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1. UVOD

Supravodivost’ je stav, ktorym sa vyznacuji niektoré tuhé latky schopné viest
jednosmerny elektricky prud bez odporu (bez strat energie) — supravodice. Supravodivost’ sa
prejavuje len po ochladeni pod urcita teplotu, ktoru nazyvame kriticka teplota. Tento jav bol prvy
krat experimentdlne dokadzany v roku 1911 ukovovej ortuti a jeho objavitelom je Heike
Kamerlingh Onnes. V nasledujtcich rokoch bola supravodivost’ pozorovana u viacerych kovov.

V dnesnej dobe sa hlavny doraz kladie na ekoldgiu a tisporu energie. Prave supravodice
su materidlmi, ktorym patri budicnost, ¢o sa tyka uspory energie, pretoze su schopné viest
elektricky prud bez straty. Moznosti vyuZitia supravodivych materidlov siahaju od
silnopradovych (elektrotechnika) az po slabopridové (mikroelektronika) aplikécie. Medzi hlavné
silnopradové aplikacie patri supravodivy elektromagnet, prudové vodice a zasobniky energie.
V oblasti elektrotechniky sa taktiez vyuzivaju supravodivé prenosové kable, transformatory
apradové limitéry. Nizky povrchovy odpor supravodiCov v porovnani s beznymi vodi¢mi,
a s tym suvisiace mensie straty st vyhodou pre ich pouzitie v pasivnych prvkoch mikrovinnych
obvodov, ako st prenosové linky, filtre, rezonatory a antény. Pouzitie vysokoteplotnych
supravodivych materidlov v telekomunika¢nych druziciach sa ukazuje byt slubnym vdaka
mensim narokom na chladenie. Dal§imi vhodnymi kandidatmi pre aplikacie v oblasti
mikroelektroniky st SQUIDy, RF kavity, optické senzory a supravodivé detektory. Pre SirSie
praktické vyuzitie je potrebny d’alsi vyskum tykajlci sa zlepSenia supravodivych vlastnosti tychto
materidlov a zjednoduSenia ich pripravy.

Supravodice na baze talia, ktorym sa venujeme v tejto dizertacnej praci, zarad'ujeme do
skupiny vysokoteplotnych supravodi¢ov. Tieto materialy je mozné pripravovat’ vo forme hrubych
a tenkych vrstiev, ¢i objemovych vzoriek a vo forme pasok. Vd’aka relativne vysokym hodnotam
kritickych teplot su zaujimavym materidlom pre vyuzitie v oblasti kryoelektroniky. Pripravou
supravodicov vo forme tenkych, orientovanych, pripadne epitaxnych vrstiev sa spravidla zlepsSuje
vizba medzi supravodivymi zrnami, a teda dochadza k podstatnému zvyseniu kritickej pradove;j
hustoty oproti objemovym vzorkdm, ¢o je Casto dosledkom eliminécie slabovdzobného spravania
medzi zrnami. Vyskum v oblasti vysokoteplotnych supravodi¢ov na baze Tl nad’alej pokracuje,

hlavne Co sa tyka zvySovania hodndt kritickej teploty. Vysokoteplotné supravodivé pasivne



mikrovinné zariadenia na baze YBCO a TI-2212 tenkych vrstiev sa v stfasnosti intenzivne
skiimaju.

V predkladanej praci sme sa venovali priprave tenkych vrstiev vysokoteplotnych
supravodicov systému TI(Re)-Ba-Ca-Cu-O, Studiu ich Struktarnych a elektrickych vlastnosti
s cielom aplikacie najoptimalnejSich podmienok pripravy vrstiev pre realizaciu roznych typov
supravodivych struktur vhodnych pre aplikdciu v kryoelektronike.

Tato praca je rozdelend na teoretickil a experimentalnu Cast’. Prva kapitolu prace tvori
uvod. V teoretickej Casti sa zaoberame zakladnymi poznatkami o supravodivosti, moznymi
aplikaciami vysokoteplotnych supravodicov aich pripravou vo forme tenkych vrstiev. Tretia
kapitola zahfiia stiCasny stav rieSenia problematiky, kde sa venujeme supravodi¢om na baze talia
a ich charakterizacii. Ciele tejto prace su blizSie opisané v kapitole ¢islo Styri. V piatej kapitole
opisujeme pripravu nasich vzoriek a techniky ich charakterizacie. Siesta kapitola sa zaobera
dosiahnutymi vysledkami aich diskusiou. Siedma kapitola je venovana suhrnu ziskanych
poznatkov a moznostiam ich uplatnenia v d’alSom vyskume. V poslednej kapitole uvadzame

zavery pre prax a d’alsi rozvoj vednej discipliny. Na konci préace su prilozené publikacie autora.



II. TEORETICKA CAST

2.1 Supravodivost’

Zékladnou vlastnostou supravodivych materialov je vymiznutie ich elektrického odporu
pri ochladeni pod kriticki teplotu, teda supravodi¢om moZze tiect elektricky prud znacnej
pridovej hustoty bez energetickych strat. Uplné vymiznutie odporu sa potvrdzuje tym, Ze
elektricky prad v uzavretom obvode cirkuluje bez podstatnych znamok degradéacie I'ubovolne
dlho, to znamena, ze elektricky prad moze v uzavretej slucke zo supravodivého materialu prudit’
donekonecna.

V normalnych vodivych materidloch sa prenos elektrického prudu realizuje pomocou
volnych elektrénov, ktoré st urychlené elektrickym polom a pohybuju sa v mriezke. Pri tomto
pohybe sa Casto zrdzaju s atdbmami a stracajii svoju kinetickii energiu meniacu sa na teplo.
Znamena to, ze prechod normalnych elektronov je stratovy a zrdzky elektronov s atdmami vedu
k nahrievaniu vodic¢a, pricom plati Ohmov zakon (U = R x I), ktory popisuje ubytok napdtia na
vodici ako sucin jeho odporu a elektrického pradu.

Podstatu supravodivosti objasnili az teoreticky fyzici J. Bardeen, L. N. Cooper a J. R.
Schrieffer (BCS teéria) vroku 1957 [1]. BCS tedria ako prva vysvetluje podstatu
supravodivosti. Téato mikroskopicka tedria vychadza z experimentidlneho faktu perfektnej
vodivosti a perfektného diamagnetizmu supravodicov. Vysvetluje stratu odporu vzidjomnym
pritahovanim volnych elektrénov prostrednictvom elektron-fonénovej vizby a vytvaranie tzv.
Cooperovych parov (dvojic elektronov). Tato interakcia sposobuje sparovanie elektronov
s opacnymi spinmi, celkova energia systému sa znizuje a elektrony prechddzaji z normélneho do
supravodivého stavu. Cooperove pary tym, Zze maju nulovy spin, spravaju sa ako bozony, ktoré na
rozdiel od nesparenych elektronov mézu vsetky obsadzovat’ ten isty kvantovomechanicky stav.
Na rozbitie jedného Cooperovho paru je potrebna nenulova energia, preto existuje urcité kriticka
teplota, pod ktorou kmity mriezky danej latky nie st schopné rozbit’ tieto pary. To sposobuje, Ze
nedochédza k rozptylu Cooperovych parov, tie sa mézu pohybovat’ a prenasat’ ndboj bez strat
energie, ¢o sa navonok prejavuje nulovym odporom supravodi¢a. Pri teplotich nad teplotou
supravodivého prechodu dochadza k zaniku Cooperovych parov, a tym zanika aj supravodivost’.
BCS tedria predpokladd pre supravodice kriticku teplotu neprevySujucu 30 K (nizkoteplotna

supravodivost)).



V roku 1986 bola objavena vysokoteplotna supravodivost v oxidovej keramike
La-Ba-Cu-O [2], ¢im sa zaal obrovsky rozmach pri vyskume a $tudiu supravodivosti v tychto
materidloch. BCS tedria vSak nevysvetluje supravodivost’ vysokoteplotnych materialov,
a doteraz nie je znama ina tedria, ktora by tento jav objasniovala.

Supravodivé materialy rozdel'ujeme podl'a ich hodnoét kritickej teploty na nizkoteplotné,
resp. vysokoteplotné, alebo podla ich sprdvania sa vo vonkajSom magnetickom poli na
supravodice 1. typu a na supravodice II. typu.

Do supravodivého stavu moze prechadzat’ tridsat’ ¢istych kovov a stovky zliatin.

2.1.1 Charakteristika supravodivych materialov

Supravodivost’ v materidloch charakterizujeme nasledovnymi parametrami:

1. Kriticka teplota T, — je to teplota, pri ktorej material prechddza do supravodivého
stavu. Tato teplota je zavisld od chemického zlozenia a krystalovej Struktury supravodivého

materialu. Udava sa v Kelvinoch.

2. Kritické magnetické pole H. — je charakterizované ako maximalna velkost
vonkajSieho alebo vlastného magnetického pola, ktord nemédze byt prekroCend, aby material

nestratil supravodivé vlastnosti. Jednotkou je A/m.

3. Kriticka prudova hustota J. — je maximalna hustota elektrického pradu pretekajuca
jednotkovym prierezom supravodica, ktort ak prekro¢ime, materidl straca supravodivé vlastnosti.
Podl’a Silsbeeho pravidla je nim prad vytvarajuci na povrchu supravodic¢a magnetické pole rovné

kritickému pol’u H.. Jednotkou pradovej hustoty je A/m”.

Na obr. €. 1 st znazornené kritické parametre supravodic¢a (7., H., J;), po prekroceni

minimdlne jedného z nich dochadza k strate supravodivych vlastnosti materialu.



Obr. ¢. 1: Kritické parametre supravodica.

Supravodivé materidly sa vyznacuji Uplnym diamagnetizmom. Hoci sa supravodic¢
povazuje za perfektné diamagnetikum, jeho diamagnetizmus nema atoméarny povod ako v
normalnych diamagnetikach, ale je to dosledok elektronovych prudov v supravodici. Tieto prady
vyvolaju vo vnutri supravodi¢a magnetické pole, ktoré vypudzuje vonkajSie magnetické pole zo
svojho objemu, ak je jeho hodnota pod kritickou hodnotou magnetického pola pre dany
supravodic¢. ,,Vytlaanie* magnetického pola zo supravodica je v skutocnosti kompenzécia
magnetického pol'a vytvoreného perzistentnymi prudmi v supravodi¢i. Tento jav prvy krat

pozorovali W. Meissner a R. Ochsenfeld v roku 1933 a nazyva sa Meissnerov jav (obr. €. 2).

