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A técnica de deposicdo de filmes finos usando impulsos laser de alta poténcia tem

" conhecido um desenvolvimento espectacular nos ultimos 4-5 anos, mercé sobretudo do
sucesso obtido na preparagdo de filmes supercondutores com elevada temperatura critica.
Apresentam-se os principios bdsicos desta técnica, com uma andlise critica das con-

digdes de crescimento dos filmes, e das vantagens e desvantagens do método. Descreve-se
um sistema recentemente implementado, para o fabrico de filmes supercondutores de alta
temperatura (projecto INESC-IFIMUP), bem como as excelentes caracteristicas estruturais

e propriedades fisicas de alguns dos filmes produzidos de YBa,Cu;O-.

1. Introdugio

Os novos supercondutores de alta
temperatura (HTC) [1] baseiam-se em
materiais cerdmicos da familia das
perovskites contendo no minimo quatro
elementos distintos. Um exemplo € o
célebre composto YBa,Cu;0, [2],
havendo em todos os casos requisitos
muito apertados quanto a estequiometria
e estabilidade quimica, sobretudo em
relagdo ao oxigénio. Acrescentando a
necessidade de dispor de materiais crista-
linos, preferencialmente orientados, para
optimizar as propriedades superconduto-
ras, tem-se um problema complexo em
ciéncia de materiais (ver caixa 1).

A preparagdo de filmes superconduto-
res por vaporizagdo laser constitui uma
técnica quase ideal para a deposigdo de
materiais complexos. Com um alvo de
supercondutor sinterizado, o feixe laser
promove o “arranque” dos seus atomos
em condi¢des que preservam a estequio-
metria, levando-os a deposi¢do por
impacto, com elevada energia cinética,
num substrato cristalino apropriado. Por

exemplo, um cristal de SrTiO; ou de
LaGaO;, com a superficie cristalografica-
mente orientada — (100), (110), ... — de
acordo com o crescimento pretendido no
filme supercondutor. Como a deposigdo
ocorre a uma temperatura ndo exces-
sivamente inferior ao ponto de fusdo, os
atomos condensam imediatamente em
sucessivos planos atomicos cristalinos.
De facto, a sua elevada energia cinética e
a temperatura do substrato favorecem os
movimentos de difusdo para ocupagfio de
posi¢des regulares (criadas pelo subs-
trato cristalino) onde o potencial quimico
dos 4tomos € minimo. Obtém-se assim
materiais mais compactos e atomica-
mente quase continuos. Consequente-
mente, ndo ocorre a safda facil do oxigé-
nio, possuindo estes filmes uma grande
estabilidade.

A técnica de vaporizagdo por impul-
sos laser conduz também a excelentes
resultados na preparagdo de filmes piezo-
eléctricos, na sua maioria baseados em
cerdmicas com a estrutura das perovski-
tes ou estruturas afins.

Supercondutores HTC

Técnica de Deposigdo Laser

Interacgdo laser-material

Crescimento de filmes

Sistema INESC-IFIMUP

Aplicagoes

GAZETA DE FISICA - VOL. 17 - FASC. 4 - 1994

13




Dificuldades na preparagdio de supercondutores HTC

Consideremos o fabrico de YBa,Cu;0O; a partir da fusdo directa
de uma mistura estequiométrica de 6xidos de Y, Ba e Cu na presenga
de uma atmosfera de oxigénio. Apés a solidificagdo de uma massa
macroscopica, a experiéncia mostra um material com varias fases
residuais (com 4 elementos, a probabilidade de formacg#o de dife-
rentes fases ¢ significativa) sendo dificil assegurar a homogeneidade
do oxigénio no material. Dai o aparecimento de defeitos de estequio-
metria do tipo YBa,Cu;0,_5, com & variando ligeiramente de
regifio para regido. Como a temperatura critica T, depende crucial-
mente do teor do oxigénio (ex.: =0, T.=90K; 6=04, T.=60K;
6=0.6, T,~20K), observa-se uma largura apreciavel (AT) da tran-
si¢do supercondutora, ndo estando as caracteristicas eléctricas e
magnéticas optimizadas para as aplicagBes tecnologicas. O material
¢ altamente policristalino ¢ multifasico, com os microcristais orienta-
dos aleatoriamente. Apesar disto, € possivel obter, em condigdes
favoraveis, pequenissimos monocristais (= 1 mm?) de excelente qua-
lidade [3].

Uma via alternativa ¢ a da compactagfio dos pds, na estequiome-
tria desejada, seguida de aquecimento a uma temperatura proxima da
fusdo, sob elevada pressdo e numa atmosfera controlada. E o conhe-
cido processo da sinterizagdo de pos. Devido a porosidade de uma tal
mistura, o oxigénio esta facilmente presente em toda a massa em sin-
terizagdo. A elevada temperatura (¢ pressdo) favorece as necessarias
reacgdes quimicas de estado sélido entre os granulos dos diferentes
oxidos, originando os compostos desejados de YBa,Cu;0,_,.
Contudo, por a fusdo ocorrer em geral apenas nas pequenas zonas de
contacto inter-granulos, persiste uma mistura granular dos referidos
compostos, policristalina (orientagdo aleatoria) € com um maior ou
menor grau de porosidade, conforme a temperatura € pressio utiliza-
das na sinterizagfo. Esta porosidade leva ao problema da instabilidade
do oxigénio quando o material € exposto ao ar e a sua degradagdo
pela penetragio de vapor de dgua e outros contaminantes atmosféri-
cos. Devido a baixa concentragdo de O, no exterior (20%), o oxigé-
nio no supercondutor tende a escapar-se para o exterior, pelos micro-
poros, originando uma diminuigdo progressiva das caracteristicas
supercondutoras.

A deposigdio com impulsos laser também tem sido
considerada para a preparagdo de filmes semicondutores.
Contudo, sdo ainda necessérios desenvolvimentos experi-
mentais consideraveis para se obter um controlo mais fino
ao nivel atémico.

