu os filmes sobre
guartzo fundido.

Dependendo-se das condig¢gBes da deposigl@o e do
recozimento, os filmes finos supercondutores
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Fig. 1 Variag3o da resisténcia com temperatura de
filmes finos de Bi-Sr-Ca—Cu-0 (a) depositados com
temperatura de substratoS,de 500° C, e separagd
de 2 cm entre o canh3c de pulverizagiic e os
substratos e recozidos posteriormente. (b)
depositados com temperatura de substratos,de 525°
C, separagd3o de 2 cm entre o canh3o de
pulverizagdo e substratos e sem recozimento
posterior.

baseados no Bismuto, neste trabalho e no anterior,
mostraram tendéncia para a formag3o de
superestruturas com ¢ X 2 e a X 5. Observou-se
também gue geralmente, os parametros das redes
cristalinas aumentaram com o aumento das
temperaturas do recozimento. Houve um caso isolado
de queda brusca da resisténcia a 175 e 125 K.
Encontra-se na literatura alguns trabalhos
anunciando observagBes n3o confirmadas sobre fases
com T, mais altas.

Polarizou-se os monocristais de Mg0 a
voltagens negativas de até -200 V. A polarizag@o
CC a voltagens negativas até -150 V ajudou na
melhoria da cristalinidade e condutividade, devido
ao aumento da mobilidade dos A&tomos adsovidos
sobre os substratos, pela transferéncia de energia
cinkdtica dos 1lons de argdnio bombardeando o
substrato. Estes filmes demonstraram forte
semicondutividade - consider&vel aumento da
resisténcia elétrica com diminuiglo da
temperatura, até atingir temperaturas abaixo de 30
K guando houve queda continua, caracteristica da
fase supercondutora (fig. 1lb). A anilise de
difragio de raio-x, (fig. 2b) mostrou a formaglo
de fases cristalinas nos filmes finos como
depositados com aquecimento de substratos a 525°
C, e com a polarizagdo a -150 V. Os picos na
figura de difragdo podem ser indexados através da
fase tetragonal, observada nos filmes recozidos.
Embora seja preciso melhorar as propriedades
cristalinas e supercondutoras destes filmes, a
possibilidade de preparag¢io de filmes
supecrcondutores, como depositadds, sem o
recozimento posterior, demonstra o eporme
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Fig. 2 Figuras de difrag3 de raios-x de filmes finos de Bi-Sr-Ca-Cu-O (a) Temperatura de substratos

durante a deposig3io de 500° C, e com recozimento, correspendente a fig.

1 (a); (bl Temperatura de

substratos durante a deposigdo de 525° C, sem recozimento, correspendente a fig. 1 (b)

poténcial para a fabrig3o de despositivos crio-
eletrdnicos.

5. DISCUSSARO
Altas temperaturas do processo de
preparagd3o de filmes finos supercondutores

provocam excessiva interdifus3do entre os filmes e
substratos comumente utilizados em microeletrdnica
e.g. Si e safira e tornam obrigatério o uso de
substratos, tais como MgO e SrTiO3, gque s3o
incompatliveis com os processos de
microeletrénica. 0s filmes depositados também s3o
rugosos. 0 agquecimento de substratos durante a
deposigdo & uma das mais eficazes maneiras de
fornecer energia aos Atomos adsorvidos. Os Atomos
adsorvidos s3do Atomos incidentes gque n3o se
equilibraram energicamente com o substrato. Estes
dtomos podem se movimentar. sobre a superficie do

substrato atk encontrar outros Atomos e até
atingir,os sltios de energia potencial minima, se
a energia nd3o for perdida em colisBes. 0
aguecimento do substrato ou seu bonbardeamento por
lons energeticos pode proporcionar a energia
necesshria, para que os &tomos atinjam os sitios
correspondentes as posi¢Bes apropriadas na rede
cristalogrdfica. A energia maior também facilita a
reacdo quimica. Isto resulta em compostos qulmicos
estequiométricos de filmes finos livres de
defeitos cristalogrificos. Serd necessirio
fornecer muito mais energia, durante o
recozimento, apds a deposig@o dos filmes finos,
para completar a reag@o qulmica e para melhorar a
cristalinidade, uma vez que os Atomos no interior
do material ter3o gque difundir atk encontrar
outros &tomos para completar a reagdo e para
atingir os sitios apropriados na rede cristalina.
Torrance e col® mostraram que as ‘compos i ¢Bes
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das fases supercondutoras com temperaturas de
transiglio de 6-20 K e 70-85 K eram BipSraCuOg e
BigSrj_yCaj44Cuy0g respectivamente e suas
estruturas Tristalogr&ficas eram tetragonais com a
= 3,8097 A, c = 24,607 A e a = 3.812 4, c = 30,66
, respectivamente. Estas fases foram encontradas
no trabalho anterior3. Subramanian e col?
analisaram estrutura ortorhdmbica,com composicio
BigSr3_yCayCus0g4y . © pardmetros rede - a =
5,3993i, Bia B 412 X &0 = 30,000 "4, &8 encatrls
com To = 91-116 K. Esta estrutura foi observada
neste trabalho no caso dos filmes recozidos gque
mostraram transi a 107 K e 75 K. A composigdo
mais provavel 16+9 da fase de 110 K seria
BigSrjxCasCug01p. Wasa e col? e Kitazawa e colb
indicaram o valor de ¢ = 36 ou 37.05 & para uma
estrutura tetragonal que ndo foi determinada
totalmente. PropGe-se a estrutura cristalogr&fica
tetragonal com a = 7.66 & e ¢ = 37,38 &, para a
fase de 110 K, consistente com as observagbes dos
grupos de Wasa e Kitazawa. O0s valores dos
parametro a e b da estrutura ortorrdnbica proposta
por Subramanian e col? & aproximadamente /2 vezes
o valor dos pardmetros da rede tetragonal proposta
por Torrance e col8. Enquanto isto, o parametro da
rede tetragonal proposta neste trabalho &
aproximadamente /2 vezes a ou b da estrutra
ortorrdmbica’. Os filmes finos supercondutores
baseados no Bismuto, neste trabalho e no anterior,
mostraram tendéncia para a formagao de
superestruturas com ax 5, ¢ X 2 ou c x 4.
Geralmente os parimetros das redes cristalinas
aumentaram com o aumento das temperaturas do
recozimento. As redes cristalinas destes
compostos consistem dos planos de Bi<Q, Cu-0 com
os Atomos de Sr e Ca servindo para completar as
ligagBes entre as camadas?. Talvez, este fato
esteja possibilitando a formagao de diversas
estruturas correlatas, com redes cada vez maiores,
dependendo da ordem especifica das camadas.
Algumas destas fases poderd@io ser supercondutoras.

4, CONCLUSOES

Preparou-se filmes finos supercondutores
sobre monocristais de Mg0, pela tkcnica de
pulverizag@io catddica RF com alvo dnico.

0 aquecimento a polarizacfio dos substratos
tornou os filmes finos cristalinos e condutores.

Consequiu-se a formagio incompleta da fase

supercorfdutora com T, de 107 K, com o aguecimento
dos substratos a temperatura de 500° C.

. Observou-se a fase ortorrdbica BijSri.
xCayCus0g. Sugere-se a estrutura tetragonal com a
= 7.66 A e c = 37.38 A para a fase Bi,SryCasCu30pp
com T de 110 K.

0 aquecimento dos substratos a 5252 C
conjuntamente com a polarizagd3io a -150 V,
resultaram em filmes supercondutores com To de ~ 6
K, como depositados, com potencial para uso em
dispositivos crio-eletrdnicos.
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