>

T=>T¢ T<Tc

H

Obr. €. 2: Meissnerov jav v supravodivej guli, pri znizeni teploty pod kriticku teplotu dochadza k

vytlac¢aniu vonkajSieho magnetického pol'a z objemu supravodivej gule.



Supravodivy materidl umiestneny do magnetického pol'a nedovoli tomuto pol'u preniknut
do jeho objemu, teda v supravodici je magnetické pole nulové (Meissnerov jav). Magnetické pole
vo vnutri supravodica je nulové len dovtedy, pokial velkost’ vonkajSieho magnetického pola
nedosiahne hodnotu kritického pola H.. Ak sa velkost' vonkajSieho pola H,., = H., material
prechadza do normdlneho stavu a supravodivost’ zanika. Tieto supravodivé materidly nazyvame

supravodice L. typu (obr. €. 3).

Supravodic l. typu

Normalny stav

He(0)

Meissnerov jav

Te T

Obr. ¢. 3 : Zavislost normalneho a supravodivého stavu od veli¢in H, a T, pre supravodi¢ 1. typu.

Jedno z teoretickych vysvetleni Meissnerovho javu vychddza z druhej Londonovej

rovnice [3]:

1 =

Vxj =- B,
Js e

(1

kde ]‘S je pradova hustota supravodivého pridu, B je magnetickd indukcia v objeme

supravodica a 1 je Londonovské hibka vniku, ktora je uréena vzt'ahom:

m
i=1/ﬂnez, (2)
0"

kde m je hmotnost’ elektrénu, e je jeho naboj a ng je koncentracia supravodivych nosi¢ov naboja

(Cooperovych parov).



Vonkajsie magnetické pole indukuje na povrchu supravodica supravodivé prudy, ktoré
svojimi u¢inkami kompenzujii vonkajSie pole a odtienia tak vnutro supravodica. V désledku
Meissnerovho javu magnetické pole klesd exponencidlne smerom do vnutra supravodi¢a do
vzdialenosti 20 — 40 nm. Pokles magnetického pol'a je popisany parametrom Londonovska hibka
vniku.

Inym dosledkom Meissnerovho javu je levitacia — vznéaSanie sa supravodi¢a nad
magnetom (alebo naopak).

Podstatne ina¢ ako supravodice I. typu sa spravaju supravodice II. typu. V ich pripade
existuje energeticky vyhodné rozhranie medzi normalnym a supravodivym stavom. Tuto
skutoCnost’ vysvetluje teoria Ginzburga, Landaua, Abrikosova a Gorkova (GLAG) pomocou
charakteristickych dizok, na ktorych moze dojst k zmenam fyzikalnych veli¢in. Kym zmeny v
koncentracii supravodivych elektronov moézu prebiehat na vzdialenostiach danych tzv.
koherenénou dizkou & pre tienenie magnetického toku je rozhodujica hibka vniku magnetického
pol'a 1. V supravodici L. typu je ¢ > A a zisk z kondenzacie elektronov do supravodivého stavu nie
je dostato¢ny na krytie energetickej potreby vytla¢at’ magnetické pole. Toto nastane az v pripade
supravodica II. typu (obr. ¢. 4), ked ¢ < A. Okrem toho koexistencia normalneho
(nesupravodivého) a supravodivého stavu je vyhodna len od urcitej hodnoty pdsobiaceho
magnetického pola, tzv. dolného kritick¢ho pol'a H.;. Pod touto hodnotou sa aj supravodic¢

II. typu sprava ako supravodice 1. typu, tj. magnetické pole je z neho tplne vytlacené.

Supravodicé Il. typu

Normalny stav

Hc1(0)

Meissnerov jav

Te T

Obr. €. 4: Zavislost normalneho, zmiesaného a supravodivého stavu od veli¢in H, a T, pre

supravodi¢ II. typu.



Pri poliach vysSich ako H. magnetické pole vnikd do supravodica vo forme tzv.
tokotrubic (Abrikosovych virov) magnetického toku (obr. €. 5). Kazda tokotrubica predstavuje

magneticky tok o velkosti jedného elementarneho kvanta @, (@, :2£ ~2.07x107"°Wb).
e

Okolo tzv. normélneho jadra tokotrubice cirkuluju supravodivé prudy. Supravodiva faza v
takomto usporiadani existuje az po dosiahnutie tzv. horného kritického pol'a H,. Nad tymto

polom supravodivost’ iplne zanika.

Normalne jadro Oblast’ vnikania
wiru magnetického pola

Obr. €. 5: Mriezka Abrikosovych virov v zmieSanom stave.

Kritické polia H., supravodicov II. typu su podstatne vyssie ako su kritické magnetické
polia pre supravodice 1. typu. Vd’aka tomu je mozné supravodice II. typu vyuzZivat’ v réznych
elektrotechnickych aplikaciach. Vel'mi dolezitou je v tomto pripade schopnost’ tokotrubic
zachytavat’ sa na nehomogenitdich materidlu. Dislokécia, primesovy atém, hranica zrna
a podobne, ktoré spdsobuju lokalnu odchylku napriklad kritickej teploty alebo strednej volnej
drahy elektronov, predstavuju pre tokotrubicu potencialovi jamu (resp. bariéru), a teda urcité
zachytné centrum. Ked’Ze tokotrubice vzajomne silne interagujii vytvarajuc tak mriezku virov,
zachytné centrum pdsobi prostrednictvom jednej tokotrubice na celi tuto mriezku. Dany jav
nazyvame pinning alebo aj zachyt magnetického toku a v supravodic¢och II. typu umoziuje viest’
vysoké prudové hustoty bez potreby udrziavat’ prilozené nenulové elektrické pole. Je to vd’aka
tomu, Ze v rozloZeni zachytenych tokotrubic je vzdy ur€ity priestorovy gradient magnetického
pola, ktory podla 1. Maxwellovej rovnice je ekvivalentny prudovej hustote. Tento stacionarny

elektricky prad zostdva nezmeneny, pokiall sa nezmenia vonkajSie podmienky. Takto dany



metastabilny stav ovplyviiuju nielen vonkajSie podmienky, ale aj historia. To vedie napriklad k
hysterézii magnetického momentu v zavislosti od posobiaceho magnetického pola. Z tohto
dévodu na popis supravodicov II. typu nie st vhodné rovnice bratov Londonovcov.

Dal§im dolezitym parametrom supravodi¢a je pole ireverzibility Hi., ktoré mozeme
pozorovat v intervale H.—H:. Pojem ireverzibilita stvisi s hysteréznym spravanim sa
magnetizdcie M v aplikovanom magnetickom poli. Typickd M(H) zéavislost' supravodica je

znazornena na obr. ¢. 6a.

M|
- —= I
\.
~ 3 \\_ e (a)
AN s
Nl R g A
2T S A
pole
ireverzibility pole
J>0 reverzibility
v J=0
-d-"!“ T 7
o \\_ \/
e ~
ek ™
/./ ~ =
— —= - (b)
Mg e H
*--._\ P Hi"
« P

Obr. ¢. 6: M(H) (a) a AM(H) (b) zavislosti. Schematické rozdelenie magnetického pola na
reverzibilna (AM =0, J. = 0) a ireverzibilni (AM > 0, J. > 0) Cast’.



Bolo stanovené, ze Sirka hysteréznej krivky AM je timerna kritickej pradovej hustote J.,

pricom plati Beanov model:

J =kx , (3)

kde d je priemerna hrubka vzorky v smere kolmom na smer aplikovaného magnetického
pola a k je konStanta suvisiaca s tvarom vzorky.

Zvacsujuce sa magnetické pole vedie k poklesu AM (obr. €. 6b), a nakoniec pri H = H;,, je
AM — 0, a teda J, — 0. Je zrejmé, ze hodnota H,, je jednym z kIi¢ovych parametrov
supravodica a je dolezita pre rozne potencidlne aplikacie. Pole ireverzibility sa ¢asto pouziva na
charakterizaciu a porovnanie rozli¢nych vysokoteplotnych supravodicov.

Teplotnd zavislost pola ireverzibility H;,(7) sa nazyva Kkrivka ireverzibility
(irreversibility line). Tato krivka v podstate rozdel'uje zmieSany stav na ireverzibilni (AM > 0,
Je > 0) a reverzibilnu (AM = 0, J, = 0) cast’. Krivka ireverzibility patri k hlavnym obmedzeniam
kritického pradu supravodica. Je to vlastne vel'mi rychly tepelne aktivovany pohyb prudov, ktory
nastava pri urcitej kombinacii magnetického pola a teploty. Téato krivka je zna¢ne zavislad od
zékladnych vlastnosti supravodica a pomerne l'ahko sa da zlepsit (napr. zvySenim poctu
supravodivych rovin).

Slaba supravodivost’ existuje vtedy, ak supravodivy prad Cooperovych parov tuneluje
cez dielektricka bariéru (SIS), alebo prechddza miestom s potlacenym parametrom usporiadania
(potlacenou koncentraciou Cooperovych parov), spajajucich dve makroskopicky supravodivé (S)
oblasti, teda josephsonovskym (slabym) spojom (obr. ¢. 7). Kriticka pradova hustota
slaboviazanych supravodivych spojov (SVSS) je pri nizkej teplote (7~ 0.57)) o niekol’ko radov

niz§ia (~ 10% - 10° A/em?®) ako v supravodivych elektrodach.

)
s N S

W | N ig_ W]

Obr. €. 7: Josephsonovsky spoj.

Z
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Ak je 1zola¢na bariéra dostato¢ne tenka a predpokladdme, Ze obe supravodivé elektrody S,
a S, su z rovnakého supravodica, potom ich parametre usporiadania ¥, a ¥, sa liSia pri
nenulovom tunelovom pride len fazou. Pre vzijomny fazovy rozdiel ¢=0,-0, platia

josephsonové rovnice [4]:

J, =Jsing  (Jednosmerny Josephsonov jav) @)
a
z_(to = czp_ﬂ (Striedavy Josephsonov jav). (5)
0

Prva z josephsonovych rovnic (4) vyjadruje tzv. jednosmerny (stacionarny) Josephsonov
jav — sinusoidalnu zavislost’ tunelovej pridovej hustoty Cooperovych parov na fazovom rozdiely

@, pricom kriticka pradova hustota J, je dana hribkou a elektrickymi parametrami bariéry.