Citamos finalmente a utilizagdo recente da vapo-
rizagio laser para a preparagio de filmes metalicos mag-
néticos.

A possibilidade de vir a integrar, com a mesma téc-
nica, a preparagio de filmes supercondutores, ferroeléctri-
cos, semicondutores e magnéticos, abre grandes perspecti-
vas para a produgdo de uma nova geragiio de micro e
nanodispositivos multifuncionais.

O laser, como fonte primdria de energia (elevada
poténcia, radiagio monocromatica e coerente, facil foca-
gem), desempenha um papel cada vez mais importante em
ciéncia de materiais. Em todos os casos ocorre um intenso
acoplamento entre a energia electromagnética do feixe e o
material em processamento.

A titulo ilustrativo referimos algumas das aplicagdes
laser mais importantes: :

(i) Fuso localizada de silicatos para a “extrac¢do”
de fibras Opticas a partir de uma massa em fusfo (pulling

Jfrom the melt).

(ii)) Recozimentos ¢ tratamentos térmicos de superfi-
cies, em especial de semicondutores (laser annealing).

(i) Limpeza (a nivel atomico) de superficies, quer
por desabsorgo quer por remogio de material (ablation).

(iv) Endurecimento de superficies, mediante fuso
laser (com aditivos) seguida de rapida solidificagdo (sur-

Jace hardening by laser-induced rapid quench).

(v) Deposicdo de filmes com lasers pulsados (DLP;
1988) [4,5].

A tltima técnica (v) constitui o tema do presente
artigo, analisando-se os seus principios fisicos e os deta-
lhes basicos de funcionamento de uma unidade de
Deposigéio por Laser Pulsado (DLP).

2. Principios basicos da técnica de deposic¢io
com impulsos laser

A técnica DLP € provavelmente a mais simples dentre
as técnicas de deposicdo de filmes finos. Necessita apenas
de uma cdmara de vacuo (com um substrato + alvo) e de
um feixe laser de elevada poténcia, em geral pulsado, com
acessorios Opticos de focagem e, eventualmente, de varri-
mento sobre o alvo (scanning). Este feixe produz a vapo-
rizag8o “quase instantdnea” de material, impulso a
impulso, originando imediatamente o desejado fluxo de
atomos (ou agregados de 4tomos) sobre o substrato e, con-
sequentemente, o crescimento do filme respectivo [5,6].

O laser funciona como fonte externa, independente e
autonoma do sistema de processamento (cadmara de véacuo,
etc.). Por isso o crescimento de filmes finos € possivel sob
alto vacuo, em atmosfera neutra ou reactiva, contendo
qualquer tipo de gas, com ou sem formagio do respectivo
plasma. O uso de ultra-alto vicuo, combinado com a
remogdo ¢ deposi¢fio “quase instantdnea” de 4tomos, é
ideal para a preparagdo de materiais muito reactivos
(como os metais de terras raras) em condi¢des de virtual
auséncia de contaminagdo.

A gama util de comprimentos de onda laser utilizados
em DLP situa-se genericamente entre 200 nm € 400 nm.
Nesta regido espectral o acoplamento da energia electro-
magnética com os materiais ¢ muito eficaz (elevado coefi-
ciente de absorg¢do Optica; ver caixa 2), conseguindo-se
assim uma evaporagdo congruente (ver adiante) e, conse-
quentemente, uma transferéncia directa da composigaio do
alvo para o substrato.
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A facilidade em introduzir energias elevadas com
qualquer tipo de material (caixa 2) tornam a técnica DLP
muito versatil e de aplicagdo virtualmente universal.

Interacg¢do laser-material

Os processos de acoplamento laser-material s3o complexos,
havendo trés tipos basicos de absor¢do de energia: (i) em volume,
pelos electrdes e fondes da rede cristalina (ex: transi¢Oes electronicas
entre bandas, eventualmente mediadas por fondes) (ii) 4 superficie,
envolvendo electrdes livres (iii) absorgfo de energia pelo fluxo de
atomos emergente do alvo (pluma). A predominéncia relativa dos
diferentes tipos depende das propriedades fisicas do material a depo-
sitar e das caracteristicas da radiagdo laser utilizada [5]. Por exemplo,
num material metalico a absor¢do ocorre predominantemente pela
aceleragdo de electrdes livres (e subsequente dissipagdo de energia).
Em isoladores a absorgdo ocorre sobretudo através de transigdes elec-
tronicas entre bandas e pela criagdo de vibragdes atomicas (os inten-
sos campos eléctricos do feixe laser exercem forgas eléctricas sobre
os 4tomos, com a frequéncia do laser, originando fondes). No caso de
semicondutores, a absor¢do tem um caracter misto.

O arranque/expulsdio de dtomos do alvo € um pro-
cesso complexo, ndo se limitando a uma simples evapora-
¢fo térmica. Por isso, é preferivel designar a técnica como
“deposi¢do por laser pulsado”, em vez de “evaporagdo por
laser pulsado”. Essencialmente, quando o feixe laser
incide no alvo, hd uma intensa absor¢do de fotGes & sua
superficie, formando imediatamente uma pelicula de
material fundido (pelicula de Knudsen). Devido a ele-
vadissima concentragio de energia (em casos tipicos,
1 J/em? em 4reas de alvo com 10 mm? ou mais), a tempe-
ratura da pelicula é muito elevada & superficie, produzindo
uma vigorosa evaporagio, com um fluxo de atomos emer-
gentes. A virtual auséncia de selectividade na saida de ato-
mos, nesta situago, faz com que a composigio do feixe
atébmico emergente seja praticamente a mesma do alvo;
¢ a chamada evaporagdo congruente. No processo tumui-
tuoso, alguns dos tomos saem em grupos (agregados at6-
micos), tal como estavam no alvo, dando origem a nano-
particulas que se vio depositar no substrato, prejudicando,
em certos casos, a homogeneidade do filme (4 escala do
nm). Noutros casos, ocorre mesmo a ejecgdo de liquido,
sob a forma de goticulas com uma distribui¢do alargada de
tamanhos, desde nano até microparticulas, quando se usa
uma intensidade elevada do feixe laser [7]. A saida destas
particulas “grosseiras”, que se vdo depositar no filme
como granulos sélidos (estruturalmente nédo correlaciona-
dos com o restante material) constitui uma das maiores
desvantagens da técnica DLP, representando uma “polui-
¢d0” dos filmes fabricados (sob intensidade elevada do
feixe). Este inconveniente pode ser em parte mitigado

com radiacgio laser de intensidade suficientemente baixa,
embora com taxas de deposi¢fio consideravelmente
menores [5,7].

