HAJ-TEMPERATUR SUPERLEDENDE

TYNDFILM.

Torsten Freltoft, NKT

De farste praktiske anvendelser af keramiske superledere
bliver uden tvivl baseret p& tyndfilmskomponenter. | Dan-
mark fremstilles nu krystallinske tyndfilm, hvor den elektri-
ske strgmtaethed kan veere op til 107 A/cm2 svarende til de
bedste resultater i verden.

Et af hovedresultaterne fra det igangveerende rammepro-
gram for hgj-temperatur superlederforskning i Danmark er
fremstillingen af hgj-kvalitets YBa0Cu307tyndfilm. Filmene
fremstilles i NKT’s koncernudviklingscenter og kan danne
basis for en tidlig teknologisk udnyttelse af de nye materia-
ler som beskrevet i Jorn Bindslev Hansens artikel her i
bladet.

Den teknik, der anvendes til fremstilling af de superle-
dende tyndfilm, kaldes laserforstavning (engelsk: Laser
ablation). Da det er en ny deponeringsteknik med an-
vendelsesmuligheder i mange andre sammenhzange end for
superledere, vil jeg benytte lejligheden til at beskrive
teknikken. Metoden gar i sin enkelthed ud pé at lade stralen
fra en ultrahgjeffekt laser ramme et materiale (target),
saledes at atomer pd materialets overflade lgsrives. Overfor
target anbringes et substrat, hvorpd de lgsrevne atomer
opfanges, og der dannes en tynd film af det pagaldende
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materiale. En principskitse er vist pd figur 1 Figur 5 i
slutningen af artiklen viser et farvefotografi taget under
deponeringen, hvor de lgsrevne eksiterede atomer ses som
et lysende plasma. Processen foregar i vakuum eller ved lavt
tryk af en passende gasart, sledes at de lgsrevne atomer
ikke bremses eller forurenes pa vejen mellem target og
substrat.

Metoden har den fordel fremfor traditionelle tynd-
filmsteknikker sdsom sputtering og fordampning, at den
umiddelbart er stokiometrisk, det vil sige den reproducerer
targets sammensaetning pa substratet. Dette er en stor fordel
eksempelvis ved fremstilling af tyndfilm i hgj-Tc materialer,
der indeholder op til seks forskellige grundstoffer. En anden
fordel er muligheden for at have en passende baggrundsgas
til stede under deponeringen ved tryk helt op til 10 mbar.
Dette kan udnyttes til stabilisering af en mulig "flygtig”
bestanddel af filmen, for eksempel iltindholdet i de kerami-
ske superledere.

Laserforstavningsfaciliteten hos NKT.
Deponeringsanlaegget som vist pa figur 1 er opbygget

med en kortpulset Nd-YAG laser, hvis grundbglgelengde pa

1064 nm deles med tre til 355 nm (frekvensen tre-dobles)

tigur 1. Principskitse af laserforstavningssystemet hos NKT.
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ved hjelp af ulinezre optiske krystaller. Ved 355 nm kan
der opnas laserpulser med en pulsenergi pa cirka 60 mJ og
en pulslengde pa cirka 5 ns. Belgelengder i det ultraviolette
omrade er mere egnede end grundbglgelengden (infrarad).
Dette skyldes den hgjere fotonenergi, hvorved man opnar en
mere effektiv ionisering af de lgsrevne atomer, samtidig
med at absorptionen af UV-strdling i target foregar i et
tyndere lag, hvorved termiske effekter reduceres. Ved
fokusering af laserstralen til 4 mm2, som er den normalt
anvendte pletstarrelse, fas saledes en spidseffekttaethed pa
300 MW/cm2. Vakuum kammeret er designet til et basis
vakuum bedre end 10"6 mbar og er udstyret med regulerbar
ventil til automatisk kontrol af oxygentrykket. Endvidere er
der udviklet et system til opvarmning af substratet til max.
950 °C. Princippet er her, at en halogenlampe placeret
udenfor kammeret, hvor den kan keles effektivt, fokuseres
umiddelbart pa enden af en kvartsstav (bglgeleder), der leder
lyset hen pad substratholderen (se figur 1). Temperaturen
males med et termoelement anbragt i substratholderen og
kontrolleres via et servokredslgb. For at opnd en homogen
deponering pa hele substratoverfladen scannes laser stralen
pa target over et omrade svarende til substratets areal. Dette
sker ved at vippe indkoplingsspejlet (6), der styres auto-
matisk med to motoriserede mikrometerskruer.

De bedste YBa2Cud 7 tyndfilm fas ved deponering i
cirka 1 mbar ren ilt, ved substrattemperaturen 750 °C og
med en spidseffektteethed omkring 300 MW/cmz2i laserplet-
ten. Efter deponeringen gges ilttrykket til 1 atm, og filmen
afkeles langsomt (-10 °C pr. min).

