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Resumo

Neste trabalho de doutoramento foi realizado o projeto de instrumentacdo de um
sistema de deposicdo por laser pulsado — PLD (Pulse Laser Deposition), através da
FAPESP/CEPID/CMDMC, para fabricagéo de filmes finos utilizando como fonte de energia
externa um excimer laser pulsado de 248nm.

O projeto de instrumentacao apresentado neste trabalho é pioneiro no Brasil, com
estas caracteristicas e finalidade, dedicado a deposi¢édo de filmes finos supercondutores de alta
temperatura critica pela técnica de PLD.

Filmes finos de YBCO (YBa,CuzO7.;5) foram escolhidos para deposicao,
calibracéo e testes do sistema montado bem como na aprendizagem da técnica de deposicao
de filmes finos supercondutores.

O contexto deste trabalho é constituido de uma introducédo histérica da técnica de
deposicdo por ablacdo a laser, comparacao de técnicas de deposicdo de filmes por métodos
fisicos, uma revisdo breve da teoria de supercondutividade e da teoria de crescimento de
filmes finos. Na parte experimental estdo descritos, em detalhes, toda a montagem do sistema
de deposicao por PLD, analises de todos os parametros que dizem respeito a esta técnica e
fabricacdo dos alvos utilizados nas deposicbes. Por fim estdo descritos os resultados das
técnicas de caracterizaces utilizadas e aplicadas para estudo dos filmes finos depositados
pela técnica de PLD.

Para analise dos filmes finos supercondutores foram utilizadas as técnicas de
difracdo de raios-X, microscopia eletrdnica de varredura (MEV — EDX) e medidas magnéticas
de suscetibilidade DC.

Por ser pioneiro, este trabalho possibilita ao Grupo de Materiais e Dispositivos
(GMD - DF/UFSCar) bem como ao CMDMC a se engajarem em novas pesquisas, nao
apenas em materiais supercondutores, mas também na fabricacdo de dispositivos a base de
filmes finos como sensores, heteroestruturas de multi componentes, memorias RAM,
eletrodos, polimeros, filmes finos biocompativeis, efeito GMR, grafeno, entre outros, que
podem ser fabricados de maneira precisa e controlada pela técnica de PLD.



Abstract

In this PhD work, the building of a PLD (Pulse Laser Deposition) system was
accomplished with resources provided by FAPESP / CEPID / CMDMC, for the purpose of
depositing thin films using an 248 nm pulsed excimer laser as external power source.

The project presented here demonstrates that this work has the distinction of being
a pioneer in Brazil in which says respect to superconducting thin film deposition trough PLD
technique.

Deposition of YBCO (YBa,Cu30y7.5) thin films was the process chosen by us to
calibrate and test the assembled system, as well as to learn the details of superconducting thin
films deposition.

The context of this work consists in a historical introduction to the laser
deposition technique, comparison of techniques for thin film deposition trough physical
methods and a brief review of the superconductivity theory and the theory of thin film growth.
In the experimental part, we describe the assembly of the PLD system in detail, as well as we
describe the analysis of the principal parameters that say respect to the technique and the
fabrication of the targets utilized in the deposition. Finally, we describe the results of the
characterization techniques applied to the study of thin films deposited by PLD.

X ray diffraction(XRD), scanning electron microscopy (SEM) and DC magnetic
susceptibility measurements were used to analyze the superconducting thin films.

Due to it pioneer condition, this work enables the Group of Materials and Devices
(GMD - DF / UFSCar) as well as the CMDMC to engage in new research, not only in
superconducting materials, but also in the fabrication of devices based on thin films, such as
sensors, multi-components heterostructures, RAM memories, electrodes, polymers,
biocompatible thin films, the GMR effect, graphene, among others, that can be fabricated

precisely and controllably by the PLD technique.
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1. Introducao

A ideia de depositar filmes finos utilizando um laser vem desde a década de
1960 com os trabalhos de Smith e Turner’ em 1965 que utilizaram um laser de rubi para se
tentar depositar filmes finos semicondutores. Devido a poténcia do pico do laser ser
insuficiente e também de pulsos longos do mesmo e a ndo coeréncia da evaporacao estes
trabalhos ndo foram convincentes.

Com o passar do tempo tentaram utilizar outros tipos de lasers tais como
CO; e de Nd, mas ndo obtiveram muito sucesso como, por exemplo, na conservacdo da
estequiometria dos alvos que é de fundamental importancia para deposi¢cdo de um filme
fino. No caso dos lasers de CO, com comprimento de onda de 10,6 um tornou-se possivel
a evaporacdo de muitos materiais que ndao absorvem a luz visivel. Por causa da maior
profundidade de absorcao para os fotons de comprimento de onda de 10,6um uma camada
de liquido era formada pela irradiacdo do laser e que era espessa e podia causar efeitos
indesejaveis tais como jatos de particulas de tamanho micrométrico e as vezes desvios na
coeréncia da evaporacdo. Na época a qualidade dos filmes era bem inferior quando
comparada com os filmes depositados com as técnicas existentes hoje. A técnica de
deposicdo de filmes PLD (Pulsed Laser Deposition ou Deposicdo por Laser Pulsado),
também conhecida como Laser Ablation (Ablacdo a Laser), permaneceu em pesquisa e
desenvolvimento por muitos anos, na verdade, por algumas décadas.

Com o passar dos anos 0 progresso na tecnologia dos lasers fez com que 0s
mesmos adquirissem alta poténcia, curta duracdo de pulsos, melhor estabilidade e baixo
custo fazendo assim com que as pesquisas na técnica de PLD, ou o que seria chamada mais
tarde de PLD, aumentassem.

Durantes a década de 1970 dois grandes desenvolvimentos deram uma nova
dimensdo a técnica de deposicdo com laser. O primeiro foi a presenca de uma eletrdnica
confiavel que fez com que os lasers pudessem gerar curtos pulsos com picos de alta
poténcia que podiam atingir 10® W/cm?.

O segundo avanco técnico significante foi o desenvolvimento da alta
eficiéncia do gerador de segundo harménico para fornecer uma radiacdo de curto
comprimento de onda. Consequentemente a profundidade de absorcdo € reduzida e os

“salpicos” (geralmente indicados como splashing na literatura) nos filmes depositados séo
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reduzidos. Além disso, um volume menor aquecido no alvo favorece uma evaporagado
coerente.

Juntos, estes dois desenvolvimentos aumentaram a quantidade de materiais
utilizados na técnica que seria mais tarde conhecida como PLD e, também, ajudaram a
melhorar a qualidade dos filmes. O que aconteceu nestes anos € que outras técnicas bem
estabelecidas de crescimento de filmes finos eram utilizadas no lugar da técnica PLD
fazendo com que esta técnica permanecesse desconhecida pela maioria dos pesquisadores
que trabalhavam com filmes finos.

J& na década de 1980, com a acessibilidade e a melhoria na qualidade dos
lasers, muitos grupos de pesquisa se juntaram para aperfeicoar a técnica de ablacdo a laser
e, pela primeira vez, cresceram filmes finos semicondutores e também heteroestruturas por
esta técnica com qualidade comparavel aos filmes crescidos por outras técnicas ja
existentes na época como MBE (Molecular Beam Epitaxy).

O sucesso do crescimento in-situ de filmes supercondutores de alta
temperatura critica fabricados por PLD aconteceu no final dos anos de 1980. A partir de
1987, surgiu o grande interesse para este campo de pesquisa , nesta época 0 nimero de
pesquisadores nesta area passou de algumas dezenas para centenas de grupos por todo
mundo. A versatilidade experimental e acessibilidade da técnica tornou possivel a pesquisa
de uma nova fronteira a ciéncia dos materiais. Nos Gltimos anos a técnica de PLD vem se
tornando muito atraente pelo seu baixo custo e pela imensa versatilidade que permite variar
0s parametros sobre um vasto leque de possibilidades tais como, densidade do fluxo do
plasma, grau de ionizagdo, energia de ionizacdo, temperatura do substrato e a disposi¢ao
geométrica dos equipamentos dentro da cdmara de deposicéo.

Como é de amplo conhecimento, mesmo para pesquisadores que ndo sdo da
area de supercondutividade, as primeiras noticias sobre os supercondutores de alta
temperatura critica (HTS) foram anunciadas em 1986 em um congresso em Boston da
Materials Research Society. Poucos anos depois, péde-se utilizar flashes de luz de laser
para gerar um “‘spray” atomico para produzir filmes finos HTS com espessuras de alguns
nandmetros. Esta é a técnica de deposicdo PLD e oferece muitas aplicagdes em circuitos
integrados e opto eletrbnicos para micromecanismos, implantes médicos, peliculas para
recobrimento além de servir de base para o estudo de fisica basica de diversos fendbmenos
fisicos.

Em 1987 em um encontro da American Physical Society em New York foi

incluida uma sesséo especial sobre os HTS e a sala onde fora realizada esta sessdo ficou
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pequena para acomodar o numero de ouvintes. Toda a sessdo foi televisionada e
transmitida para e multiddo que estava fora da sala, mais tarde ficou conhecida como
“Woodstock da fisica”. O que se escuta falar hoje em dia ¢ que os palestrantes foram
aplaudidos como “Rock Stars” e que as discussdes continuaram até altas horas da
madrugada. Posteriores encontros como este estimularam consideravelmente a pesquisa
dos HTS a partir de filmes finos compostos de multicomponentes 6xidos, que consistem de
oxigénio e combinagdo de cations, como itrio, Bario e o Cobre. Naquela época os esforgos
ja pareciam muito promissores.

Os pesquisadores que trabalhavam com supercondutores j& vinham tentando
fabricar filmes finos utilizando laser para explorar a possibilidade de estudar suas
propriedades por terem qualidades superiores, ou diferentes, de outros tipos de materiais
em bulk, pois ja se sabia que a espessura do filme podia realmente afetar o comportamento
supercondutor do mesmo. Trabalhos posteriores? mostraram que a temperatura de transicdo
supercondutora oscila com a espessura do filme.

Logo apOs estes excitantes encontros um pesquisador na area de
supercondutividade chamado T. Venkatesan decidiu usar um laser pulsado para evaporar
amostras de YBCO com estequiometria 123°, (Y1Ba,CusO~.5), para depositar filmes em
uma superficie, substrato, e ver se os filmes obtidos possuiam as mesmas composicOes e
estequiometrias das amostras originais (alvos).

Vale a pena mencionar que nestes processos convencionais de evaporacao,
em uma dada temperatura, faz-se a evaporacdo dos elementos que estdo presentes no alvo
em taxas diferentes. No caso do composto YBCO imaginava-se que o Bério iria evaporar
mais rapidamente que o Cobre e o Itrio seria 0 mais dificil de se evaporar levando assim a
obter um filme resultante diferente da composicdo do alvo. No entanto, Venkatesan
raciocinou que usando um excimer laser deveria gerar uma evaporacao de ndo equilibrio,
pois apenas uma fina camada superficial sobre o alvo é penetrada em um tempo de
algumas dezenas de nanosegundos, ja que o laser utilizado seria pulsado.

Poucos dias depois Venkatesan e seus alunos Xindi Wu e Dirk Dijkamp®
usaram um laser pulsado para evaporar um alvo de YBCO que foi depositado em um
substrato de carbono para analise da composic¢do. Surpreendentemente o processo de PLD
reproduzira a composicao exata do alvo para todos os cations no filme.

Embora a evaporacéo a laser j& havia sido utilizada anteriormente para fazer
uma variedade de filmes a natureza do ndo equilibrio do curto pulso de aquecimento do

laser nédo tinha sido totalmente explorada ou compreendida. O trabalho de Venkatesan e de
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seus colegas serviu como uma primeira demonstragdo de que a composicao de filmes finos
de multicomponentes é preservada por meio do aquecimento da superficie (ndo equilibrio)
gerado por um laser ultravioleta pulsado. Esta descoberta gerou uma nova maneira de
fabricacdo de filmes finos de multicomponentes. Hoje a técnica de PLD é uma das mais

utilizadas para se crescer filmes finos em processos de materiais com multicomponentes.
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2. Tecnicas de Deposicao de Filmes Finos

No século passado foram desenvolvidas varias técnicas de deposi¢do de
filmes finos e estas mudaram radicalmente a indUstria eletrénica e consequentemente nosso
modo de vida. Alguma forma de tecnologia de filmes finos, na maioria de vezes, esta
presente nos dispositivos da tecnologia moderna.

Logo ap6s a descoberta de Bednorz e Miiller* dos HTS, a preparagéo e a
investigacdo dos filmes finos supercondutores de alta temperatura critica se tornaram de
interesse por muitos grupos de pesquisa. E bem conhecido que foi desenvolvido um vasto
namero de técnicas para a deposicao de filmes finos e aplicadas com sucesso muito antes
da descoberta da supercondutividade de alto T.. Contudo a deposi¢do dos filmes finos de
HTS encontraram alguns problemas causados por estes materiais. Muitos deles séo
materiais de multicomponentes e complexos com fatores complicados para serem
controlados na composicao do filme e estes fatores tem uma significante influéncia nas
propriedades fisicas do filme. Consequentemente, cada processo de deposicdo é afetado
por alguns problemas e cada processo tem suas vantagens e desvantagens.

Baseado nas condicGes de preparacdo, as técnicas de deposicdo de filmes
podem se dividir basicamente em duas maneiras que s&o:

e  Processos Quimicos.
e  Processos Fisicos.

Nas técnicas que envolvem processos quimicos, como por exemplo
Deposicdo Quimica de Vapor (CVD), um material solido é depositado a partir de um vapor
por uma reacdo quimica que ocorre sobre ou na vizinhanga de um substrato que pode ser
descrita esquematicamente pela reacao.

Reagentes Gasosos => Solido Depositado + Produtos Gasosos

As caracteristicas especificas destes processos permitem obter filmes
uniformes, aderentes, com baixa porosidade, mesmo em substratos de formas complexas.
As velocidades de deposicdo sdo controlaveis pelas atividades dos reagentes, temperatura
do substrato e pressao total. Como desvantagem pode-se citar que nestes processos existe
um grande nimero de variaveis envolvidas, como no caso do CVD, que requer um elevado
numero de testes para obter os parametros corretos de crescimento dos filmes finos.

Nos processos fisicos o alvo, que € o material que serd depositado, €

transformado em vapor por um processo fisico térmico ou colisdo, e entdo, este vapor é



26

direcionado para um substrato em um ambiente de alto vacuo ou plasma gasoso em baixa
pressdo, onde se condensam formando uma pelicula (filme) do material.

Estes processos possuem a vantagem de depositarem filmes em
temperaturas mais baixas como em alguns processos quimicos, como por exemplo o CVD,
assim pode-se depositar praticamente quase qualquer material. Além disso, temperaturas
mais altas implicam na incluséo de impurezas e defeitos de interface.

Tipicamente, 0s processos fisicos sdo utilizados para produgédo de filmes que
variam de nandmetros a micrometros de espessura. As taxas de deposicdo para estas
técnicas variam na faixa de 1 a 100 AJs.

A seguir sdo listadas algumas das principais técnicas de orientacdo e
crescimento de filmes utilizadas na fabricacdo dos supercondutores ceramicos de alta
temperatura critica, como o YBCO, separadas de acordo com a for¢a motriz que induz essa
orientagéo.

Nas técnicas de orientacdo induzidas pelo substrato, devemos salientar as
que produzem filmes finos de elevada qualidade estrutural, boa aderéncia e com
propriedades supercondutoras equivalentes as dos monocristais.

As técnicas abaixo descritas aplicam-se de acordo com as possiveis
utilizag6es do material fabricado.

e Processos fisicos:
o Sputtering
= Dc/rf Diode sputtering
= Magnetron sputtering.
= lon bean sputtering.
o Evaporagéo
o Eletron Bean Evaporation
o Molecular Bean Epitaxy
o Pulsed Laser Deposition
o Laser Molecular Bean Epitaxy
o Thermal Plasma Flash Evaporation
e Processos quimicos:
o Metal-organic Deposition Method
o Chemical Vapor Deposition Method
o Metal-organic Chemical Deposition Method
o Combustion Chemical Vapor Deposition Method



27

o Dip Coating
o Sol-gel Method
o Liquid Phase Epitaxy

Como este trabalho trata de uma técnica de deposicao de filmes finos por
processo fisico, a seguir, serdo descritas, sucintamente algumas das principais técnicas
desta area para efeito de comparacdo com a técnica de PLD que seré detalhada no capitulo
3.

2.1. Processos Fisicos.
2.1.1. Dc/Rf Diode Sputtering

A técnica de sputtering (pulverizacdo) € uma das técnicas de deposi¢do mais
utilizadas atualmente para crescimento de filmes finos de HTS, principalmente devido a
simplicidade do processo fisico envolvido e suas peculiaridades, versatilidade e
flexibilidade para alteracGes e personalizagdes.

A técnica de sputtering pode suportar altas pressdes de gases
proporcionando ainda uma taxa de crescimento controlavel. Nesta técnica os alvos podem
ser utilizados em atmosfera de oxigénio, por isto é que o sputtering torna-se atrativo para
crescer filmes finos dxidos supercondutores que necessitem de altas taxas de pressdo
parcial de oxigénio.

Entre todos os equipamentos de sputtering o tipo mais simples é o sistema
de diodo dc, mostrado na Figura 1, o sistema é composto por um par de diodos planos onde
um dos eletrodos € um catodo e o outro um anodo. A superficie do catodo é o alvo, que
neste caso, é o material que serd depositado e o substrato é colocado no anodo. A camara
do sputtering é preenchida com um gés, geralmente argoénio a 0,1 Torr (~ 0,13 mbar). A
descarga luminescente é mantida sob a aplicacdo de uma voltagem dc entre os eletrodos.
Os fons de Ar* gerados pela descarga sdo acelerados e bombardeiam o alvo resultando na
deposicéo do filme fino no substrato. Na Tabela 1 abaixo s&o mostrados alguns exemplos

de parametros otimizados para uma deposicdo tipica de filmes de YBCO por sputtering °.
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Figura 1 - Montagem esgquematica de um sistema tipico de sputtering.
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No sistema dc se os alvos sdo isolantes a descarga de pulveriza¢do ndo pode

ser sustentada, pois a acumulacédo de carga do material do alvo sem condutividade ira levar

a zero a diferenca de potencial entre o0 anodo e o catodo que neste caso faz com que se

torne impossivel que ocorra a descarga de pulverizacdo. Para se manter esta descarga com

um alvo isolante uma voltagem rf é fornecida ao alvo. Este sistema é chamado de rf-diode

sputtering.
Alvo YBa,Cuz07 - 1 polegada.
Substrato (100) MgO
Pressdo do gas de sputtering 3 Torrde Are 0,5 Torr de O,
Temperatura do substrato 923-973 K
Taxa de pulverizagéo 2 nm/min
Distéancia entre alvo e substrato 16 mm
Espessura tipica dos filmes 500 — 1000 nm
Resistencia do filme a temperatura ambiente | 10 Q

Tabela 1 - parametros otimizados para uma deposic¢do tipica de filmes de YBCO por sputtering.
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2.1.2. Magnetron Sputtering

No sistema Magnetron Sputtering, um campo magnético pode mover 0s
elétrons para perto da superficie do alvo, e entdo, os mesmos podem ser acelerados pela
aplicacdo de uma diferenca de potencial para ionizar o gas de argbnio para aumentar a
densidade do plasma e também aumentar, eficazmente, a taxa de pulverizacdo catédica na
superficie do alvo. A finalidade da utilizacdo de um campo magnético em um sistema de
pulverizacdo é utilizado para se fazer um uso mais eficiente dos elétrons e produzir uma
ionizacdo mais eficiente. Devido a baixa pressdo utilizada, as particulas pulverizadas que
atravessam o0 espaco entre o0 alvo e o substrato encontram poucas colisdes, 0 que resulta em
uma taxa de eficiéncia de deposicdo mais elevada do que os sistemas de deposi¢cdo de
pressdo mais elevadas®.

No sentido de larga producdo, o sistema sputtering se mostra um método
muito eficiente, mas a questdo mais agravante deste método € um efeito chamado de ions
negativos’. Este efeito, algumas vezes, provoca varios problemas graves, tais como uma
grande diferenca na composicdo entre o alvo e o filme depositado, interdifusdo com o
substrato e a deterioracdo na cristalinidade do filme crescido.

InvestigacBes desta técnica indicam que as propriedades dos filmes sdo
muito sensiveis aos parametros do processo de deposicdo tal como os modos rf ou dc?,
composicdo do gas, reativo ou ndo reativo®, configuragées entre o substrato a o alvo *° e
outros parametros como poténcia!, temperatura do substrato'® e pressdo do gés durante a
deposicao™?.

A escolha de se utilizar a voltagem rf ou dc que é aplicada ao catodo de
pulverizacdo esta ligada, na maioria das vezes, ao estado de condutividade exigida ao
experimento em questdo. Como uma regra geral, a voltagem dc é mais apropriada quando
se deseja uma pulverizacdo mais precisa da estequiometria do alvo que é o caso dos filmes

finos de HTS. Neste caso a pressao de oxigénio é extremamente importante.

2.1.3. lon Beam Sputtering
A técnica de deposicdo lon Beam Sputtering (IBSD) foi uma das primeiras
técnicas a ser utilizada para deposicao de filmes supercondutores, principalmente pelo fato
do processo ser bem compreendido bem como também uma montagem relativamente facil
13.
O principio da técnica IBSD é baseado no feixe de ions de argbnio

bombardeando o alvo. Geralmente os ions de argonio sdo gerados em um canhdo de
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e sdo acelerados diretamente em direcdo ao alvo para bombardear sua
superficie que esté orientada a um angulo de 45° em relagdo ao feixe de ions. O substrato é
colocado a frente do alvo de maneira que as particulas que escapam (séo ejetadas) do alvo
causado pelo bombardeamento sédo diretamente depositadas através do processo de reacdo
com o gas. No caso de crescimento de filmes finos HTS o gés utilizado é o oxigénio que é
injetado proximo a superficie do substrato. A reagdo entre o0 gas e as particulas que séo
ejetadas do alvo é auxiliada pelo aquecimento do substrato para assegurar a formacdo da
estrutura e as propriedades desejadas no filme.

Algumas vantagens em se utilizar a técnica IBSD s&o:

1 — O feixe de ions e a energia sdo determinados pela estrutura da fonte de
ions e as condicdes de operacdo, neste caso, estes dois parametros podem ser considerados
independentes do potencial do alvo e do substrato. Portanto, é possivel um controle um
tanto mais preciso das condicdes de pulverizagéo.

2 — Selecionando um potencial para o alvo o bombardeamento no substrato
por elétrons secundarios e por ions secundarios podem ser evitados. Desta forma pode-se
evitar 0 aumento da temperatura do substrato e danos causados no crescimento do filme.

3 — A taxa de deposicdo do filme é menor comparada com a técnica de
pulverizacdo por plasma. Portanto, através de uma pulverizagdo periddica de diferentes
tipos de alvos podem ser fabricados filmes finos de multicamadas.

2.1.4. Electron Beam Evaporation

A base da técnica Eletron Beam Evaporation (Evaporacdo Aquecida por
Feixe de Elétrons) assemelha-se a um evaporador térmico com base em aquecimento por
resisténcia elétrica. Esta técnica é dividida em trés secBes: o canhdo de elétrons, as lentes
de deflexdo magnética, e o evaporador contendo o aquecedor. O feixe formado no canhdo
de elétrons atravessa as lentes magnéticas, e é focado na amostra. A técnica utilizando o
feixe de elétrons como aquecedor diferencia-se dos métodos com resisténcias elétricas de
duas formas: a energia de aquecimento é provida ao topo da amostra pela energia cinética
do feixe de elétrons, enquanto esta € mantida em uma cavidade ou forno resfriado por
agua; o aquecimento por feixe de elétrons permite alcancar temperaturas limitadas, apenas
pela radiagdo e condugéo de calor do forno. Amostras contidas em um forno resfriado a
agua ndo significa, necessariamente, que reagirdo com o forno, mas que se obtera um

recipiente quase homogéneo.
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O sucesso na deposicdo de filmes finos utilizando aquecimento por feixe de
elétrons é muito mais dependente da tecnologia atual do que o método por sputtering. A
quantidade de amostra necessaria para a deposicdo feita com feixe de elétrons é pouco
maior que 1cm?® e também a selecdo e o controle das condi¢Bes de crescimento sdo de
extrema importéancia para que o filme seja depositado corretamente.

A taxa de deposicéo é altamente influenciada pelas caracteristicas do canh&o
de elétrons e pela volatilidade do material™. Para fundir materiais, essa taxa aumenta
conforme aumenta-se a densidade de poténcia (W/m?3) (diminuindo o tamanho do spot do
feixe) durante a liquefacdo, até o limite de dissipacdo de poténcia. Com materiais
semifundidos e sublimando, que ndo conseguem absorver toda a poténcia do feixe, a
poténcia e a taxa de crescimento podem ser incrementadas aumentando-se a area de spot
do feixe.

A Figura 2 demonstra um esquema deste sistema de cilindros acoplados®
Ele inclui trés cdmaras interconectadas de alto-vacuo — uma para o recozimento das fitas de
Ni, uma para a deposicdo por feixe de elétrons das camadas e outra para a deposicdo dos

filmes precursores de Y-Ba,F,—Cu.

Feixe Simples
Carretel Recozimento  Deposigio da Carretel
de entrata  Insitu Camada Buffer Trés feixes de saida
= / R
— Sals “( ) \'\~
o s | \V/ ):

_\g;

(sns

Figura 2 - Esquema de engrenagens do sistema de electron beam evaporation®

Quatro pontos devem ser observados para a deposi¢cdo correta de filmes

finos atraves do método de evaporacdo por feixe de elétrons:
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1) Utilizar amostras com a maior &rea por unidade de volume possivel.
N&o sdo recomendadas tentativas de evaporacdo com materiais pulverizados ou
granulados.

2 Utilizar o maior volume possivel do forno, considerando-se o
formato disponivel da amostra e o filme desejado.

3) Utilizar a maior area de spot possivel, mas manter dentro da taxa de
deposicdo desejada.

4) Aumentar a area de spot caso 0 aumento da poténcia do feixe esteja

crescendo os filmes desproporcionalmente ou com poros.