Druhé z rovnic (5) ddva do stvisu ¢asovll zmenu fazového rozdielu s elektrickym napétim

V na spoji, kde ®, = 2£ ~2.07x10"°Wh je kvantum magnetického toku. Integraciou rovnice (5)
e

a naslednym dosadenim do (4) v najjednoduchSom pripade V' (¢) =V, dostavame:
J, =J_ sin(p+o,t). (6)

Josephsonovsky prud teda obsahuje v ase sa meniacu striedava zloZku. Josephsonovsky

spoj je v tomto pripade generatorom harmonického pradu s frekvenciou:
C()O = V(] B (7)

(0o/21 = 483.59 Mhz/1uV). Ide o striedavy (nestacionarny) Josephsonov jav.
Stacionarny Josephsonov jav sa vyuziva najmd v supravodivych kvantovych

interferometroch (SQUID) ako extrémne citlivy detektor magnetického pola, resp. fyzikéalnych
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veli¢in transformovatenych na magnetické pole (napr. biomagnetizmus). Bistabilny charakter

javu bude mozné vyuzivat’ aj v extrémne rychlych kvantovych pocitacoch (qubit).

2.2 Aplikacie vysokoteplotnych supravodicov

Aplikacia nizkoteplotnych supravodicov je zamerana hlavne na prenos velkych pradov
a vytvaranie silnych magnetickych poli, av§ak vd’aka slabej supravodivosti je mozné aplikovat’
supravodivé materidly v oblastiach slabych magnetickych poli a malych pradov. Oblast’ vyuzitia
supravodicov sa rozsirila objavom vysokoteplotnej supravodivosti v roku 1986 na silnopridové
(elektrotechnika) a slaboprudové (kryoelektronika) aplikdcie. Podarilo sa najst materialy
s kritickou teplotou vysSou, ako je teplota varu kvapalného dusika (77 K), co umoznilo nahradit’
chladenie kvapalnych héliom lacnej$im a dostupnej$im kvapalnym dusikom.

Moznosti vyuzitia vysokoteplotnych supravodicov (VTS) zavisia od ich vlastnosti, ktoré
su ovplyviilované hlavne technikou pripravy a vyberom vhodnej podlozky. Vysokoteplotné
supravodice sa pripravuju najéastejSie vo forme kablov, objemovych materidlov, hrubych
a tenkych vrstiev.

Supravodivé kable su perspektivne materidly na prenos vysokych pridov na kratke
vzdialenosti. Ich nedostatkom je vSak vyrazny pokles prudovej hustoty pri pdsobeni vonkajSieho
magnetického pola, teda nemoZno ich pouZivat' ako magnety pre silné polia. Priprava VTS
kablov je technologicky naro¢nd pre ich keramicky charakter.

Tenké vrstvy supravodi¢ov je mozné aplikovat’ vo viacerych oblastiach mikroelektroniky,
ako napr. SQUIDy, mikrovinné antény a rezondtory, supravodivé detektory ziarenia, supravodivé
logické obvody a podobne.

Tieto materidly st vhodné aj ako tieniace elementy (Meissnerov jav) pre odtienenie
pracovného priestoru od vonkajSich magnetickych poli, ¢o je mozné vyuzit' pri zdokonal'ovani
elektronovych mikroskopov.

Dal’ej sa budeme venovat’ charakterizacii niektorych druhov supravodivych zariadeni:

Priadovy limitér (fault-current limiter) — poruchové prady (fault current) st vlastne
prechodové prady, ktoré te¢u cez elektrické zariadenie, ked” v lom nastane skrat. VacSina

trvalych portach (fault) sa uskutocniuje na trojfdzovych vysielaCoch s jednou uzemnenou fazou.
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Elektrické siete su najcastejSie napajané relativne konStantnym zdrojom napitia cez indukéné
obvody s malou impedanciou. Poruchovy prad prekro¢i normalny prud o viac ako jeden rad
najmd u vysokonapdtového vedenia. Na spracovanie poruchového pradu sa najcastejSie
pouzivaju reaktory bez jadra (air core reactors), poistky (fuses) aistice (circuit breakers),
a takisto pradové limitéry. Tieto zariadenia musia byt navrhované tak, aby zabranili, resp.
minimalizovali poSkodenie zariadeni, a takisto aby boli spol'ahlivé a mali dlha Zivotnost’.

Zakladnou charakteristikou pradového limitéra (PR) je impedancia, ktord tvori
neviditelnu stcast’ elektrického systému. InStaluje sa hlavne v obvodoch s castymi skratmi.
V pripade poruchy zvysi pridovy limitér svoju impedanciu na hodnotu, ktord je potrebnd pre
obmedzenie poruchového prudu. Idedlnou vlastnostou PR by bolo, keby mal nulovli impedanciu
a zanedbatelné straty pri normalnej prevadzke. TaktieZ je potrebné, aby PR ihned’ zistil chybu
a vlozil do obvodu svoju impedanciu v priebehu niekol’kych milisekiind a musi byt schopny
udrzovat’ tento stav, pokial je isti¢ v prevadzke.

Prudové limitéry na baze vysokoteplotnych supravodiCov boli objavené uz koncom
osemdesiatych rokov [5, 6]. Hlavnou ulohou supravodivého pridového limitéra je jeho
schopnost’ vo vel'mi kratkom case (niekol'’ko ms) prepnit’ zo supravodivého stavu (stav s nizkou
impedanciou) do normalneho stavu (stav s vysokou impedanciou). Tento vel'mi rychly cas je
dostatocny na to, aby sa zabranilo velkym poruchdm v obvode, teda vel’kym vykyvom napitia,
ktoré st spdsobené rozptylenou induktanciou. Aplikédcia supravodivého pradového limitéra je
tiez mozna v oblasti energetiky, kde sa vyuziva ako ochrana obvodov generatorov
a transformatorov, pretoze Casto v tychto obvodoch dochédza k poruchovym pradom. Nemecka
firma Siemens vyvija atestuje odporové pradové limitéry pouzitim hrubych vrstiev systému
YBCO [7]. Hlavnou poZiadavkou pre odporovy supravodivy pradovy limitér je jeho schopnost’
uplne obnovit’ supravodivy stav v ¢ase, ked’ je isti¢ mimo prevadzky v désledku poruchy.

Suciastky (obvody) s josephsonovymi spojmi (Josephson junction devices) patria do
skupiny aktivnych supravodivych suciastok, ktorym zékladom je slaby josephsonovsky spoj
(SJS). SIS predstavuje jeden znajzaujimavejSich makroskopickych kvantovych javov
supravodivosti, ktory umoznuje SirSie moznosti aplikacie v supravodivej elektronike. Niektoré
suciastky (obvody) vyuzivaji josephsonovské spoje v kombinécii s kvantovanim magnetického
toku, ¢o vedie k moznostiam aplikacie, ako napriklad supravodivé logické hradld, ktoré sa

pripravuju v roznych formach, napr. RSFQ alebo kvantové magnetometre (SQUID).
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Rychle kvantovace toku — RSFQ (rapid single flux quantum logic) — ich zékladnou
vlastnost’'ou je, ze energia potrebna pri ukladani, resp. zapisovani informacie do pamite je radovo
mensia ako v pripade pouzitia polovodiovej suciastky, navySe rychlost’ prepinania je vel'mi
vysoka (niekol’ko pikosektind). Dal$ou elektronickou aplikaciou slabych supravodivych spojov je
prechod z analégového na digitalny signal a naopak.

Supravodivy kvantovy magnetometer — SQIUD (superconducting quantum interference
devices) — je to zariadenie na meranie magnetického pola zaloZené na jave kvantovej
interferencie v supravodivom prstenci s jednym alebo viacerymi josephsonovskymi spojmi.
Kvantové magnetometre sa rozdel'uji do dvoch skupin na DC SQUID (jednosmerny supravodivy
kvantovy interferometer) a AC (RF) SQUID (striedavy supravodivy kvantovy interferometer).
Pri praktickych aplikdciach SQUIDov sa vyuziva nizkofrekven¢na modulacia, fazovo-citliva
detekcia aspdtna vidzba. Citlivost AC SQUIDov line4drne rastie so zvySovanim pracovnej
frekvencie a moéze sa tak priblizit' citlivosti DC SQUIDov, ktorych technické prevedenie je
jednoduchsie. Pouzitie AC SQUIDov je vSak vyhodnejsie pri snimani rychlych procesov.

Optické senzory — vel'mi rychle javy v optolektronike a supravodivosti sii zaujimavou
oblastou technologického vyznamu a v poslednych rokoch sa im venuje znacnd pozornost’ [8].
Spracovanie vel'mi rychleho signdlu sa deje v SFQ (single-flux-quantum) logickych obvodoch
zalozenych na odporom premostenych josephsonovych tunelovych spojoch. Vyvoj v tomto
odvetvi digitalnej elektroniky pozaduje velmi rychle a vel'mi citlivé detektory pre spojenia
pomocou optickych vldkien medzi vonkaj$§im svetom a SFQ procesorom, ktoré musia byt pri
nizkych teplotach kompatibilné s SFQ integrovanym obvodom. Supravodivy opticko-elektricky
meni¢ moze transformovat’ vstupni informaciu kodovani vo forme sledu velmi rychlych
optickych pulzov do elektrickej oblasti, andsledne ich presuavat do vel'mi rychleho
supravodivého procesora. Supravodivé optické senzory moézu byt pouzité aj v tradicnej
optoelektronike a v infra¢ervenom (IC) zobrazovani. Stredna oblast IC optického radiadného
spektra je zvlast vyznamna, pretoze 3 — 5 um a 10 — 13 pm pasma zodpovedaju tzv. priepustnym
oknam (transmittance windows) v zemskej atmosfére, a st teda kI'iCové napr. pre U€inni
satelitnu telekomunikaciu a detekciu. Oproti beznym polovodiCovym optoelektronickym
materialom, ktoré nemaji adekvatne nizke hodnoty frekven¢ného pasma, supravodivé detektory
nemaju ziadne limitacie hodndt frekvenéného pasma a sit zname ako vel'mi ucinné zmieSavace

v THz oblasti, ako aj citlivé detektory RTG Ziarenia [8].
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Supravodivé detektory su zvycajne nanoStruktirne tenké vrstvy vélenené do externej
antény na ucinni vidzbu detekovaného ziarenia. Funkcia tzv. hot-electron bolometrov a
fotodetektorov (HEB a HEP) je zalozend na nerovnomernom zahrievani elektronového
subsystému absorbovanim ziarenia a vysledkom je rezistencia vrstvy azodpovedajice I'ahko
meratelné napitie. Relativne jednoducha vyrobnd technoldgia robi tieto zariadenia vel'mi
popularnymi pre radioastronémiu a dial’kové snimanie.