3. Crescimento de filmes finos

As propriedades dos filmes dependem em grande
parte do modo como ocorre a nucleagdo e o subsequente
crescimento do filme. Em muitos casos a optimizagio de
propriedades fisicas para as aplicagdes exige filmes finos
de elevada qualidade, isto €, com uma baixa concentragdo
de defeitos estruturais e no estado monocristalino ou,
quando muito, policristalino mas com crescimento crista-
lograficamente orientado. Exige-se entdo uma boa epita-
xia de crescimento sobre um substrato cristalino.

3.1. Tipos bdsicos de crescimento

O crescimento de um filme pode ocorrer, generica-
mente, segundo trés modos basicos de agregacdo dos ato-
mos:

(i) Nucleagio de 4tomos em aglomerados cristalinos
tridimensionais (3D; ilhas) discretos, crescendo inicial-
mente em regides “favordveis” da superficie do substrato,
formando ilhas de material separadas entre si. Poder3,
assim, haver lacunas significativas de material, originando
filmes com menor densidade e estruturalmente incom-
pletos.

Esta situagfo ocorre quando a energia de coesdo entre
os atomos do filme € maior do que a energia de ligagdo
entre os atomos do filme e do substrato.

(ii) Crescimento bidimensional (2D), monocamada
(cristalina) a monocamada, formando-se desde inicio um
cristal perfeito e com um crescimento cristalografico bem
definido.

Esta situagfio ocorre quando a energia de coesdo entre
os dtomos do filme e do substrato ¢ maior do que a ener-
gia de coesfo entre os atomos do filme. Naturalmente, este
efeito decresce monotonicamente com a sucessiva forma-
¢do de novas camadas atomicas de filme (os seus 4tomos
ficam cada vez mais distantes do substrato...).

(iii) Crescimento misto (2D/3D), com o aparecimento
da estrutura em ilhas (3D) ap6s um crescimento inicial
monocamada a monocamada (2D).

Esta situagio ocorre quando o decréscimo monoténico
da coesdo entre os dtomos agregados e os dtomos do subs-
trato (com o progressivo afastamento dtomos-substrato)
permite o dominio de outros factores secundarios, como
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por exemplo tensdes mecdnicas no homogéneas, origi-
nando crescimentos locais do filme, em ilhas discretas e
com desenvolvimento independente.

3.2, Epitaxia e factores condicionantes

Para conseguir uma boa epitaxia de crescimento
tem-se em geral um conjunto limitado de parimetros
experimentais controlaveis, diferentes de técnica para téc-
nica. Genericamente, podemos sintetiz4-los do seguinte
modo:

(i) Qualidade da superficie do substrato e sua
temperatura (T,) durante a deposigdio do filme, ambos
influenciando criticamente a mobilidade dos 4tomos a
superficie.

(i) Taxas absolutas e taxas relativas de chegada dos
diferentes tipos de atomos (i) ao substrato (R;; taxas de
deposicdo) [8].

(iii) Energia (ou distribuigio de energia) do fluxo de
atomos a chegada ao substrato (E).

(iv) Pressdo existente na cdmara (incluindo, eventual-
mente, a presenca deliberada de gases adicionais, neutros
ou reactivos) durante a deposigio (P).

E possivel encontrar, para cada técnica de deposigio,
uma gama optimizada dos valores destes parimetros
(i...iv) para obter os “melhores” resultados (epitaxia) com
essa técnica.

DLP versus técnicas alternativas

A técnica DLP assegura, a partida, uma grande flexibilidade no
ajuste destes pardmetros, permitindo fabricar filmes finos de uma
gama muito vasta de materiais. Ha contudo factores de ordem pratica
a considerar na competigfio entre técnicas alternativas, como o custo,
drea maxima de substrato permitida, facilidade de mudar de mate-
riais, taxas de deposi¢do disponiveis, etc. De momento, a técnica
recente DLP ainda nfio pode competir, industrial € comercialmente,
com outras técnicas ja consolidadas excepto no caso, inquestionavel,
da deposi¢io congruente de compostos formados por vérios elemen-
tos [5). E o caso de oxidos e ceramicas da familia das perovskites,
acrescentando-se ainda a deposiglio de materiais formados por ele-
mentos que possuem tensdes de vapor muito diferentes na fase
liquida. Na pratica, as principais limitagdes (ainda) existentes com a
técnica DLP sdo a presenga de granulos e microparticulas no filme
(devidas as goticulas de liquido ejectadas; fendmeno de splash) € a
pequena area que (ainda) € possivel cobrir com filmes homogéneos e
de qualidade (circulo com didmetro inferior a 10 cm), em condigdes
proximas das exigidas pelos processos industriais.

Analisemos, em termos microscopicos, os fendmenos
fisicos que condicionam a eficicia (e os limites) de cada
um dos factores que influenciam o crescimento do filme.

Temperatura do substrato

E um pardmetro fundamental que controla a microes-
trutura e a composicdo quimica do filme. A temperatura
deve ser suficiente para activar a difusfo superficial dos
atomos nos planos atémicos do filme, permitindo que
encontrem rapidamente, por movimentos sucessivos a
escala atdmica, as posi¢des regulares (cristalinas) que
minimizam a sua energia superficial.