2.1.5. Molecular Beam Epitaxy

A técnica MBE possui uma caracteristica distinta frente as outras
técnicas apresentadas aqui, uma vez a pressdo de base extremamente baixa que possibilita
aplicar uma analise utilizando o Reflection High Energy Electron Diffraction (RHEED -
Difracdo por Elétrons Refletidos de Alta Energia) durante o crescimento de um filme de
camada unica. Os componentes individuais que formam o filme sdo evaporados de
diferentes amostras. As fontes de evaporacdo podem ser realizadas pelo método de
aquecimento por feixe de elétrons, ou pelo método convencional de aquecimento por
resisténcia elétrica. Na maioria dos casos, oxigénio ou ozénio ativos sdo aplicados ao
substrato para compensar a baixa pressdo de gas reativo. A Figura 3 apresenta um esboco
de um sistema MBE modificado®’. O sistema é equipado com um canh&o RHEED ligado a
um sistema de gravacédo de video, e com um tubo de sublimacéo feito de titanio, que tem se
mostrado muito efetivo em aprisionar oxigénio e hidrogénio.

Com o advento do MBE, filmes finos complexos podem ser produzidos pela
técnica de multicamadas. Nesta técnica, os componentes individuais, ou compostos
adequados desses componentes, sdo depositados separadamente e em sequéncia para
formar uma estrutura de finas camadas que constituem a composi¢do homogénea desejada
por difusdo apds o recozimento. Para que ocorra a completa interdifusdo durante o
recozimento, formando assim, a fase supercondutora, é necessario que a espessura do filme
seja suficientemente pequena para cada camada, e que a temperatura seja suficientemente
alta (acima de 800°C). Para prevenir que difusdes indesejadas vindas do substrato ocorram
em consequéncia da alta temperatura de recozimento, toda a estrutura do sistema de
multicamadas do supercondutor é separada do substrato por uma camada buffer resistente a

difusdo, como o Ag'® ou Zr0O,™. Baixas taxas de deposicdo sdo essenciais para garantir a
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formacdo de um filme homogéneo e sem defeitos. Apds o recozimento, as proporcoes de
espessura para cada componente individual do filme determina sua composigéo
estequiométrica.

Um grande numero de tentativas utilizando esta técnica foi feito com o
intuito de se preparar um filme Oxido supercondutor com temperatura critica elevada.
Contudo, supercondutores 6xidos sdo ceramicas que possuem estrutura de camadas e
grandes celas com inimeras espécies de cations, o que torna o crescimento de um filme
com camadas planas mais dificil do que os de compostos II/V. Suas propriedades
supercondutoras sdo regidas pela quantidade e ordenacdo/disposicdo de atomos de
oxigénio em sua estrutura. No entanto, a presenca de oxigénio na camara de MBE ¢é
prejudicial ao processo. Além disso, alguns desses materiais possuem elementos como o
itrio, que possui alto ponto de fuséo e baixa pressdo quando vaporizado. Isto oferece novos
desafios para as células de efusdo utilizadas em MBE. Consequentemente, hd de se
enfrentar varios problemas técnicos adicionais quando se utiliza uma camara normal de

MBE para preparar filmes finos 6xidos com altos Te.
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Figura 3 - Esquema de montagem de um sistema MBE".

Apbs os trabalhos pioneiros de Webb® e Kwo?, que fizeram grandes
progressos no estudo da epitaxia por MBE em filmes finos com altas temperaturas criticas,

22 utilizaram oxigénio atdmico junto a canhdes de feixes de

Kwo e outros parceiros
elétrons, conseguindo obter filmes finos de YBa,CuzO7 ; de alta qualidade. O uso de
oz6nio puro (O3) utilizado em um trabalho apresentado por Berkley?® como agente
oxidante foi bem sucedido em alcancar a completa efusdo da célula de evaporacgéo, e
crescimento in situ de supercondutores 6xidos a pressdo suficientemente pequena. Kawai®*
desenvolveu uma técnica de epitaxia por laser molecular para crescer filmes
supercondutores de bismuto (Bi). Wang?® foi bem sucedido em usar cadinhos de Y,Os para
evaporar itrio na preparacdo de filmes de YBa,Cu3O7_s.

A possibilidade de utilizar MBE para crescer precisamente filmes com

camadas atdbmicas controladas, sem nenhuma macroparticula, € o que torna 0 MBE uma
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ferramenta tdo poderosa para investigar problemas na formacéo de interface, na nucleagéo,
e no modo de crescimento do filme. O MBE se mostrou viével, também, para a deposi¢céo

de filmes de multicamadas de espessura de apenas algumas celas unitarias.

2.1.6. Epitéxia por Laser de Feixe Molecular

Esta técnica se assemelha muito com a técnica de PLD com um RHEED e
injecdo de oxigénio molecular acoplados na camara de deposicdo. A Figura 4 apresenta um
diagrama esquematico de um sistema de laser-MBE controlado por computador. Um
sistema de laser-MBE similar utilizando 0z6nio ou outros oxidantes foi implementado por
Kawai® e Gupta?’. O trabalho de ambos é voltado para o crescimento de varios filmes
finos epitaxiais de cupratos supercondutores.

O sistema RHEED é utilizado in situ para monitorar o crescimento do filme
e o desenvolvimento de sua espessura. Um feixe de elétrons de 20 keV é disparado na
superficie do substrato, com um angulo incidente entre 1,5° e 2,5°. Este &ngulo incidente é
determinado pelo feixe direto, e pela imagem refletida na tela de fosforo. Para que o
sistema RHEED opere de maneira ideal durante o crescimento do filme, a pressdo na
camara deve ser mantida abaixo de 10 Torr (~ 1,3 x 10~*mbar). Para manter tal pressao
base, e a0 mesmo tempo satisfazer a atividade de oxigénio necessaria para a estabilidade
cinética e termodinamica da fase de alto T.*®, 0 uso de uma bomba diferencial e uma fonte
de oxigénio atdmico é essencial. Para conseguir que todo material ablacionado com cada
pulso do laser seja oxidado, um spray adicional continuo de oxigénio molecular é
fornecido através de um pequeno tubo (5mm de didmetro), posicionado a uma distancia
menor que 1cm na frente do substrato. O uso combinado de oxigénio atdmico e molecular
resulta em uma presso total na cdmara em torno de 10 Torr. Este valor de pressdo néo

diminui o desempenho do sistema RHEED.
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Figura 4 - Diagrama esquematico do LMBE °.

Como um modelo para o crescimento epitaxial de filmes, o substrato e suas
condigdes superficiais sdo extremamente importantes para a determinacao da estrutura e da
morfologia da superficie do filme depositado, principalmente nos estagios iniciais de
crescimento. Para conseguir o crescimento epitaxial camada por camada, € imprescindivel
que o substrato tenha uma superficie atomicamente suave em uma grande &rea, e que a
incompatibilidade entre a rede do substrato e o filme depositado seja a menor possivel.

Os parametros mais importantes para o crescimento de filmes de alta
qualidade a base de cobre sdo a pressao parcial do oxigénio, a poténcia do oxigénio, a
temperatura do substrato (Ts), e a taxa de crescimento. No geral, a temperatura do substrato
deve ser alta o suficiente para garantir a mobilidade atdmica adequada na superficie do
filme em crescimento e 0s requisitos cinéticos para a estabilidade da fase de alto T, sob a
condicdo experimental do ambiente de oxigénio. No entanto, a temperatura o substrato
deve ser baixa o suficiente para que ndo haja difusao entre camadas do filme e camadas do

substrato durante a deposico %°.
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3. A técnica de Deposicao por Laser Pulsado

Conceitualmente e experimentalmente a técnica PLD é provavelmente a
mais simples dentre todas as outras técnicas de crescimento de filmes finos. A Figura 5
mostra um diagrama esquematico da montagem experimental do sistema de deposicao da
técnica de PLD.

A ideia bésica do funcionamento da técnica de PLD é entender que este
processo transporta elementos de um local para o outro através do fornecimento de energia
aos elementos de uma fonte, que neste caso é o alvo, fazendo com que sejam transportados
até a superficie e ser revestida (substrato). O ideal, neste caso, é que tal processo seja capaz

de revestir a superficie com um filme puro e de composicado e estequiometria corretas.

s Janela
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Figura 5 - Diagrama esquematico da montagem de um sistema de PLD.

O sistema consiste de uma camara de vacuo que pode permanecer em alto
vacuo (HV), mas também, se necessario, em ultra alto vacuo (UHV) durante a deposicéo.
Dentro da camara de vacuo estdo presentes varios dispositivos como, fixador para os alvos
(carrossel), que é o material que sera depositado, e o aquecedor (heater) onde é fixado o
substrato que serve como suporte para o crescimento do filme. Quanto ao carrossel, além
de fixar o alvo, permite rotaciona-lo durante a deposi¢do fazendo com que o feixe de laser

incida em posi¢des distintas para que ablacione 0 mesmo igualmente. Ja& o aquecedor
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mantem o substrato aquecido na temperatura desejada, no caso da maioria do crescimento
de filmes supercondutores, entre 710°C a 820°C. Ainda na camara, estdo ligados outros
dispositivos como sensores de vacuo e as bombas turbo e mecénica. Um laser pulsado
(Excimer Laser) de alta poténcia € utilizado como uma fonte de energia externa para
evaporar o alvo e consequentemente, através da chama de ablac&o (plasma)’, transportar o
material e depositar o filme fino. Um conjunto 6tico € utilizado para focar o feixe do laser
na superficie do alvo. Este conjunto 6tico também nos da a possibilidade de orientar o
feixe do laser em uma posicao exata na superficie do alvo, isto é feito através dos espelhos,
especificos para o comprimento de onda do laser, dispostos a 45° um em relagdo ao outro e
que estdo posicionados na saida do laser.

A técnica de PLD € baseada em um processo fisico decorrente do impacto
de um laser pulsado de alta poténcia em um alvo sélido fazendo com que particulas
ionizadas (plasma) sejam expelidas deste material. Por causa do curto comprimento de
onda, os fétons do feixe do laser interagem somente com os elétrons livres do alvo. Uma
subsequente interacdo elétron-fénon leva a um subito aumento de temperatura local e,
consequentemente, a uma vaporizacdo da superficie e sub-superficie (dependendo da
energia do feixe do laser) e o material € removido.

Este processo de ablacdo pode ser explicado por diversos modelos®®: (i)
ondas de choque causadas pela réapida evaporacdo da superficie, (ii) explosbes na
superficie causada pelo rapido resfriamento induzido na superficie, (iii) formacdo de uma
camada de Knudsen devido a colisdo dos atomos ejetados e (iv) sobre aquecimento da
superficie devido a pressdo de recuo do material evaporado.

O fato da fonte de energia externa ser desacoplada do sistema de vacuo faz
com que a técnica de PLD seja flexivel e facilmente adaptavel a diferentes modos
operacionais sem ser restringida pela presenca de uma fonte de evaporacao interna, como
no caso de outras técnicas de deposicdo de filmes finos. O crescimento dos filmes podem
ser realizados em um ambiente contendo alguns tipos de gases com ou sem a excitagdo do
plasma. Isto também pode ser realizado em conjunto com outros tipos de fontes de
evaporagdo que seria um sistema hibrido.

Outra vantagem da fonte externa estar desacoplada ao sistema de vacuo
permite, que desta forma, filmes complexos de multi camadas, sejam fabricados de

maneira simples dentro de um sistema simples, movendo os alvos para dentro e para fora

“ Este termo é encontrado na literatura como plume, do inglés, que pode ser traduzido como pluma. Isto se
deve ao formato do mesmo ter a forma (fisicamente) de uma pluma.
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da regido onde se foca o laser. E ainda, usando espelhos, pode-se mudar a direcdo do feixe
do laser, e assim, depositar filmes em varias outras camaras de deposi¢cdo usando apenas
um laser.

Na técnica de PLD, durante o crescimento do filme, muitos parametros
experimentais podem ser mudados, e desta forma, ter uma forte influéncia nas
propriedades dos filmes depositados. Primeiro, os parametros do laser como fluéncia,
comprimento de onda, duracdo do pulso e taxa de repeticdo podem ser mudados. Segundo,
as condigdes de deposicdo, incluindo a distancia do substrato ao alvo, temperatura do
substrato, pressdo do gas de fundo, também podem ser modificados facilmente a qual todas
influenciam drasticamente no crescimento do filme.

Em contraste com a simplicidade do equipamento em si, a interacdo do alvo
com o laser é muito complexa, ou seja, 0os fendmenos fisicos que envolvem este tipo de
interacdo sdo muito complexos. A descricdo tedrica que descrevem estes fendmenos sdo
multidisciplinares e combinam ambos processos de equilibrio e fora do equilibrio. Os
mecanismos que produzem a ablacdo dependem das caracteristicas do laser bem como das
propriedades oOticas, termodinamicas e morfoldgicas do alvo. Quando a radiacdo do laser é
absorvida por uma superficie solida a energia eletromagnética é convertida primeiro em
excitacdo eletrbnica e posteriormente em térmica, quimica e até mesmo em energia
mecanica por causa da evaporacgéo, ablacdo, excitacdo e formacdo do plasma. A chama de
ablacdo consiste de espécimes energéticos incluindo atomos, moléculas, elétrons, ions,
aglomerados, particulas solidas micrométricas e glébulos fundidos. O livre caminho médio
destes espécimes energéticos dentro da chama de ablacdo é muito curto. Como resultado,
imediatamente ap6s a irradiacdo do laser a chama de ablacdo rapidamente se expande no
vacuo a partir da superficie do alvo e forma um “jato”, que na verdade, é um fluxo com
caracteristicas hidrodinamicas.

Este processo nos permite ter muitas vantagens como também desvantagens,
As vantagens sdo, a flexibilidade, rapida resposta, evaporantes energéticos, evaporagdo
congruente, fidelidade na mesma estequiometria do filme em comparagéo a do alvo. As
desvantagens sdo a presenca de micro particulas, mas que até certo ponto, podem ser
reduzidas, e a distribuicdo angular da pluma muito estreita o que torna a producdo em
grande escala uma tarefa muito dificil.

Com a escolha do laser apropriado a técnica de PLD permite crescer quase
qualquer tipo de filme fino. Quanto a presenga de micro particulas no filme, em muitos

casos, pode ser resolvido utilizando-se alvos extremamente densos e de superficies lisas®"
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32 Entretanto, a ablacdo de micro particulas originadas do processo de rapido aquecimento
e resfriamento do alvo, que € devido ao laser pulsado, ndo pode ser completamente
evitado. Na literatura estes mecanismos sdo chamados de “sputtering hidrodinamico” * ou
“aquecimento de sub-superficie” . Estas micro particulas podem apenas ser evitadas de
atingir o substrato, por exemplo, utilizando a assim chamada geometria “off-axis” *
durante o crescimento de filmes finos de HTC ou utilizando os recursos de ablacdo a laser,
como por exemplo, a utilizacdo de uma técnica de um feixe duplo de ablago *°.

A técnica de PLD também é extremamente versatil na preparacdo de filmes
finos de multi camadas. Uma das vantagens do PLD em compara¢do com outras técnicas
de deposicdo é o baixo custo, por exemplo, quando comparado com MBE (Capitulo 2.1.5)
0 PLD pode fabricar filmes finos tdo bons quanto esta técnica a um custo de 10 vezes
menor ou mais. A técnica MBE € famosa por crescer excelentes filmes semicondutores,
mas deve-se notar que, para 0s materiais semicondutores, a composicdo do filme é
controlada pela quimica de superficie do substrato, em vez das propor¢des de fluxo dos
cations. O controle da composicdo de materiais complexos, com mais do que dois cations
fica dificil para MBE e MOCVD (Metal-organic Chemical Vapor Deposition) se a quimica
da superficie é ausente. Embora a técnica MOCVD seja habil em revestir grandes areas de
forma eficiente, ela é limitada a semicondutores e materiais relacionados. Estudos
realizados na estrutura e comportamento elétrico em filmes finos de YBCO depositados
por PLD mostram que os resultados sdo superiores em qualidade, quando sdo comparados
com filmes depositados por outras técnicas de deposicdo®’. A taxa de deposicdo permite
atingir, em alguns casos, 0,1 nm por pulso®.

A seguir sdo descritos e especificados 0s parametros e principais

componentes que fazem parte de um sistema PLD.

3.1. Excimer Laser

Em geral, a regido de comprimento de onda para crescimento de filmes
finos supercondutores por PLD estd entre 200nm e 400nm. Muitos materiais utilizados
para deposicdo exibem uma forte absor¢do nesta regido do espectro. O coeficiente de
absorcédo tende a aumentar a medida que se aproxima da regido de comprimento de ondas
curtas, e as profundidades de penetracdo nos alvos sdo correspondentemente reduzidas.
Uma forte absorcéo de curtos comprimentos de onda também resulta em uma diminuicao
na fluéncia do limiar de ablagdo. Dentro da regido de 200nm a 400nm, existem algumas

fontes de lasers comercialmente disponiveis capazes de produzir facilmente altas
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densidades de energia (fluéncias), maiores que 1J/cm?, em areas relativamente grandes (10
mm? ou maiores) que s&0 necessérias para o trabalho de deposicao por laser pulsado.

Muitos trabalhos realizados com PLD se centram em torno de excimer
lasers de Nd**:YAG como fontes de deposicéo, onde estes tipos de lasers sdo sistemas de
estado sélido.

O excimer é um sistema de laser a gas e o termo Excimer é uma abreviagao
para “excited dimer” ou dimero excitado que ¢ uma lembranca das moléculas diatdmicas
excitadas que foram originalmente utilizadas nos primeiros lasers a gas.
Um dimero (formado de duas partes) € uma molécula composta por duas unidades
similares ou mondmeros unidos.

Ao contrario dos lasers como o Nd**:YAG os lasers com mistura de gases
emitem suas radiacdes diretamente no UV. Lasers excimers que utilizam misturas de gases
(geralmente indicada como mistura excimer) empregando altas energias como de 1J/pulso
também sdo comercialmente disponiveis. Estes tipos de lasers podem alcangar pulsos com
taxas de repeticdo com algumas centenas de hertz com energias de 500mJ/pulso, e por este
motivo, eles sdo escolhidos como fontes para trabalhos em PLD. Dependendo do
comprimento de onda que se deseja alcancar na saida do laser, tipos diferentes de gases séo
utilizados, como por exemplo, o Fluoreto de Cripténio que se obtém um A = 248 nm. A
Tabela 2 abaixo mostra os comprimentos de onda alcangados para diferentes tipos de gases

utilizados em excimer lasers.

Excimer Comprimento de onda (hm)
F, 157
ArF 193
KrCl 222
KrF 248
XeCl 308
XeF 351

Tabela 2 - Comprimentos de onda atingidos com os respectivos gases utilizados
Um feixe de laser com homogeneidade e uniformidade é necessario para a

deposicdo de filmes finos de boa qualidade, pois feixes de laser que ndo possuem estas
propriedades podem resultar em filmes finos que ndo seguem a estequiometria correta bem
como indesejaveis formacgdes de goticulas nos mesmos. Neste momento, & muito
importante a analise da forma do spot que atinge o alvo e também a fluéncia utilizada e,

por isto, € de extrema importancia um planejamento detalhado como, por exemplo, a


http://pt.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
http://pt.wikipedia.org/wiki/Mon%C3%B4mero
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distancia do laser em relacdo a cdmara de deposi¢do observando sempre o caminho 6tico
do feixe do laser em comparacéo a equacédo dos focos conjugados.

3.2. Mistura dos gases.

A mistura dos gases para os Excimer lasers é composta por trés
componentes: os gases raros (Xe, Kr), halogénios (HCI ou F;) e Ne. O volume total do
recipiente do laser é em torno de 40 a 60 litros dependendo do tamanho do laser e da
energia de saida desejada. A pressdo de operacdo esta em torno de 3000 mbar. A pureza
dos gases tipicos utilizados sdo apresentados na Tabela 3 abaixo para 0 excimer laser que
opera com KrF que € o caso do laser utilizado na fabricacdo dos filmes estudados nesta

tese de doutoramento.

KrF Excimer | Pureza (%) | Pressdo (mbar) | Volume (1)
5% F, em He 99,9 70 5
Kr 99,999 150 7.5
Ne 99,99 2750 1125
Total 2950 125.0

Tabela 3 - Mistura Excimer utilizada para o tipo de laser pulsado utilizado neste trabalho, o
comprimento de onda para esta mistura é de 248nm.

No inicio da utilizacdo da técnica de PLD o0s gases eram conectados
separadamente ao laser, mas, recentemente, ja se encontra a mistura prévia dos gases
conhecida como mistura premix. Este € tipo de mistura é utilizada no sistema montado
neste trabalho.

A mistura premix é colocada em um unico cilindro de gés e é confeccionada
de acordo com a especifica¢do do laser e do comprimento de onda que se deseja trabalhar.
A vantagem de se utilizar a mistura premix é a reducdo no custo da instalacdo da linha de

gases que se conecta ao laser.

3.3. Camara do sistema de deposicao.
A camara de deposi¢do é uma das partes mais cruciais na técnica PLD. Ela
deve contar com janelas (flanges de fixacdo) que sdo indispensaveis como, saida para a
bomba turbo (vacuo secundario), bomba de vacuo priméario (bomba mecanica), sensores de

pressdo (vacuo), carrossel, aquecedor, janelas para uma melhor visualizagdo interna,
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valvula de quebra de vacuo, janela para entrada do feixe do laser, entradas de gases e uma
escotilha para manipulagéo dos alvos e substrato. Existem muitas possibilidades para a
escolha do formato da caAmara, como por exemplo, cilindrica, em forma de cruz e esférica.

Antes de se configurar a cdmara deve-se levar em conta o fato de que apds
cada deposicdo os alvos e o substrato devem ser trocados. Entdo uma especial atencdo deve
ser dada e disposicdo, na configuracdo, destes dois dispositivos, tanto para o suporte dos
alvos bem com para o suporte do substrato, mantendo-os de facil acesso.

Quando os substratos sdo aquecidos a camara também pode se aquecer e em
algumas montagens, dependendo do tamanho da camara, deve-se utilizar o resfriamento de
todo o conjunto com circulacdo de agua. Os componentes que fazem parte da camara
devem ser bem distribuidos lembrando que o aquecimento devido ao heater vai se
distribuir em todas as partes. Para uma camara de 12 polegadas de diametro e levando em
conta uma poténcia de 300W emitida pelo heater ndo ha necessidade de ser resfriada com
agua, mas em uma camara de 6 polegadas de didmetro com a mesma poténcia fornecida
pelo heater ja ha necessidade de resfriamento.

Na Figura 6 abaixo algumas dimensdes estdo indicadas: sendo L a distancia
da porta de entrada do laser, a distancia da flange de fixacdo do carrossel até a superficie
do alvo T (plano focal do feixe do laser), a distancia entre o alvo e o substrato S, distancia
entre a superficie do substrato até a flange de sustentacdo do conjunto do heater Z e
finalmente o angulo 0 entre o feixe do laser e a normal do alvo. Na maioria das montagens

as distancias T+S+Z sdo fixas.
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Porta do Alvo
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Figura 6 - llustracdo de uma montagem da camara de vacuo utilizada no PLD. Na figura
estdo representadas as distancias: Z distancia entre o flange de entrada do heater e a
superficie do substrato, S distancia entre substrato e 0 alvo e T distancia entre o flange de
entrada do carrossel e a superficie do alvo. Também esta indicado o angulo 6 entre a
normal ao alvo e o feixe de incidéncia do laser.

A otimizacdo do parametro S depende, entre outras coisas, da densidade de
energia do feixe do laser, pressdo na camara e morfologia do alvo. Se a distancia S puder
ser variada no sistema uma otimizacdo na deposi¢do vai ser obtida. Na maior parte da
literatura, para filmes supercondutores, S esta entre 4 e 6 cm mas esta pode variar entre 3 a
15 cm. Em alguns casos esta distancia pode ser de 20 cm para aumentar a area que se
deseja cobrir no substrato.

O angulo entre a normal do alvo e o feixe do laser obviamente deve ser
escolhido de forma que nenhum dos outros dispositivos fique no caminho 6tico do feixe.

Este angulo deve estar perto de 45°.

3.4. Suporte dos alvos
No sistema de PLD deposi¢Oes bem sucedidas podem ser realizadas por
alvos que sejam poOs prensados, discos sinterizados, materiais moldados, monocristais e
folhas de metal. No caso do PLD a diferenca entre os alvos esta na natureza de erosdo dos
mesmos e na geracdo de particulas. Uma boa regra em todos 0s casos € que para se obter

bons filmes sempre é necessario de uma boa homogeneidade dos alvos.
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Para se obter uma erosdo uniforme no alvo é comum rotacionar 0 mesmo
durante as deposic¢Oes fazendo assim com que o feixe do laser atinja uniformemente sua
superficie.

Os alvos geralmente sdo fixados em suportes por cola epdxi ou por grampos
e também ¢é utilizada tinta prata para fixar os mesmos.

O fixador de alvos mais versatil a pratico é o sistema de carrossel *° .
Neste sistema varios alvos podem ser fixados ao mesmo tempo. Quando se possui um
sistema de carrossel instalado na camara de vacuo pode-se crescer filmes de multicamadas
facilmente, pois os alvos podem ter estequiometria diferentes ou podem ser de materiais
diferentes. Na Figura 7 € mostrado um carrossel para se dispor 6 alvos diferentes de 1

polegada cada.

Figura 7 - Fixador de alvos do tipo carrossel para 6 alvos com flange de 8” 40,

O carrossel pode girar, rotacionar, o alvo que estd sendo ablacionado
durante a deposicdo bem como movimenta-lo para frente ou para trds na direcdo do
substrato. Geralmente um carrossel possui uma superficie metélica que serve como
blindagem protegendo os alvos durante a ablagdo e permitindo que apenas um alvo seja
atingido pelo feixe do laser durante o processo de crescimento do filme.
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Ainda existe a possibilidade, através de um software, de conectar o sistema
do carrossel ao laser permitindo que os dois trabalhem em sincronia, ou seja, os disparos
do laser sdo acionados de acordo com a posicdo pré-selecionada de cada alvo. Pode-se
escolher qual alvo sera ablacionado pelo laser em cada momento bem como a frequéncia
do laser e também como se deseja rotacionar o alvo, fazendo até mesmo com que o alvo se
movimente de forma que o feixe do laser ablacione a superficie do alvo em um movimento

de espiral.

3.5. Aquecedor
Como na maioria das técnicas de deposicdo de filmes finos o substrato é
mantido, fixado, localizado e orientado em relacdo ao alvo e isto também €é de extrema
importancia na técnica de PLD. O substrato deve ser aquecido para se obter uma perfeita
adesdo e epitaxia durante a deposicdo e para isto é fixado em um aquecedor (heater)
mostrado na Figura 8. O que se encontra na literatura, quando se diz respeito ao

crescimento de filmes finos em geral*

é que, indiferente da origem da morfologia do
filme, um ponto importante é a temperatura na qual o filme cresce ser um parametro
fundamental que governa a microestrutura do filme. Para a maioria dos materiais
supercondutores depositados por PLD a temperatura deve ficar em torno de 780°C e assim
deve ser mantida com um erro de +5°C. Muitas vezes esta temperatura, além de ser
controlada por um termopar interno ao aquecedor, também pode ser controlada por um
pirbmetro externo para se ter uma precisao maior na leitura da mesma.