Karakterisering af de superledende
tyndfilm.

Tyndfilmene er karakteriseret pa en
lang raekke omrader, herunder elektrisk
(kritisk temperatur, kritisk strgm, mi-
krobglge overflademodstand), magne-
tisk (AC susceptibilitet), strukturelt
(Rentgen textur analyse?), kemisk,
morfologisk (scanning elektron mikro-
skopi) m.m. Det vil fare for vidt her at
beskrive alle de foretagne malinger, sa
her naevnes kun de vigtigste resultater.
I figur 2 vises modstanden og den
kritiske stram (standard 4-punkt ma-
ling) som funktion af temperaturen for
en 10 pm bred, 0.2 pm tyk og 1000
pm lang stribe af YBa2Cu30 7 depo-
neret pa et LaA103 substrat. Som det
ses, er den kritiske temperatur Tc= 90

Kelvin, og ved 77 Kelvin er den kriti- 20

ske strgm 160 mA svarende til en kritisk stremteethed i, =
8TO AJecm for denne film. Tilsvarende stremteetheder er
bestemt ved maling af AC susceptibilitet i sterke elektro-
magnetiske felter.

En anden vasentlig karakterisering er foretaget af
Rasmus Kromann, Fysikafdelingen RIS@, der har bestemt
texturen i de superledende film, det vil sige fordelingen af
krystalorienteringer. For film med hgje kritiske stremteet-
heder findes, at strukturen er fuldsteendig i overensstemmel-
se med det underliggende substrat. Det betyder, at kun én
krystalorientering (og den spejlede) er til stede i filmen.

Mgnstertegning.

Det er af stor vigtighed at kunne “formgive” sine tyndfilm,
det vil sige fijerne dele af filmen, sd det tilbageblevne
materiale danner et eller andet mgnster afhengigt af
anvendelsen. Det er i reglen ngdvendigt, at mgnsteret dannes
med en oplgsning pd omkring 10 pm, hvilket ikke er helt
trivielt. Fra halvleder-teknologien kendes metoder, der isaer
er baseret pa litografiske processer. De farste forsgg med
formgivning af YBa2Cu30 7 pd MgO substrater blev udfart
med en traditionel fotoresist-baseret litografisk proces pa
Fysisk Laboratorium I, DTH, hvor fosforsyre blev anvendt
som gtsemiddel.

Forsggene har givet gode resultater, men metoden er lidt
tung, og filmen udsettes ngdvendigvis for en del kemisk
pavirkning fra fotoresist, etsevaeske og oplgsningsmidler.

Alternative litografiske metoder er derfor under ud-
vikling. Det drejer sig hovedsageligt om to processer. Den
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Figur 2. Maling af den elektriske modstand (trekanter) og den kritiske strem (cirkler)

1 Overflademodstand ved 35 GHz er malt
af Claus Schelde Jacobsen. Fysisk Labo-
ratorium m, DTH.

“ Rentgen textur analyser er foretaget af
Rasmus  Kromann. Fysikafdelingen,
RIS@.
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som funktion af temperaturen for en 10 pm bred, 0.2 pm tyk og 1000 pm lang
tyndfilmsstribe af YBa2Cu30 7 pa enkeltkrystallinsk LaA103 substrat. Den kritiske
stramteethed ved T=77 K er cirka 8-106 A/cm2 for denne film.
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ene kaldes laserforstgvningslitografi, og den udnytter de
samme hgj-effekt laserpulser, som blev anvendt ved depo-
nering af filmen. Men ved mgnstertegningen rettes laserstra-
len mod den ferdige film anbragt bag en metalmaske, som
daekker over de omrader, der ikke gnskes fjernet. VVed denne
metode begreenses den litografiske oplgsning forelgbigt af
metalmasken; denne et for gjeblikket cirka 10 pm. Ved
overgang til siliciummasker forventes oplgsningen at kunne
forbedres til 2-3 pm, hvor den begranses af kantdiffraktion.

Den anden alternative litografiske proces kaldes laserteg-
ning, og den udnytter de keramiske superlederes kritiske
afhaengighed af iltindholdet. For YBa2Cu30 7x geelder, at
iltindholdet kan a&ndres kontinuert fra x = 0 til x = 1 For
smad x veerdier haves den kendte superledende fase med
Tc=92 K. Ved iltindhold lavere en Oé5 (x > 0.5) mister
materialet sine superledende egenskaber og bliver en
antiferromagnetisk isolator.

Laser writing

Ar-ion laser
vacuum
YBACul0 LA YBACu3g +x
oxygen

Figur 3. Principskitse for lasertegningsprocessen. En
laserstrale fokuseres pa overfladen af en superledende
tyndfilm. Laserstralen forarsager en lokal opvarmning af
filmen, hvorved ilt diffunderer enten ud af eller ind i
filmen afhaenging af den tilstedeveerende atmosfeere.

