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A descoberta de supercondutores com alta T¢
gerou animagl@co geral entre os pesquisadores do
mundo inteiro. A estrutura dos supercondutores
baseados em dxidos consiste em camadas de planos
formdos por Cu-0 e Bi-O0 (Y-0 ou T1-0) ligados
pelos Atomos de Ca e Sr (Ba). Seguindo-se a
descoberta dos novos supercondutores, diversos
grupos est3o se esforgando em depositar filmes
finos destes materiais. Estas pesquisas resultaram
na deposigd@ic de filmes finos supercondutores da
familia de YBaCu307, Bi-Sr-Ca-Cu-0 e Tl-Ba-Ca-Cu-0
com T. final de 70-102 K sobre substratos n3o
aquecidos. Os problemas de alta temperatura de
processo, que também necessita o uso de substratos
incompativeis com a tecnologia de microeletrdnica,
estdo sendo resolvidos com aquecimento de
substratos durante a deposigl3o assistida por
plasma. Os resultados obtidos mostram potencial
dos filmes finos supercondutores em dispositivos
crio—eletronicos.

1. INTRODUGAO

Heike Kamerling Onnes, Flsico Holandez
descobriu a supercondutividade em 1911. Em 1908
ele tinha oonsequido liquidificar h&lio e estava
estudando as propriedades dos metais a baixas
temperaturas. Fig. 1 mostra a evolugd3o das
temperaturas crlticas de transig3o, desde a
descoberta da supetcondutivldadel. 0 sonho de
Onnes de transformar sua descoberta em aplicagdes
tecnoldgicas se realizou somente nos anos 60, com
a postulagdo dos supecondutores tipo II pelo
cilentista Russo, Abrikosov em 1957, e a
pteparagdo de ligas supercondutoras, tais como
V3Si e Nb3Sn, que foram recebidos pela comunidade
cientifica americana como "Schmutzphysiks"-
Plsica de lixo.

A nova epoca dos supercondutores baseados em
dxidos da famlilia de estrutura Perovskita, se
iniciou timidamente pela descoberta de Alex
Miller e Georg Bednorz? sobre a "indicag@o" da
"possivel™ supercondutividade a - 30 K no sistema
Ba-La-Cu-0. A confirmagd3o da supercondutividade
por Koichi Kitazawa e Shoji Tanahka com efeito
Meissner e a perda de resistividade a 36 K gerou
animagdo global. Em janeiro de 1987, Paul Chu e
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Fig. 1 Evolu¢g®c da temperatura de transigdo
supercondutora desde a descoberta da
supercondutividade pelo Onnesl.

col descobriram a supercondutores baseados em
itrio com T, acima de 77 K (93 K). Seguindo-se a
descoberta de supercondutividade em Bi-Sr-Cu-0
por Bernard Raveau e col da universidade de Caen§
em setembro de 1987, Hiroshi Maeda e col
anunciaram em 22 de janeiro deste ano, a
supercondutividade a -~ 110 K no sistema Bi-Sr-Ca-
Cu-0. Enquanto isto, Allen Herman e Zhengzhi
Sheng apresentaram em 15 de fevereiro o sistema
Tl-Ba-Ca-Cu-0 com T, on (temperatura critica de
inicio da transigdo) a 123 K, seguido pela
oconf irmagdo 3 de margo, por Victor Lee e ool da
IBM em San Jose, da T: fipa] (temperatura critica
de final da transigd) = 125 KLl. Recentemente
(agosto) Wu e col4 descobriram supercondutividade
no sistema Tl-Ba-Ca-Cu-0 com T on acima de 140 K.
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Os filmes finos de materiais supercondutores
de alta T, poderZo possibilitar a fabricacdio de
dispositivos crio-electrdnicos. Os filmes finos de
supercondutores tem sido depositados utilizando
as técnicas de evaporag3o simultdnea dos
componentes, pulverizagdo catddica de um ou mais
alvos, ablas3o por feixe de laser e deposigdo
quimica a vapor. Os métodos de pulverizagao
catddica de um 8nico alvo e ablasd@o por feixe de
laser s3o mais adequados para produg@ioc em larga
escala. A diminuig@io de temperatura do processo
poderd produzir filmes finos lisos sobre
substratos de interesse tecnoldgico. Camadas finas
de materiais de barreira contra a difusdo e
deposigao na presenca de plasma reativo estdo
sendo utilizados para este fim. Diversos
laboratbrios tem conseguido deposigd@o de filmes
finos de Y;BaoCu307_x e BigSrpCap,g-2Cup-30g4y cOm
temperatura de transig¢lo na faixa de 70 - 108 K.
Este trabalho apresenta uma revis3@o da literatura
sobre a estrutura destes materiais e o atual
esthgio de desenvolvimentos de filmes finos
supercondutores de alta T, baseados em ¥, Bi e Tl.