Como o material que €é ejetado do alvo toma a dire¢cdo normal ao mesmo, o
substrato, que é fixado ao aquecedor, deve ser posicionado em direcdo diametralmente
oposta ao carrossel, ou seja, ao alvo. A distancia S (Figura 6) entre o alvo e o substrato,
como ja citado anteriormente, depende de muitos fatores, mas principalmente da energia
que é incidida no alvo, pois desta maneira pode-se calibra este distancia de acordo com a
forma da chama de ablacdo que é ejetada do alvo. Quando se atinge o alvo com um feixe
muito energético esta distancia pode ser aumentada. A taxa de deposi¢do pode ser
controlada fazendo S variavel. Por exemplo, para se reduzir a taxa de deposi¢do, pode-se
aumentar S em vez de reduzir a energia do feixe.

Este parametro é muito importante, pois estudos teéricos™ mostram que
enguanto o crescimento do filme é epitaxial para todas as energias de colisdo dos 4&tomos
do feixe com o substrato a morfologia do filme muda conforme a energia destas colisoes.

Por exemplo, para energias pequenas o crescimento € tipo ilha (ver capitulo 4) enquanto
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que para energias grandes o crescimento é do tipo camada por camada (ver capitulo 4). A
conclusdo é que mudando a energia do fluxo atbmico tém-se um efeito similar a aumentar

a temperatura do substrato, isto €, produz estruturas mais densas e homogéneas.

Figura 8 - Aquecedor (heater) de 2” com flange de 8”. O que se observa neste tipo de
aquecedor é um disco na parte superior que serve como blindagem que pode ser utilizado,
por exemplo, durante a pré ablacdo do alvo®.

Os aquecedores se diferenciam basicamente em quatro maneiras que sao: (a)
o material utilizado na construcdo do aquecedor, (b) o tipo de resisténcia que é utilizada,
(c) se o aquecedor é ou ndo compativel com a utilizacdo do oxigénio e (d) a maxima

temperatura alcancada.

3.6. Otica

Entre a saida do laser e a janela de entrada do feixe do laser na camara
elementos oticos (lentes e espelhos) sdo colocados no sentido de orientar e focar o feixe na
superficie do alvo dentro da camara. E indispensavel que todo o sistema 6tico que une o
laser ao interior da camara esteja sempre extremamente limpo, pois sujeira nas lentes, bem
como marcar de dedos, diminuem a poténcia do laser que chega ao alvo podendo também
espalhar o feixe facilmente. A Gtica utilizada em sistemas que utilizam UV sdo sempre
muito sensiveis além de componentes muito caros.
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Na técnica de PLD um dos pardmetros de deposicdo que controla a
estequiometria do filme e a qualidade cristalografica é a densidade de energia do laser
(geralmente dada em Joules/cm?) que incide no alvo. Esta densidade de energia deve ser
superior a um valor de limiar minimo, a fim de se obter um filme com a mesma
estequiometria do alvo e para isto acontecer deve-se utilizar lentes para focar o feixe do
laser no alvo a fim de se alcancar a densidade de energia necessaria para a ablacéo
acontecer de maneira coerente.

Os espelhos sdo adicionados ao sistema ético para direcionarem o feixe do
laser na posicdo exata no alvo dentro a cdmara. Em algumas montagens espelhos também
séo utilizados para dividir o feixe e assim direciona-lo para outras camaras de deposicéo.
Uma das vantagens de se ter uma fonte externa como o laser é que se pode montar varias
camaras de deposicdo utilizando apenas um laser e ainda fazer deposi¢fes que utilizam a
combinacdo de dois feixes de laser ao mesmo tempo. Os espelhos utilizados no PLD sé&o
espelhos dielétricos para 45° e sdo otimizados para um determinado comprimento de onda

em uma regido muito estreita.

3.7. Sistema de vacuo

Uma das vantagens do PLD, quando comparado com outras técnicas de
deposicdo de filmes, principalmente quando comparada a MBE, € que necessita de um
sistema de vacuo nao tao sofisticado para montagem completa do sistema.

Quando se escolhe o tipo de bombas de vacuo para o PLD vale a pena
considerar alguns pontos. Como na maioria das técnicas de deposi¢do é importante manter
o sistema livre de particulas bem como deixar o ambiente livre de 6leo o que seria
desastroso. Dependendo da natureza do tipo de gas que serd bombeado como por exemplo
oxigénio, bombas resistentes a corrosdo devem ser empregadas para garantir a eficiéncia e
a vida util do sistema. Para se depositar materiais 6xidos e outras estruturas complexas
altas pressdes de gases podem ser exigidas necessitando assim o uso de altas vazdes de gas
e bombas capazes de operar em altas pressdes. O que é de costume utilizar em um sistema
de PLD é uma bomba turbomolecular acoplada a uma bomba mecéanica. A bomba
mecanica, além de ser empregada para se fazer o vacuo primario na camara, também
trabalha em série com a bomba turbo. E evidente que o 6leo utilizado na bomba mecanica
deve ser do tipo que ndo reage com a presenca de oxigénio, que geralmente é usado como

ambiente de fundo durante o crescimento de filmes finos HTC.
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Para se construir um bom sistema também é necessario um sistema de fluxo
de gas bem esquematizado e 0 uso de sensores de vacuo para se permitir um controle
meticuloso pois o fluxo de gas durante e ap0s a deposicdo é de extrema importancia. Em
alguns sistemas de PLD o fluxo de gas é controlado por valvulas agulhas simples ja em
sistemas mais sofisticados sdo empregados controladores de fluxo de massa.

Para a escolha dos medidores de vacuo que fazem parte do sistema vale a
pena considerar o fato de que no PLD varios materiais podem ser depositados com
pressdes na regido de 500 mtorr a pressdes menores que 0,1 mtorr. E possivel utilizar um
unico medidor especifico para medir todas estas faixas de pressdes, mas em muitos casos
sdo utilizados sensores para cada regido de pressd@o. Se um medidor de ionizacdo for
utilizado é prudente que se use um de catodo frio isso ira evitar a falha do medidor devido
a queima de um filamento quando um gés € injetado na cadmara. Os medidores geralmente
empregados sdo do tipo Pirani e Penning.

A qualidade do vécuo é de extrema importancia para a determinacéo da taxa
de deposicdo pois em um ambiente com a presenca de gases ndo tdo puros podem colidir
com o filme e desta forma podem ser incorporados a sua estrutura dependendo da
probabilidade de aderéncia do mesmo. Para minimizar a impregnacdo de particulas no
filme deve-se encontrar um equilibrio entre a pressdo na camara e a taxa de deposicdo. As
impurezas mais comuns sdo H,O, CO e CO; que possuem uma certa probabilidade de
aderéncia. Um exemplo que serve para ilustrar este efeito € um trabalho que mostra uma
certa quantidade de N incorporada em filmes de Ti durante a deposi¢do de Ti na presenca
de gas de N, **. Neste trabalho é encontrado que o filme depositado contem menos N se a
pressdo diminui ou se a taxa de deposi¢do aumenta. Neste caso, para se obter bons filmes,

a melhor relagdo pressdo/taxa de deposicdo deve ser menor que 10"torr/A.s™.
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4. Teoria de crescimento de filmes finos

Considerando a teoria geral da nucleacdo e crescimento de filmes e como
esta teoria se aplica a técnica de PLD, é conveniente separar esta discussdo em trés modos.
(i) — o crescimento de ilhas tri-dimensionais (Volmer-Weber). (ii) — crescimento
bidimensional de monocamadas (Frank-van der Merwe). (iii) — crescimento bidimensional
de monocamadas acompanhado pela nucleacdo e crescimento tridimensional de ilhas
(Stranski-Krastinov). A teoria convencional de nucleacdo e crescimento de filmes, como
por exemplo o trabalho abordado por Greene **, afirma que a selecdo de um destes modos
de crescimento pelo sistema substrato — filme dependem: (a) da termodinamica relativa a
superficie (filme e substrato) e (b) da energia de interface entre o filme e o substrato.

O crescimento de Volmer-Weber (também designado como crescimento 3-
D) resulta na formacéo e no crescimento de ilhas isoladas. Isto ocorre quando a energia de
aderéncia dos atomos do filme € maior que a aderéncia de ligacao entre os &tomos do filme
e do substrato. Este modo de crescimento pode resultar em um filme epitaxial que tem uma
superficie aspera ou filmes policristalinos que contém espacos vazios. No caso do chamado
“camada por camada” (Frank-Van der Merwe), ou crescimento 2-D, o crescimento
consiste na deposicdo de uma monocamada de cada vez e isto resulta em um filme
epitaxial muito liso ou plano. Este crescimento de camada por camada ocorre quando a
energia de aderéncia entre os atomos do filme e do substrato € maior que a energia de
aderéncia do filme, mas isto diminui com cada nova camada do filme que é depositada. E
por fim o crescimento misto (Stranski-Krastanov) consiste no crescimento de ilhas apos a
primeira monocamada, apds a formacdo de uma ou duas monocamadas atdbmicas com
crescimento 2-D, o crescimento passa a ser do tipo 3-D. Isto ocorre quando a diminuigédo
mondtona na energia de ligacdo com cada camada sucessiva é energeticamente substituida
por algum fator, como energia de deformacdo devido & incompatibilidade de rede e a
formacdo de ilhas torna-se mais favoravel. Estes modos de crescimento estdo

esquematizados na Figura 9 abaixo.
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Frank-van der Merwe Volmer-Weber Stranski-Krastanov

Figura 9 - Esquema representando os modos diferentes de crescimento de filmes finos.
Cada coluna representa um modo de crescimento e cada linha uma camada de deposic&o™.

4.1. Nucleacéo e crescimento de filmes finos

Nos momentos iniciais do crescimento a nucleagdo, em um substrato,
estabelece a primeira camada determinando a adesdo dos filmes, o tamanho de grdo e os
defeitos. No crescimento subsequente, pode ocorrer nucleacdo secundaria, com o
aparecimento de novos gréos e de estruturas com defeitos.

Na Figura 10, estdo representados modos primarios de nucleagdo e
crescimento de um filme sobre um substrato *®#’. No crescimento do tipo VVolmer-Weber,
hd uma nucleacdo de pequenos aglomerados (clusters) diretamente na superficie do
substrato. Os nucleos, separados ao inicio, vdo crescendo e coalescendo (aglutinando)
originando, depois, um filme continuo. Este tipo de crescimento é frequente em filmes
metalicos depositados sobre substratos isolantes ou em substratos contaminados. Um
exemplo tipico deste tipo é o do crescimento do ouro sobre cloreto de potassio, Au/KCI.
Exemplos tipicos de crescimento Frank van der Merwe s&o o crescimento de cddmio sobre
tungsténio™®.

Exemplos de crescimentos do tipo Stranski-Krastanov sdo 0s que ocorrem
frequentemente com filmes metalicos depositados sobre metais como o de In sobre Si
(100), Cu sobre Ag (111) ou sobre Mo (100) e InAs sobre GaAs (100)*¢ %,
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Figura 10 - Um diagrama de processos atdmicos na nucleacdo de aglomerados
tridimensionais de atomos do filme depositado sob a superficie do substrato®.

Na Figura 11, representa-se a energia de desadsor¢do normalizada, como
funcdo do numero de camadas depositadas, para os trés tipos de crescimento. No
crescimento Volmer-Weber (3-D), a energia de desadsorcdo da primeira camada € baixa,
significando que os atomos estdo ligados ao substrato por ligacbes fracas. A energia de
desadsorcdo aumenta nas camadas seguintes, o0 que significa que os atomos estdo mais
fortemente ligados entre si do que ao substrato. No crescimento Frank van der Merwe (2-
D), a energia de desadsorcdo de um atomo do filme ligado ao substrato é maior do que a
energia de desadsorcdo de um atomo do filme depositado sobre outro &tomo do filme, o
que se traduz numa forte ligacdo da primeira camada ao substrato.

No modo de crescimento Stranski-Krastanov, nos estagios iniciais da
deposicéo, a energia de desadsorcdo de um atomo do filme condensado sobre o substrato é
maior que a energia de desadsor¢do de um atomo do filme condensado sobre outro atomo,
0 que da origem ao crescimento 2-D. No entanto, as monocamadas formadas poderao estar
tensionadas devido a influéncia do substrato. Ao fim de poucas camadas depositadas, com
a diminuicdo desta tensdo, o balanco de energias inverte-se, mudando o tipo de

crescimento e dando origem a formacéo de ilhas (3-D).



A AWKCL, 3-D
— . /I:I = = =
g m
S
]
g
g o Xe/C, 2-D
=~ Y R O--=-=-=-- O-=-==n-- o
v
1
<
S A
° e
S | e K/W. SK
3 | .
o] o~
T T J : I I
0 I 2 3 4 :

n°® de camadas adsorvida

S

53

Figura 11 - Energia de desadsorcdo atdbmica como fungdo do nimero de camadas
adsorvidas em trés sistemas, Au em KCI, Xe em grafitte e K em W. Cada sistema

representa um modo diferente de crescimento “.

A formulacdo matematica do modelo de nucleacdo heterogénea envolve o

pressuposto que, no estagio inicial da nucleacao, se forma um agregado de atomos, sobre o

solido de suporte, com a forma de uma calota esférica (Figura 12). Na evolucdo deste

nacleo, ocorre um balanco entre as energias que promovem 0 seu crescimento e as energias

que o impedem de crescer™.
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Figura 12 - Modelo de nucleacdo heterogenia. Para uma nuc

substrato

Ieagéo mais facil, resultando
em uma boa aderéncia, 0 angulo de contato, 6, deve ser pequeno™.

Na Figura 12, ys.,vcLe Yes representam as energias interfaciais sélido-

liquido, substrato-liquido e substrato-solido respectivamente.

A variagdo de energia livre que ocorre quando se forma o cristal, AGf é dada

por:



54

(Tm_T)
T-I_

2mr3 3 1
3 (1 — —cosO + = 60530) |AH|

AG, =
f 2 2

(01)
mr?(1— cos?0)(yc, — Yes) — 2nr?(1 — cos8)ys,

em que AH representa o calor latente de mudanca de fase e T, a temperatura de fusdo. A
diferenca (Tm - T) representa o sobrearrefecimento.
As energias interfaciais estdo em equilibrio, o que é descrito pela equacéao
YcL = Yes + Vspcos6 (02).
Pelo que a expresséo da energia livre, Equagdo (01), pode ser escrita da

seguinte forma:

3 1
AGf=<1— — cosO + = cos36

2mr3 (T, — T) (03)
3 cos0+ 5 c05%0)|

AH —2nr?
3 |AH| T VsL

Nos momentos iniciais de crescimento do nucleo, ocorre um aumento da
energia livre até o nucleo atingir uma dimensao critica, r*. A partir desta dimensdo, a
energia livre diminui e o nucleo torna-se estavel. O calculo de r* é efetuado pela condicédo
dAGf/dr = 0, obtendo-se

% 2VSL Tm (04)

= —
|AH|(Tm - T)

Da andlise desta equacdo conclui-se que o0 aumento da temperatura de um
substrato, T, leva a um aumento do raio critico, r* do nucleo, aumentando a barreira a
nucleacdo. Deste modo, existe uma relacdo entre a densidade de nucleos estaveis, Nc, e a
temperatura do substrato, estabelecida primeiro na teoria de Walton-Rhodin *' e,

posteriormente, generalizada por Venables*’, que é dada pela seguinte relagdo >:

Rdep)p E (05)
exp ——r-—;
koT

NC = Ano (nov

Os parédmetros p e E (energia de ativacdo da nucleacdo) dependem do
regime de condensacdo (completo ou incompleto) e do tipo de ndcleos (2D ou 3D) e as
expressdes completas podem ser revistas nas referéncias citadas. Um regime de
condensacdo incompleto ocorre a temperaturas elevadas ou a baixas velocidades de

deposicdo, quando a velocidade de desadsor¢do controla a densidade dos &tomos
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adsorvidos, excedendo a velocidade de captura para o crescimento do ndcleo. Quando a
desadsor¢do ndo é significativa diz-se que o regime de condensacéo é completo.

As outras grandezas da Equacéo (05) séo:

A = grandeza adimensional dependente da cobertura do substrato.

no = densidade de locais onde ocorre adsorgdo (m™).

v = frequéncia de vibragdo do 4&tomo adsorvido a superficie (=10*%s™).

Rqep = velocidade de deposigo (4tomos m™s™).

ks = constante de Boltzmmam.

De acordo com esta equacéo € de se esperar que, numa deposicao, o nimero
de grdos formados seja uma funcdo exponencial da temperatura. Para temperaturas
elevadas, irdo se formar menos gréos e de maiores dimensdes. De igual modo, a velocidade
de deposicéo, Rgep, tem bastante influéncia: as menores velocidades formam um menor
namero de grdos de maiores dimensdes.

O que ainda pode-se concluir € que quando se tem uma alta temperatura do
substrato € permitido um rearranjamento das particulas que estdo se formando na

superficie, mas quando a temperatura é baixa isto € inibido.

4.2. Filmes finos supercondutores

Filmes finos sdo a base de incontaveis dispositivos 6ticos e eletronicos e se
mostram como um papel muito importante em muitos campos como a fisica do estado
solido, ciéncia dos matérias e engenharia. Como ja foi dito anteriormente na introducéo, a
descoberta dos supercondutores de alta temperatura critica (HTS) que se iniciou em 1986
com a observacdo da supercondutividade acima de 30K nas perovskitas oxidas La,.
«(Ba,Sr)xCuOy4 por Bednorz e Muller *. Mais tarde Wu entre outros®® observaram a
transicdo supercondutora do YBCO em 93K e este foi o primeiro sistema supercondutor a
apresentar supercondutividade a uma temperatura acima do ponto de ebulicdo do
nitrogénio liquido (77K). O nitrogénio liquido, em comparacdo com o Hélio liquido, é
muito mais barato e conveniente de se trabalhar e por isto a fabricagdo de dispositivos
baseados nos HTS tornou-se possivel. Desde entdo varios outros supercondutores foram
descobertos com altas temperaturas de transi¢do. Entretanto o crescimento epitaxial de
filmes finos dos compostos HTC foram mudando, pois estes materiais exibem
propriedades caracteristicas que necessitam condicdes diferentes de crescimento. Com isto
novas técnicas de crescimento foram utilizadas para depositar estes tipos de filmes.

Algumas das dificuldades associadas com a fabricagdo dos filmes finos HTC estéo
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relacionadas com a estequiometria correta do material desejado, como também a
quantidade de oxigénio bem como o alinhamento cristalogréafico nos filmes. A maior parte
dos compostos HTC sdo compostos de no minimo quatro elementos que devem ser
depositados dentro de uma pequena tolerancia no sentido de se obter bons filmes com
propriedades supercondutoras. Muitos dos elementos séo altamente reativos que conduz a
incorporacdo de impurezas quimicas indesejaveis ao filme. Cada tipo de HTC contém uma
quantidade especifica de oxigénio que determina as propriedades normais e
supercondutoras do filme. Mas, a presenca de oxigénio é incompativel com muitas técnicas
tradicionais de crescimentos de filmes especialmente se 0 aquecimento do substrato for
necessario para producao de filmes que sdo supercondutores sem o0s submeter a qualquer
tratamento térmico adicional.

O grande progresso que foi feito referente ao crescimento de filmes finos
supercondutores durante a década de 1990 permitiu solucionar varias questdes associadas
ao crescimento epitaxial destes materiais e agora, na Ultima década, excelentes filmes séo
fabricados, principalmente por PLD.

Existe uma forte motivacdo a que se refere a sintese de filmes finos, ndo
somente pelo fato dos mesmos terem propriedade superiores aos mesmos materiais em
bulk, mas também por permitirem muitas outras aplicacfes eletronicas.

Uma definigdo que se deve lembrar é que filmes finos ou espessos nédo estéo
baseados na espessura do filme. Filmes sdo caracterizados mais corretamente pelo tipo de
material e pelo método de deposicdo. Técnicas de deposicdo de filmes finos consistem na
deposicdo e no transporte de &tomos e moléculas enquanto que em filmes espessos a
técnica consiste na deposicdo e transporte de aglomerados ou particulas. Todas as técnicas
de deposi¢do como vapor, quimica, fisica e eletrodeposicdo podem ser caracterizadas como
técnicas de deposicdo de filmes finos enquanto que outras técnicas como pirolise de spray
ou spray de plasma podem ser ditas como técnicas de deposicdo de filmes espessos.

Logo ap6s os primeiros relatos de filmes finos HTS, como ja dito

anteriormente, em 1987°% °

surgiram em alguns meses relatos de filmes finos HTS com
altos valores de T, e de correntes criticas (Jc), € em pouco tempo depois VArios grupos
comecaram a depositar filmes finos HTS® % 3% %8 % Dentre o0s pesquisadores mais
influentes nesta época pode-se citar os trabalhos realizados por Venkatesan e Gupta, como
pode-se perceber nas referéncias citadas acima.

Algumas técnicas de crescimento empregadas nos HTC exigem um

recozimento a altas temperaturas ap0s o crescimento (ex-situ) enquanto que algumas
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técnicas crescem o filme na estrutura correta cristalina (in-situ). Na preparagdo de filmes
por recozimento ex-situ os elementos metalicos sdo depositados aproximada-mente na
composicdo correta como uma camada amorfa. Se estes sdo depositados em substratos
adequados um subsequente recozimento em ar ou em oxigénio (850°C — 900°C para 0
YBCO) resulta em um filme que se cristaliza pelo mecanismo de reacéo por estado sélido
formando assim uma camada policristalina®® ®% ®. Dependendo do substrato os filmes
podem ser texturados com um alinhamento da orientagdo em uma direcdo particular. No
caso do crescimento ex-situ o filme é depositado na forma cristalina e embora seja
necessario um recozimento a baixa temperatura para se alcancar a estequiometria correta
de oxigénio este recozimento ndo é necessario para arranjar a rede apds o crescimento. O
crescimento in-situ tem varias vantagens, por exemplo, as baixas temperaturas envolvidas
durante o crescimento minimiza a contaminacdo. Além disso, desta forma os filmes de
monocristais podem ser crescidos com grandes melhoras nas propriedades fisicas e as

superficies podem ser mais lisas e homogéneas.

4.3. Substratos

Para o desenvolvimento de filmes finos de HTS confidveis e de boa
qualidade a escolha do substrato adequado é de primordial importancia. Os requisitos
basicos para a escolha do substrato apropriado pode ser sumarizados da seguinte maneira:

e Compatibilidade da rede cristalina entre o substrato e o filme HTS® ¢4,

e Dilatacdo térmica similar entre o substrato e o filme.

e Ndo interacdo quimica entre a interface do substrato e do filme.

e Superficie devidamente polida, estavel e razoavelmente resistente do substrato.
¢ O substrato ndo deve ser reativo em ambientes ricos em oxigénio.

Dependendo da aplicacdo do filme alguns requisitos sdo impostos aos
substratos. Por exemplo, para aplicacbes em micro-ondas as propriedades dielétricas,
qualidade da superficie e tamanho disponivel do substrato sdo relevantes. Geralmente
podemos distinguir entre duas classes de substratos: a) substratos compativeis em que 0s
materiais HTS podem ser depositados sem haver necessidade de uma camada buffer e b)
substratos ndo compativeis 0s quais devem ser recobertos previamente com uma camada
buffer epitaxial para se depositar os filmes de HTS devido a grande incompatibilidade da
rede e/ou interagBes quimicas entre o substrato e o material HTS ou devido a perda de

orientagdo do plano. No caso da deposigdo em que existe compatibilidade entre o substrato
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e o filme sdo, geralmente, feitas de um modo fécil. Para 0 YBCO os candidatos mais
utilizados sdo LaAlO3 (aluminato de lanténio), SrTiO3 (titanato de estréncio - STO), MgO
(6xido de magnésio) e Al,O3 (safira — 6xido de aluminio). Porém, existem alguns casos
onde é depositado uma camada buffer mesmo em substratos compativeis como € o caso de
camadas de CeO; depositadas em substratos de LaAlO3; em que se reduz a probabilidade de
crescimento no eixo a.

Duas abordagens sdo consideradas para a escolha da camada de buffer. Por
exemplo, para 0 YBCO, uma aproximacdo € o material escolhido ter propriedade quimica
e estrutural similar ao deste composto. Um dos poucos candidatos com estas propriedades
para tal camada buffer é o PrBa,Cus0; (PBCO)® °".

Este tipo de casamento entre substrato e filme, através da camada buffer,
pode fornecer, como em um trabalho realizado por Gao®, correntes criticas J. (a 77K) de
4x10° Alcm? que é significantemente maior quando comparados com filmes diretamente
crescidos em substratos de Al,O3 que alcancam valores de 8x10* A/cm?.

Com respeito a epitaxia, em um sentido ideal, significa que ndo héa
descontinuidade da rede cristalina e nem na interface, mas é bem conhecido que o
crescimento epitaxial, até mesmo em materiais simples, ndo € obtido de maneira simples e
direta. A realizagdo do crescimento epitaxial em filmes de YBCO é muito desafiante
devido a sua complexa estrutura a estequiometria de oxigénio e a reatividade quimica com
0 numero de potenciais substratos. Entretanto, o crescimento de filmes de YBCO em
varios substratos, tendo incompatibilidade com a rede de 2% a 10%, ja foi obtido por um
grande nimero de grupos que trabalham neste campo dos HTS.