Ved at anbringe en superledende film (YBa2Cu3 7) i en
®delgas og fokusere en CW-laser (Continous Wave) pa
overfladen af filmen, kan filmen i det eksponerede omrade
opvarmes lokalt, sa ilten diffunderer ud. Herved efterlades
et omrade, der har et iltindhold lavere end Oé5 og derved
ikke er superledende. Ved at bevage laserstralen hen over
filmen “tegnes” sdledes et manster, der tilsyneladende har
halvledende egenskaber (stigende elektrisk modstand med
faldende temperatur). En principskitse er vist i figur 3, mens
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figur 6 i slutningen af artiklen viser et fotografi af cellen,
hvori processen foregér. Processen har den umiddelbare
fordel, at filmoverfladen forbliver intakt, og skarpe stsekan-
ter undgds. Endvidere er processen reversibel, hvilket vil
sige at et ikke-superledende omrade igen kan gares superle-
dende ved at gentage processen, men nu med filmen anbragt
i en ren ilt atmosfere. P& figur 4 er vist den elektriske
modstand som funktion af temperaturen for en 50 pm bred
stribe for lasertegning, efter tegning i ren kveelstof samt
efter “reparation” ved tegning i ren ilt.

Metoden forventes ogsa at kunne udnyttes til fremstilling
af Josephson mikrobroer til brug i for eksempel SQUIDs.
Her kraeves to sdkaldte “svage led”, der teenkes frembragt
ved farst at afbryde forbindelsen i en superledende ring ved
lasertegning i kvelstof, hvorefter afbrydelserne delvist
repareres ved tegning i ilt. NKT arbejder for gjeblikket pa
at demonstrere anvendeligheden af denne idé.

Planer for fremtiden.

For at kunne danne mgnstre med endnu bedre oplgsning,
end hvad der er muligt ved brug af lasere eller fotolitografi,
opbygges netop her i efterdret en facilitet til elektronstréle
litografi pd NKT. Med denne facilitet forventes det at kunne
danne mgnstre med en oplgsning, der er omkring ti gange
bedre end for de lysbaserede processer. Den forbedrede
oplgsning skal bl.a. bruges til at danne indsnavringer i en
superledende bane, der er s3 sma som muligt. Herved héber
vi pa, kontrollerbart at kunne fremstille grundlaget for
Josephson mikrobroer i form af svage led i de nye materia-
ler.

Temperature [K]

Figur 4. Den elektriske modstand som funktion af
temperaturen for en 50 pm bred stribe. Far lasertegning
(cirkler) ses den superledende overgang ved omkring
T = 85 K. Efter lasertegning pa tveers af striben i kveel-
stof atmosfere (kvadrater) ses ingen superledende
overgang, mens den sidste kurve (trekanter) viser de
genetablerede superledende egenskaber efter filmen er
(naesten) “repareret” ved lasertegning i ren ilt.
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Figur 5. Billede af laserforstevningspro-
cessen, der foregdr midt i billedet. De
lgsrevne atomer ses som et lysende plasma.
Prgven sidder pé en roterende gennemfaring
til venstre, og nederst til hgjre ses kvarts-
staven, der leder varmen fra halogenlampen
ind til substratet. Laserlyset kommer ind
gverst til hgjre, men ses ikke, da de er
ultraviolette.

Udover at fremstille SQUIDs til brug ved meget fglsom-
me magnetfeltmalinger, for eksempel inden for biomedicin,
er det planen ogsa at udvikle forskellige passive mikrobglge-
komponenter som for eksempel filtre, resonatorer, delay-
lines, antenner. Ved brug af superledere kglet til 77 K kan
herved opnas komponenter med mere idéelle egenskaber end
ved anvendelse af normale metaller. Det kan der lseses mere
om i Jarn Bindslev Hansens artikel tidligere i dette nummer
af KVANT.

Torsten Freltoft Civilingenigr fra
Danmarks Tekniske Hgjskole
(1983). Afgangsprojekt ved
fysikafdelingen, RIS@, hvor han
0gsa gennemfarte licentiatarbej-
det indenfor smavinkel neutron-
spredning i fraktale strukturer.
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gruppen pa Brookhaven National
Laboratory, New York, blev han
i 1988 ansat ved NKT’s kon-
cemudviklingscenter, hvor han
er projektleder for virksom-
hedens aktiviteter indenfor hgj-
temperatur superledning.

Figur 6. Billedet viser den eksperimentelle opstilling til
lasertegning. Laserlyset kommer ned fra oven og foku-
seres med mikroskopobjektivet. Midt i billedet ligger de
superledende film (sort) p& en hvid teflonblok. Nederst
ses motordrev til bevaegelse af filmen i laserstralen.
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