Hodnota energetickej medzery v supravodi¢i je odva aZz tri rady nizSia ako
v polovodi¢och, preto absorpcia foténov v supravodi¢i vytvara znacné mnozstvo excitovanych
elektronov, na zaklade Goho maju supravodivé detektory vysoki citlivost’ v oblasti spektra od IC
do ultrafialovej oblasti. Tieto detektory su nizkoSumové zariadenia vd’aka ich pracovnej teplote

v oblasti teploty varu kvapalného dusika.

2.3 Priprava tenkych vrstiev vysokoteplotnych supravodicov

Metody pripravy tenkych vrstiev vysokoteplotnych supravodicov rozdelujeme podla
spdsobu, akym prebieha depozicia prekurzorov na povrch podlozky na chemické a fyzikalne
depozi¢né metddy.

Chemické depozi¢né metody su jednoduché metédy pre pripravu tenkych vrstiev
vysokoteplotnych supravodi¢ov. Tieto metddy st zaloZené na rozklade, resp. chemickej reakcii
medzi anorganickymi alebo organickymi kovmi obsahujucimi prvky, ktoré su potrebné pre
formovanie tenkej vrstvy na danej podlozke. Vyuzivaju sa bud’ jednokrokové alebo dvojkrokové
postupy. K jednokrokovym postupom patri chemické nanaSanie zpar (CVD) achemické
nanaSanie z par organokovovych zli¢enin (MOCVD). Sprayovad pyrolyza, sol-gélova a spin
coating metoda patria k dvojkrokovym postupom, tieto metddy st vSak pre pripravu tenkych
vrstiev nevyhodné, pretoze sa nedd presne kontrolovat’ hribka a homogenita pripravenych
vzoriek.

Fyzikalne depozi€né metédy su oproti chemickym metddam vyhodnejSie, pretoze
umoznuju pripravovat’ vrstvy vel'mi dobrej Cistoty a 'ahko kontrolovat’ hribku vrstvy. Hlavnou
vyhodou tejto metddy je moznost’ transportovat’ len zlozky latky (vo forme atémov, molekul

aionov), ktoré vytvaraju tenku vrstvu rovnakého stechiometrického zlozenia ako ma zdrojovy
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materidl (ter¢). VSetky tieto depozicné techniky sa uskutoc¢iiujii vo vakuu, pricom jeho stupeii sa
1i8i v z&vislosti od pouzite] metddy. Znizeny tlak ulahcuje transport Castic nanaSanej latky na
podlozku, tym sa znizuje pravdepodobnost’ ich kolizie s molekulami atmosféry. K najzndmejSim
metdédam patri naparovanie, epitaxia molekulovym zvizkom (MBE), magnetronové naprasSovanie

a pulzna laserova depozicia (PLD).

2.3.1 Magnetronové naprasovanie

Magnetronové naprasovanie patri do skupiny fyzikalnych metdd pripravy tenkych vrstiev.
Tato metddu je mozné pouzit’ pre vSetky druhy latok (vodivé latky alebo izolanty) a vrstvy sa
daju pripravovat’ v Sirokom intervale hribok. Rozprasovat mozno latky s vysokym bodom
topenia, ako aj viackomponentné systémy bez naruSenia strechiometrického pomeru jednotlivych
latok, na =zaklade Coho patri tato technika k najpouzivanejSim metdédam pripravy
vysokoteplotnych supravodivych vrstiev. Magnetronové naprasovanie rozdel'ujeme podl'a druhu
pouzitého napétia na jednosmerné (dc), striedavé (ac) a vysokofrekvencéné (vf). Na pripravu
vrstiev z elektrickych vodi¢ov sa pouziva dc naprasovanie, pricom terom je katoda. Pre
naprasovanie izolantov vyuzivame ac, resp. vf naprasSovanie, pri ktorom rychlost’ rastu vrstiev je
pomalSia ako pri vodicoch. Naprasovanie sa d’alej deli podl'a usporiadania zdrojového materialu
(tera) a vzorky na off-axis (vzorka je umiestnena v blizkosti naprasovacieho terca tak, aby bol
chraneny pred priamym dopadom zapornych i6nov) a on-axis (vzorka je umiestnena nad tercom)
naprasovanie.

Princip magnetronového napraSovania je zaloZzeny na tom, Ze nanaSany zdrojovy material
tvori katodu v systéme s tlecim vybojom v pracovnej atmosfére. Vplyvom dopadajicich idnov
pracovného plynu vznikajucich vo vyboji sa z katddy uvoltiuju Ciastocky, ktoré sa usadzuji na
podlozke umiestnenej v priestore plazmy. Na zvySenie ionizécie sa vyuZziva magnetické pole,
v ktorom sa zakrivuje draha ionizujucich Ccastic (elektronov), ktoré tak zotrvavajii dlhSie
v priestore vyboja, ¢im sa zvySuje ich ionizany uCinok. Pri vyS$Sej ionizacii sa zlepSuje
homogenita vrstiev a urychl'uje sa depozicia (v porovnani s klasickym diédovym naprasovanim).
Rychlost’ odprasovania z terca je mozné regulovat’ prudom vyboja, ktory narasta so zvySovanim

tlaku pracovnej atmosféry. Avsak, zvySenie tlaku v systéme spOsobuje skratenie strednej vol'nej
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drahy odprasovanych castic z terca, a nasledné znizenie poctu Castic dopadajicich na podlozku.
V zavislosti od tlaku sa meni aj energetické rozdelenie Castic, ktoré¢ u napraSovacich technik je
niekol’ko eV az desiatok eV (v pripade vakuového naparovania su to len desatiny eV).
Vysokoenergetické cCastice (napr. kyslikové iony) mézu pri dopade na podlozku spdsobovat’
spatné odprasovanie deponovaného materialu, a tym vznik lokalnych nehomogenit na vznikajice;j
vrstve, o zniZzuje jej kvalitu. Tento neZiaduci efekt moZno odstranit’ pouzivanim pracovnej
atmosféry s ¢o najvyssim tlakom (60 — 80 Pa), ¢im sa zmenSuje strednd volna drdha a energia
Castic, konStruovanim magnetronového naprasovacieho systému na ¢o najnizSie prevadzkové
napédtie (= 100 V), resp. umiestnenim podlozky do vhodnej pozicie (v osi alebo mimo os
magnetronu).

Proces napraSovania vysokoteplotnych supravodivych materialov moze byt rozdeleny do
niekol’kych krokov. Prvy krok sa nazyva predprasovanie. Pocas tohto procesu sa vytvori na
povrchu terca vrstva so skreslenou stechiometriou, ktord vSak zabezpeci stechiometrické
naprasovanie viackomponentovej vrstvy. Pri predpraSovani sa drziak s podlozkou nachadza
mimo ter¢a. V momente, ked’ sa dosiahnu poZadované depozi¢né parametre, je mozné prejst na
druht cast, teda aktivne naprasovanie, kedy je drziak obsahujuci podlozku umiesteny nad
ter¢om, resp. v blizkosti naprasovacieho terca.

Vysokofrekvencné naprasovanie (vf) sa vyuziva hlavne pri priprave tenkych izola¢nych
vrstiev. NapraSovanie vrstiev je zaloZzené na rozpraSovani materidlu zo stechiometrického terca
pomocou energetickych i6nov a néslednej kondenzacii Castic odpraseného materialu na podlozke.
Rozprasovanie prebicha bud’ v inertnom plyne (depozicia vrstiev rovnakého zlozenia, ako ma
naprasovaci ter¢), alebo v zmesi inertného areaktivneho plynu (reaktivna depozicia vrstiev
roznych chemickych zludenin reaktivneho plynu a materidlu teréa) pri tlakoch od 1072 do
niekol’ko stoviek Pa.

Pri jednosmernom vyboji sa na dielektrikom pokrytej elektrode nahromadi naboj, ktorého
pole brzdi dopad d’alSich i6nov rovnakej polarity. Pri striedavom generovani sa obrati polarita
pola pocas periody a nahromadeny néboj sa kompenzuje. Typicky vf naprasovaci systém je na
obr. €. 8, kde jedna elektrdda je uzemnend a tvori nosi¢ podloziek. Druha elektroda je spojend so
zivym polom vf zdroja cez kapacitny ¢len. Potencial elektrody oproti plazme vyboja v blizkosti
elektrody narastd vo vrstve, v ktorej prebiehajii ionizacné procesy. Plazma je z tohto hl'adiska

neufinnd a predstavuje dobre vodivil Cast’ vybojového priestoru pre obe polarity prudu.
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V dosledku vyssej pohyblivosti elektronov vzhl'adom k i6nom sa povrchy predmetov v plazme
nabijaju vzdy zdporne oproti plazme. Povrchovy potencial elektrody ponorenej do plazmy bez
pripojenia na vonkaj$i potenciadl sa oznacuje ako plavajici a je k potencidlu plazmy vzdy
zaporny. Toto plati vSeobecne, teda aj pre uzemnené povrchy. Okolo elektrody v plazme sa
vytvori potencidlova bariéra oddel'ujuca povrch elektrédy od plazmy. V dosledku usmernujaceho
efektu v oblasti potencialovej bariéry ma jednosmernad voltampérova charakteristika obvodu s
elektrédou ponorenou do plazmy tvar podobny charakteristike diddy (obr. €. 8). V pociato€nom
stave striedavé napitie pripojené cez kapacitu C zapriciniuje rozdiel elektronového a idnového
pradu, v ustadlenom stave vznikne zaporny jednosmerny potencial Vg. Tento potencial

kompenzuje prud elektrénov a i6nov tak, aby celkovy preneseny naboj pocas peridody bol nulovy

[9].
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Obr. €. 8: vf naprasovaci systém a idealizované V-4 charakteristika obvodu elektrédy ponorene;j

do plazmy. Princip vytvorenia automatického predpétia Vg4 na vf elektrode, Sk je plocha vf

elektrody a Sy, je plocha steny vybojovej komory.
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Ked’ze i6novy prad v ustdlenom stave pocas vf periody sa rovna elektronovému prudu a
hmotnost’ i6nov je 10" krat vicsia ako hmotnost’ elektronov, odprasovanie materialu katody
vzniké hlavne poc¢as dopadu kladnych ionov. Na opacnej elektrode je vzhl'adom na ovel'a menSie
napétie odprasovanie slabs$ie, najma ked’ napétie nedosahuje prahovi hodnotu pre odprasovanie
prislusného materialu. Vyhodou vf naprasovania (spravidla na frekvencii 13.56 MHz) oproti
jednosmernému je moznost’ generovania plazmy a odprasovanie z elektricky nevodivych tercov.