No caso de redes compativeis com o substrato as linhas atbmicas seguem de
uma maneira continua do substrato para o material que constitui o filme. A Microscopia
Eletrdnica de Transmissdo de Alta Resolucdo (HRTEM, High Resolution Transmission
Electron Microscopy) é um modo de obtencdo de imagens do Microscopio Eletrdnico de
Transmissdo (MET) que permite a obtencdo de imagem da estrutura cristalografica de uma
amostra em uma escala atdmica. Uma imagem de HRTEM, Figura 13, mostra o resultado

de um filme de YBCO crescido epitaxialmente em um substrato de SrTiOz (100).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Microsc%C3%B3pio_eletr%C3%B4nico_de_transmiss%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Microsc%C3%B3pio_eletr%C3%B4nico_de_transmiss%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Estrutura_cristalogr%C3%A1fica&action=edit&redlink=1

59

X;h Xx 'ad
SHHH T BaO
L 0‘\30\ .t:oos CUO
Uiy et
; 333"1*32:!%"8 CuO
25 SRASsSS 2
SAMAS L IREET et L y
3333339833233 3823 %l;Oer o5
PSS ERRINANARF X R AR xOIx
AAAAARLLARRRARSS Td
S
333333333333 9333
- -s - -s LN -
FEETEETEEREtEELLtes] 2 nm
LR R -
P tetdtsdsidveeese
Figura 13 - Imagem de HRTEM da interface de YBCO/STO na diregdo <100> do

substrato .
No caso de filmes finos de YBCO crescidos em substratos que ndo sdo

compativeis com a rede tal como MgO ou YSZ uma interface semi-coerente pode ser
formada entre o substrato e o filme. Neste mecanismo, a energia interfacial diminui com o
aumento na densidade de sitios coincidentes. Um aumento na ocupacdo do sitio deve
resultar em uma diminuicdo da tensdo do filme. Isto estd apresentado em um trabalho de
Prakash e Bunshah®® que apresentaram um estudo com base no alargamento das linhas de

raios-X no modelo de interface semi-coerente apresentado na Figura 14 abaixo.
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(a) (b)

Figura 14 - Representagdo esquematica de uma interface coerente entre um filme de
YBCO e o substrato (a) e em (b) uma interface semi-coerente para o mesmo caso®".

Um modelo geométrico, apresentado neste trabalho, quantifica a eficiéncia
da harmonizacdo de duas redes dada pela seguinte relacéo:
2 2
23 %as- 3% |
- 2 1/2
S ag+ 3 a (06)

onde f é o coeficiente de desajustamento, as € ar Sa0 as constantes de rede do substrato e do
filme respectivamente e > ¢é o coincidente de densidade reciproca que é definido como o
préximo volume da cela unitaria coincidente dividido pelo volume da cela unitaria atual de
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cada rede (dividido pelo volume efetivo da célula unitaria de cada estrutura). Para uma
dada orientacdo do plano é considerado que ela seja estdvel se f & muito pequeno
(comparado com ) e > ndo seja tdo grande. O conceito de dominio epitaxial &€ muito
proveitoso na explicacdo do crescimento epitaxial de filmes finos de YBCO em substratos
de grande incompatibilidade de rede. De acordo com este conceito o dominio individual de
um filme pode ser epitaxial se a seguinte equacao for satisfeita:

m X Qfjime = N X QAgypstrato (07)

onde m e n sdo 0 nimero de celas unitérias do filme e do substrato respectivamente e asime
€ agubstrato SA0 as constantes de rede do filme e do substrato.
A seguir € apresentado na tabela os principais substratos utilizados como

suporte no crescimento de filmes finos supercondutores com sua caracteristicas.

Substrato | Estrutura Constante de rede (A) Constante | Perda tand
A b C Dielétrica ¢ | a 300K
LaAlO; | Romboedrica | 5,364 |5,364 |13,11 |21 4x10"
SITiO; Cubica 3,963 | 3,963 | 3,963 | >300 3x 107
SrLaAlO, | Tetragonal 3,755 | 3,755 | 12,62 |17 1,5x107
MgO Cubica 4,213 |4,213 |4,213 |10 9x10™
Al,O3 Hexagonal 5,57 5,57 8,64 9,5 2,2x10°

4.4. Tratamento pds deposicado

No caso de tratamento apds ou durante a deposi¢do de filmes HTS, simples
ou de multicamadas, é necessario fazer este tratamento da camada ou das multicamadas
durante o qual se atinge a quantidade correta de oxigenagdo para um supercondutor deste
tipo. E também nesta etapa do tratamento em que a transi¢do de fase de tetragonal para
ortorrdbmbica acontece.

Varios processos de tratamento foram desenvolvidos para filmes de HTS e
também para técnicas diferentes de deposicéo.

Basicamente s@o encontrados quatro tipos diferentes destes processos que

podem ser resumidos da seguinte maneira:
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e No processo padrao de pds-tratamento in-situ é realizado de maneira onde a cAmara
é levemente ventilada, no sentido de sobreaquecer o filme, até aproximadamente a
pressdo atmosférica com oxigénio apos a deposic¢do do filme. Ao mesmo tempo a
amostra € vagarosamente resfriada até a temperatura ambiente.

e Além do pds tratamento térmico, tipicamente a temperaturas maiores que 450°C,
ainda ¢ realizado por algumas horas o tratamento em fluxo de oxigénio a pressao
atmosférica.

e Qutro processo envolve um pos recozimento em um forno de micro-ondas a uma
pressdo reduzida de oxigénio, geralmente em um plasma de oxigénio a uma pressao
de 50-200 Pa, a temperatura do substrato em torno de 100 a 250°C e a poténcia do
micro-ondas é aplicada entre 200 — 400W por um tempo de 10 a 60 min.

e Por Gltimo um processo in-situ utilizando oxigénio ativado "°, onde por exemplo,
logo apds a deposicdo da ultima camada a mistura de gas (se houver) € alterada
para oxigénio puro, mas a pressao, neste caso, & mantida baixa (tipicamente é uma
pressdo comparada e que se utiliza para deposicdo do YBCO) e o filme ¢é
lentamente resfriado a uma temperatura ligeiramente acima de temperatura de
transicdo de fase de tetragonal para ortorrombica (por exemplo Tro = 435°C a
10Pa) e mantido assim por um tempo entre 15 a 30 min. Durante este tempo o
oxigénio ativado é fornecido ao filme por um plasma RF (13,56MHz) nas
vizinhangas do substrato e finalmente o substrato é lentamente resfriado até a
temperatura ambiente com um fornecimento continuo de oxigénio ativado. Para a
modificacdo do teor de oxigénio existentes nos filmes este processo também pode
ser ex-situ. Neste caso o filme é aquecido até a temperatura de transi¢do de fase na

pressao de oxigénio correspondente e o tratamento é feito como descrito acima.

4.5. Ambiente de géas

O ambiente de gas tem um papel critico na microestrutura e na qualidade
dos filmes finos. A presenca do gas na camara atenua o espalhamento e termaliza a chama
de ablagdo, mudando assim o0s importantes parametros de crescimento tal como a
distribuicdo espacial e a energia cinética dos espécimes depositados no substrato.

A presenga do gas também tem um papel significativo na mudanga da
quimica da chama de ablacéo e desta forma pode afetar tremendamente o crescimento do
filme. Em um trabalho realizado por Geohegan’ o autor resumiu os efeitos do gés de
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fundo como sendo: (i) — o aumento da fluorescéncia de todos os espécimes devido a
ampliacdo da colisdo frontal e subsequentes colisdes, (ii) — nitidez no contorno da chama
de ablagéo indicando este choque frontal, (iii) — retardamento da chama de ablacdo relativo
a propagacao da mesma no vacuo resultando em um confinamento espacial.

A utilizacdo de um ambiente com gas na deposicdo por laser pulsado pode
ser caracterizada como ativo ou passivo. No caso de ser passivo 0 uso de um ambiente com
gas é para, principalmente, compensar alguma perda de elementos constituintes tais como
oxigénio ou nitrogénio em ceramicas. Por exemplo, ceramicas oxidas depositadas tendem a
ficarem com deficiéncia de oxigénio quando sdo depositadas no vacuo. No processo de
deposicdo de filmes finos de 6xidos supercondutores necessita-se tipicamente de uma
pressdo de fundo na camara entre 10 — 300 mtorr de oxigénio durante a deposicdo. Quando
um gas e admitido durante a deposicdo o tamanho tipico das particulas mudam a medida
que a pressao do gas ambiente varia.

De fato, talvez ndo tenha sido realizado ainda o que poderia ser uma
tremenda aplicacdo em potencial derivados da utilizacdo de um ambiente de gas ativo
durante 0 uso do PLD onde gases inertes ou reativos podem ser introduzidos para
formarem particulas com tamanho ou composicdo desejada. Por exemplo, incorporando
um ambiente de gés durante a deposicdo particulas ultrafinas podem ser fabricadas com
didmetros da ordem de alguns nm até algumas dezenas de nm. A Figura 15 mostra a
distribuicdo do tamanho de particulas de um pé ultrafino de Fe feito em 200kPa (2 atm),
13,3 kPa (100 torr), 1,3 kPa (10 torr) e 0,1 kPa (em torno de 1 torr). A diminuicdo da
pressao do gas ambiente resulta na diminui¢do do tamanho e na distribuicdo mais estreita
das particulas.
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Figura 15 - Distribuicdo do tamanho de particulas ultrafinas de Fe feito sobre pressdes de
0,1,1,3,13,3 €200 kPa "

A origem e formacdo de particulas e os mecanismos pelos quais um
elemento especifico é enriquecido sdo claramente diferentes no processo de PLD quando
sdo comparados com processos realizados no vacuo e em um ambiente de gas inerte. O
efeito da presenca de um ambiente de pressdo de um géas inerte na natureza das particulas
estd provavelmente relacionado com o aumento das colisdes entre as espécies de particulas
ejetadas e o ambiente do gas com o aumento da pressdo do gas ambiente. Com uma
pressao da ordem de 1 mtorr o percurso livre médio é de aproximadamente de 5¢cm. O livre
caminho médio das particulas ejetadas se torna de 0,05 cm a uma pressao mais elevada em
torno de 100 mtorr. Quando um experimento por deposi¢do por PLD é realizado no vacuo
praticamente ndo ha colisbes entre as particulas ejetadas antes delas atingirem o substrato.
Portanto, as particulas sdo predominantemente formadas a partir de goticulas de liquido
solidificadas que sdo expelidas do alvo pelo recuo de pressdao. Ao mesmo tempo espécimes
de vapor séo depositados com um fundo uniforme no filme. Quando a pressdo ambiente do
gas aumenta os espécimes de vapor podem sofrer colisdes suficientes para que ocorra a
nucleacdo e o crescimento destas particulas de vapor antes que elas cheguem ao substrato.
O fato de que o tamanho das particulas aumentem a medida que se aumenta a pressao
ambiente do gas sugere fortemente que as particulas ultrafinas sdo formadas a partir das

espécies de vapor em vez de goticulas de liquido. Visto que 0 mecanismo de crescimento é
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por difusdo, o tempo de permanéncia das particulas no vapor controla o tamanho das
particulas. O grande tempo de permanéncia, como é o caso da pressdo do gas ambiente
elevada, que é o caso de ocorréncia de maiores particulas. A comparacdo da distribuicdo de
particulas ultrafinas em locais de deposicéo diferentes revelam que as particulas coletadas
a grandes distancias entre o alvo e o substrato sdo maiores do que aquelas coletadas
préximas a zona de irradiago do laser ",

Quando as particulas sdo formadas de espécimes de vapor, assumindo que 0
coeficiente de aderéncia de cada espécie € 0 mesmo, a composicao da particula deve ser
idéntica para a concentracdo de espécime de vapor na chama de ablacéo.

Witanachchi’ investigou a dindmica da chama de ablagdo durante o
crescimento de filmes de YBCO comparando sua forma em ambientes de alto vacuo e em
ambientes com a presenca de gas analisando assim o regime de colisdo. O estudo foi
realizado em diferentes pressdes de oxigénio a uma distancia entre o alvo e o substrato de
7,5 cm e estdo representados na Figura 16. Um pico Unico no sinal iénico na pressdo de 20
mTorr indica uma distribuicdo estreita de velocidades (Figura 16 - a). Em uma pressdo de
oxigénio em torno de 40 mTorr um segundo pico é formado e a intensidade da componente
rapida (primeiro pico) diminui (Figura 16 - b). Em altas presses a componente lenta torna-
se dominante e a componente rapida desaparece completamente acima de 100 mTorr como
mostrado na Figura 16 - ¢. Assim, a ampliacdo da chama de ablacdo deve ser controlada
pelas colisdes no gas e a deposicdo de filmes de YBCO devem ser realizadas entre

pressdes de 100 a 500 mTorr de oxigénio.



65

B

NEEEEEEC

N

A I

AT
A

1IN

EEE
] | N |||
MEREEREEEE
EEEREIE
| | ] T e)
EEEENE
WH‘ ﬂunnn
=_ T INCTT
T 111N

AN TN
N T

Figura 16 - Sinais idnicos da chama de ablacdo gerada por alvos de YBCO em diferentes
pressdes de oxigénio: (a) pressdo de 20 mTorr, a escala horizontal vale Sus/div; a escala
vertical equivale a 1V/div, (b) 40 mTorr, a escala horizontal vale 5us/div; a escala vertical
equivale a 0,2V/div e em (c) 100 mTorr, a escala horizontal vale 5us/div; a escala vertical
equivale a 0,01 V/div".
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4.6. Distancia alvo substrato

Quando um filme é depositado no vacuo o efeito da distancia do alvo até o
substrato reflete-se principalmente na propagacdo angular do fluxo ejetado. Em geral a
trajetéria das particulas sdo mais divergentes quando um feixe de laser desfocado €
utilizado em oposicdo quando emerge como um jato colimado quando é atingido por um
feixe focalizado. Portanto, quando um experimento em PLD ¢é realizado em um vacuo
pobre, com ambiente contendo um gas, ou com uma distancia grande entre o alvo e o
substrato em que pode ocorrer a unido de algumas particulas a aparicdo de particulas
nitidamente diferentes pode aparecer dependendo da posi¢éo do substrato.

Devido ao aumento das colisdes entre a chama de ablagdo produzida pelo
laser e 0 gas de fundo a dimensdo da mesma diminui com o aumento da pressao do gas de

fundo. Deyer et al”

mostraram que E/P, é um parametro de escala do alcance (distancia,
extensdo) da chama de ablacdo, onde E é a energia do pulso do laser e P, € a pressdo do
gas de fundo. O comprimento da chama de ablacdo Lo(E/P,)"”*” onde y é a razdo dos
calores especificos contidos na pluma. Para uma pressdo de 35 mtorr e uma fluéncia do
laser de 4J/cm? o alcance L da chama de ablacdo para um alvo tipico de YBCO
corresponde a aproximadamente 5,5 cm. Quando a distancia entre o alvo e o substrato é
muito menor do que L ndo ha uma diferenca acentuada no tamanho e na densidade das
particulas. Com a distancia entre o0 alvo e 0 substrato € aumentada a proporcdo de
particulas menores diminui e algumas particulas grandes aparecem indicando uma fusdo
durante o percurso.

Para a maioria dos filmes HTS a distancia entre o alvo e o substrato fica
entorno de 4 a 6 cm. Se considerarmos a distancia do alvo ao substrato com sendo D e 0
tamanho da chama de ablacéo visivel com sendo L existe uma relacéo entre L e D para um
melhor crescimento do filme, no caso de filmes finos de YBCO. Por exemplo, para a
relacdo D/L os filmes de YBCO que atingem melhores Tc e oxigenacdo sdo 0s que

possuem esta relacdo como sendo préximo de 1.17.

4.7. Taxa de repeticao
A taxa de deposicdo para filmes feitos no PLD variam conforme a
composicao do alvo, tipo de substrato utilizado e também como se deseja crescer o filme.
Geralmente esta taxa fica entorno de 4 Hz para filmes de YBCO. Na Figura 17 " est4
representada a plotagem da taxa de deposi¢do por exposi¢do para um laser de 308nm com

3,5 Jlcm?. A taxa de crescimento inicial, no vacuo, ¢ de cerca de 0,9 A/disparo, mas, apés a



67

uma exposicao de 1000 disparos, cai por um fator de 4 e é ainda acompanhada por uma
diminuicdo acentuada no tamanho da chama de ablagdo. A taxa de deposicdo no oxigénio é
menor devido ao espalhamento das colisdes e a ampliacdo da chama de ablagcdo pela
presenca do gas de fundo, no entanto a queda da taxa de deposicdo é proporcional. Esta
tendéncia descendente na taxa esta relacionada diretamente a reducdo na quantidade de
material no alvo sendo vaporizado’”.

Quando se utiliza altas fluéncias no laser a taxa de deposicdo cai mais
gradualmente e satura em um nivel mais elevado’. O que se observa também é que as
propriedades do alvo tem pequena influéncia neste comportamento. A Figura 18 mostra o
resultado da avaliacdo de uma série de alvos onde seis deles foram expostos em um laser
de 308nm a 4,4J/cm® Os materiais foram fornecidos por empresas diferentes e também
feitos por fabricacdo caseira e com densidades diferentes e também com técnicas diferentes
de preparagdo. Embora diferengas minimas sdo aparentes o comportamento de cada alvo é

essencialmente 0 mesmo.
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Figura 17 - Taxa de deposicdo para 0 YBCO em um laser de 308nm e 3,3 Jem?. A
diminuicdo na taxa de deposicdo ocorre em quase todos 0s materiais e &€ mais
frequentemente observada com uma diminuigdo no tamanho e na luminosidade da chama
de ablac&o. As duas curvas sio referentes ao mesmo alvo, mas em diferentes ambientes
vacuo e oxigénio.
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Figura 18 - Conjunto de curvas de exposicao para 6 alvos diferentes de YBCO ilustrando
que a taxa de decaimento € independente da microestrutura dos alvos. A legenda se refere
as densidades do alvos " .

O mecanismo para a dependéncia de exposicdo com a taxa de vaporizacdo
do laser se dividem em varias categorias. O aprisionamento de material vaporizado €

provavel, mas isso é dificil de ser provado.

4.8. Interacdo Laser-Alvo

O PLD é frequentemente descrito por trés processos que consistem de
vaporizacdo do material do alvo, transporte pelo vapor da chama de ablacdo e o
crescimento do filme no substrato. Estes trés passos sdo repetidos milhares de vezes em
uma deposicao tipica de um filme fino supercondutor.

Raramente o laser remove partes significantes do alvo, o que acontece no
mesmo € que camada por camada é ablacionada de maneira consistente. Quando o laser
atinge a superficie do alvo o altera tanto fisicamente quanto quimicamente. Mudancas
morfoldgicas assumem formas de estruturas periddicas tais como ondulacgdes, cumes e uma
caracteristica mais intrigante de todas, os chamados cones. Além disso, a exposi¢do do
material do alvo ao laser resulta tipicamente na modificacdo da superficie 0 que pode
ocasionar em uma composi¢cao muito diferente da original.

Um estudo onde se aborda uma analise unidimensional de uma equacéao de
fluxo de calor dos autores Singh e Narayan "° fornece um modelo quantitativo de um
rapido ciclo térmico induzido em um solido por um laser pulsado. Esta mesma analise foi
estendida por Singh ® onde os efeitos de resfriamento evaporativos foram estudados na
superficie do alvo ablacionado na técnica de PLD. Os detalhes do ciclo térmico

apresentados pelos autores dependem: da fluéncia do laser, comprimento de onda do pulso,
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coeficiente de absorcdo Otica, propriedades térmicas do solido tais como capacidade
térmica e condutividade térmica. Um sumario breve e qualitativo de pontos relevantes para

as modificacOes na superficie sdo as seguintes:

e A temperatura méxima alcancada no solido e a profundidade de derretimento
aumentam com a fluéncia do laser.

e O pulso térmico penetra mais profundamente em sélidos com baixos coeficientes
de absorcao e alta condutividade térmica.

e Curtos comprimentos de pulsos produzem altas fusdes e altas velocidades de
solidificacéo.

A interacdo entre o feixe do laser e o alvo pode ser descrita pelo termo
pulverizacdo. Na pulverizacdo da superficie do alvo a temperatura € tipicamente acima do
ponto de ebulicdo do material ablacionado. Este processo térmico de pulverizacao pode ser
resumido de forma esquematica como esta descrito na Figura 19. A radiacdo do laser é
absorvida na superficie do alvo onde a energia dos fétons causam o aquecimento da
mesma. O aumento da temperatura da superficie, que pode exceder facilmente o ponto de
fusdo das ceramicas (~ 1.500°C), depende da profundidade de penetracdo Gtica do material,
da condutividade térmica do alvo e a taxa com que os fotons sdo fornecidos. A medida que
0 pulso do laser continua a irradiar a camada superficial do alvo é evaporada. O que
acontece é uma evaporacdo congruente, em que todos os componentes do material sdo
eficazmente liberados simultaneamente. Uma vez que a energia do laser pulsado é
fornecida em um pequeno volume e em um curto espaco de tempo, perto de 20 ns, isso
garante que o material ejetado tenha a mesma estequiometria do material do alvo, fazendo
com que o filme depositado no substrato tenha também a mesma estequiometria do alvo.

Os efeitos térmicos da irradiacdo do material por um laser pulsado em
alguns nanosegundos sdo determinados pelos parametros do laser (densidade da poténcia
temporal I(t), duracdo do pulso t,, comprimento de onda, etc), propriedades Oticas
(refletividade R e coeficiente de absorcdo «), propriedades térmicas do material
(condutividade térmica K, calor latente por unidade de volume L,, calor especifico por
unidade de volume C, e temperatura de ablacdo T,). A difusividade térmica D = K/C,,

define o comprimento de difuséo térmica (2Dt,)"?

que determina a propagacao do perfil de
temperatura durante os pulsos do laser. A temperatura no alvo T(x,t) durante a irradiacéo

do laser é controlada pela equagéo do fluxo de calor dado por 8.
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aT(x,t) 0 T (x,t) Cax
C,(T) " ox [K(T) T] + (1 —-R)I,(x,t)ae

(08),

com condicdes de contorno apropriadas que levam em conta a formagao e 0 movimento da
interface sélido liquido ou liquido vapor. Nesta equacéo x se refere a direcao perpendicular
ao plano do alvo e t se refere ao tempo de interacdo de duracdo do pulso do laser. O
segundo termo no lado direito da equacdo é denominado como termo de geracao de calor
devido a absorcdo da incidéncia do feixe do laser no alvo. Se a superficie do material é
altamente absorvente (o > /0°cm™) com respeito ao feixe do laser incidente o termo de

producdo de calor pode ser removido da equacao.

dUuH

(a) (b) (c) (d)

Figura 19 - Interacdo esquematica do laser com o alvo. (a) A irradiagdo do feixe do laser
(com energia Av) atingindo o alvo inicialmente, (b) derretimento da superficie do alvo, (c)
a vaporizacao do liquido e em (d) em seguida, ele é ionizado para formar o plasma, que é
ejetado a partir da superficie do alvo.

Ou seja, resumidamente, a interacdo do laser com o alvo depende das
propriedades do laser tais como duragdo do pulso, intensidade, comprimento de onda e as
propriedades do alvo tais como, energia de vaporizacdo, profundidade de absor¢do, calor
especifico e condutividade térmica. O material ablacionado devido a interacdo do laser
com o alvo produz um plasma com espécimes de altas energias que ja denominamos como

chama de ablagéo.

4.9. Interacdo entre a chama de ablacéo e o laser
O aquecimento do alvo pelo feixe de alta intensidade do laser provoca a
excitacdo eletronica dos elétrons do mesmo, a ablacdo e esfoliacdo da superficie e a
formacgéo do plasma. O plasma pode ser determinado como um gas quase neutro. Ele é

formado quando o contelddo de particulas, tais como elétrons, ions, a&tomos neutros,



71

moléculas, particulas fundidas, particulas grandes de vapor atingem um valor critico na
superficie do alvo. Por causa da colisdo entre estas particulas pode-se ver a chama de
ablacdo luminescer. O fluxo de ions e elétrons como funcdo da temperatura podem ser
previstos pelas equacdes de Richardson e Langmuir-Saha 2. Ambas estas equacdes
mostram um aumento exponencial na fracdo de espécimes ionizadas com a temperatura. O
mecanismo fisico que envolve a absorcdo e reflexdo da energia do laser pelo material
evaporado foram identificados como de temperaturas muito altas. A penetracdo e absor¢édo
do feixe do laser através da chama de ablacdo depende da densidade de elétrons,
temperatura bem como do comprimento de onda do laser utilizado. Para penetracdo (ou
reflexéo) do feixe do laser incidente a frequéncia da chama de ablagdo (v,) deve ser menor
que a frequéncia do laser.

Em um equilibrio térmico local, o grau de ionizacdo do plasma como fungéo
da densidade, temperatura, e energia de ionizagdo é determinado pela equacdo Saha-Eggert
que pode ser derivada da distribuicdo de Boltzman 2.

Me M _ ( e Qi)3/2 ( mem; )3/2 exp (— i)
ny Qn me +m; kgT (09),

onde ne, N; € Ny sd0 as densidades de elétrons, ions e neutros, Qe, Qi e Q, representam as
funcgBes de particdo internas dos elétrons, ions e néutrons, ¥%; é o potencial de ionizagdo do
atomo neutro.

O grau de ionizacdo depende dos parametros do laser (tais como
comprimento de onda, fluéncia e duracdo do pulso) e também das propriedades do material
que é feito o alvo. A equacdo de Saha-Eggert € valida para um plasma fracamente ionizado
para 0 qual as blindagens coulombianas das cargas, ions e elétrons podem ser
negligenciados. Esta condicdo pode ser alcancada quando o comprimento de Debye for
suficientemente grande.

Geralmente a expansdo do plasma é baseada em elementos evaporantes do
alvo, mas as vezes, esta situacdo pode ocorrer de maneira diferente. Por causa da formacao
do plasma na parte da frente do alvo, o feixe do laser pode ser parcialmente absorvido
antes de atingir o alvo e isto ¢ conhecido com “blindagem do plasma”. A absorcdo da luz

no plasma pode ser determinada por mecanismos que sdo inversos a radiacdo
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bremsstrahlung”™ que é a fotoionizagdo de atomos excitados dada pelos coeficientes de

absorcéo para dois mecanismos que séo:

Xoeq = 2.90 X 1021,n,T"* Gy /v3 (10)

Qemi = 3427 x 10026,/ ((T,"*)v?) (11)

onde e« € 0 coeficiente de absorcdo para o elétron-atomo, ae.j € 0 coeficiente de absorcéo
para o elétron-ion e T, e Ty, s8o as temperaturas dos elétrons e heavy-body, Ge.4 € Ge.i S0
os fatores Gaunt dos elétrons-atomos e elétrons-ions, e v é a frequéncia do pulso do laser.
Durante o processo de ablacdo de metais, a energia fotdnica da radiacdo do
laser € combinada com o bulk do alvo. Esta situacdo provoca a ejecdo de particulas
macroscopicas e pode causar efeitos que prejudicam a formacdo dos filmes finos durante o

crescimento .

4.10. Expansdo da chama de ablacdo

A chama de ablacdo se expande livremente e adiabaticamente no véacuo. A
direcdo em que o plasma emerge do alvo € sempre perpendicular ao mesmo. Durante a
expansdo do plasma a energia térmica de ionizacdo sdo convertidas em energia cinética dos
espécies ablacionados ®. Na presenca de um gas de fundo durante a expansdo da chama de
ablacéo a temperatura do ambiente dentro da camara diminui. Neste caso a densidade da
chama de ablacdo também é reduzida e € inversamente proporcional ao cubo da distancia
do alvo. Esta diminuicdo na densidade causa uma diminuicdo na taxa de colisdo das
particulas com a chama de ablacdo e o resultado € um movimento no sentido direto em
direcdo ao substrato devido a energia cinética das particulas.