Por exemplo, nas técnicas de deposi¢éio por evapora-
¢80 a temperatura ideal do substrato (T,) situa-se na gama
0.3<TyJT;<0.5, onde T, € a temperatura de fusdo do
material a depositar [9]. Deposi¢des feitas a temperaturas
demasiado baixas originam filmes com regides nfo preen-
chidas por material (lacunas). A maioria dos metais depo-
sitados, por evaporagdo, & temperatura ambiente exibem
uma estrutura policristalina colunar e uma concentragfo
elevada de vazios. Semicondutores covalentes e isoladores
depositados (por evaporagdo) a temperatura ambiente tém
uma microestrutura amorfa ou cristalina disposta em gréos
colunares € com uma elevada percentagem de lacunas.
A densidade destes filmes é apenas 70-90% da densidade
do material em volume [5].

A temperatura de deposigdo deve ser escolhida de
modo a prevenir a introdugo de fortes tensdes mecénicas
nos filmes, que poderiam mesmo conduzir & sua fractura.
O valor ideal deve ter em conta as eventuais diferengas no
coeficiente de dilatago do filme e do substrato. Por vezes
ha necessidade de introduzir um filme intermédio (buffer)
que faz, por um lado, a adapta¢do das diferentes redes
cristalinas, e por outro lado, a adaptagdo dos coeficientes
de dilatag@o térmica.

Energia dos dtomos a chegada ao substrato

A experiéncia mostra que a energia adicional comuni-
cada (pelos atomos que chegam) aos atomos ja deposita-
dos favorece pequenos arranjos atémicos subsequentes
que podem melhorar significativamente a qualidade do
filme produzido: crescimento homogéneo, densidade, ade-
sdo filme/substrato, atenuagdo de tensdes mecénicas,
melhoria da estrutura cristalina e da orientagdo cristalo-
gréfica.

Para baixas energias de impacto (p. ex. 0.1-1 eV por
atomo; na evaporagéo tem-se cerca de ~0.1 eV) ha a ten-
déncia para o crescimento em ilhas discretas. Para ener-
gias na gama 5~20 eV/atomo, ha em geral um cresci-
mento do filme monocamada a monocamada, aparecendo
a energia de 10 eV/dtomo como um valor quase ideal.
Esta energia aumenta significativamente a mobidade dos
atomos ja depositados, promovendo a fragmentagio de
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agregados eventualmente existentes, em nicleos muito
menores € com maior mobilidade. Energias superiores a
20 eV/atomo sdo inconvenientes, por promoverem a mis-
tura de atomos do substrato com os proprios dtomos do
filme. A energia média dos dtomos na deposigéio com a
técnica DLP sob vacuo é facilmente ajustavel para um
valor da ordem de 10 eV.

Pressdo existente na cédmara

A energia média dos atomos, no momento do impacto,
pode ser adequadamente controlada através da introdugdo
deliberada de colisdes com moléculas (ou ides) de um gés
introduzido na cdmara para esse fim. O efeito comega a
manifestar-se quando a pressdo do gas se torna superior a
cerca de 10-2 mbar, obtendo-se a total termalizagéo da
energia dos atomos para pressdes superiores a cerca de
10-! mbar. A técnica DLP permite pois um controlo fino
da energia dos atomos, no momento do impacto, através
da regulacio da pressfio do gés existente na camara.

Taxa de emissdo e taxa de chegada de dtomos
ao substrato

O seu controlo deve ser o melhor possivel, em espe-
cial na preparagdio de filmes formados por diferentes ele-
mentos em camadas (heteroestruturas; necessidade de ter
interfaces abruptas) ou na introdugfo deliberada de impu-
rezas (ou perfis espaciais de composi¢do) com concentra-
¢Bes rigidamente fixadas & partida.

Deverd haver tempo suficiente para que os dtomos
depositados possam deslocar-se, por difusdo superficial,
para os pontos termodinamicamente estaveis (cristal)
antes da chegada da préxima camada de atomos. Por outro
lado, é de evitar a utilizagfio de tempos longos de deposi-
¢d0, pois torna-se dificil manter a necesséria estabilidade
de todos os parimetros conducentes a uma boa qualidade
do filme. Uma taxa da ordem de 1 A.s-! constitui um
limite inferior aceitavel para a deposi¢do de filmes finos.

Na técnica DLP a taxa média efectiva de deposigdo €
da ordem de 1-10 A.s-1, mas deve-se ter presente que a
deposigdio ocorre na realidade apenas numa série de
impulsos produzidos pelo laser, com dezenas de ns de
duragdio por impulso, e nesses periodos a taxa de depo-
si¢do instantdnea pode subir a valores da ordem de
107 A.s1.

No que se refere ao risco de contaminagao, ha que
assegurar uma relagdo adequada entre a taxa de deposi¢io
(t) utilizada e a pressdo (p) da atmosfera existente na
cdmara. Uma baixa taxa de deposi¢do permite que muitos

atomos da atmosfera choquem com cada plane atémico do
filme e se incorporem, eventualmente, na sua estrutura,
contaminando o filme. Na pratica, uma relagfo p/t ade-
quada (para reduzir a contaminag8o a limites aceitdveis)
¢ da ordem de 10-7 mbar/(A.s-1). Isto significa que se esti-
vermos a depositar com uma taxa de 1 A.s~! precisamos
de garantir, pelo menos, um grau de vacuo de 10-7 mbar;
se.a taxa de deposicdo for de 10 A.s-!, ja podemos tolerar
um grau de vécuo de apenas 10-6 mbar, etc.

4. Implementagio de uma unidade DLP
Sistema INESC-IFIMUP

O sistema aqui descrito foi implementado no dmbito
de um projecto conjunto entre o Grupo de Optoelectrénica
do INESC-Porto e o IFIMUP (IMAT; programa Ciéncia).