Vsetky naprasovacie techniky sa vyznacuji vysokou reprodukovatel'nostou. Hlavnou
vyhodou tychto technik je ich schopnost’ pracovat’ pri vysokych tlakoch s vyuzitim reaktivnych
plynov, ktorych kalibracia, ako aj kontrola rychlosti napraSovania su l'ahko dosiahnutelné.
Pritomnost’ plazmy zohrava déleziti ulohu pri tomto procese, napr. naprasovanie v pritomnosti

kyslika vedie k vel'mi jednoduchému okysli¢eniu tenkych VTS vrstiev.

2.3.2 Podlozka

Vyber vhodnej podlozky hra kli¢ova ulohu pri mikroStrukturdlnom raste tenkej
supravodivej vrstvy a ovplyviiuje jej vlastnosti. Vysokoteplotné supravodivé vrstvy su keramické
materialy, ktoré sa pripravuju bud’ depoziciou, alebo ex-situ Zihanim pri vysokych parcidlnych
tlakoch kyslika. Kvoli anizotropii vicSiny perovskitovskych Struktar je potrebné pripravit
orientované, dokonca epitaxné vrstvy.

Epitaxia je orientovany rast materialu na kryStalickom povrchu iného materidlu. Su
zname dva druhy epitaxie, homoepitaxia a heteroepitaxia. Ak je narastend vrstva a podlozka
z rovnakého materidlu, vtedy hovorime o homoepitaxii. V pripade, ak je vrstva a podlozka
z odlisného materialu, ide o heteroepitaxiu. Epitaxia mdze nastat’ aj medzi materidlmi s uplne
rozdielnou krystalografickou Struktirou (vrstva CeO; na povrchu R-zafiru), resp. rozdielnym
typom chemickej védzby. Vyslednd orienticia vrstvy vSak zavisi od orientacie a od krystalicke;j
Struktary podlozky. Epitaxia vznikd iba pri urcitej vhodnej teplote, pretoze atomy vrstvy sa musia
vyznacovat’ vhodnou pohyblivost'ou, aby sa mohli prisposobit’ Strukture podlozky, avsak je tazké
definovat’ presnti hodnotu, nakol’ko tento rast zavisi od jednotlivych depozi¢nych podmienok.

Dolezitymi parametrami pri vybere podlozky je chemickd kompatibilita, tepelna

rozt'aznost’, mriezkové neprisposobenie, a tiez aj vhodné depozicné podmienky.
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Pri vybere vhodnej podlozky je ddlezité, aby nedochadzalo k chemickej interakcii medzi
podlozkou a pripravovanou supravodivou vrstvou. Podlozka musi byt nereaktivna, hlavne pri
podmienkach depozicie, teda v atmosfére kyslika pri teplotdich v rozmedzi od 650 — 850 °C
v zavislosti od pouzite] metédy pripravy. Pre pripravu VTS wvrstiev su najvhodnejsie
monokrystalické podlozky (LaAlOs;, MgO a pod.). Avsak, v urcitych pripadoch, napr. pouzitim
R-zafiru (Al,O3) alebo kremika (Si), méze dochadzat’ k difuzii hlinika, resp. kremika do Strukttry
supravodica. Takejto difuzii je mozné zabranit, ak pred nanesenim supravodivej vrstvy
deponujeme na povrch podlozky tenku nereaktivnu oddel'ovaciu vrstvu (bufferovu vrstvu), napr.
CeO,, MgO a pod., s hrubkou nieckol'’ko nm. Na zaklade toho sa daju pripravovat’ vysokoteplotné
supravodivé vrstvy s J. nad 1 MA/cm® na rozne typy podloziek ako R-zafir, kremik, resp. na
kovové podlozky.

Kvoli vysokej depozicnej teplote a nizkej teplote potrebnej pre supravodivy prechod
pripravovanej supravodivej vrstvy je dolezité, aby podlozka a dany supravodi¢ mali podobnu
tepelntt rozt'aznost' pre zamedzenie vzniku trhlin na kontaktnej ploche vznikajicej vrstvy
a podlozky.

Mriezkovy parameter podlozky v rovine povrchu, na ktorom prebicha rast, musi byt

blizky mriezkovému parametru supravodivej vrstvy, pretoze podlozka ma orientujici vplyv na

av — as

vrstvu pri jej raste. Mriezkové neprisposobenie (¢) sa vyjadruje v tvare , kde ay je

a

mriezkovy parameter vrstvy a as je mriezkovy parameter podlozky. Toto neprisposobenie by
malo byt malé, aby mohlo ddjst’ k epitaxnému rastu. Pre vhodné supravodivé vlastnosti VTS
vrstiev je potrebny ich c-orientovany rast, to znamend, ze povrch podlozky musi byt’ orientovany
paralelne voci a-b rovine ortorombickej Struktary VTS vrstvy.

Pri priprave vysokoteplotnych supravodivych vrstiev na baze Tl pouzivame tieto
monokrystalické podlozky: hlinitan lantanity (LaAlOs) a R-zafir s oddel'ovacou vrstvou oxidu

cericitého (CeO,).

Hlinitan lantanity (LaAlOs) je vel'mi ¢asto pouZivanou podlozkou, ktora sa vyuZziva pri
priprave tenkych vysokoteplotnych supravodivych vrstiev na baze TI. Ma Struktaru
romboedrického perovskitu a jeho orientacia je (110). Vyborna mriezkova zhoda s a-b rovinou

vrstvy systému T1-Ba-Ca-Cu-O (¢ = 1.5 %) podporuje epitaxny rast tenkej vrstvy.
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Zafir (Al,O3) je velmi dolezitou podlozkou vdaka jeho vybornym optickym,
dielektrickym a mechanickym vlastnostiam. Ma hexagondlnu Struktiru. R-zafir (obr. ¢. 9)
znamend, e podlozka je zrezany podla roviny (110 2), aby sa vytvorila §tvorcova siet’ atbmov
na povrchu podlozky umoziujica rast epitaxnej vrstvy. R-zafir je chemicky reaktivny so
supravodicom TIl-Ba-Ca-Cu-O, reaguje s Ba za vzniku BaAl,O4, ktory zhorSuje supravodivé
vlastnosti. Najviac sa 1i§i mriezkovym parametrom a koeficientom tepelnej rozt'aznosti, ¢o moze
viest’ k poskodeniu supravodivého filmu. Jeho mriezkové neprispdsobenie je & = 17 %, preto sa

na povrch R-zafiru spravidla nandsa oddel'ovacia vrstva.

os c

a. N rovina C
< ; | —t —= a,
a,;-" i \§§ rovina A
| \\\
| § rovina R (1102)
| % rovina A (1120)
2 \\\\\\ rovina C (0001)
rovina R_~

|
Typicka orientacia

Obr. ¢. 9: Zakladna bunka zafiru.

Oxid ceridity (CeO,) sa pouziva pri priprave vysokoteplotnych supravodivych vrstiev ako
oddel'ovacia vrstva. Ma kubicka Struktiru. Jeho mriezkovy parameter ma dobru zhodu so
zakladnou bunkou supravodica pootocenou o 45° voci a-b rovine (¢ = 0.52 %). UZ 20 nm hruba
vrstva zabranuje difazii hlinika z podlozky R-zafiru do supravodivej vrstvy a umoziluje pripravu

kvalitnych supravodivych vrstiev.

2.3.3 Tvarovanie tenkych supravodivych vrstiev

Pre aplikaciu tenkych supravodivych vrstiev vo forme suciastok je potrebné ich
tvarovanie. Proces, ktory sa pouziva pri tvarovani tenkych supravodivych vrstiev, sa nazyva
litografia. Je to v podstate prenaSania geometrickych tvarov na vrstvu na podlozke podla

definovanych vzorov.
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Litografia sa uskuto¢iiuje v niekol’kych krokoch. Najprv sa na povrch podlozky nanesie
rezist, ktory obsahuje svetlocitliva latku. Na takto pripravenu vrstvu je ndsledne polozend maska
s definovanymi Struktirami. Cez tuto masku je potom rezistova vrstva oziarend UV svetlom, ¢im
dochadza k prenosu definovaného vzoru z masky na povrch podlozky. Tento proces sa nazyva
expozicia. Pri oziareni dochadza k interakcii medzi ziarenim a rezistom, o ma za nasledok
zmenu chemickych a fyzikdlnych vlastnosti rezistu. Po expozicii je potrebné vyvolavanie
naexponovanych Struktir, ¢im dochddza k odstrdneniu rezistu z pozadovanych oblasti
a vytvoreniu rezistovej masky. Pri litografii sa vyuzivaji dva druhy rezistu. Pozitivny rezist,
ktory po vyvolani vo vyvojke zostdva na povrchu podlozky, ak nebol exponovany a negativny

rezist, ktory ostava na povrchu, ak bol exponovany.

(a) Fotolitograficka maska (b)

Y VY VYY VYV VW Y YYYYYYTYY

- | e— I —
Pozitivny rezist [ _Ni.‘gzllivny rezist

Vrstva

Vyvolavanie

Depozicia Leptanie
Vrstva

e e e EE B

“Lift off™ Odstranenie rezistu

Obr. €. 10: Postup fotolitografie.
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Tvarovanie pomocou rezistu sa robi dvoma spdsobmi:

1. Zdvihova (lift off) litografia - depozicia pozadovane] vrstvy cez rezist. Rezist je
potom odstraneny pomocou rozpuStadla a dochddza k oddeleniu nanesenej vrstvy
na povrchu rezistu (obr. ¢. 10a).