Como ja dito anteriormente, no caso da técnica de PLD, é extremamente
importante a utilizacdo de um gas de fundo durante o processo de crescimento de filmes
pois isto fornece uma otimizacdo nos parametros experimentais. A dindmica de expansao
da chama de ablacdo depende altamente da pressao do gas de fundo.

A expansao da chama de ablacdo na presenca de um gas de fundo se inicia
com o movimento de particulas vindas do alvo e formam uma nuvem de particulas como
um disco (Figura 20). Esta nuvem posteriormente aumenta devido a distribuicdo de

velocidades na mesma (Posicao 1). Quando a pressdo de nuvem € igual a pressdo do gas de

" Bremsstrahlung é a radiacdo produzida quando cargas elétricas sofrem aceleracéo.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Radia%C3%A7%C3%A3o
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fundo, o plasma se expande excessivamente (posi¢do 2). Apos esta expansao excessiva o
seu tamanho torna-se menor e neste momento a pressao do plasma excede a pressdo do gas
de fundo (posicdo 3). Este situacdo causa novamente uma expansdo da chama de ablagédo
que tem a mesma velocidade que o gas de fundo na frente de choque e, por ultimo, para a
expansdo (posicdo 4) . Consequentemente o gés de fundo na camara diminui o tamanho
do plasma, que resulta na formacéo de ondas de choque e faz com que o seu confinamento
pare 0 movimento. Expansdo na atmosfera de gas de fundo depende da energia total do
plasma e a pressdao do gas ambiente. Para determinar a expansdo do plasma na presenca de
um gas de fundo geralmente sdo empregados alguns modelos conhecidos na literatura
como “drag force model” e “blast wave” ®. No caso de baixas pressées o drag force model
descreve bem a expansdo do plasma. Neste modelo, o espécime ejetado experimenta uma

forca viscosa proporcional a sua velocidade v através do gas de fundo.

\
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Figura 20 - Estagios da expansdao da pluma em um ambiente de gas de fundo: a)
movimento vertical da linha periférica da pluma b) movimento de um ponto na fronteira
mais distante na direcdo z c) regides com aumento de pressdo em partes frontais da pluma
d) onde de choque na parte frontal da pluma .

Ja no caso em que se trata com ambientes com altas presses de gas de
fundo, o mecanismo de expansdo pode ser descrito pelo blast wave model. Neste caso,
quando o plasma se expande, comporta-se como um émbolo como se estivesse
pressionado, espremido, e acelera as moléculas do gas. Devido a este efeito as moléculas
de gas atingem velocidades supersonicas com a formagdo de ondas de choque®®. A
formacéo de ondas de choque € causada pela libertagdo subita de energia. Neste modelo, a
propagacao das ondas de choque sdo descritas através do gas de fundo.
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No caso do PLD ambos estes mecanismos sdo combinados para explicar a
expansdo do plasma. No inicio da expansdo o modelo drag force é aplicado em baixas
temperaturas, em seguida comeca a retardar o plasma, a fim de formar uma frente de
choque através do gas de fundo de modo que se expande de acordo com o modelo blast

wave.

4.11. Orientacdo da Chama de Ablacao

Quando a chama de ablacéo é gerada no alvo e vai em direcdo ao substrato
deve-se levar em conta a inclinagdo da mesma. Pelo fato dos alvos reais ndo serem
perfeitamente planos quando o feixe do laser atinge a superficie do mesmo o perfil da
intensidade pode ser distorcido e inclinado. O tamanho do spot do laser, topografia da
superficie do alvo, duracdo do pulso do laser e o comprimento de onda podem afetar a
orientacdo do plasma. Quando a dimensdo do spot do laser sdo muito menores que a
distancia entre o alvo e o substrato a distribuicdo angular da pluma é determinada pela lei
dos cossenos ¥

A distribuicdo angular méxima de ions é alcancada quando a chama de
ablacdo toma exatamente a direcdo normal ao alvo. A concentragdo méxima de ions ao
longo da normal do alvo na forma de um feixe colimado é geralmente aproximada por uma

funcio do tipo cos"#, ver Figura 21 abaixo.
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Figura 21 - Representacdo esquematica da distribuicdo angular da chama de ablacéo.

Portanto a orientacdo total pode ser expressa como na equagdo abaixo, e
geralmente, esta equacgdo pode ser aplicada a todas as particulas do plasma 88,
cos@ + cos™0 (12)
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Para se atingir altas taxas de deposicdo € ideal que a chama de ablacéo
permaneca com uma distribuicdo angular dada como na equacgdo (12) além de que quando
se obtém um plasma com esta configuracdo se diminui a contaminacdo na camara de
deposicéo.

No caso de filmes finos de YBCO com fluéncias e pressdes tipicas de
deposigdo para se atingir um formato ideal da chama de ablacdo o coeficiente n estd em
torno de 20.
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5. Teoria da Supercondutividade

O entendimento teodrico do fenbmeno associado com a supercondutividade
pode ser explicado de algumas maneiras. Resultados muito importantes podem ser
descritos pelas equacgdes fenomenoldgicas: A equacdo de London (1935) e as equacdes de
Ginzburg-Landau (1950). E por fim a bem sucedida tedrica microscopica da
supercondutividade dada por Bardeen, Cooper e Schrieffer (Teoria BCS — 1950). Pelo fato
deste trabalho tratar de um estudo experimental e ndo ser o foco do mesmo estas teorias

serdo tratadas aqui de maneira sucinta e estdo descritas a seguir.

5.1. Equag0es de London

Os supercondutores basicamente apresentam trés caracteristicas: a
condutividade perfeita, a exclusdo total do campo magnético em seu interior e uma
descontinuidade no calor especifico do material (considerando o supercondutor na
temperatura de transigéo Tc).

Com o objetivo de formular um modelo capaz de contemplar as
caracteristicas de um supercondutor (pelo menos tudo aquilo que se conhecia na época), 0s
irmdos London, F. London e H. London, inicialmente fizeram uma proposta considerando
um condutor perfeito. Considerando um tratamento classico, o desenvolvimento tedrico se

deu da seguinte forma. Os portadores de carga submetidos apenas ao efeito de um campo

elétrico E e fazendo uso da segunda lei de Newton podemos escrever a seguinte relacéo:
dv o (13),
mE = -

onde m é a massa dos portadores de carga, e € a carga dos portadores, v € a velocidade e E
é o campo elétrico aplicado. Note que a derivada total significa a variacdo da quantidade
em um dado elemento de volume que se move junto com o liquido. Esta derivada é ligada
a derivada parcial, que descreve a variacdo de um dado ponto no espago pela seguinte
relagéo:

i—i+v Y (1)
dt ot

Uma vez que as velocidades reais v no metal sdo pequenas comparadas as
velocidades de Fermi podemos trocar a derivada parcial pela derivada total. Agora,

introduzindo a definicdo de densidade de corrente j = nev onde n é a densidade dos
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portadores de carga e e é a carga destes portadores, podemos reescrever a equacao (13)
para a densidade de corrente da seguinte maneira:
dj ne’ (15).

at m
Esta é conhecida como a primeira equacgao de London.

Agora, usando, das equacdes de Maxwell:

1 oH (16)
c dc

—

V XE =

e aplicando na equagéo (15) obtemos:
17).
—I + — Hl 0 (17)
Este resultado é verdadeiro para qualquer condutor perfeito, o qual significa

que 0 campo H e a densidade de corrente 7 se conservam temporalmente. Por isto, 0 campo
que penetra na amostra no estado normal seria bloqueado no seu interior quando a mesma
passa para a fase supercondutora. Isto ndo acontece na realidade, pois a quantidade que
estd ao quadrado dentro dos colchetes ndo é conservada, mas é sempre igual a zero, o que
nos da:

2
ne i (18).

Esta equacdo indica que as supercorrentes (j) fluem sem dissipacdo na
superficie do material e blinda completamente o interior da amostra de um campo
magnético externo. Além disto, a relacdo acima prevé que qualquer fluxo magnético
inicialmente passando pelo interior da amostra sera completamente expelido do seu interior

guando a mesma esté no estado supercondutor.

—

A combinagdo desta equacdo (18) com a equagdo de Maxwell VxH=
47j/c podemos escrever que:
2 = j i (19),
esta é conhecida como segunda equagéo de Lodon, onde
2 (20).

A= |—s
L 4mtne?

A solucdo desta equacdo diferencial parcial de segunda ordem para uma

placa possui simplesmente um decaimento exponencial da forma H = H'exp(— Ai). Desta
L
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forma isto define a primeira escala de comprimento caracteristico de um supercondutor, 4;,
equacdo (20) que é o comprimento de penetracdo de London. Este é o comprimento
caracteristico que um campo magnético externo pode penetrar em um bulk supercondutor
antes de decair. Para supercondutores atdmicos do tipo Pb, Hg e Sn este comprimento de
penetracdo € da ordem de nm.

Ou seja, por meio deste resultado, notamos que 0 campo magnético paralelo
a superficie do supercondutor penetra no material exponencialmente com um comprimento

caracteristico, conforme mostrado na Figura 22 abaixo.

Hix)

0 ) x

Figura 22 - Comprimento caracteristico de London.

Pela lei de Ampére, a densidade de corrente induzida € paralela ao plano yz
e € dada por:
(22).

Esta é a densidade de corrente que impede o campo magnético de penetrar
no interior do supercondutor; esta também é conhecida como corrente de blindagem ou
circuitacao.

Concluindo, podemos observar que as equacdes de London demonstram ser
capazes de descrever o efeito Meissner e a penetracdo exponencial do campo magnético na

superficie do supercondutor.

5.2. Teoria de Ginzburg-Landau
A teoria de Ginzburg-Landau (1937) é uma extensdo da teoria de Landau de

8 para um parametro de ordem complexo Y (7)

transicdo de fase de segunda ordem
variando espacialmente. Onde |y(#)|? = ny/2 é 0 um parametro de ordem complexo que
é ndo nulo para T < T, e desaparece para T > T, através de uma transi¢do de fase de

segunda ordem. O termo resultante do gradiente é feito pelo gauge invariante pela
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combinacdo do potencial vetor A(#) onde o rotacional Vxﬁ(?) = ﬁ(?) é 0 campo
magnético local.
As duas equacOes de Ginzburg-Landau sdo obtidas pela minimizacdo do

funcional de energia livre T{z/), Af} com respeitoay e A, isto é, fazendo % =0:

- H? 1 1 ] 5 2 (22),
Flwd) = o= [ [+ 51wl + 5l-m - dyl
4 2 2
(12).
+ Kk2(H - ﬁo)z] av
onde Ffo representa 0 campo magnético aplicado. Esta equacdo é dada na forma

adimensional onde todas as distancias s&o medidas em unidades do comprimento de

coeréncia &, o vetor potencial A em unidades de ch/2e&, o campo magnético H em
h A
H., = 227 = kV2 H, e 0 parAmetro de ordem i em ¥, = /—a/B, tal que || = 1 no

estado Meissner e |y| = 0 no estado de condugdo normal, e com a, B sendo os coeficientes
de Ginzburg-Landau (GL).

A teoria de GL introduz duas importantes escalas de comprimentos
caracteristicos, que sdo: o comprimento de coeréncia ¢(T) e a profundidade de penetracéo
A(T). O comprimento de coeréncia indica a escala tipica de comprimento sobre o qual o

tamanho do parametro de ordem pode variar (Figura 23). A escala de comprimento tipico

sobre o qual o campo magnético H pode variar € o comprimento de penetracdo A(T).

A
H —_— W

normal supercondutor

Figura 23 - Distribuicao espacial do parametro de ordem ¥ e o campo magnético H no
limite de superficie normal/supercondutor %.



80

As primeira e segunda equagOes de GL s&o respectivamente:

L 2e \° (23)
a¢+ﬁwmw+ﬁf@mV—?ﬂ)¢=o

he . . 4e? N 24).

o= = (WP — pTp) - —— [yl &

Agora vamos admitir que o campo magnético aplicado é fraco e as
dimens@es da amostra sdo muito maiores que a profundidade de penetracdo magnética. Em
uma aproximacédo de primeira ordem, o valor da densidade dos pares de cooper pode ser

substituida pelo seu valor em campo zero no equilibrio.

Yl = o= |-= )
- = |-

Agora, tomando o rotacional em ambos os lados da segunda equacéo de GL
(equacdo 24), temos:
4e?

v X Js=— mrc |¢|ZV x A

(26)

Usando a equacdo (18) e as relacdes de Maxwell e levando em conta que
a < 0, isto pode ser reescrito como:

O (o S (27),

VxVxH=0
+ l16me?|a|

onde, comparando com a equacao (19) temos:

AT) = mc? | m'cz | m'c?f
-~ |16me2|y|2  |8me?n, .|16me?|al (28),

onde a densidade de elétrons supercondutores n, = 2|y|? = 2|a|/B e a massa do par de

Cooper é duas vezes a massa do eletron m: m* = 2m.

Vamos agora considerar o segundo exemplo onde iy varia somente na
direcdo z, mas o campo magnético aplicado é zero. Neste caso, a primeira equagdo de GL
(23) torna-se:

h?  d? (29).

_Zm* @W‘F a¥ + 'Blp3=0

Agora, assumindo que W é real, podemos introduzir um parametro de ordem

adimensional:
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V= f¥, (30),

onde W, corresponde ao estado de menor energia livre onde a < 0, e é dado pela equagédo
(25). Assim a equacao (29) torna-se:

h?  d*f

2m*|a| dz?

(31).

—f+f3=0

A escala natural de comprimento para variacdes espaciais do parametro de
ordem &, portanto

> (32)

2m*|a|

§(T) =

que é conhecido como comprimento de coeréncia de GL. Note que ambos, 0 comprimento
de coeréncia de GL (equacdo 21) e a profundidade de penetracdo de GL (equacdo 28) séo
quantidades dependentes da temperatura por que a depende da temperatura da forma
a < (T — T.o). Ambos 1 e & sdo proporcionais a (1 — T,,)~ /2. Deve-se notar que estes
comprimentos caracteristicos divergem na temperatura critica.

Para modelarmos uma transicdo de fase de segunda ordem, devemos
vincular o parametro de ordem com a temperatura. Como a deve ser negativo, para que
assim tenhamos um minimo de magnetizacdo diferente de zero, podemos estabelecer a
seguinte relagdo: a(T) =a(T — T,) para T < T, e a(T) =0 para T > T,, pois desta
maneira, a troca de sinal em T,.

A exata dependéncia da temperatura de & e A dependem da pureza do

material, definido pelo livre caminho médio I,; ** ",

5.3. Supercondutores do Tipo I e Tipo Il
O valor do parédmetro, definido como, k = A(T)/é(T) de Ginzburg-Landau

determina o comportamento de um supercondutor (bulk) em um campo magnético

aplicado (H,). Dependendo do valor de x ser menor ou maior que 1/v2 ~ 0.71 uma
disting&o pode ser feita entre um supercondutor do Tipo | ou do Tipo II:
Se

1 .
K< o Supercondutor do Tipo |,

1 .
K> = Supercondutor do Tipo I1.

Todos os supercondutores elementares sdo do Tipo I, exceto o Nidbio. Além

do Niobio, todas as ligas supercondutoras, compostos quimicos e 0s supercondutores de
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alta temperatura critica pertencem ao segundo grupo. Na verdade, esta distin¢ao rigida é
mantida apenas para supercondutores em bulk. A dependéncia das caracteristicas
supercondutoras sobre o valor de k estd ilustrada na Figura 24. Nos supercondutores
mesoscopicos, que serdo abordados na secdo 5.6, 0 comportamento supercondutor nao

depende somente de k mas também de pardmetros geométricos.

[ype | lypell

Normmal State

Mixed
State

l
InH |
|

Meissier Skate
I
I
|

f |
k=042 x=0.71

Inkg ——

Figura 24 — Dependéncia das caracteristicas de supercondutores em bulk com o valor do
parametro k de Ginzburg-Landau. Hc e Hei ¢ = 1 - 3) S0 explicados no texto e denotam os
campos criticos para comportamentos em diferentes regiées dos supercondutores .

Para amostras em bulk com k < 0,42 as mesmas Sa0 puramente
supercondutores do tipo . Para campos abaixo do campo critico He 0 supercondutor esta
no estado Meissner e todo o fluxo é expelido da amostra. Quando o valor do campo critico

é atingido, 0 campo penetra na amostra e a supercondutividade é destruida e a amostra vai

para o estado normal. Para 0,42 <k < 1/4/2~0,71 ainda se considera que o
supercondutor é do tipo |, embora o estado Meissner ndo muda imediatamente para o
estado normal com o aumento do campo. No campo H; o fluxo pode penetrar na parte
interna da amostra, enquanto proximo a superficie da amostra permanece uma camada
supercondutora (superficie supercondutora). Para campos maiores que 0 campo critico
superficial Hcz toda a amostra esta no estado normal.

De outra maneira, os supercondutores do tipo Il (x > 0,71), possuem um
comportamento notavelmente diferente.

O efeito Meissner nos supercondutores do tipo Il é completo somente em
campos muito fracos, Ho < Hci. O campo critico Hey € muito menor que o campo critico
termodindmico H.

No caso de campos H, > H¢; as linhas de campo magnético penetram no

supercondutor. No entanto, mesmo em um estado de equilibrio a penetracdo ndo €
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completa. O fluxo ¢ € menor do que no estado normal o que significa que ainda existem
correntes persistentes. Na verdade o fluxo magnético aparece como sendo quantizado em
unidades de quantum de fluxo ¢, = hc/2e e penetra no supercondutor em forma de
vortices. Em 1957, Abrikosov encontrou que estes vortices formam uma rede triangular
dentro do supercondutor. Tal situacdo se mantém quando H¢ < H, < Hg, onde Hc, é
chamado de campo critico superior e € muito maior que o campo H.. Tal intervalo de
campo magnético com penetracao parcial do campo no supercondutor foi descoberto por
Shubnikov (1937) € chamado de fase Shubnikov. Outro nome para esta regido é o estado
de vortice Abrikosov.

Quando H, > Hc; uma amostra macroscopica ndo repele o fluxo e B = H.
Ao mesmo tempo, quando Hg,, < H, < Hg ainda existe uma camada superficial
supercondutora (para supercondutores em bulk Heiz = 1,69H.,). Quando o campo Hc; é
excedido a supercondutividade é destruida na amostra toda.

Na Figura 25 esta apresentado o diagrama de fase dos supercondutores do

tipo Il explicado acima.

A

H

Estado Normal

Estado Misto

Estado Meissner

Figura 25 - Diagrama de fases de um supercondutor do tipo Il mostrando a regido onde o
campo magnético aplicado é blindado do interior da amostra (Estado Meissner). A regido
onde ha vortices dentro da amostra (Estado Misto). A regido onde ha supercondutividade
apenas numa camada na superficie da amostra (Supercondutividade superficial) e a regido
onde ndo ha supercondutividade (Estado Normal).
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5.4. Quantizacao do Fluxo
Para a segunda equacdo de Ginzburg-Landau (equacdo 24) ¢ introduzido a
magnitude || e uma fase ¢ do pardmetro de ordem, e esta equagao é reescrita como:
2eh = 4e? - 33).
Js = - [P|*Ve — — [p|2A. 53
Vamos agora calcular a integral de contorno do vetor potencial no entorno
de um caminho fechado C, isto é:

e (e e o (34).
f A-l:foA-dS:fH-dS: @
C

Esta integral da o fluxo magnético através do contorno C. Usando a equacao
(33), obtemos:

o= i i= T [ iy g )
4e? ). [y|? 2e J,

A Ultima integral ndo necessariamente desaparece, por que a Unica exigéncia

é que 0 modulo do pardmetro de ordem 1 seja uma funcéo de valor Unico, isto é, a fase Y
varia de 2mtn, onde n € um inteiro, quando é realizada uma volta completa em torno e C.
Consequentemente a equacao (35) prevé a quantizacgao do fluxo .

Se o caminho de integracdo é escolhido como sendo um contorno onde

- -

Js = 0 ou J; como sendo ortogonal a dl, esta relacdo torna-se ® = nd,, mostrando que o
fluxo preso no supercondutor é quantizado em quanta de fluxos @, dado por:

ch 36),
o, = e = 2,067 X 1077 Gs cm? (36)

com h = 2mh.

5.5. Estado de vortices

A penetracdo dos vortices nos supercondutores do tipo Il foi prevista
quando Abrikosov descobriu a solucdo periodica bidimensional das equagdes de Ginzburg-
Landau. Abrikosov interpretou esta solugdo como um arranjo periédico de linhas de fluxo,
uma rede de linhas de fluxo. Cada linha de fluxo (ou fluxon, linha de vértice) transporta um
quantum de fluxo magnético ®,, que é causado pela circulacdo das supercorrentes
circulando em torno dos vortices. Os picos dos campos magnéticos estdo no centro dos
vortices. O nucleo do vortice é um tubo onde a supercondutividade esta enfraquecida; a
posicdo do vortice e definida pela linha onde o pardmetro de ordem do supercondutor
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desaparece. Para vortices bem separados ou bem isolados, o raio do tubo do fluxo
magnético € igual ao comprimento de penetracdo A, e o raio do ndcleo € um pouco maior
do que o comprimento de coeréncia &, ver Figura 26. Com o0 aumento do campo magnético
aplicado, o0 espagamento a, entre os vortices diminui, consequentemente a densidade de
fluxo médio B aumenta, e tem-se B = 2¢,/v/3 a2 para uma rede triangular de linhas de
fluxo, ver Figura 26 (b). Os tubos de fluxo entdo se sobrepdem de tal forma que B(x,y) é
quase constante, com somente uma pequena variagao relativa sobre sua média B. Com o
aumento de B os nicleos dos vdrtices também comegam a se sobreporem de tal maneira
que a amplitude do pardmetro de ordem diminui até desaparecer quando B alcanca o
campo critico superior B., = pu,H., = ®,/(2n&?)? onde a supercondutividade

desaparece.

unit cell area = :trus'El

— flux-line spacing

()

Figura 26 — (a) Campo magnético B(r) e o pardmetro de ordem |3p|? de uma linha de fluxo
isolada, calculada a partir da teoria de Ginzburg-Landau para x = 2, 5 e 20; (b) Rede de
linha de fluxo triangular %.
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Quando a espessura de um filme supercondutor d é menor que o
comprimento de penetracdo de London (d < 1) algumas consequéncias para a estrutura
dos vortices surgem. Em um campo magnético perpendicular, a distancia sobre a qual o
campo pode ser exibido é dado pelo comprimento de penetracdo efetivo dependente da

espessura Agss.

22(T) (37).
Aerr = —4

Em um trabalho realizado por Pearl *

0 autor foi capaz de mostrar que isto
afeta fortemente a dependéncia radial da densidade de corrente superficial e também do
campo magnético dos vortices, ao inves da usual dependéncia exp(—r/A) para grandes
distancias que ocorre nos supercondutores em bulk, nos filmes finos 0 campo decai como
1/r3. Como resultado, a interacdo de energia entre os vortices é alterada para U;; ~ 1/7;;

similar & interacdo de Coulomb de cargas elétricas.

5.6. Supercondutividade Mesoscopica

Com o advento da nanotecnologia, tornou-se possivel a fabricacdo de
amostras com dimensdes cada vez menores num processo conhecido como
microfabricacdo. Desta forma, é possivel a fabricacdo de supercondutores com dimensfes
da ordem dos comprimentos caracteristicos de penetracdo de London A e de coeréncia ¢&.
Para supercondutores convencionais, na temperatura zero, podemos citar alguns exemplos
destes comprimentos caracteristicos:

e Pb-In: A =150nm, ¢ = 30nm,;
e Pb-Bi: A = 200nm, & = 20nm;
e Nb-Ti: A = 300nm, & = 4nm.

Amostras com essas dimensfes sd0 conhecidas como amostras mesosco-
picas, onde as propriedades supercondutoras sdo influenciadas consideravelmente pelos
efeitos de confinamento. Na supercondutividade a configuragdo de vortices depende
fortemente das condicdes de contorno e também da geometria da amostra. 1sso nos leva a
concluir que amostras mesoscopicas apresentam comportamentos diferentes em relacéo a
amostras macroscopicas. Por isso, em se tratando de filmes finos supercondutores de
espessura comparavel aos comprimentos caracteristicos, & diferenciacdo de

supercondutores do tipo-I e do tipo-Il, ndo depende somente do parametro de Ginzburg-
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Landau x, mas também da espessura da amostra. A espessura pode ser relacionada com o
comprimento de penetracdo de London da seguinte forma:

_ 2 (39)

A=

onde A é conhecido com o comprimento de penetragéo efetivo *.
Com isso, dependendo da espessura do filme, podemos ter um estado misto

mesmo em supercondutores do tipo-1 em que k* = A/d > 1/+/2.

A maneira com que o fluxo penetra num supercondutor mesoscopico do
tipo-1l1 depende fortemente da forma, do tamanho, do campo externo aplicado e da
temperatura da amostra como sugerem alguns resultados experimentais e tedricos recentes
%:97 A rede de vortices nestas geometrias confinadas diferem substancialmente da rede de
Abrikosov. Podemos ter duas configuracbes de estado de vértices: os multivirtices
(vértices isolados), cada qual com vorticidade um, carregando um quantum de fluxo, ou
ainda vortices gigantes, carregando uma vorticidade superior a um. Na Figura 27 exibimos
estes dois estados para o caso de vorticidade total 3.

Nas regides de cores vermelhas temos alta densidade de pares de Cooper, ou
seja, regides onde a amostra é fortemente supercondutora. Por outro lado, nas regides azuis
(com azul escuro no centro) temos a amostra no estado normal, onde o campo magnético

local € maximo.

1] 1]

1] 2 4 -] 8 1] 2 4 & 8

Figura 27 - Topologia do parametro de ordem || estado de multivértice (esquerda) e de
vortice gigante (direita) com vorticidade 3. Em ambas as figuras as dimensdes sdo 8§ x

8¢.
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Para amostras suficientemente pequenas, 0s vortices podem se sobreporem
tdo fortemente que é mais favoravel energeticamente formar apenas um vortice com
maultipla vorticidade. Esta situacdo é conhecida como vortice gigante, o qual contém mais
de um quantum de fluxo. A Figura 27 mostra um vortice gigante no centro da amostra. A
existéncia de estados de vortices gigantes ainda é um assunto controverso e que necessita

de mais investigagdes.
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6.A estrutura dos supercondutores de alta

temperatura critica

Os supercondutores de alta temperatura critica séo variacdes de um tipo de
cristal conhecido como Perovskita. As perovskitas sdo minerais cuja formula quimica é do
tipo ABOs, onde A e B sdo cétions de diferentes tamanhos (Figura 28) como, por exemplo,
LaMnOs. A estrutura aproximada é cubica de face centrada, porém, a diferenca entre os
cations A e B pode distorcer esta estrutura, inclinando-a. Os HTS podem ter varias
estruturas cristalinas, incluindo a estrutura cubica simples. Entretanto, 0s novos
supercondutores (HTS) ndo possuem a formula simples do tipo ABOg, ao invés disso eles
possuem mais do que um tipo de atomo A. Para melhorar a compreensdo dessas estruturas

0 que se faz ¢é analisar os materiais, ou pelo menos as imagens deles.