Fig. 1 — Esquema geral do sistema de ablagfio laser INESC-
-IFIMUP.

1 — Camara de deposi¢@o. 2 — Cédmara de introdugio.

3 — Bombas turbo-moleculares. 4 — Vélvulas de vacuo (gate

valves). 5 — Janelas Opticas de observagdo, para feixe laser e

analise optica; ha ainda janelas para (outra) instrumentagdo de

medida e manipuladores. 6 — Brago manipulador, para passa-

gem de materiais (etc.), sob vaculo, da camara de introdugdo
para a camara de deposigdo.

A cémara de deposicdo (Fig. 1; ver também Fig. 2),
em ago do tipo “304”, com a forma esférica (¢ =30 cm) ¢
baseada numa cruzeta de 6 vias, tendo uma série de aber-
turas (17) para visualizagdo, vacuo, introdugdo de dispo-
sitivos, fios, instrumentagdo de controlo ¢ medida. Tem
acoplado um sistema de alto vacuo (bombas rotativa + tur-
bomolecular), com os respectivos medidores (de ionizagio
e Pirani), que permite obter um vazio-limite de 5 x 10-°
mbar na cidmara. Para permitir que se atinja este vacuo
elevado em tempos aceitdveis, a cAmara dispde de uma
fita de aquecimento na sua superficie externa que permite
elevar a temperatura a cerca de 250° C, promovendo a

GAZETA DE FISICA « VOL. 17 « FASC. 4 » 1994

17




rapida desgasificagfio e volatilizagio de produtos resi-
duais. Para monitorizar permanentemente a composi¢io
da atmosfera na cAmara existe um espectrometro de massa
de geometria quadrupolar, permitindo identificar massas
até 200 u.m.a.. Das 6 aberturas para passagem de radia-
¢8o, duas possuem janelas 6pticas em safira (Al, Os; para
o feixe laser ou experiéncias de analise Optica) sendo as
quatro janelas restantes em vidro especial “7056”, que
suporta elevados gradientes de temperatura.

Para permitir a rapida (e ndo contaminante) introdu-
¢do de amostras do exterior, sem quebrar o alto vacuo na
cimara de deposigdo, existe uma cdmara de introdugdo
permitindo fazer um grau de vacuo de ~5 x 10-8 mbar,
acoplada a cdmara de deposigio por uma valvula para
ultra-alto-véacuo (do tipo guilhotina), € podendo comunicar
com o exterior através de uma vélvula de alto vacuo.

As bases de fixagdo do substrato e do alvo sfo posi-
ciondveis (~1 pum de precisio) no interior da cAmara, atra-
vés de manipuladores accionéveis (sob UHV) do exterior,
que permitem 3 movimentos independentes e ortogonais
(X, Y, Z) para cada base. Em condigdes normais, o subs-
trato € o alvo séo colocados a distdncia de 3 cm um do
outro. O alvo pode ter ainda um movimento de rotagfo,
com frequéncia até 10 Hz, através de um motor externo

Fig. 2 — Interior da camara de deposi¢do, em funcionamento.

O feixe laser — vindo da esquerda, na figura — incide no alvo,
na parte central da cdmara, provocando o arranque de atomos/
/ides/electrdes/agregados.Forma-se um plasma bem direccio-
nado (pluma luminosa) que se prolonga até ao substrato, parcial-
mente visivel & esquerda. Ocorre ai a deposicdo das particulas
presentes na pluma, originando o crescimento do filme.

reguldvel, com um veio mecanico de passagem (UHV)
para o interior da cdmara de deposi¢fio. A base metélica
do substrato (=35 cm) dispde de um sistema de aqueci-
mento resistivo (até 950° C) e de dois termopares cromel-
-alumel. A regulagdo da temperatura é feita automati-
camente, através de um sistema que garante sinais de
correc¢do do aquecimento do tipo proporcional-integral-
-diferencial (PID), que actuam na unidade de poténcia, do

tipo SCR (silicon controlled rectifier), capaz de fornecer
300 W de poténcia (30V x 10A).

Para a deposi¢io utilizou-se um laser de excimeros
pulsado e controlado por computador (modelo Lambda
Physik, LPX 305 ICC) que emite radiagfio electromagné-
tica com um comprimento de onda A =248 nm (KrF), sob
a forma de impulsos com a duragfio de cerca de 20 ns, fre-
quéncia de repeticdo varidvel entre 1 e 50 Hz. A energia
correspondente a cada impulso € de cerca de 1,5 J, sendo
a poténcia de pico maxima de 750 MW. Um sistema
optico conveniente assegura a focagem e o direcciona-
mento do feixe laser para o interior da cdmara, permitindo
densidades de energia no alvo entre | ¢ 2 J.cm-2, :

5. Aplicagdo ao estudo de filmes supercondutores
5.1. Preparacdo dos filmes finos

Para a preparacio de filmes supercondutores de
YBa,Cu;0, usamos como substrato um monocristal de
SrTiOs, cortado, orientado e polido segundo (100) ou
(110).

O alvo consiste num disco de YBa,Cu;04 (¢ =12 mm,
¢ =6 mm), adquirido comercialmente e fabricado por sin-
terizagio a altas pressdes (ver caixa 1) para assegurar uma
densidade elevada. .

A deposicdo € feita com o substrato mantido a uma
temperatura constante, na gama 770-780° C, e na presenga
de uma atmosfera de oxigénio puro & pressdo aproximada
de 1 mbar. A temperatura do substrato pode ser ajustada
para cada deposicéo, tendo em vista a optimizagdo de pro-
priedades fisicas especificas e/ou para o estudo dos efeitos
das pequenas alteragdes na microestrutura/textura do filme
induzidas por diferentes temperaturas do substrato.