2. A ESTRUTURA

As estruturas dos supercondutores com alta
T. pertencem ao tipo Perovsquita. No sistema
YBapCus07_y, OS &tomos de Y e Ba ocupam as
posigdes A, e os atomos de Cu as posigbes dos
dtomos de B dos compostos Perovskita ABO3. O
itrio pode ser substituido por outros elementos
dos terra rara, para formar composto tipo YBajCusj.
Todods estes compostos formam fases do tipo
Perovskita mostrando supercondutividade na mesma
faixa de temperaturas de transigdo. Existem tanto
planos de Cu-0 quanto cadeias do tipo Cu-0.
Inicialmente, existia dlwvidas sobre a causa da
supercondutividade - os planos Cu-0 ou cadeias de
Cu-0. Como pode ser visto na figs. 2 gue mostra a
estrutura cristalogsr&flca dos supercondutores
baseados em Bi e T12, ndo h& cadeias de Cu nos
sistemas baseados em Bi e Tl. Portanto, pode-se
atribuir a supercondutividade principalmente aos
planos de Cu-0. A estrutura consiste de quatro
dtomos de Bi ou T1l, formando planos de Bi-0 ou Tl-
0 nas duas extremidades e planos de Cu-0, cada um
formado por quatro Atomos de Cu, em grupos de 2 ou
3 (Fig., 2). Os &tomos de Ca proporcionam massa de
ligag3o entre os tijolos (planos) de Cu-0,
enquanto isto, os Atomos de Sr ou Ba possibilitam
a ligagdo entre os grupos dos planos de Cu-0 e
também entre o (sanduite) conjunto destes grupos e
os planos de Bi-0 ou T1l-0 nas extremidades. Ao
longo dos planos de Cu-0, que formam pares ou
ternos, n3o h& resisténcia ao movimento dos
elétrons. Como pode ser visto pela figura 2, que
mostra, as temperaturas de .transi¢fo das fases
quimicas, existe uma correlag@o emplrica entre o
ndmero de planos acoplados dentro da rede
cristalina e a temperatura de transigdo, To2. Os
compostos BigSroCulg e TlyBao,Culg, com um plano de
Cu-0, tem T, de 23 K e < 80 K respectivamente,
BigSrpCaCug0g e TlpCaBagCug0g, com dois planos de
Cu-0, tem T, de 85 K e 105 K respectivamente,
BigSrpCasCu30g e TlpBajCasCu3Og, com trés planos

de Cu-0, tem T, de 110 K e 125 K respectivamente,
€ TlBa3Cazcu405, com quatro planos de Cu-0,
possue T, de > 140 K. NZo se sabe se isto poderd
continuar até atingir temperaturas de transigd@o
bem altas - temperatura ambiente por exemplo.
Novas estruturas com mais planos de Cu-0, talvez
poderdoc ser descobertas. As estruturas
entretanto, se tornardao menos estavels e cada vez
mais diflceis de serem preparadas. Os aumentos nos
valores de T, também ser3o cada vez menores.
Acredita-se gque Tc acima de 200 K poderd ser
atingido.

4, FILMES FINOS SUPERCONDUTORES

4.1 Filmes Finos de YBajCuz

A estrutura cristalogr&fica dos compostos da
familia YBasCuj foi determinada por Hazen e colf,
0s parimetros da rede cristalogr&fica tetragonal,
tipo Pergvskita do YBajCujz s3 a = 3.85 OA, c =
F12 . Logo apds a descoberta dos
supercondutores de alta T,, diversos grupos
iniciaram pesquisas sobre a preparagdc e estudo
das propriedades dos filmes finos de YBasCuz e
compostos da mesma famllia. Os substratos mais
comumente utilizadeos 'sdo planos (100) de
monocristais de SrTi03, Mg0 e Zirconia (fase
chbica estabilizada por 10% de 1tria) devido ao
bom casamento dos pardmetros das redes cristalinas
e a estabilidade. 0s compostos desta famllia n3o
evaporam congruentemente (mantendo-se a mesma
estequiometria) devido a dissociagao e a grande
diferenga entre as pressfes parciais dos
elementos constitulntes. Utiliza portanto a
evaporagdo por agquecimento Joule ou canh3o
eletrdnico, dos elementos, ou seus dxidos,
carbonetos ou fluoretos. BEst3o sendo depositados
rotineiramente, no NBS de Boulder, EUA, e em
outros laboratdrios filmes finos de ¥YBajCuj e
outros G)IIPOSI:OB.