Omigério
P
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== — Cation B

Cation A

Figura 28 - Estrutura da Perovskita. As esferas azuis sdo de atomos de Oxigénio, verde sao
cations menores e as laranjas sdo cations maiores.

A base de todos os cupratos supercondutores sd@o os planos de cobre e
oxigénio CuO,. Conforme mostrado na Figura 29 abaixo, esses planos sdo separados por
blocos que desempenham o papel de reservatdrios de cargas. A distancia entre os atomos
de cobre e oxigénio nos planos de CuO, é muito menor do que a distancia entre estes e 0s
atomos dos reservatorios de cargas. Portanto, € muito mais provavel que um elétron (ou
buraco) se desloque nos planos de CuO,, do que destes para os reservatérios de carga. Essa
estrutura dos cupratos sugere que a supercondutividade ocorre principalmente, mas nao

necessariamente, nos planos de CuO, %, do que na direcdo z. Substituindo atomos dos


http://pt.wikipedia.org/wiki/Cation
http://pt.wikipedia.org/wiki/Lant%C3%A2nio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Lant%C3%A2nio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
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reservatorios de cargas por outros em um estado de ionizacao diferente, podemos tirar ou
doar elétrons para os planos de CuO,. Quando a substituicdo de atomos tira elétrons dos
planos de CuO,, a supercondutividade nestes planos sera dada por buracos. No caso
contrario, se a substituicdo doa elétrons, a supercondutividade sera por elétrons. As
propriedades fisicas dos cupratos mudam drasticamente, dependendo da densidade de

elétrons nos planos de CuO..

Reservatério de
cargas

Planos de
< Cu0,

* Cu

O

Figura 29 - Planos de CuO; separados por reservatorios de carga.

Os cupratos supercondutores podem ser dopados por elétrons ou por
buracos. Em geral, os cupratos dopados por elétrons (tipo n) sdo mais simples do que 0s
dopados por buracos (tipo p). Exemplos disso sdo 0 T, maximo na ordem de 25 K e a
estrutura cristalina dos cupratos tipo n, que, ao contrario dos tipo p, ndo possuem 0s
oxigénios apicais. Além disso, nos cupratos tipo n, a dependéncia da resistividade em
funcio da temperatura é da forma p = p, + AT indicando um comportamento liquido de
Fermi para esses sistemas.

A descoberta de supercondutividade de altas temperaturas (Bednorz e
Mdiller (1986)), nos sistemas dopados por buracos, desencadeou uma corrida frenética na
busca de novos sistemas que tivessem essa mesma caracteristica (T, alto). Em 1989, foram
encontrados sistemas nos quais a supercondutividade ocorre através da dopagem por

elétrons *°. Uma consequéncia importante da ocorréncia de supercondutividade de altas
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temperaturas em sistemas dopados por buracos e também em sistemas dopados por
elétrons é que esse fato pode ser usado para testar as teorias propostas para 0s mecanismos
da supercondutividade nesses compostos.

Um fato interessante que ocorre nos cupratos dopados por elétrons € que,
além do processo de dopagem, é necessaria uma reducdo na quantidade de oxigénio para
que a supercondutividade aparega. As principais especulagdes sobre o efeito da reducdo do
oxigénio sdo que ela diminui a ordem antiferromagnética de longo alcance nos planos de

CuO,, ou que ela muda a quantidade de carga nesses planos %,

6.1. A estrutura do Y;1Ba,CuzOr.

Como ja foi dito anteriormente, o primeiro supercondutor encontrado com
Tc > 77 K, e subsequentemente o mais estudado dos HTS, € o YBa,Cu;0,_, ou
simplesmente Y-123 ou YBCO. Sua estrutura aparece na Figura 30. Ela esta relacionada
com uma estrutura perovskita da seguinte maneira: triplicando a cela unitaria de estrutura
perovskita (ABO3) e substituindo um atomo de Itrio para cada trés atomos de Bario (entre
eles) resulta na formula YBa,Cu;0, (ABX3 = A3B3Xg ~ (YBay)(Cusz)(07X5)). Entretanto,
pouco mais de duas vacancias de Oxigénio sdo exigidas para se ter um material
supercondutor. A férmula pode ser entdo pensada como YBa,Cu;04_,_,. A sua cela
unitaria é ortorrombica como trés cubos empilhados.

Uma caracteristica essencial dessa cela unitaria € a presenca de duas
camadas ou planos de CuO,. Outros supercondutores de alta temperatura critica, como por
exemplo, os compostos de Bismuto e Télio, também formam cristais que sdo parecidos
com a base da estrutura perovskita, novamente caracterizado por camadas de CuO,. Existe

um comum entendimento %

, porém ndo se sabe ao certo como mencionado anteriormente,
que a supercondutividade tem origem nos planos de CuO,. Uma caracteristica
particularmente perceptivel na Figura 30 é que os dois planos de 6xido de Cobre estdo
separados por um unico atomo de itrio e o plano do Itrio ndo contém atomos de Oxigénio.
Basicamente, isto acontece pelo fato de que o ltrio tem valéncia +3 em contraste com Bério
gue tem valéncia +2 e por causa do balanceamento de carga, 8 &tomos de Oxigénio, que
possuem valéncia -2, ficam localizados nas camadas acima e abaixo do atomo de trio, ja a
valéncia do Cu é +2. Como ndo existe nenhum atomo de Oxigénio na camada do itrio a
formula fica YBa,Cu30- ao inves de YBa,Cu30,.

O papel do itrio, nas propriedades supercondutoras, ¢ muito menor: é

simplesmente manter separadas as duas camadas de CuO. Quando o itrio é substituido por
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elementos das terras raras (RE) ndo existe uma mudancga aprecidvel nas propriedades
supercondutoras. Desta forma, o trio serve somente como um espagador entre as camadas
de CuO..

4

Figura 30 - A estrutura do YBCO. No centro o atomo de Y e os a&tomos de Cu nos quatro
cantos. Quatro atomos de O desempenham diferentes papeis na cela unitéria, dependendo
de suas posicoes, e também, existem dois papeis diferentes desempenhados pelos &tomos
de Cu. As distingdes O1 02, 03, 04 e Cul e Cu2 identifica cada tipo de atomo.

Fora desse sanduiche (mas dentro da cela unitaria) estd o plano de BaO. Da
Figura 30 vemos um atomo de Béario contornado por quatro &tomos de Oxigénio ao longo
das bordas da cela unitaria. Finalmente, no topo (ou na parte de baixo) de cada cela unitaria
esta a regido do oxido de Cobre que estdo faltando atomos de Oxigénio. Uma vez que este
ndo se qualifica mais como um plano de CuO,, isto é conhecido como cadeias de éxido de
Cobre. A Figura 30 mostra ainda um tnico atomo de Y e dois a&tomos de Ba e tambeém o0s
planos de Oxido de Cobre proximos ao meio que contribuem cada um com um atomo de

Cobre na rede (seus quatro atomos de Cobre sdo compartilnados com quatro celas
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unitérias), e as cadeias do topo e da parte de baixo contribuem cada uma com %2 dtomo de
Cobre (quatro atomos de Cobre sdo compartilhados com oito celas unitérias). Portanto o
nome “Y-123".

A nomenclatura adicional O1, 02, O3 e O4, foi introduzida na Figura 30
para ajudar a distinguir os diferentes papeis desempenhados pelos quatro atomos de
Oxigénio, os oxigénios do tipo O1 ocorrem nas cadeias de 6xido de Cobre, os do tipo 02
se situam nos planos de CuO,, e semelhantemente os do tipo O3 ocorrem nos planos de
CuO,, mas eles estdo alinhados com os do tipo Ol nas cadeias acima e abaixo, e 0S
oxigénios do tipo O4 estdo associados com os dtomos de Béario. Da mesma forma existe a
distingéo entre as cadeias com Cul e nos planos com Cu2.

A falta dos atomos de Oxigénio é muito importante no composto
YBa,Cu;0,_g. O subscrito 6 na formula indica que a fracdo do que ¢ convencionalmente
esperado de Oxigénio esta faltando, 0 maximo de T¢ esta perto de 93 K quando 6 = 0,15 ¢
quando 6 =0,50, a supercondutividade ¢ suprimida. Normalmente, o 4&tomo de Oxigénio
toma dois elétrons de outro 4&tomo da rede, entéo, se ele estiver faltando, mais dois elétrons
estdo livres para irem para qualquer outro lugar da rede cristalina. Esta é a forma como as
vacancias afetam o equilibrio de carga dentro de um cristal X%,

A Figura 30 descreve 0 YBa,Cu3;0,_g com & = 0. Note que os atomos de
Oxigénio estdo faltando ao longo da direcdo do eixo a no topo e na parte de baixo da cela
unitaria, se estes atomos de Oxigénio ndo estivessem faltando a formula seria YBa,Cu3Og.
A falta de Oxigénio resulta em um parametro de rede com a # b, e a cela unitaria é entdo
ortorrombica. Quando 6 aumenta a partir de zero, vacincias de oxigénios aparecem nas
cadeias. Em 6 = 0,50, existe igual probabilidade para as vacancias ocorrerem nas dire¢des
de a ou b levando a cela unitaria para uma simetria quadrada. Quando isso acontece, 0s
pardmetros de rede ficam a = b, e o cristal € entdo tetragonal.

A Tabela 4 mostra as dimensdes da cela unitaria e a profundidade de

penetracdo do YBa,Cu3z0,_s.

Caracteristica (metros)
Espagamento Interatdmico —2x 10710
a=3,8x10"10
Dimensdes da Cela Unitéaria b=3,9x 10710
c=12 x 10710
Profundidade de Penetracao Ac 9x 1078

Tabela 4— Algumas dimensdes do YBCO.
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As perovskitas simples de Oxido de Cobre sdo isolantes, ndo metais. E
somente quando estruturas cristalinas mais complexas sdo criadas e fazendo as
substituicdes de certos a&tomos na cela unitaria € que esses materiais se comportam como
metais e, portanto, como possiveis supercondutores. A principal caracteristica de qualquer
supercondutor € um gap de energia exatamente no nivel de Fermi. A temperatura de
transicdo depende fortemente da densidade de elétrons no Nivel de Fermi. Por sua vez,
esse parametro é afetado dopando a cerdamica na sua fase inicial com outros atomos de
diferentes valéncias para fornecer elétrons extras ou também buracos, os quais entéo ficam
acessiveis para participarem do mecanismo da supercondutividade.

Existem muitos diferentes tipos possiveis de defeitos em uma estrutura deste
tipo, incluindo vacancias, distor¢des nos comprimentos normais da rede, mudancas nas
direcOes dos eixos do cristal, etc. Para os HTS, existe uma peculiar importancia associada
com as irregularidades dos contetidos de Oxigénio em certos sitios dentro da estrutura do
cristal.

Como mencionado, nos HTS, como por exemplo, 0 YBCO, a supercorrente
flui em um “sanduiche” formado por dois planos de CuO,, que s&o separados por um Unico
atomo de [trio. Esses planos sdo designados como camadas de conducéo e os atomos de
Oxigénio nessas camadas sdo deixados intactos. O que se assume € que se 0s planos sao
perturbados a supercondutividade é destruida *®*. De outra maneira o restante da cela
unitaria serve como reservatorio de carga, e a principal funcdo de um defeito (ou a
substituicdo de a&tomos) em qualquer HTS é alterar o fornecimento de elétrons em outro
plano ja completo. Isso significa que a discrepancia em qualquer parte da cela unitéaria
pode causar mudanca no estado eletrénico do material. Em todos os HTS os planos de
CuO,, determinam o tamanho da cela unitéria.

Os compostos que contém mercirio mostram que uma superficie
perfeitamente plana dos planos de CuO, produzem altos valores de Tc. No YBCO, o0s
planos de CuO, sédo distorcidos a partir da geometria plana ficando desta maneira com
planos ondulados, como € mostrado na Figura 30, isto é devido a diferente atracdo
coulombiana dos atomos de Y e Ba adjacentes que se situam nos dois lados do plano de
CuO,. A supercondutividade em todos os HTS depende delicadamente dos detalhes da
estrutura das camadas, e que, por sua vez, depende das distor¢Ges produzidas por defeitos

ou por varios atomos dopantes.
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7. Motivacao deste trabalho

Durante mais de uma década o Grupo de Materiais e Dispositivos (GMD)
do Departamento de Fisica da UFSCar coordenado pelo Prof. Dr. Fernando M. Araujo
Moreira vem estudando a relacdo processamento-propriedades de materiais
supercondutores. Varios trabalhos de mestrado e doutorado nesta area foram realizados
durante estes anos de pesquisa.

Para avangar nas pesquisas destes materiais supercondutores foi proposto
inicialmente para este trabalho de doutoramento a montagem do sistema completo de
deposicdo por laser pulsado. A partir da experiéncia adquirida na montagem do sistema e
também na aprendizagem em crescimento de filmes finos supercondutores o Grupo de
Materiais e Dispositivos pode se engajar, agora, em novas pesquisas somando assim novos
conhecimentos.

Com esta nova ferramenta 0 GMD avanca em suas pesquisas, ndo so na area
de supercondutividade, mas também em outras &reas de fisica do estado s6lido permitindo
assim abranger um maior leque em pesquisas inovadoras, permitindo desta maneira que o
grupo alcance um nivel maior em trabalhos publicados.

Os objetivos propostos no inicio deste trabalho foram a montagem do
sistema de deposicdo de filmes finos e também dominar a técnica de deposicdo por este

método.
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8. Atividades Experimentais e Resultados

Geralmente quando se deseja montar um sistema de PLD o que se faz é
adquirir um laser pulsado no comprimento de onda desejado e também todo o sistema de
deposicdo. O sistema de deposicdo completo é fornecido por varias empresas como
Neocera, Excel Instruments, PVD Products etc. Esta € a maneira mais facil, mas néo
menos trabalhosa de se montar um sistema de PLD.

No caso do nosso grupo, o sistema de PLD foi montado por partes no qual
cada componente foi adquirido de empresas distintas e posteriormente todos foram
montados e adaptados conforme nossas necessidades.

O ambiente onde estd montado todo o sistema pertencente ao Grupo de
Materiais e Dispositivos do departamento de fisica da UFSCar e possui uma area de

aproximadamente 30 m? e sera descrito em detalhes a seguir.

8.1. Mesa Otica
A primeira etapa na montagem do PLD foi a construgdo de uma mesa ética
que suporta o laser e todo o sistema 6tico envolvido no PLD. Esta mesa foi confeccionada
sob medida pela empresa MBC para nossas necessidades. A mesa é feita de chapa de aco
SAE 1020 com 3m de comprimento, 1m de largura e 1 cm de espessura para suportar a
massa do laser que é de aproximadamente 400 kg. As dimensdes da mesa estdo
especificadas na Figura 31 abaixo.

€ >

0.8m

Figura 31 - Imagem ilustrativa da mesa oOtica vista lateralmente com as respectivas
dimensoes.

Na chapa de aco, da qual é constituida a parte superior da mesa, foram
soldados seis suportes na parte inferior (Figura 32 abaixo). Estes suportes sdo encaixados

dentro de seis caixas de areia que fazem parte dos pés da mesa. A areia, especial, foi
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adicionada as caixas para amenizar qualquer tipo de vibragéo que possa ser transferida para
o laser e o sistema 6tico.

Chapa de aco

- Caixa de areia Suporte

Figura 32 - Imagem lateral da mesa mostrando os suportes soldados na parte inferior da
chapa de aco e as caixas de areia na parte superior de cada pé da mesa.

Nas partes anterior e posterior a saida do laser 400 furos de 5 mm de
diametro cada foram feitos no sentido de servir como encaixes para suportes de fixacdo
para todos os componentes 6ticos que fazem parte do PLD bem como fixa¢do de partes do
sistema de gas e também como suporte para os controladores mass flow (Figura 33

abaixo). Cada orificio é rosqueado e esta espacado de cada um em 5 cm.

<€ s >

LASER S 1

A\ 4

Orificios Orificios

Figura 33 - Vista superficial da mesa representando os orificios de fixagcdo e o espaco
reservado para o laser.

A mesa Otica foi disposta no ambiente do laboratério de forma a propiciar
um maior aproveitamento de espacgo e configuracdo para instalagdo do sistema de gases
que alimentam o laser. A posi¢do também foi pensada para anexar futuros sistemas de

deposicao.
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8.2. Laser
O laser utilizado como fonte externa de poténcia para o PLD é da marca
COHERENT modelo COMPex Pro 201F (Figura 34 abaixo). Dependendo do tipo de gas
premix utilizado neste laser, 0 mesmo pode ter as seguintes especificacdes apresentas na
Tabela 5:

Poténcia (W) | Energia (J) | Duracdo do Pulso (ns) | Comprimento de onda (nm)

10 0,8 10 -50 157 - 800

Tabela 5 — Parametros atingidos pelo laser pulsado.

Figura 34 - Imagem do Excimer Laser COMPex Pro 201F.

No nosso caso a mistura de gases utilizada é KrF e as especificacdes para

este tipo de mistura sdo:

Poténcia (W) | Energia (J) | Duracdo do Pulso (ns) | Comprimento de onda (nm)

5 0,7 20 248

Para esta configuracdo de gas premix, a maxima taxa de repeticdo do laser é
de 10 Hz com o tamanho do spot do feixe de 24 mm x 10 mm ndo polarizado. Para este
comprimento de onda e esta taxa de repeticdo ndo h& necessidade de um sistema de
resfriamento do laser com agua.

O laser é operado por um teclado externo (Figura 35) onde se controla todas

as funcdes. Nele é possivel fazer a troca dos gases, bem como inserir todos 0s dados que se
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deseja que o laser alcance durante a deposi¢do, como, poténcia, taxa de repeticdo, controlar

trigger externo, etc.

= =

CLEAR | ENTER

Figura 35 - Teclado externo onde s&o inseridos todos os comandos do laser.

O laser foi ligado a um nobreak de 5 KvA para alimenta-lo no caso de falta
de energia. O nobreak é suficiente para alimentar o laser funcionando por mais de 2h na
falta de energia e, este tempo € necessario para se tomar providencias até que se termine o
processo de deposi¢éo do filme.

Como medida de seguranga, foi instalado externamente a sala do PLD um
sinalizador giroflex como medida de seguranca avisando quando o laser esta ligado,
evitando assim, a entrada de pessoas sem as devidas protecdes, como por exemplo, 0 uso

de dculos especiais que barram comprimentos de onda na faixa de UV.

8.3. Gases do Laser

Para ativacdo e funcionamento do laser sdo necessarios ter trés tipos de
gases, a mistura premix, hélio e nitrogénio, todos ultra puros com 99,99% de pureza.

Para isto foi construido, na parte externa ao laboratorio (Figura 36 abaixo),
uma central de gases, e a partir desta, os gases sdo transportados até o laser por
encanamentos.

Todos os componentes que fazem parte da tubulacdo dos gases sdo feitos
em aco inox devido ao fldor presente o que facilmente pode corroer os mesmos. Os
controladores dos gases (registros) sdo todos de duplo estagio e todas as ligacdes estdo
conectadas externamente a um sistema de purga. No caso da mistura premix, a purga tem

saida para a parte externa a central de gases por ser um gas altamente toxico.
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Figura 36 — Central de gases construida na parte externa ao laboratorio.

Além dos reguladores na central de gases, foram instalados reguladores
préximo ao laser, dentro do laboratério. Estes reguladores foram instalados para se ter uma
melhor precisdo na pressdo que se pretende controlar na entrada do laser, além de propiciar
uma melhor seguranca quanto a possiveis vazamentos. Além dos reguladores proximos ao
laser, também foram instaladas valvulas que servem como trava no momento da troca dos
gases do laser. Um esquema da ligagdo dos gases ao laser esta representado na Figura 37

abaixo.

Valvula

Mistura

Figura 37 - Representacdo esquematica indicando as ligagcdes dos gases que alimentam o
laser, bem como, as linhas de conexdo e os reguladores nas saidas dos cilindros e proximo
a entrada no laser (circulos laranja com detalhes vermelhos).
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O processo de troca dos gases do laser é realizado frequentemente, isto é
feito a cada 25 milhdes de pulsos do laser, mas também deve ser realizado se 0 mesmo
permaneceu sem utilizacdo por mais de uma semana ou no caso da diminuic¢do da poténcia
do mesmo. Geralmente o que acontece quando ndo se utiliza o laser por mais de uma
semana é uma acentuada diminuicdo na poténcia.

A troca dos gases do laser ndo é um procedimento simples a ser realizado. O
primeiro passo a ser feito € uma limpeza nas linhas de gases e em seguida o cilindro
interno, principal, do laser € evacuado utilizando a bomba de vacuo interna do laser. Apos
isto, o cilindro é preenchido com a mistura premix e posteriormente é testada a poténcia do
laser. Se a poténcia ainda néo estiver em um nivel aceitavel entdo, o processo de troca de
gases € novamente realizado.

Tanto a manipulacdo dos gases na central externa quanto a troca dos gases
do laser devem ser realizadas por pessoas treinadas para se evitar qualquer tipo de
acidentes. Sempre que estes tipos de procedimentos forem realizados, o operador deve
utilizar todo o material de seguranga como, éculos protetores e luvas. Durante a montagem
dos sistemas de gases, bem como do laser, varios casos foram relatados pelos profissionais
treinados a respeito de acidentes que ocorreram durante a manipulacao e realizacdo destes
procedimentos.

Alem do gas premix que faz a geracdo do laser fazem parte do sistema
outros dois gases, He e N. O gas hélio é utilizado para se fazer a purga no momento em
que se inicia o procedimento de preenchimento do tubo principal do laser com a mistura e
também serve para limpeza das linhas de transmissdo dos gases. Ja o nitrogénio é utilizado
durante o funcionamento do laser no sentido de preencher o sistema 6tico interno a fim de

se evitar a formacdo de 0z6nio que é prejudicial a 6tica interna do laser.

8.4. Sistema de exaustéo do laser

Quando se trabalha com a mistura premix € necessario estar sempre atento a
qualquer tipo de vazamentos que podem ocorrer.

Sempre que a troca do laser é realizada, 0 gas que esta dentro do tubo
principal do laser é evacuado pela bomba de vacuo interna e, ap0s isto, 0 mesmo passa por
um filtro halogénio e é liberado dentro da caixa do laser. Para efetuar a exaustéo deste gas
foi instalado um sistema de duto ligado a um exaustor externo que suga todo o gas liberado

dentro do laser (Figura 38). Este exaustor deve ficar permanentemente ligado durante o
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funcionamento do laser para sugar qualquer tipo de vazamento que possa ocorrer e também

para ventilagdo interna do laser.

Figura 38 — Duto do sistema de exaustéo do laser.

8.5. Sistema 6tico

Da saida do laser até chegar ao alvo, o feixe do laser deve passar por um
sistema Otico que vai direcionar e focar o0 mesmo dentro da camara de deposicdo. O
sistema Otico € de fundamental importancia, pois a utilizacdo de proje¢do OGtica para uma
ablacdo uniforme é essencial para obtencdo da exata estequiometria dos filmes fornecendo
também filmes mais lisos 0% 13,

Para isto, sdo utilizados espelhos especificos para 0 comprimento de onda
desejado para direcionar o feixe e por fim uma lente, também especifica para 248 nm, para
focar o feixe sobre a superficie do alvo que sera ablacionado.

Os espelhos utilizados sdo da marca NewPort modelo 20QM20EM.15 para

248nm com refletancia maior que 99% (Figura 39) a 45°, A/10 e com 50,8mm de diametro
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e 9,65 mm de espessura (Figura 40), estes espelhos sdo especificos para Excimer laser e

séo preparados para suportar pulsos de alta energia.

Typical
- EM.X5 =
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Figura 39 - Gréfico indicando a refletancia versus comprimento de onda para o tipo de
espelho utilizado. As linhas S e P se referem ao tipo de polarizagéo s ou p .

9.65 mm
~N

50.8 mm

/I'
v A

Figura 40 — Espelho especifico para 248 nm de 2 polegadas e 9,65 mm de espessura.

“ As polarizacdes s ou p se referem da seguinte maneira: quando o feixe é perpendicular a superficie temos
TE (transversa elétrica) ou polarizacdo o (ou s) e quando for paralelo & interface corresponde a TM
(transversa magnética) também chamada polarizagéo = (ou p).
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Para fixacdo dos espelhos foram fabricados, sob medida, dois suportes, um
para cada espelho, e ambos possuem movimentos com ajustes finos XYZ. Estes eixos
servem para posicionar os espelhos na saida do laser. Ainda, onde os espelhos estdo
fixados, foram confeccionadas pequenas plataformas para movimentar os mesmos de
maneira fina e para posicionar o feixe na direcdo correta para atingir exatamente o centro
da lente e, consequentemente, o local desejado no alvo. Todo o sistema 6tico é fixado na
mesa Otica, nos orificios da mesma. Os espelhos sdo posicionados a 45° um em relacdo ao
outro. Isto faz com que o feixe possa ser direcionado com mais facilidade e também
diminuindo a altura, em relacdo a mesa, e atinja a cAmara de deposi¢cdo que estd em um
nivel mais baixo em relacdo a saida do laser. A Figura 41 mostra os suportes de fixacao

dos espelhos posicionados na saida do laser.

Figura 41 - Suportes de fixacao dos espelhos com ajuste fino XYZ.

Uma lente, também especifica para Excimer laser de 248 nm, utilizada para
focar o feixe do laser no alvo, é presa a flange de entrada do feixe na cdmara de deposicao.
O sistema de suporte da lente € munido de movimento fino XYZ e também serve para
direcionar o feixe na posigdo exata onde se deseja ablacionar o alvo. Este sistema foi

fabricado pela empresa Excel Instruments e é mostrado na Figura 42.
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Figura 42 - Suporte da lente de distancia focal de 30 cm com ajuste finos em XYZ ja
acoplada a flange de entrada da camara de deposicéo.