Imediatamente apds a deposi¢fio, o aquecimento do
substrato é desligado, introduzindo-se mais oxigénio puro
na cAmara até se atingir a pressdo atmosférica. O arrefeci-
mento ocorre naturalmente (em cerca de 40 minutos, sem
qualquer regulagfo especifica), ndo sendo necessério qual-
quer recozimento subsequente por ja estar presente a este-
quiometria correcta nas amostras.

Os filmes tém espessuras que variam entre 300 A e
I um, sendo necessarios cerca de 6000 impulsos para se
conseguir um filme de 1800 A. Cada impulso vaporiza
cerca de 10 ng de material, a que corresponde uma taxa de
crescimento do filme da ordem de 1 A por segundo.

Para além do estudo do efeito da temperatura do subs-
trato, estio em curso experiéncias para estudar os efeitos
da alteragio da pressdo de O, durante a deposigéo, da dis-
tancia alvo-substrato e da intensidade do feixe laser.

Espera-se produzir brevemente filmes superconduto-
res de familias afins de cerdmicas.
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5.2. Caracterizacio estrutural

Os filmes foram caracterizados com difractometria de
raios X e microscopia electrénica de varrimento (S.E.M.)
em termos da sua estrutura cristalina, composigéo quimica
¢ estado da superficie. O espectro de raios X foi obtido
num difractémetro Siemens D5000 recentemente instalado
(IFIMUP), usando a geometria de Bragg (9—26), permi-
tindo determinar a orientagdo dos planos cristalogréaficos
relativamente ao substrato e os pardmetros da rede crista-
lina.

A analise do espectro revela um filme com a orienta-
¢do do eixo ¢ normal ao plano do substrato, dado que s6
se observam os maximos correspondentes s direc¢des
cristalogréaficas (00/).

A microscopia electrénica de varrimento permite-nos
observar directamente o estado da superficie do filme,
bem como efectuar a anélise da composigdo quimica local,
por microanalise de raios X. Deste modo € possivel deter-
minar a influéncia do substrato e das condi¢des de deposi-

¢do na qualidade da superficie, fornecendo informagie

adicional quanto ao modo de crescimento dos filmes.

Na figura 3 mostram-se algumas imagens obtidas por
SEM e referentes a dois filmes de YBa,Cu;0,_ deposita-
dos sobre SrTiO; com duas orientagdes diferentes (100)
(Fig. 3a) e (110) (Fig. 3b).

Apesar das mesmas condi¢des de deposi¢do e de os
filmes terem crescido, em ambos os casos, com 0 €ixo ¢
normal ao substrato, as duas microestruturas sdo muito
diferentes, devido ao diferente modo de crescimento cris-
talografico induzido pela diferente orientag4o do substrato
nos dois casos. Note-se que a microanalise quimica revela
que ambos os filmes tém a mesma composigdo.

Fig. 3 — Imagens SEM de filme de YBa,Cu;0,_ depositado
sobre SrTiO; orientado segundo (100) (Fig. a) ¢ (110) (Fig. b).

5.3. Propriedades fisicas dos filmes produzidés

5.3.1. Resistividade eléctrica (p) e sua derivada em ordem
4 temperatura (dp/dT)

As medidas de resistividade em funcdio da tempera-
tura foram realizadas usando o método convencional dos
quatro pontos. Para o efeito foram depositados, por evapo-
ragio em cimara apropriada, quatro contactos de ouro
(~1000 A de espessura) na superficie do filme, sobre os
quais foram posteriormente fixados, com pasta de prata,
os fios de cobre para as ligagdes eléctricas. Os resultados
de resistividade, para um dos filmes de YBa,Cu;30,_,
fabricados, encontram-se representados na figura 4.
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Fig. 4 — Dependéncia térmica da resistividade eléctrica
de um filme de YBa,Cu;0;_;.

‘Este filme apresenta um comportamento metélico no
estado normal (dp/dT > 0; T > T,) sendo a extrapolagio
de p para T = OK quase nula. Acima da transi¢do super-

- condutor-estado normal (T = T,) sdo visiveis os efeitos das

Sflutuagdes termodindmicas, que se traduzem por um arre-
dondamento acentuado da curva de p [10,12,13]. A resis-
tividade anula-se para T, = 90.6 K, sendo a largura da
transi¢do (dada pela largura a meia altura do pico da deri-
vada) de AT, =0.3 K.

Estes resultados permitem concluir que os filmes pro-
duzidos sdo de excelente qualidade.

5.3.2. Magnetizacio (M) e ciclo histerético

Que acontece quando se aplica um campo magnético
H, a um supercondutor? (H, ndo muito intenso; ver adi-
ante estados normal € misto).

A minima penetragiio de fluxo magnético na periferia,
formam-se correntes superficiais induzidas (e = —d¢/dT)
com a intensidade necesséria para se oporem eficazmente
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a penetracéio adicional do campo para o interior 1. Por isso
a indugdo magnética (B) continua nula no interior. E o
chamado estado de Meissner (o=, B=0; homogéneo),
mostrando a experiéncia que ndo depende da historia mag-
nética ou térmica do meio2.

Este estado pode evidenciar-se pela medida da mag-
netiza¢o macroscdpica M (momento magnético total
criado pelas supercorrentes, a dividir pelo volume do
supercondutor)3, ligada & indugfio B pela expressio,

B =p, (H,—- DM + M)

D é o chamado factor desmagnetizante da amostra,
calculavel a partir da sua geometria e orientagdio em rela-
¢80 a H,. No estado de Meissner tem-se B= 0, logo uma
magnetizagio

. 1
M (Meissner) = _SH" =-H,

A tltima passagem justifica-se quando se usam amos-
tras muito finas (l&minas, filmes, fios, ) colocados parale-
lamente ao campo aplicado (D = 0 nesta geometria).