A pulverizagdo catbddica CC ou RF de alvos
inicos ficou prejudicada devido aos efeitos de
repulveriza¢d@o ("resputtering") por lons negativos
de oxigénio. Por isto, vArios grupos optaram pelo
processo mais complexo de fontes miltiplas. Alguns
pesquisadores contornaram o problema modificando
as geometrias ou utilizando dois feixes de lons
("dual beam")7r A ablasd@o por laser de
"excimer" ou YAG-Nd foi utilizada por diversos
pesquisadores?r 10, As tbkenicas de ablas3o por
laser e pulverizagdo catddica tem vantagem de
manter a esteguiometria e ao mesmo tempo de
incorporagsio da oxigénio.

Os filmes finos supercondutores de
YBasCu307_, foram depositados tambkm por
deposigao centrlfu?a de solug@o metalorgédnica,
{"spin-on coattng"}

Todos os métodos de deposigd@o mencionados
acima necessitam de recozimento posterior, em
fluxo de oxigénio a temperaturas na faixa de 800-
900° C e esfriamento lento para facilitar a
incorporagaoc adequada de oxigénio. 0s filmes
depositados, portanto, tem a morfologia rugosa
caracteristica de materiais cerfmicos. Uma vez
demonstrada a viabilidade de deposigd@o dos filmes
finos supercondutores da famllia de YBasCujz os
pesquisadores comegaram a tratar o problema da
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Fig. 2 A rede cristalina dos compostos supercondutores de Bi-Sr-Ca-Cu-0 e Tl-a-Ca-Cu-0 mostrando-se a
posigBes dos Atomos de Bi (Tl), Sr (Ba), Ca, Qu e O e os planos formados pelos Atomps de Cu-O e Bi (Ti)-

5

incompatibilidade com os processos de fabricagdo
de dispositivos semicondutores. NZo ser& possivel
iniciar projetos de fabricagl® de dispositivos
crio-eletronicos enguanto os problemas criados
pela alta temperatura do processo n3o sejam
resolvidos. As altas temperaturas do processo
provocam excessiva interdifus3o entre os filmes e
substratos comumente utilizados em microeletrénica
e.g. Si e safira e tornam obrigatdrio o uso de
substratos, tais como Mg0 e SrTiO3, gque s3o
incompativeis com os processos de microeletrdnica.
0s filmes depositados também s3 rugosos. O
aquecimento de substratos durante a deposigio &
uma das mais eficazes maneiras de fornecer energia
aos Atomos adsorvidos. O agquecimento dos
substratos fol utilizado por Wasa e coll2, Lee e
col? e Witanachchi e 0113, Wasa e coll2 mostraram
que a temperatura de cristalizacgdo de filmes finos
de Y-Ba-Cu-0 e Er-Ba-Cu-0 se situa na faixa de
600-800° C. Eles estudaram o efeito da
temperatura de substrato na faixa de
cristalizagdo e do bombardeamento dos substratos
por plasma contendo lons de oxigénio. A variaglo
do bombardeamento fol conseguida variando-se a
separaglo entre o canh@o de pulverizagdo catddica
planar tipo magnetron e os substratos. Conseguiram
Te final de 86 K, utilizando temperatura de
substratos de 650° C e separag3 menor de 35 mm
entre o canh3 e os substratos. Mostraram também
que devido a difus3o entre o filme fino e o
substrato a temperatura final de transigZo diminui
com a redugdo da espessura dos filmes finos
depositados sobre safira. Por outro lado Lee e

col? minimizaram o bonbardeamento dos substratos
por lons colocando os substratos fora da regifio
de plasma para melhorar a estequiometria dos
filmes finos depositados por pulverizaglo catddica
com alvo dnico estequiombtrico. Obtiveram filmes
finos de YBajyCu3z07-yx com T: fipna1 de 87 K por
deposig¢do sobre substratos monocristalinos de
SrTiO3 mantidos & temperatura de 300° C durante a
deposigdo e recozimento posterior em fluxo de
oxigénio a 900° C durante 1 min. Foram depositados
"in situ" filmes finos supercondutores com T,
final de 76 K, sobre substratos de monocristais de
Si mantidos i temperatura de 700° C. Witanachchi e
coll3 ytilizaram a ablas@® a laser assistida por
plasma para depositar filmes ‘finos supercondutores
e orientados de YBajCu3z07-x com To final de 75 K
sobre camadas de Mg0 e Ag sobre monocristais de
safira e Si.