2. Odnimatel'na (subtractive) litografia - rezist posobi ako maska a odhaleny supravodic

je odstraneny (obr. ¢. 10b).

Najroz$irenejSie expozi¢né systémy vyuzivaju svetlo zvy€ajne z UV oblasti spektra. Pri
tomto procese je cely povrch podlozky alebo aspoinl rozsiahla Cast’ z neho exponovana sticasne
(opticka expozicia). Taktiez su zname aj in¢€ litografické techniky, ktoré pouzivaji na expoziciu
zvézky elektronov alebo i6nov (electron beam exposure). Tieto techniky tvoria definované vzory
opakovane (napr. jeden bod za urcity ¢as) a su pomerne pomalg.

Opticka expozicia patri k velmi popularnej metdde expozicie ako pre pripravu
polovodivych suciastok, tak aj pre supravodivé suciastky. Pri expozicii sa pouziva UV ziarenie.
Kvoli svetlocitlivému rezistu je potrebné zabranit’ jeho kontaktu s inymi vinovymi dizkami ako
ma UV ziarenie, ¢o je umoznené pouzitim ZItého filtra na svetlo, resp. okno. Pozname tieto typy
optickej expozicie:

e kontaktna expozicia — je potrebné pritlacenie ovrstvenej vzorky a nasledné osvetlenie
cez masku, ktora obsahuje pozadovany vzor. Pri kontaktnej expozicii je vzorka

v priamom kontakte s maskou, ¢im moze dochddzat’ k jej mechanickému poskodeniu.

Poskodeniu sa mdze zabranit, ak je medzi maskou a ovrstvenou vzorkou medzera, avSak

dochadza k neziaducej difrakcii svetla na okraji masky.

e projekéna expozicia — ide o prenos motivov z masky vzdialenej niekol'’ko centimetrov od
rezistu pomocou lomu, resp. odrazu ziarenia, teda dochadza k redukcii rozmerov optickou
cestou a znizeniu hustoty defektov. Tato metdda sa vyuziva hlavne v priemysle pri vyrobe

polovodicovych integrovanych obvodov.

KTItacovu ulohu pri tvarovani vrstiev zohrava leptanie, pretoze aj mald chyba pri tomto
kroku je nevratnym procesom a neda sa spitne opravit tak, ako pri praci s rezistom.
NajidealnejSie by bolo leptat’ vrstvu rovnomerne kontrolovanou rychlostou. Leptadlo sa musi

vyznacovat’ vysokym stupiiom selektivity, napr. musi leptat’ vrstvu, ale nie rezist, resp. podlozku.
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Pri izotropnom leptani je rychlost’ leptania rovnaké vo vSetkych smeroch, ¢o vedie k podleptaniu
rezistove] masky, andsledne kznizeniu rozliSitelnosti vzoru. Anizotropia leptania
sposobuje zosSikmenie hrany, ktoré potrebujeme dosiahnut’ kvoli rychlejSiemu leptaniu skor do
hibky vrstvy ako postranne. Na vytvaranie §truktar na supravodivych tenkych vrstvach sa
vyuziva chemické a fyzikalne leptanie, alebo kombindcia oboch leptani. Pod chemickym
leptanim sa rozumie pouZivanie reagentov schopnych chemickou reakciou odstranit’
zadefinované Casti motivov (mokré leptanie). Pri fyzikalnych metodach tento efekt dosahujeme
bombardovanim danych ¢asti motivu i6nmi vhodného plynu, najcastejsie argdnu (suché leptanie).

Mokré leptanie patri medzi najlacnejSie a najjednoduchsie techniky. Pocas tohto procesu
je supravodi¢ ponoreny v leptacom roztoku urcity ¢as. ViacSina kupratovych supravodicov je
leptana na principe acidobazickej reakcie. Na zéklade toho je vyber rezistu zna¢ne jednoduchy,
arovnako aj v tom pripade, ak polymérne materidly st nepriepustné voci bezkyslikatym
kyselinam.

Suché leptanie rozdel'ujeme podl'a toho, ¢i pri leptani vyuzivame i6ny alebo plazmu na
16nove a plazmové leptanie. Reaktivne i6nové leptanie (RIL) vyuZziva chemicky reaktivne Castice
vytvorené¢ v plazme, dochadza k interakcii srezistovou vrstvou aodcerpavaniu prchavych
neziaducich latok, ktoré vznikaju pocas reakcie. Pri ionovom ryhovani (ion milling) st inertné
16ny urychlované pdsobenim elektrického pola a kineticka energia Castic sa nasledne vyuziva na
vyrdzanie atomov, resp. molektl zleptanej vrstvy. Reaktivne idnové leptanie sa najcastejSie
pouziva pre pripravu polovodi¢ovych obvodov ana tvarovanie nizkoteplotnych supravodicov.

Touto metédou je mozné pripravovat’ vzorky s ¢istymi povrchmi s malym poctom defektov.

Na vytvaranie Struktir z orientovanych vysokoteplotnych supravodivych vrstiev do
mikrometrovych rozmerov sa vyuziva fotolitografické tvarovanie s leptanim v chemickom
leptadle [10] alebo s urychlenymi Ar i6nmi [11]. Pri pouziti elektronovej litografie mozno
rozmery dalej znizovat do submikrometrovych rozmerov [12, 13]. V stc¢asnosti
reprodukovatelnost’ jednovrstvovych VTS obvodov, ktoré sa pouZivaju pri priprave pasivnych
mikrovinnych obvodov, dosiahla vysoku uroven. Vyvoj zlozitejSich multivrstvovych obvodov
(SQUIDy, pradové transformatory a jednoduché pradové kvantové logické obvody) je zlozitejsi a
stale pokracuje. V tomto smere najviac pokrocila technologia tenkych vrstiev VTS na béaze ytria

(Y-Ba-Cu-O).
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III. SUCASNY STAV RIESENIA PROBLEMATIKY

3. Vysokoteplotné supravodice na baze talia

V roku 1988 bol prvy krat publikovany supravodivy material zlozenia TI; ,BaysCuO
s kritickou teplotou 19 K [14]. Nezavisle od tohto objavu Sheng a Herman [15] zistili, Ze kriticka
teplota u supravodivych materidlov zlozenia Tl,Ba;CusOgy,, TIBaCu3Ossi, a Tl sBayCazO734
presahuje hodnotu 90 K. Tieto supravodivé fazy boli neskor identifikované ako TI-2201 fazy.
Nasledne sa im podarilo pripravit’ supravodi¢ zlozenia Tl,BaCa; ;5Cu3Og s, s kritickou teplotou
T. =120 K [16]. Parkin a kolektiv objavili tri nové tazy systému TIBa,Ca,.;Cu,0z,:+3 (n =1, 2, 3)
s jednou izola¢nou vrstvou obsahujucou T1 [17]. V supravodivom systéme Tl,Ba,Ca,Cusz0, bola
zistend kriticka teplota okolo 127 K [18, 19]. AZ do objavenia supravodi¢ov na baze ortuti (1993)
[20] patrili do skupiny s najvysSou dosiahnutou kritickou teplotou. V roku 2001 vSak bola zistena
T. = 133.5 K pre fazu TI-1223 [21, 22], Co je porovnate'na hodnota kritickej teploty s T,
supravodicov na béze ortuti (Hg-1223).

3.1 Vlastnosti vysokoteplotnych supravodicov na baze Tl

3.1.1 Struktirne vlastnosti supravoditov na baze Tl

Supravodice na baze talia tvoria jednu z najvacsich chemickych skupin vysokoteplotnych
supravodicov. Tvorené¢ st dvomi skupinami systémov: TI-Ba-Ca-Cu-O (TBCCO) a
T1-Sr-Ca-Cu-O (TSCCO) systém.

Zlozenie TBCCO supravodivych systémov je mozné vyjadrit' vSeobecnym vzorcom
T1,BaxCa,.1Cu,,O2ptmi2, kde m =1 an =1 — 5 pre fazy s jednou izola¢nou vrstvou obsahujicou
talium, m =2 an =1 —4 pre fazy s dvomi izolaénymi vrstvami obsahujticimi TI (obr. €. 11).

Koeficient n vyjadruje pocet CuO; rovin, ktoré su v Strukture navzajom oddelené i6nmi
Ca”" a spolu vytvarajii vodivé bloky. Na oboch stranach vodivych blokov sa nachadzaju BaO
vrstvy (jedna na kazdej strane). Koeficient m charakterizuje pocet T1O rovin, ktoré dotvaraju

Struktiru supravodica.
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TBCCO materidly maju tetragonalnu krysStalova Struktaru s parametrom a ~ 0.385 nm,
vyrazne sa meni parameter ¢ v zavislosti od poctu rovin CuO a T1O v zakladnej bunke (tab. €. 1).
Struktura supravodi¢a pozostava z jednej alebo dvoch izolaénych vrstiev obsahujucich talium,
ktoré sa striedaju s vrstvami Ba,Ca, Cu,O,,+1 podobnymi perovskitu. Vynimku tvori faza
T1,Ba;CuOQg, ktora sa vyskytuje aj v monoklinickej a ortorombickej Struktare [23]. V sucasnosti

je dobre definovanych 9 f4z supravodicov na baze Tl (obr. €. 11).

Tl-faza a (nm) C (nm) Priestorova
grupa
TI-1201 0.3859 0.926 P4/mmm
T1-1212 0.3850 1.276 P4/mmm
T1-1223 0.3849 1.589 P4/mmm
T1-1234 0.3845 1.915 P4/mmm
T1-1245 0.3846 2.225 P4/mmm
T1-2201 0.3847 2.323 [4/mmm
T1-2212 0.3845 2.943 [4/mmm
T1-2223 0.3846 3.582 [4/mmm
T1-2234 0.3849 4.205 [4/mmm

Tabulka €. 1: Parametre zédkladnej bunky jednotlivych faz supravodi¢ov na baze TI.