A susceptibilidade magnética no estado de Meissner
¢ entdo x = —1, visto ser M = xH, (por definigfo de ).
A curva M(H,) é reversivel, por se tratar de um estado ter-
modinidmico 2 (ver Fig. 5).

Supercondutores do tipo I e o tipo Il

Embora a manutengo das supercorrentes nio requeira
energia, a sua criagdo exige energia (electrdes em movi-
mento colectivo; custo de energia cinética), tanto mais
quanto maior for o campo aplicado H, que tém de com-
pensar. Com o crescimento de H, a situacdo torna-se
insustentavel a partir de um certo valor critico, caracteris-
tico de cada supercondutor: manter o estado de Meissner
(supercorrentes intensas na periferia...) custa entdo; mais
energia do que a transi¢do do material — na sua totali-
dade (i) ou em parte (ii) — para o estado normal.

Tem-se, no primeiro caso (i) e para um campo
H, zH,, o chamado campo critico termodindmico, uma
transigfio abrupta de fodo o supercondutor para o estado
normal, passando a magnetiza¢do do valor M = —H, para
um valor pequenissimo, M =yH,, pois % << 1 no estado
normal. Este comportamento ocorre nos chamados super-
condutores do tipo I, de que sdo exemplos o Hg, In,
Pb, T1, ...

No caso (ii) e para um campo H, =zH,, (primeiro

campo critico) ocorre uma penetragdo gradual de fluxo
magnético para o interior do meio, em regides filamenta-
res com pequenissimo didmetro (10A <d < 102A), con-
tendo cada “filamento um quantum de fluxo magnético,
¢, = h/(2e). Estes filamentos designam-se por fluxdides,

formando (idealmente) uma rede ordenada triangular,
todos paralelos ao campo magnético aplicado.

O nimero de fluxdides cresce com H,, aumentando a
indugdo magnética média: para Ny fluxéides por unidade
de 4rea perpendicular a H,, tem-se <B>=Ny, e um fluxo
total =N So, (S=secg¢do total normal a H,).

A parte central de cada fluxoide esta essencialmente
no estado normal, “deixando passar” o fluxo magnético
¢,. Cada quantum ¢, € justamente criado por supercorren-
tes circulares associadas a cada fluxo6ide, na matriz super-
condutora envolvente. Temos assim, para H>H,;, um
estado misto do tipo fluxéides/matriz supercondutora,
mostrando a experiéncia (e a teoria) que se trata de um
estado termodindmico na auséncia de defeitos na rede
cristalina.

Com o aumento de H, e da densidade de fluxoides, a
parte estritamente supercondutora do material torna-se
cada vez menor, extinguindo-se virtualmente quando os
fluxéides ficam encostados uns aos outros. Isso acontece
quando H,=H_,, o chamado segundo campo critico, que
marca a transi¢io do estado misto (ndo homogéneo) para
o estado normal (homogéneo). Este comportamento (esta-
dos de Meissner, misto e normal; campos H¢, ¢ H,)
ocorre nos chamados supercondutores do tipo 1l, de que
sdo exemplos os elementos Nb e V, diversas ligas e com-
postos de metais de transigfio, ... bem como as recentes
cerAmicas supercondutoras de alta temperatura critica.

Comportamento ideal da magnetizagdo

Na figura 5 compara-se o comportamento da magneti-
zagdo (M) e indugdo magnética (B) em fungfio de H,, nos
supercondutores do tipo I e do tipo II, supondo redes cris-
talinas perfeitas (e D=0), para as quais as curvas M(H,)
sdo completamente reversiveis.

Esta reversibilidade esta directamente ligada ao facto
dos fluxoides se poderem entdo mover livremente: (i)
quando H, aumenta, os novos fluxéides que se formam na
periferia (onde se tornam excedentdrios) deslocam-se para
o interior, até ficarem em equilibrio sob a ac¢fio exclusiva

1 Nio ha resistividade ¢léctrica. .. sdo as chamadas supercorrentes;
lei de Lenz a funcionar.

2 Efeito Meissner: quando se arrefece, partindo de T>T., um
material supercondutor na presenga de um campo magnético (no muito
intenso), verifica-se que o fluxo existente no estado normal (franca pene-
tragdo do campo) ¢ totalmente expulso quando se atinge a temperatura de
transi¢do para o estado supercondutor, isto €, a indu¢@io magnética B
torna-se nula. De igual modo, quando se aplica um campo magnético
(a T=const< T,) este ndo penetra no supercondutor. Tem-se pois B=0,
independentemente da histéria do meio.

3 Genericamente, a magnetizago de uma substincia, M =3 m;/V),
tem origem na reorientagdo de momentos magnéticos intrinsecos (m;)
eventualmente existentes nos atomos constituintes (como acontece nos
materiais magnéticos) e/ou pela criagdo de correntes eléctricas fechadas
(assemelhando-se a espiras... com 0s seus proprios momentos magnéti-
cos my), que ¢ 0 mecanismo existente nos supercondutores.
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1

das forgas de interacgdo (repulsdo) com os outros fluxoi-
des presentes (ii) quando H, diminui este processo € exac-
tamente descrito em sentido inverso, sendo os fluxoides
extintos na periferia. '

-M Blug .
~
-
!
'

.I b e D e e e - -

c He ' He Hez o Hey
Campo magnético H, Campo magnético Hy

(a) (b)

Fig. 5
(a) Magnetizagdo versus campo magnético aplicado, num supercondutor
do tipo I (a tracejado) e do tipo II (a cheio). -
(b) Indugio magnética/l, em funglio do campo magnético aplicado, num
supercondutor do tipo II; o segmento de recta a 45° traduz o comporta-
mento de um supercondutor do tipo 1.