4.2 Filmes Finos de Bi-Sr-Ca-Cu-0

Tocrance e col determinaram a estrutura
cristalogr&fica das fases BizSrCulg-
Tetragonal, a = 3,8097 A, ¢ = 24,607 A, com T, de
-20 K; e BijpSrpCaCu0g - Tetragonal, a = 3,812
. Cc = 30,66 A, com To de 75-85 K., Subramanian e
col analisaram a estrutura Ortorrdnbica com a =
5.399 A, b = 5.414 A e c = 30.904 A para a fase
BiSr3-yCayQuz0g com T de 91-120 K. Dhere e ool
mostraram gue a estrutura da_fase BiZSEZCazo;yDlo
& Tetragonal com a = 7,66 e c = 37,33 A. O
pardmetro a desta fase & respectivamente 2 e V2
vezes os parametros a propostos por Torrance e col
e Subramanian e col, enquanto o valor do parametro
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¢ & consistente com os valores propostos por
Kitazava e col e Wasa e col3,

Diversos pesquisadores depositaram filmes
finos supercondutores de Bi-Sr-Ca-Cu-0 com T, de
6-20 K e 70-85 K, sobre substratos n3o aquecidos
de Mg0, por pulverizagl@o catddica tipo magnetron
com alvos mhiltiploss alvo unico, ablas3doc por
laser, evaporaglo instantd3nea ("Flash"). A fase
Bi pSrpCaCup0g de 75-85 K parece ser a mais
estével. Por esta raz¥o a fase BijSryCasCus0pp no
foi conseguida por muitos pesquisadores atk na
forma maciga-

Wasa e coll4 mostraram que filmes finos com
Te on acima de 110 K podem ser depositados somente
quando os substratos s3o aquecidos a temperaturas
acima de 600° C e conseguiram filmes com Tg fipal
de 102 K, no caso de temperatura de substrato
durante a deposig@o de 800° C e recozimento a 890-
900° C durante 20 min e 850-865° durante 5 horas.
Dhere e col obtiveram T, de 6-30 K nos filmes
como depositados com temperatura de substrato de
5252 C e polarizag@o de -150 V e observaram
transformagdo supercondutora parcial entre 113-103
K quando os filmes foram recozidos3,

4.3 Filmes Finos de Tl1-Ba-Ca-Cu-0

Ginley e coll5 determinaram a estrutura
cristalogrifica da fase tetragonal, a = 3.841 R,
¢ =,19.77 & com composigao T1BaCaCugpy.

Filmes finos de T1-Ba-Ca-Cu-0 com T, final de
na faixa de 96-102 K, foram depositados por
pulverizacsio catddica tifo magnetron com alwvos
miltiplosl® e fonte tnical4, Devido a toxicidade
e & alta pressdo parcial de Tl acima de 100° C,
ndo se deve depositar estes compostos sobre
substratos aguecidos.

5. CONCLUSOES

A estrutura dos supercondutores baseados em
dxidos consiste em camadas dos planos formados por
Cu-0 e Bi-O0 (Y-0 ou T1-0) ligados por Atomos de
Ca e Sr (Ba).

As pesquisas sobre a deposigdo de filmes
finos supercondutores, realizadas por diversos
grupos, resultaram até& o momento, na deposigdo de
filmes finos supercondutores da familia de
YBaCu307, Bi-Sr—Ca-Cu-O e Tl-Ba-Ca-Cu-O com T, de
70-102 K sobre substratos n3o aquecidos. Os
problemas de alta temperatura de processo e
substratos imcompativeis est3o sendo resolvidos
com aguecimento de substratos durante a deposigdo
assistida por plasma. Os resultados obtidos
mostram potencial dos filmes finos supercondutores
em dispositivos crio—eletrdnicos.
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