O suporte da lente juntamente com o flange de entrada na camara esta
conectado a um adaptador de 3 para 6 polegadas. A janela de entrada do feixe do laser €
fabricada de silica fundida especifica para comprimento de 248 nm. Na Figura 43 abaixo é
apresentado um grafico da transmitancia versus comprimento de onda para o tipo de silica

(DUV — Deep Ultraviolet) apresentando um valor maior que 99% para 248 nm.
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Figura 43 - Transmitancia (%) em comparacdo com o comprimento de onda do laser.
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Os suportes dos espelhos e da lente foram cuidadosamente projetados para
que juntos se obtenha a méxima precisdo no sentido de se atingir o alvo na posi¢do

desejada.

8.6. O sistema de deposigdo
Quando se trata de PLD o sistema de deposicdo é a parte mais complexa de
ser montado e de ser manipulado. E nesta parte que estio alojados mais componentes e
todo o sistema de vacuo. Abaixo, serdo especificados e explicados em detalhes cada parte

que compdem o sistema de deposicéo.

8.6.1. A camara de vacuo

A camara de vacuo que faz parte do nosso sistema foi comprada da
empresa Kurt Lesker e € uma camara genérica e serve nao s6 para PLD, mas também para
outros sistemas de deposicao.

Esta camara ¢é esférica com 12” de diametro de ago inoxidavel 304 SS
modelo SP -1200S (Figura 44) e é munida de 11 entradas, descritas na

Tabela 6 abaixo, com diametros diferentes que servem para serem
acoplados os diversos componentes como, turbina de vacuo, medidores de pressdo, entrada
de gases, entrada do feixe do laser, valvulas para pré vacuo e quebra de vacuo, escotilha de

manipulacdo, carrossel, heater, feedthroughs, etc.

Material | Didmetro Portas
(4) 8,00” CF

304 SS 12” (2) 6,00” CF
(1) 4,50” CF
(4)2,75” CF

Tabela 6 - Especificacdes da camara de vacuo. As medidas das portas estdo em polegadas,
geralmente utilizadas nos padrbes de medidas americanos. CF é o tipo de conexdo com o
O-ring. CF (ConFlat) que utiliza uma junta de vedacédo de cobre e existe uma espécie de
“faca” que comprime a junta de cobre vedando a porta de tal maneira a atingir vacuos da
ordem de 10 torr.


http://www.lesker.com/newweb/menu_feedthroughs.cfm
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Figura 44 - Camara de deposi¢do de 12” da Kurt Lesker modelo SP — 12008S.

Existem varios tipos de flanges, como por exemplo, KF, QF, DN, CF etc,
cada uma com tipo diferente de conexdo com o O-ring, e por este motivo deve-se tomar
devida atencdo no momento de se adquirir os flanges especificos para cada porta.
Dependendo da regido de onde se adquire os flanges os tamanhos dos mesmos sdo medidos
de maneira diferente, por exemplo, nos USA o tamanho do flange é medido externamente,
diametro externo, sempre em polegadas, ja na Europa e na Asia os tamanhos sdo dados
pelo didmetro interno em milimetros e em cada caso uma sigla determina cada tipo de
flange, como por exemplo, para a flange de 6” ¢é especificada como DN100 a de 8” como
DN160.

8.6.2. Mesa de sustentacdo da Camara de Deposicao.

Para sustentar a camara de deposicdo foi fabricada uma mesa onde estéo
fixados a camara com todos os componentes e a bomba turbo.

A mesa foi confeccionada com o mesmo tipo de material da mesa 6tica que
tambem sustenta o laser. No centro da mesa existe um orificio circular de 40 cm de
diametro onde é encaixada uma das saidas da cadmara de deposicéo. Esta saida é conectada
a gaveta que permite inserir a turbina no sistema de vacuo. Além de pinos de sustentagédo
da gaveta de vacuo, foram feitos suportes laterais que sdo presos a duas saidas da camara.
Estes suportes sdo posicionados de forma a sustentar a parte da camara que contem mais
massa, 0 lado onde esta posicionado o carrossel e o lado diametralmente oposto onde esta
posicionado o heater.

As dimensdes da mesa estdo representadas na Figura 45 abaixo.
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60 cm

80 cm

Figura 45 - Esquema da mesa de sustentagcdo da camara de deposi¢cdo com as respectivas
medidas.

8.6.3. Sistema de Gases da Camara de Deposicao

Durante o crescimento dos filmes geralmente € necessario a utilizacdo de
um ambiente de gas e, para isto, foi montado um sistema de injecdo de gas ligado a
camara. Este sistema é controlado precisamente por um mass flow (Figura 46 (a)), ligado
em cada uma das linhas de gases, permitindo com que se tenha reprodutibilidade no
sistema depositado. O mass flow é um controlador preciso que permite ajustar a quantidade
de gas que é injetado na camara funcionando como uma valvula de precisdo. Na montagem
foram utilizados trés mass flow da marca MKS modelo M100B de 100 sccm, um para cada
diferente tipo de gas injetado na camara.

Na ligacdo entre o mass flow e a cAmara foi necessario inserir a instalacéo
de valvulas de precisdo da marca Swagelock para evitar vazamentos dos gases para dentro
da camara o que poderia reduzir o vacuo formado. Durante o processo de descontaminagédo
da cdmara onde se realiza um alto vacuo, as valvulas sdo mantidas fechadas e séo abertas
somente no momento da inser¢do dos gases na camara. O esquema de montagem das

valvulas esta representado na Figura 46 (b).
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Figura 46 - (a) Mass flow MKS. (b) Montagem dos controladores juntamente com as
valvulas inseridas para se evitar o vazamento dos gases para dentro da cAmara quando a
mesma esta em alto vacuo.

Na Figura 47 estd representado um esquema da ligacdo dos gases de alta

pureza, os mass flow , o controlador dos mesmaos e as valvulas.

Controlador
Mass Flow

Vihulas dos Mass Flow

= |
—%- Valvula Quebra de Vicuo

Nitrogénio

g
&
20

x
S

Gases de Alta Pureza Camara de Vacuo

Vahvula de Pré Vacuo

Figura 47 — Esquema de ligacdo dos gases que sdo admitidos no interior da cAmara com
indicacdo dos mass flow e o controlador.
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O controlador dos mass flow da marca MKS possui entrada para quatro
canais e, em cada canal, é necessario inserir o tipo de g&s que o mass flow esta realizando a
leitura, bem como o fator de correcdo para cada um deles. Desta forma é possivel inserir no
controlador a quantidade em SCCM (Standard Cubic Meter per Minute), que ¢é a unidade
da taxa de fluxo do gas por minuto, que se deseja injetar na cdmara de deposi¢do. Com este
dispositivo é possivel controlar precisamente a entrada do gas na cAmara e assim ter dados
confiaveis para a reprodutibilidade do filme crescido. A faixa que os mass flow trabalham

podem variar de 1 a 100 sccm.

8.6.4. Bombas Turbo e Mecénica

A configuracdo da montagem do sistema de vacuo foi feita de maneira usual
a que se segue em sistemas de vacuo gque possuem uma bomba turbo, ou seja, uma bomba
mecanica é ligada a bomba turbo para ajudar na exaustdo e também é ligada a cAmara para
ser realizado o pré vacuo. Através das combinacBes das valvulas, as configuracdes das
bombas ligadas na cdmara sao dispostas de maneiras diferentes. O maximo de cuidado e
atencdo deve ser tomado durante a operacdo do sistema de vacuo da camara, pois a
abertura de uma valvula errada durante o processo de vacuo base ou pré vacuo pode
destruir a turbina.

A bomba mecénica utilizada é da marca Adixen modelo Pascal 2021C2 com
capacidade de bombeamento de 22 m*/h e vécuo final de aproximadamente 10 mbar. Esta
bomba utiliza 6leo da marca Fomblin (Perfluoro Polyether) que é especifico para
utilizacdo de bombas com ambiente de oxigénio, isto permite que ndo ocorra explosdo. A
bomba mecéanica € utilizada em dois estagios: o primeiro é durante o processo de pré vacuo
na camara de deposicdo e o0 segundo na exaustdo da bomba turbo. A mudanca neste
sistema, de pré vacuo e exaustdo, é feita através de valvulas que permitem a troca onde se
deseja fazer o vacuo.

A bomba turbo utilizada é da marca Edwards modelo EXT556H com flange
de entrada DN 160 CF. A capacidade de vacuo final é da ordem de 10™'° mbar e capacidade
de exaustdo préximo de 560L/s. Na Figura 48 ¢é apresentado o grafico de desempenho da

bomba turbo para exaustdo de diferentes tipos de gases.
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Figura 48 - Gréfico de desempenho da bomba turbo. Os numeros 1, 2 e 3 referem-se
respectivamente ao bombeamento com ambientes de N, He e H..

As bombas turbomoleculares (BTM) sdo baseadas no conceito de um rotor
com pas semelhantes as de turbinas, o que permite altas velocidades de bombeamento com
espacamentos entre as partes de 1 mm ou mais, 0 que elimina grandes problemas de
tolerancias encontrados nas bombas moleculares do tipo Gaede. As BTM's sdo montadas
com varios discos em série com pas de diferentes geometrias. Cada disco pode ser
encarado como uma bomba separada.

Tanto o rotor quanto o estator possuem pas voltadas umas para as outras de
modo muito similar a morfologia encontrada em turbinas. Ambos (rotor e estator) séo
fabricados a partir de discos de uma liga especial de aluminio com as pas sendo usinadas
como laminas posicionadas no angulo desejado, e de modo tal, que o seu espacamento
radial seja constante.

As moléculas de gas colhidas nos intersticios das pas que estdo em
movimento sdo projetadas preferencialmente na direcdo dos intersticios das pas
estacionarias, 0 que estabelece o fluxo de gas na direcdo desejada. Ou seja, as BTM's
funcionam pelo principio de transferéncia de momento, embora 0 mecanismo para isso
acontecer envolva, como no caso das bombas moleculares, o fenémeno da adsor¢do na
superficie em movimento.

A velocidade de bombeamento e a taxa de compressdo de uma BTM
decresce acima de pressées da ordem de 107 torr por causa da interacdo entre as moléculas

umas com as outras, pois nesse limite o livre caminho médio comeca a ficar pequeno
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comparado com as dimensfes dos elementos da bomba, e o fluxo comeca a deixar de ser
molecular.

Quando se coloca uma bomba mecénica de apoio de capacidade 30 m*/h,
como 0 montado no nosso sistema, vemos uma mudanca significativa na velocidade de
bombeamento em altas pressoes.

Atualmente, a maior parte das BTM's sdo equipadas com rolamentos
mecanicos lubrificados, ou por uma combinacdo de rolamento (suspensdo) magnético na
parte de alto vacuo e rolamento mecanico lubrificado na regido de vacuo primario.
Dependendo do didmetro do disco, a velocidade de rotacdo pode atingir valores de 90.000
rpm, 0 que € possivel por avangos no projeto de rolamentos e das técnicas de
balanceamento dos rotores.

Antes do inicio da deposicdo € realizado um vacuo na cdmara da ordem de
10" mbar, e para isto, é exigido 100% da capacidade de operacéo da bomba turbo, este
processo serve como descontaminagdo da camara e é realizado juntamente com uma cinta
de aquecimento ligada a turbina. J& durante o processo de deposicdo a bomba turbo é
operada a 75% de sua capacidade, isto reduz o desgaste da bomba aumentando assim a
vida atil da mesma.

Também foi tomado o devido cuidado de se instalar na turbina uma vélvula
de seguranca que é acionada durante o processo de desaceleracdo. Esta valvula é aberta
automaticamente quando a turbina atinge 50% da rotacdo fazendo com que a mesma
desacelere com segurancga e mais rapidamente.

Para isolar qualquer tipo de vibracdo que a bomba turbo produza foi
instalado entre a gaveta e a bomba turbo um anel anti vibracao.

Para sustentar a bomba turbo foi confeccionado um suporte com uma
plataforma (Figura 49). Este suporte consiste de um macaco mecanico e com isto pode-se
facilmente levantar ou abaixar a bomba turbo na posicdo desejada além de regular, de

forma precisa, 0 encaixe da gaveta que suporta a cdmara na mesa de sustentacao.
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Figura 49 — Suporte com plataforma. Na imagem ainda se observa a bomba turbo e o anel
anti vibragéo.

8.6.5. Medidores de vacuo.

Na camara de deposicdo estdo instalados trés sensores de vacuo, sendo dois
do tipo Pirani e um Penning de catodo frio. Os medidores foram escolhidos de forma que
se tenha uma melhor precisdo na medida do vacuo na regido de trabalho de cada um.

A primeira etapa de medida do vacuo é realizada pelos medidores Pirani.
Este tipo de medidor é baseado em um filamento colocado no interior de um invélucro de
vidro ou metalico que é aquecido por uma corrente elétrica. A temperatura final que este
filamento atinge depende da poténcia elétrica nele colocada e nas taxas de dissipacdo de
calor, que séo de trés origens: perda por conducdo pelo gas, perda por radiacéo e perda por
conducdo para os suportes do filamento. Nas condi¢Ges usuais de operacdo destes
medidores, com poténcia fornecida ao filamento mantida constante e temperatura do fio
mantida a aproximadamente 100°C acima da temperatura ambiente, as perdas por radiacao
e por conducgdo para os suportes sdo razoavelmente independentes da pressdo, enquanto

que a perda por conducdo € diretamente proporcional a pressdo porque, no regime
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molecular, a condutividade térmica do gas é proporcional a pressdo. As variagdes de
temperatura do filamento causadas pelas variacdes de pressdo podem ser medidas através
da resisténcia elétrica do filamento, que € a base dos medidores Pirani, ou a temperatura do
filamento é medida por um termopar a ele acoplado, formando os medidores tipo termopar.
O medidor Pirani depende do tipo de gas em que se esta realizando a medida e sua faixa de
medida esta entre 10% a 10" mbar.

Apbs atingir o vacuo de 10 mbar a medida é realizada pelo segundo
medidor do tipo Penning, este tipo de medidor € dito medidor de ionizacao.

A medida de pressdo com medidores por ionizacdo é feita por um método
indireto em que uma grandeza elétrica proporcional a densidade molecular é medida. Para
IS0, 0 gas cuja pressdo se quer medir é ionizado (total ou parcialmente), e dependendo do
método de ionizacdo empregado, a grandeza elétrica medida é uma corrente ibnica, como
nos medidores de catodo quente, ou uma corrente de descarga elétrica, como nos
medidores de catodo frio, que é o caso do tipo de medidor que possuimos. Este tipo de
medidor, utilizado na segunda etapa de medida, opera entre 10 a 10 mbar.

Desta forma, com os dois tipos diferentes de medidores toda a faixa de
vacuo atingida pelo sistema pode ser monitorada precisamente. Cada medidor esta ligado
em seus respectivos controladores.

A Figura 50 abaixo representa um esquema da ligacdo dos gases bem como

a disposicdo do sistema de vacuo e dos medidores.
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Figura 50 — Esquema da montagem completa do sistema de deposicdo do PLD. Na figura
estdo representados todos os diapositivos que fazem parte do sistema de vacuo e também
suas respectivas ligacoes.

8.6.6. Carrossel.

O carrossel (Figura 51) é um dispositivo utilizado primeiramente para fixar
0 alvo que sera ablacionado e assim rotaciona-lo a fim de evitar que o feixe do laser incida
sempre na mesma posicdo. Com este tipo de dispositivo é possivel crescer filmes finos de
multi camadas, pois existe a possibilidade de serem fixados até seis alvos de diferentes
materiais e estequiometrias. Isto possibilita crescer camadas diferentes sem a abertura da
camara apenas transladando o alvo desejado na direcéo do feixe do laser.

O carrossel utilizado em nosso sistema foi fabricado pela empresa Excel
Instruments e possui seis suportes de uma polegada cada, para fixacdo de alvos diferentes.

Na parte frontal, dentro da camara, existe uma blindagem com apenas um orificio, isto faz
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com que os outros alvos fixados no carrossel ndo sejam contaminados com o material que
esta sendo depositado.

Na parte externa a camara estdo dois motores de passo que S&o responsaveis
pelos movimentos dos eixos principal e orbital dos alvos na parte interna do carrossel.

Um controlador externo, que também é ligado a um computador, controla os
motores de passo. A partir deste controlador € possivel, também, ligar o laser atraves de
um trigger externo e, desta forma, sincronizar o movimento do alvo com a frequéncia dos
disparos do laser, controlando assim o tempo de exposic¢do que cada alvo permanece sob o

feixe do laser.

Figura 51 - Carrossel com dois motores de passo, suporte para seis alvos de 1 polegada. Na
parte frontal do carrossel (a direita) € possivel ver a placa de blindagem.

No caso do crescimento de um filme de multi camadas é possivel inserir
neste controlador o tempo de exposicdo ao feixe do laser, trocar os alvos durante a
deposicéo, controlar a velocidade de rotacéo e translacdo dos mesmos, escolher os angulos
em que se deseja iniciar e terminar a posicdo que sera ablacionada e também a taxa de
repeticdo do laser.

Com a combinacdo dos movimentos de rotacdo e partes de uma translacao é
possivel se combinar diversos tipos de “caminhos” ablacionados no alvo desde orbitas

circulares até orbitas ndo fechadas.

8.6.7. O aquecedor
O aquecedor (heater) (Figura 52) é onde se fixa o substrato que entdo é

aquecido a temperatura desejada. O heater utilizado no nosso sistema é da marca Heat
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Wave Lab e pode atingir a temperatura de 950°C através de uma resisténcia de platina. A
medida de temperatura € realizada por um termopar tipo K interno ao heater.

Figura 52 - Heater de 2 polegadas de diametro com tampa protetora e presilhas.

A montagem de todo o sistema que suporta o heater foi projetada de acordo
com as necessidades que julgamos serem as de melhor funcionamento do conjunto. Para
isto, foram feitos suportes onde o heater é fixado e preso em uma base que pode se
movimentar finamente nas direcbes XYZ. Desta forma, podemos aproximar e afastar o
heater, juntamente com o substrato, em relacdo a chama de ablacdo formada a partir do
alvo. O esquema de montagem permite variar esta distancia de 1 a 9 cm tendo assim uma
grande liberdade na variacdo dos parametros de deposicao do filme.

Todo o suporte é conectado a cdmara por um flange de 6 polegadas com 6
entradas de 1 polegada cada, das quais duas destas sdo utilizadas para a entrada de energia,
que alimenta o heater, e uma entrada para o controle do termopar posicionado internamente
ao heater. Nestas entradas foram instalados feedthroughs especificos para ultra alto vacuo
para transporte de energia e alimentacdo do termopar para dentro da camara.

Na Figura 53 abaixo esta representado o esquema de ligagdo do heater bem
como a indicacao dos eixos de movimento XYZ.


http://www.lesker.com/newweb/menu_feedthroughs.cfm
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Figura 53 - Vista lateral da montagem do heater no suporte de movimentagédo. Flange de 6
polegadas com 6 entradas de uma polegada cada utilizada para a montagem e fixagdo do
heater.

Antes de se fabricar o suporte de fixacdo e movimento do heater foram
realizados testes da corrente necessaria para alimentar 0 mesmo a uma temperatura de
950°C, e de acordo com a amperagem e voltagem necessarias, foi calculada a area do fio
que alimenta o heater e, desta forma, o tipo de feedthroug necessario. Os fios que
alimentam o heater foram isolados através de fish spine de alumina (Figura 54) para evitar
qualquer tipo de contato com o suporte do heater. Outro tipo de teste realizado no heater
foi a averiguacdo de uma possivel diferenca de temperatura entre o valor marcado pelo
termopar interno e a real temperatura na placa de contato com o substrato. Para isto, foi
realizado uma varredura para toda a faixa de temperatura utilizada observando a diferenca

de temperatura em cada regiéo.

e

Figura 54 — Fish spine (isolante ceramico) de alumina.
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O heater é ligado a um controlador através dos cabos de alimentacdo de energia
e também dos cabos de alumel e chromel, que enviam o sinal do termopar interno. Neste
controlador, é possivel se programar o tipo de rampa necessaria para 0 aquecimento do

substrato. A Figura 55 mostra a instalacéo final de todo o sistema de PLD.
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8.7. Preparacéo dos alvos
Os alvos utilizados no PLD para fabricacdo dos filmes neste trabalho foram
confeccionados pelo método tradicional de reacdo por estado solido. Primeiramente foram
calculadas as quantidades corretas de cada elemento, de acordo com a estequiometria
desejada e entdo, os mesmos foram colocados em potes com bolas de zircdnia itria e alcool
isopropilico e em seguida levados ao moinho por 20h. Todos os reagentes utilizados s&o de

alta pureza e estdo especificados na Tabela 7 a seguir.

Reagente | Pureza | Marca

Y,03 99,99% | Sigma-Aldrich

CuO 99,99% | Sigma-Aldrich

BaCO; 99,99% | Sigma-Aldrich

Tabela 7 — Reagentes com as respectivas purezas utilizados na fabricagéo dos alvos.

Posteriormente a moagem, o conteudo foi retirado dos potes e peneirado
para separar as bolas de zirconia, e colocado em uma estufa para secagem. O pé resultante
deste processo foi calcinado em atmosfera de oxigénio a 900°C por 24h. Apds a
calcinacdo, o p6 foi macerado e prensado uniaxialmente com aproximadamente 6 toneladas
para conformar a amostra em um molde de 17 de didmetro e a espessura de
aproximadamente 1,5 cm. Para se atingir o tamanho final desejado das amostras a massa
total dos reagentes utilizados foi de aproximadamente 25g. Depois da prensagem, as
amostras foram calcinadas novamente e posteriormente maceradas em almofariz e, este
processo foi repetido por pelo menos 4 vezes para cada amostra.

Entre os processos de calcinagdo foram realizadas medidas de raios-X para
verificacdo de formacdo de fase e analise da presenca de fases indesejaveis. A Figura 56

representa o difratograma de raios-X para uma amostra de Y1Ba,CuzOs.
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Figura 56 - DRX do pé ap0s o processo de calcinacdo para amostra de Y;Ba,Cu3z0s.

Ap0s o processo de calcinacdo foi realizada uma prensagem isostatica em
alcool isopropilico com carga de 30 toneladas para densificar a amostra que posteriormente
foi levada para o processo de sinterizacao.

A sinterizacdo foi realizada a 920°C por 24h em atmosfera de oxigénio e,
este processo rendeu amostras com superficies lisas de dimensodes de 1” de didmetro por
aproximadamente 1 cm de espessura e suficientemente densas, com uma média de
densidade de 4,6 g/cm® (Figura 57). Esta densidade estd proxima as das amostras

adquiridas comercialmente.

Figura 57 - Imagem da amostra final, alvo pronto, colada no suporte do carrossel.

O esquema a seguir (Figura 58) mostra o processo completo da preparacéo

dos alvos utilizado na fabricacéo dos filmes finos.
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Figura 58 — Representacao do ciclo de preparagdo das amostras utilizadas como alvo.

8.8. Fabricacéo dos filmes finos

Com o sistema do PLD devidamente montado se iniciou o processo de
calibracdo e testes. Para isto, foram realizados teste de vacuo, funcionamento do heater,
tamanho da chama de ablagdo e todos os parametros do laser como poténcia, energia,
frequéncia dos disparos etc.

Vaérios testes foram feitos utilizando substratos de vidro para calibracdo dos
parametros de deposicdo como distancia do alvo ao substrato, atmosfera e fluxo. Apos a
realizacéo dos testes em substratos de vidro, deu-se inicio aos testes em substratos de STO.

A primeira atencdo dada, nesta parte do trabalho, foi a praticidade no
momento de se inserir o substrato dentro da cAmara de deposicéo e para isto foram testados
tipos diferentes de suportes e fixagéo.

O primeiro teste realizado foi a fixagdo do substrato diretamente ao heater
utilizando os grampos ja existentes no mesmo, mas, desta forma, a fixacdo era muito
dificultosa.

Em um segundo teste foram fabricados suportes com grampos (Figura 59).
Este tipo de suporte fabricado foi preso a placa do heater utilizando os grampos ja
existentes no mesmo e o0 substrato foi preso ao suporte através de pincgas soldadas nas

hastes dos suportes (Figura 60). Porém, nos testes realizados percebeu-se que a



123

temperatura no suporte era inferior a placa do heater. Para melhorar a transferéncia de calor
entre a placa do heater e o suporte foram fabricados novos suportes com espessuras
diferentes. Mesmo com espessuras inferiores a 3 mm, ndo foi possivel se obter uma boa
transferéncia de calor, e a temperatura do substrato ainda permanecia abaixo da
temperatura da placa do heater. Para melhorar o contato térmico entre o substrato e o
suporte foi utilizada cola de tinta prata, mas mesmo assim, ndo se obteve um bom
resultado. Como ndo havia a possibilidade de mensurar a diferenca de temperatura entre a
placa do heater e a superficie do suporte, os mesmos ndo foram mais utilizados.

Figura 59 - Suportes com presilhas com indicag@o das espessuras na parte superior onde se
fixa o substrato.

Figura 60 - Substrato de STO fixado na parte superior do suporte.

Um terceiro teste foi realizado colando o substrato com tinta prata
diretamente a placa ja existente no heater, mas desta maneira era muito dificil e trabalhoso
a fixacdo da placa dentro da cAmara. Este tipo de procedimento (colagem) é geralmente
utilizado nas deposicdes de filmes por PLD, porém existe a possibilidade da evaporacao da
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prata contida na cola, e a mesma ser depositada no filme. Outro motivo de se evitar uma
cola a base de tinta prata é que pode ocorrer, em alguns casos, regides em que a tinta prata
se adere melhor ao substrato e nestas regides a temperatura fica maior do que nas regioes
onde a tinta prata n&o se adere perfeitamente ao mesmo. Estudos realizados nestes casos '
mostraram que nas regides onde a cola ndo aderiu perfeitamente ao substrato, o filme ndo
apresentou condigfes supercondutoras. Ainda, quanto a utilizacdo de tinta prata, apds a
deposicdo fica muito dificil de se tirar a cola da parte inferior do substrato.

Por ultimo foram fabricados suportes do mesmo material da placa do heater
e também com a mesma dimensdo, ou seja, uma placa circular com 2 polegadas de
didmetro (Figura 61) mas com espessuras diferentes Neste tipo de suporte foi soldada uma
haste para melhor manipulacdo no momento de fixar o mesmo ao heater. Ainda, na haste,
foi soldada uma presilha, pinca de aco inox, para servir como fixador do substrato. Nestes
suportes foram realizados testes tanto com o substrato colado com tinta prata, bem como,
somente fixado pela presilha (Figura 62). O teste com o substrato fixado apenas com a
presilha respondeu satisfatoriamente e os filmes depositados desta maneira, forneceram
boa resposta quanto a morfologia e um crescimento ordenado quando analisados a partir

dos resultados de raios-X.