Supravodivy prenos sa uskutociiuje cez CuO, roviny. Tieto roviny su navzdjom oddelené
izolacnymi vrstvami obsahujucimi talium. Izola¢né vrstvy plnia aj regulaéni funkciu na
dosiahnutie optimalnej hustoty nosi¢ov ndboja potrebnej pre supravodivy prenos v rovinach
CuO:.. Usporiadanie vrstiev CuO zavisi od ich poctu, a to nasledovne:

a) pren =1 je atdm Cu oktaedricky koordinovany atomami kyslika,

b) pre n = 2 sa v Strukture nachadzaji dve CuO vrstvy, ktoré maju pyramidalne
usporiadanie,

c) pre n = 3 ma Struktara tri CuO vrstvy, z ktorych dve maji pyramidalne a jedna

plandrne usporiadanie (obr. €. 11).
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Obr. €. 11: Fazy systému T1-Ba-Ca-Cu-O.

Hodnoty kritickych teplot 7t (obr. €. 11) stipaji so zvysSujucim sa po¢tom supravodivych
CuO; rovin az do urcitej maximalnej hodnoty kritickej teploty, po ktorej dosiahnuti dochadza so
zvysSujucim sa poctom CuO, rovin k poklesu 7. Pre supravodice na baze TI s jednou izolacnou
vrstvou obsahujucou talium (m = 1) a s dvomi izolaénymi vrstvami talia (m = 2) bola maximalna
kriticka teplota dosiahnuta pre fazy s tromi supravodivymi rovinami CuO, (n = 3).

Struktury s jednou izolaénou vrstvou obsahujiicou T1 maju primitivnu zékladna bunku
(P), zatial’ ¢o v pripade Struktir s m = 2 je ich zdkladnéd bunka priestorovo centrovana (I). Je to
sposobené posunom vrstiev o 1/2 1/2 kvdli pritomnosti dvoch T1O vrstiev.

Pri supravodivych oxidovych materidloch vyuzivame skratené znacenia, kde sa

zachovava poradie kovovych prvkov TI-Ba-Ca-Cu, napr. fazu Tl,Ba,Ca,Cu3O;9 mdzeme zapisat’
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ako TI1-2223, resp. pri tychto zépisoch je mozné vyuzivat skrateny vSeobecny vzorec zloZenia
m 2 n-1n (T1-2223).

Druhou skupinou supravodicov na baze talia st supravodivé systémy TSCCO. MoZeme
ich popisat’ vSeobecnym vzorcom TISr,Ca, Cu,O5,43, kde n = 1 — 3. Tento systém je
izoStruktarny s TBCCO fazami obsahujicimi jednu izola¢nu vrstvu talia, kde stroncium sa
nachddza na poziciach bdria. Kritické teploty tychto supravodi¢ov su nizSie ako v systéme
TBCCO. Tieto latky je tazké pripravit bez Ciasto¢nej substitlicie talia olovom alebo bizmutom.
Toto dopovanie zvySuje 7. na 75 — 90 K a sii¢asnd substitiicia vapnika za ytrium spdsobuje vzrast
kritickej teploty az nad 100 K. Katiénové dopovanie ma takisto vplyv na priemerny oxida¢ny
stupent medi v supravodici, ktory ovplyviiuje koncentraciu kladnych nosic¢ov naboja (dier) [23].

Ked'Ze barium a stroncium st pribuzné prvky, moézeme ocakavat, ze v TSCCO a TBCCO
materidloch sa moézu navzijom zamienat. Zavedenie stroncia do TBCCO systému stabilizuje
fazy s jednou izola¢nou vrstvou obsahujucou Tl [24].

Kratko po objaveni vysokoteplotnych supravodi¢ov na baze TI bolo zistené formovanie
zrastovych Struktar (intergrowth structures) pozdiz osi z v reakénom systéme pocas vzniku
supravodivych faz (vyrazne narastd mriezkovy parameter c). Tieto zrasty maji svoje vlastné
supravodivé a Struktirne vlastnosti a v podstate si medzistupiovym stavom pri formovani
idealnych supravodivych faz. Pritomnost jednotlivych zrastovych Struktar medzi TI-2212 a
T1-2223 fazami bola prvy krat zistend u keramickych vzoriek zloZenia Tl,Ba;Ca,Cu;0,, boli

identifikované dve takéto Struktiry 2212/2223 a 2212/2223/2223 [25].

3.1.2 Supravodivé vlastnosti supravodi¢ov na baze Tl

Hodnota kritickej teploty u supravodicov na béaze Tl zavisi od poctu vrstiev CuOs.
V pripade systému s jednou TIO vrstvou supravodivost’ ovplyviiuje hlavne nedostatok obsahu
kyslika. Faza TI-1201 mé vietky atomy medi v oxidaénom stupni Cu’’, teda je potrebné
dopovanie vrstiev CuO; atdbmami kyslika a f4za sa stava supravodivou az po vyzihani v reduk¢énej
atmosfére (znizovanie obsahu kyslika vedie najprv k prechodu kov-polovodi¢, a nasledne

k zvySeniu 7; z 0 K az na 70 K).
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Hodnoty kritickej teploty u fazy T1-1212 zévisia od podmienok pripravy, pretoze tato faza
je dostatoéne dopovana atomami kyslika (oxidagny stupeii medi je Cu™). Teplota prechodu sa
pohybuje v rozmedzi 80 — 90 K, pri nedostato¢nom dopovani tejto fazy kyslikom, alebo pri
substitiicii vapnika atdémami talia méze dojst k znizeniu oxidaéného stupna medi na +2.2
a hodnota T, presahuje 110 K.

Féaza TI-1223 ma pri 7. nad 120 K vrstvy dopované optimalnym mnoZzstvom kyslika
(Cu™?). V pripade fazy TI-1223 sa podarilo zvysit' kriticka teplotu z doneddvna maximélnej
hodnoty 125 Kna 133.5 K. ZvySenie 7. bolo dosiahnuté pripravou fazy pri vysokom tlaku
(3.5 GPa). Takisto bolo potrebné potlacit’ substiticiu talia do Ba a Ca poloh, ktora je pri priprave
T1-1223 fazy dominantna, atieZ odstranenie zvySkového uhlika z prekurzora, ktory
spdsobuje potlacenie kritickej teploty pod 130 K [21, 22]. Z toho vyplyva, Ze fazy systému
s jednou izolacnou vrstvou obsahujiicou Tl mézu menit’ hodnoty kritickych tepldt v zavislosti od
ich podmienok pripravy.

Systém m = 2 ma atdbmy medi v oxidacnom stupni +2, ¢o vyplyva z nestechiometrie
kyslika (sposobuje ho jeho nadbytok), a tiez substitlicie kationov sa uskuto¢niujit samovolne na
rozdiel od faz systému m = 1. Faza T1-2201, ktorej teplotny interval prechodu do supravodivého
stavu dosahuje hodnotu 90 K, je vel'mi citlivd na zmeny obsahu kyslika. Maximalna 7. bola
dosiahnutd zihanim vzorky v argonovej atmosfére kvoli redukcii nadbytocného kyslika. Tieto
zliCeniny maji Casto prebytok atomov Cu, avSak nedostatok atomov Tl, na zaklade coho
dochédza k obsadeniu vol'nych poloh talia atdbmami Cu.

Zihanim fazy TI-2212 v argénovej atmosfére dochadza k zniZzeniu koncentricie dier.
Hodnoty T, takisto zavisia od obsahu kyslika a je mozné ich zvySovat az na hodnotu 112 K.
Neusporiadanost’ atdbmov bola objavend aj u tejto fazy; Cast’ poloh Tl je obsadend bud’ atomami
vapnika alebo medi, zatial’ ¢o talium moze obsadzovat’ polohy Ca.

T1-2223 faza dosahuje jednu z najvyssich hodnot 7, (127 K) z celej skupiny supravodi¢ov
na baze TI. Zavislost’ kritickej teploty od obsahu kyslika je skor zanedbatel'na, pretoze hodnota 7;
sa meni iba o niekol’ko stupnov Kelvina.

Redukcia sa v tomto pripade chape ako vkladanie kladne nabitych dier do TIO dvojvrstvy
hlavne kvoli zvySovaniu poctu CuO, vrstiev dovtedy, pokial je eSte mozné menit hodnoty

kritickej teploty.
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V tychto zlicenindch je naro¢né kontrolovat’ chemizmus vzniku supravodivosti, pretoze
pocas reakcii sa mozu uskutociiovat’ ndhodné substiticie jednotlivych katidnov, avSak presnou
kontrolou reakénych podmienok a vyberom vhodnej techniky pripravy supravodicov na baze Tl
je tato kontrola mozna.

Londonova hibka vniku je vemi velka (A ~ 200 nm), zatial’ o koherenéna dizka je velmi
mala (¢ ~ 2 nm), z ¢oho vyplyva, Ze tieto zluCeniny patria do skupiny supravodicov II. typu.
Anizotropia sa vyrazne prejavuje hlavne u supravodiCov s dvomi TIO vrstvami. Pri fdzovom
prechode prenikd magnetické pole do supravodi¢a len slabo a ireverzibilita supravodica sa
znizuje v oblasti vysokych teplot a vysokych magnetickych poli. Na obrazku ¢. 12 mdzeme
vidiet’ teplotnu zavislost’ pol'a ireverzibility pri najvyssich dosiahnutych 7, pre jednotlivé fazy
vysokoteplotnych supravodiCov na baze Tl [26]. Supravodivé materidly na baze Tl sm = 2
vykazujii podobné teplotné zavislosti od H;y, hoci poCet CuO, vrstiev (n) a hodnoty Tomax) SU
odlisné. Mozeme vidiet, ze jednotlivé zavislosti si mierne zostrmené so zniZujucim sa
koeficientom n. Fazy T1-1212 a T1-1223 sa vSak spravaju odlisne. Pole ireverzibility zna¢ne rastie

so zniZujucou sa teplotou 7¢. Z toho vyplyva, Ze Hi(T) znacne zavisi od poctu m a iba slabo ho

ovplyviuje koeficient .