Curvas experimentais. Histerese magnética

Como se comporta a curva de magnetizagdo M(H,) se
houver defeitos na rede cristalina? Verifica-se que os
defeitos impedem o livre movimento dos fluxéides, origi-
nando histerese magnética. Neste caso, quando aumenta-
mos H, ocorre uma deficiéncia de fluxoides no interior,
em relagdo & situagdo de equilibrio (forgas de “ancora-
gem” fluxoide-defeito impedem os fluxoéides formados na
periferia de penetrarem no interior); quando H, diminui,
forma-se um excesso de fluxéides no interior.

A fig. 6 representa um ciclo histerético obtido usando
baixos campos (medidas realizadas num SQUID). A curva
inicial de magnetizacdo reflecte a passagem do estado
Meissner ao estado misto, que corresponde ao inicio da
penetra¢fio do campo, e que se traduz pela irreversibili-
dade do ciclo quando se diminui o campo aplicado.

Os ciclos a altos campos (até 5.5 T; Fig. 6b) mostram
que existe uma forte reteng¢do do fluxo magnético no inte-
rior do material e que a destrui¢do da supercondutividade
deve ocorrer para campos extremamente elevados (H., ~
100 Tesla).

Observe-se que as magnetizacdes aumentam com o
decréscimo da temperatura, estendendo-se também os
ciclos até campos mais elevados. Isto deve-se ao aumento
de H, (T) e H.,(T) com a descida da temperatura, dado o
numero crescente de electrdes que contribuem para a
supercondutividade, emparelhados nos chamados pares de
Cooper (K%, -k\).

A partir do modelo do estado critico de Bean [14]
¢ possivel calcular, através dos ciclos histeréticos, as cor-

rentes criticas (J,) destes materiais, isto é, o valor da den-
sidade de corrente que, a cada temperatura T, destroi
o estado de Meissner (ndo dissipativo). Obtemos dos
ciclos da figura 6b os seguintes valores [15] para J,
(em A/cm2): 2.1 x 107 (para T = 5K), 1.3 x 107 (30K),
7.7 x 108 (50K). Estes valores sdo muito elevados, indi-
cando uma boa qualidade dos filmes produzidos, com
vista as aplicagdes (ver secgdo 5.4).

0.10 -
M
—o— 5K
0.05
g o000
[
-0.05
L o o
0.0 +——+——F—TF—+—F——7———1—T——1— 17—
-1000 -800 -600 -400 200 0 200 400 600 800 1000
H (Oe)
Fig. 6a— Ciclo histerético em baixos campos e para T = 5K.
0.10
M —— 5K %
1 ——30K %
——350K
0.05 -
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\‘\
5 X
g 0.00 \-\_

>
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Fig. 6b— Ciclos histeréticos até altos campos, e a diferentes
temperaturas.

5.4. Algumas aplicacées dos supercondutores

De um modo geral podemos considerar duas areas de
aplicagGes dos supercondutores. Por um lado, as aplica-
¢des de larga escala onde sfo necessérios supercondutores
capazes de suportar elevadas densidades de corrente,
j=105 A.cm-2, e campos magnéticos elevados, =1 T.
Estas necessidades manifestam-se, por exemplo, no trans-
porte de energia sem perdas a grandes distdncias (desde
logo referida por Kammerling Onnes quando descobriu a
supercondutividade, em 1911), na produgdo de campos
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magnetostaticos muito intensos e estaveis (por exemplo
para imagens por ressondncia magnética), em transforma-
dores e em geradores eléctricos de elevada poténcia.

O outro tipo de aplicagdes pode considerar-se de
pequena escala onde as propriedades dos supercondutores
sdo exploradas de um modo mais especializado. Nas areas
de metrologia, instrumentagfio e sensores de extrema pre-
cisdo/sensibilidade podemos considerar alguns exemplos.
Em metrologia as medidas de h/e (razdo entre a constante
de Planck e a carga do electriio) e o padrio de potencial
eléctrico, o Volt (através do efeito Josephson), podem ser
realizadas com extrema precisdo. _

Em instrumentago e sensores (do tipo SQUID) temos
entre outros a detecgfio de microondas, de campos magné-
ticos muito fracos, por exemplo, produzidos no coragdo ou
no cérebro (magnetocardiografia e magnetoencefalogra-
fia), bem como de correntes eléctricas e de ondas sonoras
de elevada frequéncia.,

Presentemente, ainda ndo € clara a extensfo dos efei-
tos que os novos materiais supercondutores HTC terdo no
dominio da tecnologia {16]. Os novos materiais so muito
diferentes dos convencionais apresentando dificuldades de
processamento especificas, nomeadamente o seu caracter
quebradigo (como as cerdmicas convencionais), ¢ a fraca
ductilidade, o que ainda impossibilita o fabrico de fios
[17] e fitas condutoras com propriedades aceitaveis.

Apesar destas dificuldades, ¢ possivel obter filmes
finos de elevada qualidade, e é sob a forma de filmes que
as primeiras aplicagdes jé estdo disponiveis, sendo previsi-
vel o seu uso corrente num horizonte temporal médio.
A integragdo de dispositivos supercondutores com elevado
T, (e a funcionar & temperatura do azoto liquido), em sis-
temas de microelectronica, utilizando tecnologia epitaxial,
¢ ja uma realidade [18]. A fabricagdo de interruptores
ultra-rapidos usando supercondutores baseados em jun-
¢Bes Josephson permitird fabricar computadores muito
mais rapidos que os actuais e com menor consumo de
energia. As jungdes Josephson [19] — o equivalente do
transistor — sfo o elemento activo e constituem a base
para qualquer circuito supercondutor.

No entanto, os novos computadores levantam outros
problemas na sua utilizagdo: as elevadas temperaturas a
que as jungdes podem trabalhar, o valor elevado da banda
de energia proibida (hiato de energia) e o baixo compri-
mento de coeréncia criam perturbagdes (no ruido térmico,
na corrente critica, no fluxo magnético) que podem ser
mais pronunciadas que nas jungdes de materiais conven-
cionais, limitando a precisdo/sensibilidade ultimas alcan-
¢aveis na pratica.
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