RIS 'xaz i i

Figura 61 - Suportes com o mesmo diametro da placa ja existente no heater com hastes e
presilhas soldadas. Cada suporte tem espessura diferente que variaram de 0,6 mm a 0,8
mm.
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Substrato

Figura 62 - Suporte com as mesmas dimensGes da placa ja existente no heater com
substrato fixado pela presilha.

Todos os filmes fabricados nesta parte de testes foram de YBCO
depositados em substratos de STO e a regido de temperatura utilizada, variou de 720°C a
830°C, seguindo a maior parte das referéncias que tratam de crescimento de filmes finos de
YBCO por PLD'® "1 (entre outras).

Outro procedimento realizado durante o processo de calibracdo foi o ajuste
para se alcancar a fluéncia mais alta e estavel que atinge o alvo. Para isto, foram medidos
os tamanhos dos spots que atingem o alvo com respeito as distancias focais diferentes da
lente convergente que foca o feixe do laser dentro da camara de deposi¢do. A Figura 63
mostra o tamanho do spot para cada distancia focal. Ap6s obter o tamanho do spot, foram
calculadas as areas de cada um de acordo com o formato apresentado, pois para cada
distancia focal diferente formas diferentes de spots foram encontradas. Os spots
apresentaram formatos que variaram desde retangulos, para distancias focais menores, até
elipses para distancias focais maiores. De acordo com a area, as fluéncias foram calculadas
em unidades de J/cm?. A partir disto, percebeu-se que as melhores fluéncias séo alcancadas
com distancias focais variando entre 31 a 32 cm. Antes de se iniciar a deposicéo do filme a
fluéncia era entdo calculada e ajustada de acordo com a energia inicial na saida do laser.

?mml :

i
i

34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24

Figura 63 - Tamanhos de spots diferentes de acordo com a distancia da lente convergente
em relacdo ao alvo. Na parte inferior de cada imagem de spot esta indicada a distancia, em
cm, da lente até o alvo dentro da cdmara. Todas as imagens estdo na mesma escala para
efeito de comparacdo. A medida de 7mm representa o tamanho vertical do primeiro spot.
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Depois de todos os testes e calibragdo, se iniciou a fabricacdo da série de
filmes finos proposta neste trabalho. Para isto foram seguidos os dados de deposicdo de
filmes finos de YBCO presentes na literatura.

Quando se deposita filmes finos supercondutores a rota seguida geralmente
é muito parecida para varios tipos diferentes de substratos variando apenas alguns
parametros, o tipo de rota seguida para a maioria das deposic¢des é descrita a seguir.

Primeiramente o alvo € colado em um suporte (Figura 57) para
posteriormente ser fixado ao carrossel, isto geralmente é feito no dia anterior a deposicao,
pois a cola deve secar em uma estufa por mais de 4h para fornecer a devida resisténcia
mecanica.

Antes de fixar o substrato ao suporte, 0 mesmo deve passar pelo processo de
limpeza para ficar atomicamente liso. Para isto foram testadas algumas rotas diferentes de
limpeza. A rota mais utilizada na literatura para limpeza é a aplicagdo de acetona,
isopropanol e metanol onde o substrato é colocado em um ultrassom em cada um dos
diferentes tipos de produtos mencionados por aproximadamente 7 minutos.

Também foi testada a seguinte rota de limpeza seguindo as referencias™'*
1 Neste tipo de procedimento, a limpeza do substrato é realizada com acetona em um
ultrassom por aproximadamente 1 minuto e, em seguida, é lavado em agua deionizada por
30 minutos a 70°C e posteriormente é colocado em uma solu¢cdo com HCI + HNO3; na
razdo 3:1 por 12 minutos. Nesta etapa da limpeza, o substrato de STO, que é formado por
camadas de SrO e TiO, permite que a camada superior, onde serd depositado o filme,
termine com TiO, que € mais favoravel e mais atomicamente plana para o crescimento de
filmes de YBCO. Apds a permanéncia do substrato na solucdo acida o mesmo é lavado n
ovamente em agua deionizada e posteriormente aquecido e 1100°C por 10 minutos e em
seguida lavado novamente em agua deionizada. Este tipo de limpeza permite limpar
perfeitamente a superficie do substrato de STO que geralmente é contaminado por silica
coloidal (impurezas de carbono) utilizada no polimento do substrato durante o processo de
fabricacao*?.

Apbs a limpeza, o substrato é preso ao suporte (Figura 62) e fixado a base
do heater. Este suporte é fixado de maneira com que o substrato fique diretamente na parte
posterior e normal a chama de ablagéo.

Antes de fechar a cdmara de deposi¢do, o sistema de injecdo de gas é
acionado através do mass flow correspondente ao gas que serd utilizado na deposi¢éo, para

se regular a pressdo e para se retirar qualquer impureza que possa estar na tubulagéo.
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Também, neste momento, é verificada a regido, em angulo, em que o alvo sera
ablacionado, isto é feito através do software que controla o sistema do carrossel.

Ap0s a camara ser fechada o sistema de vacuo é acionado, primeiramente é
realizado o pré vacuo na camara e em seguida a bomba turbo é acionada, evidentemente
juntamente com a bomba mecanica. Para se alcangar uma completa descontaminacdo na
cAmara é necesséario que um véacuo em torno de 107 - 10® mbar seja atingido. Durante o
processo de descontaminacdo o heater € acionado a uma taxa de aproximadamente
15°C/min até se atingir a temperatura na qual a deposicéo sera realizada.

Assim que o heater atinge a temperatura desejada a mesma é mantida
constante para se alcancar o equilibrio térmico, e entdo, a pressao na cdmara é aumentada
fechando a gaveta que interliga a bomba turbo a camara até a pressdo se estabilizar em
aproximadamente 10 mbar. O préximo passo ¢ a injecdo do gas desejado, isto é feito
através do controlador do mass flow para se atingir a pressdo desejada para deposi¢do dos
filmes supercondutores e, para este sistema, a faixa de injecdo de gas esté entre 40 SCCM e
90 SCCM. Quando o fluxo de gés esta estabilizado em uma pressdo da ordem de 2 X
10~ mbar a deposicéo ¢ iniciada.

Para os filmes supercondutores depositados por PLD a frequéncia do laser
varia, geralmente, entre 3 — 10 Hz com uma fluéncia entre 1,1 — 2,3 J/cm® Estes
parametros sdo ajustados antes de se iniciar a deposicao.

A distancia entre o alvo e o substrato, neste trabalho, variou entre 4,1 a 6,5
cm, pois nos testes preliminares se chegou a conclusdo de que para a fluéncia utilizada,
esta faixa de distancias foram as que apresentaram os filmes de melhor qualidade.

O tempo de deposicgdo, para a maioria dos filmes, ficou entre 20 e 50 min
que renderam filmes com espessuras que variaram entre 200nm a 650nm.

Ao termino da deposicao se inicia o processo de oxigenacdo in situ do filme,
e para isto, a temperatura é reduzida a aproximadamente 500°C a uma taxa de 20°C/min e
o filme permanece oxigenando por 30 min. A pressdo na camara durante o processo de
oxigenacao fica em torno de 400 mbar. Para se atingir esta pressdo a bomba turbo é tirada
do circuito de vacuo e a camara fica isolada e é preenchida com oxigénio.

Ap0s o0 processo de oxigenacdo, a temperatura é gradualmente reduzida até
se atingir a temperatura ambiente.

Os passos de crescimento do filme e oxigenacdo descritos acima estdo
representados no diagrama (geral) abaixo (Figura 64) com as respectivas temperaturas e

pressdes utilizadas em cada regido.
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Figura 64 - Rampa (geral) utilizada durante a deposicao.

8.9. A preparacéo dos filmes de YBCO
Durante a deposicdo dos filmes estudados neste trabalho foram alterados
todos os parametros possiveis que serviu como aprendizagem para se obter a melhor rota
de crescimento de filmes finos de YBCO.
Na Tabela 8, a seguir, estdo apresentados os diferentes parametros utilizados

apenas para os resultados das caracterizacGes dos filmes apresentados neste trabalho.

Filme | Das(cm) | F(/cm®) | v(Hz) | Substrato | T(°C) | t | P(mbar)
19 5 1,9 4 STO 750 | 25 | 1,9x10™
24 6,5 2 5 STO 760 | 50 | 2,1x10™
02 4,6 1,5 4 STO 860 | 20 | 1,6x10™
27 6,5 1,8 5 STO 700 | 30 | 2,0x107
26 6,5 2 5 STO 770 | 30 | 7,4x10°

Tabela 8 - Principais pardmetros utilizados na deposi¢do dos filmes apresentados neste

trabalho.

Na Tabela 8 as colunas se referem aos seguintes parametros:

Da.s — Distancia do alvo ao substrato (cm).

F — Fluéncia em J/cm?.

v — Frequéncia do laser em Hz.

T — Temperatura de deposigéo (°C).

t — Tempo de deposic¢ao
P — Pressao de deposicao
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ApoGs a deposicdo, a primeira caracterizagéo realizada nos filmes foi de
difracdo de raios — X para se analisar o grau de ordenamento dos filmes. Apenas os filmes
que apresentaram um bom ordenamento € que seguiram para 0S proximos passos de
caracterizagdes que foram: medidas magnéticas e microscopia eletronica de varredura. Na
Figura 65 é apresentado, por exemplo, o difratograma de raios-X de um filme de

YBa,Cuz07.; depositado em substrato de STO.

STO(200) Filme 29
5
10° 4 (003)
’éa 10° (002)
)
o
I
o (001)
12} 3
c 107 3
9 (005)
c (004)
102 ©on (008)
-MMM M T T ' 1 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
(20)

Figura 65 - Difratograma de raio-X para filme de YBa,Cu3;O7.; crescido em substrato de
STO. Os picos (003) e (006) coincidem com os picos do substrato (100) e (200).

Pelo difratograma apresentado (Figura 65) percebe-se claramente o
ordenamento dos planos cristalinos onde estdo representados somente pelos picos (00I).
Este filme estd em perfeita concordancia com a maior parte das referéncias que apresentam

resultados de medidas de raios-X, como por exemplo, o resultado apresentado na Figura 66
113
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Figura 66 — Difratograma de raios-X de um filme fino de YBCO depositado em substrato
de STO (100).
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9. Caracterizacoes

9.1. Medidas realizadas por MEV — EDX
Para avaliar morfologicamente os filmes depositados foram realizadas
medidas de MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura). Neste tipo de medida foram

14" que sdo tipicos na deposicéo de

analisados a presencas de droplets (protuberancias)
filmes por PLD bem como a presenca de needles (agulhas) nos filmes e comparados com
referéncias que apresentam as mesmas caracterizagcdes. Desta maneira, foi possivel fazer
uma avaliacdo mais detalhada da presenca de fases enriquecidas em Ba ou Cu e, também
com respeito aos ordenamentos nos eixos a/b ou ¢ bem como o efeito dos pardmetros
utilizados no crescimento dos filmes.

Abaixo sdo apresentas as imagens obtidas por MEV, com aumento de 2000

X para filmes preparados com parametros diferentes.

. ; 2
9/19/2013 |mag O| HV det WD
10:15:58 AM | 2 000 x |10.00 kV|ETD | 4.2 mm

Figura 67 - Imagem obtida por MEV do filme 19 com aumento de 2000 X mostrando a
presenca de droplets com tamanhos medios de 5 pm. Este filme foi depositado com
temperatura de 750°C pressdo de 1,9x10™" mbar com distancia entre alvo substrato de 5 cm.
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HY | det | ._ - 5[:'. i.ll"l'l
0x [10.00kV ETD| 4.4 mr LIEC

Figura 68 - Imagem obtida por MEV do filme 24 com aumento de 2000 X mostra a
presenca de droplets com tamanho médio de 1 pm. Filme depositado com temperatura de
760°C pressido de 2,1x10™" mbar com distancia entre alvo substrato de 6,5 cm.

_ 50 um —
1 ( ETI m LIEC
Figura 69 - Imagem obtida por MEV do filme 2 com aumento de 2000 X. A imagem
mostra a presenca de droplets com tamanho médio de 6 um. Filme depositado com

temperatura de 860°C pressdo de 1,6x10™ mbar com distancia entre alvo substrato de 4,6
cm.

t
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Quando as imagens apresentadas sdo comparadas, pode-se perceber
claramente que a presenca de droplets foi drasticamente diminuida quando a distancia
alvo-substrato e a pressao de deposicdo foram aumentadas como era de se esperar como
apontado na teoria de crescimento de filmes apresentada anteriormente. Quanto ao
tamanho dos droplets, formados no filme 24, como esta apresentado na Figura 68, que
possuem dimensdo média de 1 um estdo em pleno acordo com as referéncias utilizadas
para comparacdo que sao apresentadas a seguir. O efeito combinado de afastar o substrato
do alvo juntamente com o aumento da pressdo de deposi¢do, fazendo com que o tamanho
da chama de ablagdo diminuisse e também mudando o formato da mesma, diminuiram
drasticamente o tamanho e a quantidade de droplets presentes nos filmes.

Foram observados diferentes espécimes na superficie quando os filmes
foram analisados morfologicamente por MEV. Esferas com didmetros médios de 1 um,
como mostrado na Figura 68, sdo tipicas para deposicdo de filmes por laser. Como
apontado anteriormente, estes sdo chamados de “droplets” que consistem principalmente
de fases enriquecidas de CuO ou Cu, como foi revelado por medidas de EDX comentadas a
seguir. Também foram encontrados pequenos espécimes com dimens@es de 0,7 — 1 um que
sdo tipicos de filmes de YBCO orientados na dire¢cdo do eixo c, de acordo com a

literatural*® 1*°

, € estdo representados na Figura 67, estes sdo chamados de “outgrowths”
(protuberancias). Através da analise de EDX ndo foi encontrado diferenca entre os
outgrowths e a superficie do restante do filme. Também o que se observou, através de
medidas realizadas por EDX, é que a densidade dos outgrowths aumenta com o aumento
no desvio da estequiometria ideal do filme, no caso YBa,Cu3O75. O aparecimento dos
outgrowths pode estar relacionado ao crescimento de pequenas regides, durante o estagio
inicial do filme, fora da estequiometria ideal como apontado por Ramesh et al ***.

Também foram realizadas medidas de EDX em regides diferentes dos filmes
para andlise da estequiometria dos mesmos. Com respeito aos droplets, 0 que se encontrou
nestas medidas foi que em droplets com tamanhos de aproximadamente 5um, como 0S
apresentados no filme 19 da Figura 67, sdo ricos em Cu e CuO. Para o filme 24
apresentado na Figura 68, o resultado da medida de EDX realizada na superficie lisa, livre

de droplets e outgrowths é apresentado na Tabela 9 abaixo.
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Elemento | At%
OK 46,43
YL 9,11
BalL 17,14
CuK 27,32
Total 100,00

Tabela 9 — Resultado da medida de EDX realizada na superficie lisa do filme 24.

Pelo percentual apresentado, podemos concluir claramente que o filme néo
foi devidamente oxigenado, mas apresentou supercondutividade com transicdo acentuada
como pode ser verificado através da medida de suscetibilidade DC apresentada adiante.

Na Figura 70 abaixo foram encontrados espécimes conhecidos como
“needle-shaped”, formato de agulha, com dimensdes tipicas de 0,1 x 1 pm? que sdo
relatados na literatura como regides de filmes de YBCO crescidas na diregdo do eixo a .
Estes espécimes aparecem quando a temperatura de deposicdo esta em torno de 50°C
menor que a temperatura ideal para o crescimento dos filmes na direcéo do eixo ¢ **, o que

é o caso deste filme que foi depositado com temperatura de 700°C.

9/19/2013 [mag O] HV [det| WD [ ——
10:33:49 AM | 20 000 x 1 10.00 kV |ETD | 4.2 mm

Figura 70 - Imagem do Filme 27 depositado em temperatura de 700°C com distancia alvo
substrato de 6,5 cm e pressdo de 2 x 10 mbar.
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Para uma melhor compreensédo dos dados apresentados acima podemos
compara-los com alguns dados presentes na literatura, como por exemplo, os resultados da

Figura 71 abaixo.

Figura 71 - Os mais comuns espécimes morfologicamente observados em deposicdo de
filmes finos de YBCO por PLD. (a) droplet, (b) particulas outgrowth, (c) needles
orientados no eixo a, (d) vales devido a rugosidade na superficie do filme. Todos os
marcadores presentes nas figuras sdo de 1pum de comprimento *°.

A Figura 71lapresenta os resultados obtidos a partir de imagens de MEV de
filmes de YBCO encontrados na literatura para deposicées por PLD™®. Em (a) a imagem
de um droplet. Em (b) a imagem mostra a presenga de pequenos espécimes (outgrowths)
com forma irregular de dimensdes entre 0,2 — 0,7 um que sdo tipicos em filmes de YBCO
crescidos na orientacdo do eixo c. Em (c) a presenca de needles. E em (d) a presenca de
vales na superficie sdo visiveis. Esta rugosidade na superficie é favorecida por pequenos
desvios nos conteudos de Ba ou Cu. Filmes que s&o ricos em Ba e pobre em Cu apresentam
vales maiores a filmes que possuem a estequiometria correta. Nos filmes analisados por
MEV, ndo foram encontrados a presenca de vales como os apresentados na Figura 71.

Para se analisar, morfologicamente, o efeito das pressdes empregadas
durante a deposicdo foram feitas imagens com aumentos maiores as apresentadas

anteriormente e estdo representadas abaixo.
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g O0| HV |det|] WD
)00 x | 10.00 kV ETD | 4.4 mm

Figura 72 - Imagem obtida por MEV com aumento de 60.000 X para o filme 24,
depositado com pressdo de 2,1x10 ™ mbar com fluxo de oxigénio de 88 SCCM, temperatura
de 760°C e distancia entre o alvo e o substrato de 6,5 cm.

mag O | HV det | WD
\M 60 000 x [10.00 kV|ETD | 4.1 mm

Figura 73 - Imagem obtida por MEV com aumento de 60.000 X para o filme 26 depositado
com pressdo de 7,4x10mbar com fluxo de oxigénio de 23 SCCM, temperatura de 770°C e
distancia entre o alvo e o substrato de 6,5 cm.
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A partir das imagens apresentadas acima, percebe-se claramente a forte
influéncia na formacdo de gréos presentes nos filmes. Estes dois filmes apresentados nas
figuras (72 e 73) foram depositados em temperaturas proximas, praticamente dentro do
erro de medida do aquecedor, mas com pressdes bem diferentes. O filme que melhor
apresentou a formacédo de grdos, filme 24 da Figura 72, foi depositado na pressao de
2,1x10"mbar. O filme 26, mostrado na Figura 73, que foi depositado em pressdo de
7,4x10%mbar, ou seja, da ordem de 3 vezes menor que a do filme 24, acarretou em uma

ndo formacdo de grdos morfologicamente visiveis.

9.2. Medidas de espessuras
Para se medir as espessuras dos filmes os mesmos foram cortados e fixados
no suporte do MEV de maneira que ficassem perpendiculares ao feixe de elétrons e, desta
forma, fossem medidos de maneira precisa. As imagens das medidas de espessuras séo

apresentadas nas figuras 74 e 75.

Substrato - STO

9/19/2013 |mag O | HY ~ |det| WD 2. um

11:18:54 AM |60 000 x |20.00 kV|vCD | 8.8 mm LIEC
Figura 74 - Imagem obtida por MEV com aumento de 60.000 X para o filme 19
apresentando uma espessura de aproximadamente 220nm.
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Substrato - STO

9/19/2013 |mag O | HVY ~ |det| WD 3 pm

11:26:56 AM |41 967 x|20.00 kV | vCD | 6.5 mm LIEC
Figura 75 - Imagem obtida por MEV com aumento de 60.000 X para o filme 24
apresentando uma espessura de aproximadamente 650nm.

Para o célculo da taxa de deposicdo foram levados em conta o tempo de
deposicéo e a frequéncia do laser utilizada. Combinando valores diferentes de frequéncias,
distancias alvo substrato, pressGes de deposicdo e fluéncia do laser foi possivel variar a
taxa de deposicdo com valores entre 1,2 A/s a 5,1 A/s. Para o filme 19 apresentado na
Figura 74, a taxa de deposicdo foi de aproximadamente 1,4 A/s, este filme foi depositado
com 6000 disparos com frequéncia de 4 Hz, pressdo de deposicéo de 1,9x10™ e distancia
alvo substrato de 5 cm. Para o filme 24 apresentado na Figura 75, a taxa de deposicdo foi
de aproximadamente 2 A/s, este filme foi depositado com 15000 disparos com frequéncia
de 5 Hz, pressdo de deposicdo de 2,1x10™ e distancia alvo substrato de 6,5 cm.

A partir dos dados apresentados acima é possivel sumarizar os principais
parametros ideais, para este sistema, para deposicdo de filmes finos de YBCO. Estes
parametros sdo mostrados na tabela a seguir.

Quando os parametros, discutidos neste estudo, sdo comparados com 0s
dados da literatura, pode-se concluir que estes estdo bem préximos aos obtidos por outros
grupos de pesquisa que depositam filmes finos de YBCO por PLD.

Estes parametros estdo sumarizados na Tabela 10 abaixo.
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Parametro Valor

Distancia Alvo - Substrato 6,5 cm

Frequéncia do laser 5 Hz

Fluéncia do laser 2 Jicm?

Temperatura de deposicdo 760°C

Presséo de deposicao 2,1 x 10™ mbar

Temperatura de oxigenagdo | 500°C

Tempo de oxigenagéo 30 — 40 min

Tabela 10 — Parametros otimizados em relacdo aos resultados dos filmes depositados.
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10. Medidas Magneéticas

Para verificar as propriedades supercondutoras dos filmes foram realizadas
medidas de suscetibilidade DC em um S.QU.1.D (Superconducting QUantum Interference
Device). Para isto, os filmes foram colados com resina no suporte da vareta do SQUID e
entdo centrados.

Na Figura 76 abaixo esta representado o resultado da curva de magnetizacéo
X temperatura para o filme 24 depositado em substrato de STO. O campo utilizado para
medida foi de 1000e e a temperatura variou de 10K até 130K o que foi suficiente para

verificacdo da temperatura de transicdo supercondutora.
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Figura 76 - Magnetizacdo x temperatura para uma amostra de YBCO apresentando uma
temperatura critica proxima de 90K.

Atraves dos dados obtidos da curva de magnetizacdo apresentada acima
percebe-se claramente uma temperatura de transi¢do proxima de 90K. Geralmente o inicio
da temperatura de transicdo apresentada por métodos indutivos é menor que oS
apresentados pelo método de medida de resistividade por quatro pontas, por exemplo. O
gue se encontra na literatura, como por exemplo, Lang *®, a temperatura de transicéo por
método indutivo esta proxima de 88K, enquanto que, os medidos por resistividade

apresentam temperatura critica de 92K. Ou seja, a medida de magnetizacdo apresentada
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acima revela a boa qualidade, com respeito as propriedades supercondutoras, do filme
depositado.
Isto indica que todos os parametros ajustados para a deposicdo dos filmes

por PLD foram adequados para a fabricacdo de um filme supercondutor de boa qualidade.
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11. Discussao e Conclusoes

A pesquisa realizada neste trabalho de doutoramento possibilitou a
aprendizagem e o dominio da técnica de crescimento de filmes finos supercondutores bem
como a montagem de um sistema de deposicao por laser pulsado (PLD).

Os resultados obtidos a partir dos filmes finos de YBCO mostraram que a
fabricacdo dos alvos, utilizados nesta pesquisa, foram obtidos de maneira adequada pelo
método de reacdo por estado solido fornecendo materiais de estequiometria correta e
densos o suficiente quando comparados aos disponiveis comercialmente que permitem a
ablacdo utilizando um feixe de laser pulsado de alta potencia.

As caracterizacbes realizadas através de raios-X, MEV-EDX e
suscetibilidade DC mostraram resultados satisfatérios quando comparados aos da literatura
existente de filmes finos de YBCO fabricados por PLD.

A técnica de PLD é muito rica em parametros a serem variados como
explicado no contexto da tese apresentada, e cada um destes, atua de maneira importante
sobre os resultados finais dos filmes fabricados. O resumo feito da inter-relacdo dos
parametros de crescimento com as caracteristicas principais dos filmes é um guia
importante no momento de projetar futuros experimentos e produzir novos filmes finos.

Ainda, quanto a técnica de deposicdo de filmes finos, a pesquisa realizada
permitiu encontrar 0s parametros apropriados de deposicdo dos filmes finos HTC no que
concerne a técnica de PLD. Os parametros utilizados, como temperatura de deposicéo,
pressdo, distancia entre alvo e substrato, frequéncia do laser, tempo de deposi¢do foram
otimizados para atingirem as melhores respostas supercondutoras e morfoldgicas dos
filmes.

Quanto a parte de instrumentacdo e montagem do sistema, 0 presente
trabalho permitiu ao grupo GMD (Grupo de Materiais e Dispositivos — DF — UFSCar) o
dominio nas partes que compdem o sistema de deposi¢do como laser, sistema de vécuo,
instalagdo de sistemas de gases, interface entre os componentes eletronicos do sistema,
projeto e fabricagdo de pecas que compdem o mesmo, bem como, a Gtica envolvida no
PLD.

O sistema de PLD montado mostrou capacidade de funcionamento
adequado indicando a correta disposicdo e calibracdo de todos os componentes que

compdem 0 mesmao.
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Por fim, o trabalho de doutoramento apresentado aqui, demonstra
claramente a capacidade do GMD na fabricagdo e deposicdo de filmes finos
supercondutores possibilitando, desta forma, a realizagdo de pesquisas futuras em
dispositivos baseados em filmes finos de um modo geral e ndo apenas na area de
supercondutividade.

Com respeito & pesquisa em supercondutividade este trabalho abre caminho
em pesquisas com outros tipos de materiais supercondutores.

Em um contexto geral o trabalho atingiu a meta proposta no inicio do
doutoramento do autor que foi a montagem de um sistema completo de deposi¢édo por laser
pulsado e o dominio da técnica de crescimento de filmes finos.

O fato do sistema de PLD possuir uma fonte externa para ablacao dos alvos,
o laser, permite a0 GMD e ao CMDMC futuramente a aquisicdo de novas camaras de
deposicdo para fabricacdo de diferentes compostos permitindo, assim, a pesquisa e 0
desenvolvimento de novos materiais e dispositivos.

Pesquisas com a obtencédo de grafeno e do composto LaNiOs, para aplicacao
como eletrodo em varios dispositivos, ja foram iniciadas como parte do trabalho de pds

doutoramento do autor deste trabalho utilizando o sistema de PLD apresentado.
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