---o--- TI(1212)
—u— TI(1223)
corenmene T1(2201)
0= TI(2212)
om0 T1(2223) E
oo TY(2234)

110 120 130

Teplota [K]

Obr. €. 12: Zavislost’ pola ireverzibility od magnetizacie supravodi¢ov na baze TI.
Anizotropia supravodi¢ov na baze TI rastie so zvySujicim sa poftom TIO vrstiev, ¢o

sposobuje skutoCnost’, ze rastie vzdialenost medzi CuO, rovinami, anasledne sa zniZuje

viazbovost’ medzi supravodivymi plochami. Vzdialenost’ supravodivych rovin CuO, v smere osi ¢
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je vicsia ako 1 nm, ¢o je porovnatelné s hribkou tunelovych bariér. Z tohto dovodu sa
monokryStaly tychto supravodiCov spravaji ako slabé (josephsonovské) spoje, teda prud tecie
pozdiz osi c. Dalsi dosledok vrstevnatej Sruktiry supravodi¢ov na baze TI je silna anizotropicka
zavislost’ kritickej pridovej hustoty J. od vonkajSiecho magnetického pola, ktorti je mozné
vysvetlit’ pritomnostou virov v Struktare. Ak je pole orientované rovnobezne s CuO, rovinami,
vytvaraju sa silno ukotvené josephsonovské viry. Zlozky pol'a v smere osi ¢ umoziiuju splostenie
virov, pretoZze v tomto pripade su tieniace prudy silno koncentrované v CuO, rovinach. Slabé
spojenie medzi jednotlivymi virmi mé& za nasledok silnu zdvislost magnetického pola od
kritického prudu [27].

Pole ireverzibility pre fazu T1-1223 prevysSuje H;. ostatnych faz, a takisto dosahuje vyssie
hodnoty ako faza Bi-2223 supravodica na baze bizmutu. Hodnoty Hj, sa pohybuju v oblasti od
1 T, su to vysSie hodnoty, ako dosahuji supravodice systému Y-Ba-Cu-O. Pre silové aplikécie
(prenosové vedenia, rozne magnetové systémy a pod.) st preto najvhodnejSie fazy s dvomi
izolatnymi TIO vrstvami (najmd TI-2223 faza), ale aj TI-1223 faza hlavne vdaka vysokej
hodnote Hi.(7).

3.2 Priprava vysokoteplotnych supravodic¢ov na baze Tl

Vysokoteplotné supravodi¢e na baze Tl sa pripravuji vyuzitim procesu, ktory sa nazyva
talinacia. Supravodivé materidly je mozné pripravovat’ vo forme tenkych [28 - 31] a hrubych
vrstiev [32 - 34], atiez vo forme objemovych vzoriek (bulkov) [35 - 38]. Pri ich priprave
vyuzivame rézne typy talinacie, ktoré si blizSie opiSeme v Casti 3.2.1 Ked’ze sa v tejto praci
sustred'ujeme hlavne na pripravu tenkych vysokoteplotnych supravodivych vrstiev na baze Tl

a ich moznej aplikécii, podkapitoly 3.2.3 a 3.2.4 budt venované tymto témam.

3.2.1 Talinacia

Talin4cia je metdda, ktorou sa pripravujii vysokoteplotné supravodice na baze talia.
Podmienky talindcie (parcidlny tlak talia a kyslika, teplota, ¢as a zloZenie zdroja talia) maji

podstatny vplyv na vlastnosti pripravenych supravodi¢ov na baze TI.
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Pri priprave vrstiev vysokoteplotnych supravodi¢ov na baze Tl sa pouZzivaji jednokrokové
(in-situ) alebo dvojkrokové (ex-situ) metddy. Pri jednokrokovych metédach je talium spolu s
ostatnymi zlozkami deponované na podlozku. Vyhodou danej metddy je mozné nanaSanie vrstiev
pri nizsich teplotach, ako aj véc¢Sia kontrola morfologie pripravenej vrstvy. Spravny vyber
podlozky umoziuje epitaxny rast vrstiev, avSak priprava vrstiev na oboch strandch podlozky je
naro¢na kvoli poskodeniu uz nanesenej vrstvy pocas nandSania vrstvy na druhu stranu podlozky.
Betz a kol. ako prvi GspesSne pripravili TBCCO supravodic¢e pomocou kvazi in-situ procesu [39],
bol to dvojstupniovy proces pozostavajuci z depozicie prekurzorovej vrstvy Ba-Ca-Cu-O,
a nasledne in-situ zihanim v pritomnosti par T,O. O rok neskdr [40] sa podarilo zlepsit tento
proces priamou kontrolou parcialneho tlaku TI, ¢o viedlo k rastu c-orientovanej TI-1223 vrstvy
na (001) MgO podlozke s kritickou teplotou 7. nad 120 K a kritickou pradovou hustotou
J.=1.3 x 10° A/em® pri 77 K. Vyuzitim off-axis magnetrénového naprasovania v pritomnosti par
T1,O bola pripravend tenka vrstva fazy Tl-1212 na podlozkach R-zafiru s CeO, oddelovacou
vrstvou, LaAlOs; a NdGaOs [41, 42]. AZ vroku 1996 bola pripravena TBCCO vrstva in-situ
procesom talindcie, zahrilovala off-axis laserovu ablaciu z targetu Ba-Ca-Cu-O v pritomnosti par
T1,O [43]. Pouzitie off-axis geometrie umoziuje vyuzit' vysoky parciadlny tlak kyslika pocas
ablacie, ¢im sa redukuje parcialny tlak T1,0 na pozadovanu hodnotu. Na zaklade tohto procesu
bolo mozné pripravovat’ c-orientované TI-1223 vrstvy na LaAlOs; (7. nad 95 K) a SrTiO;
(T, = 105 K) podlozkach. Nevyhodou tejto metddy je, ze sa daji pripravovat’ iba vrstvy
obsahujuce fazy s jednou izolacnou vrstvou TIO, ¢o je spOsobené tazkostami dosiahnut
dostatone vysoky parcialny tlak talia potrebny pre rast faz s dvomi TIO vrstvami. Dalsou
nevyhodou je mozna kontaminacia depozi¢ného zariadenia. NajlepSie vrstvy pripravené pomocou
in-situ metody vyzadovali Ciasto¢nd substiticiu tdlia za olovo, béria za stroncium a dopovanie
poloh véapnika ytriom [44].

Pri dvojkrokovych metédach sa najskor pripravia prekurzorové vrstvy bez obsahu talia,
teda Ba-Ca-Cu-O, ktoré su v druhom kroku talinované v pritomnosti zdroja talia (talinacnej
pelety). Touto metddou sa daju pripravovat epitaxné vrstvy v dosledku dobrej mriezkovej zhody
medzi podlozkou a vznikajucou vrstvou. Hlavnou vyhodou tohto procesu je moznost’ pripravy
vrstiev na oboch stranach podlozky.

Dvojkrokova (ex-situ) metédu je mozné rozdelit na dva typy podla usporiadania

zihania. Prvym typom je jednozonové usporiadanie. Pri tomto usporiadani je prekurzorova
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vrstva umiestnend v korundovom tégliku spolu so zdrojom obsahujucim talium, bud’ je to peleta
alebo prasok, ktoré obsahuji zliceniny potrebné pre rast supravodivej vrstvy. Prekurzor spolu
s peletou su ndsledne zihané pri teplotach potrebnych pre spekanie v tuhej faze alebo pre
Ciastotné roztavenie vietkych zloziek v danej zlu¢enine. Zihanie sa uskutodiiuje v atmosfére
kyslika, resp. v zmesi kyslika a inych plynov [45, 46]. V niektorych pripadoch prekurzory uz
obsahuju talium, potom sa peleta pouZiva len pre doplnenie strat T1,O pocas talinacie. Hlavnou
ulohou zdroja talia je poskytovat’ konStantny parcidlny tlak Tl,O pocas talinaéného Zihania.
Pouzivanim zatavenych ampul je mozné presne kontrolovat’ parcidlny tlak talia a kyslika.
V pripade uzavretych, ale nie zatavenych korundovych téglikov je presna kontrola parcidlneho
tlaku TI tazko dosiahnutelna, pretoze pary TI,O pocas talindcie unikaju preC z aparatiry.
Jednozonové usporiadanie patri k najrozSirenejSiemu druhu talinicie, ktory sa vyuZiva pri
priprave tenkych vrstiev VTS na baze Tl [47 — 50]. Takisto je to ide4dlna metdda pre pripravu
vrstiev na oboch stranidch podlozky. Vrstvy s vysokou hodnotou kritickej teploty, kritickej
prudovej hustoty asvelmi nizkou hodnotou povrchového odporu supravodi¢a sa takisto
pripravuju touto metddou [51, 52].

Druhym typom je dvojzénové usporiadanie, kde prekurzorova vrstva a zdroj talia su
talinované pri réznych teplotdch. Teplota podlozky, parcidlny tlak talia a kyslika sa menia
nezavisle, ¢o teoreticky umoziiuje vacSiu kontrolu nad samotnou talindciou. Pocas Zihania je
p(TLO) podmieneny teplotou zdroja talia. TL,O je prendSany do zény s vysSou teplotou bud’
pomocou molekulovej diftzie [53, 54] alebo pretekanim nosného plynu p(O,) [55, 56].
Spravnym vyberom teploty zdroja Tl a podlozky je mozné najst vhodné podmienky pripravy
supravodivych faz, ktoré su termodynamicky stabilné. Avsak, kvalita pripravenych vrstiev je
horSia ako v pripade pouzitia jednozonového usporiadania, ¢o je spdsobené obtiaznost'ou
dosiahnut’ pozadovany p(T1,O) rovnomerne po celom povrchu podlozky [57].

Talinaciu tiez rozdelujeme podla typu reakéného systému na uzavrety alebo otvoreny
systétm. Pri uzavretom systéme (powder-in-tube) [58, 59] su prekurzorova vrstva spolu so
zdrojom obsahujucim talium vloZzené a nasledne zatavené do kremennych amptl, ¢im sa
zabrafuje Uniku talia pocas reakcie, a je mozné kontrolovat’ p(T1,0). Pripravené vrstvy dosahuju
vysoké hodnoty 7. aJ., avSak tato metdda je vhodna hlavne na pripravu malych vzoriek.

V otvorenom systéme [60, 61] je prekurzorova vrstva zihana v pritomnosti talinacnej pelety v
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prude kyslika alebo vzduchu. Pocas reakcie nie je mozné regulovat’ unik talia, preto vzorku

vkladdme do talinacnej pece az vtedy, ked’ je vyhriata na poZzadovanu teplotu.

3.2.2 Reak¢éné podmienky pripravy vysokoteplotnych supravodicov na baze Tl

Pri syntéze vysokoteplotnych supravodi¢ov na baze Tl je z termodynamického hladiska
dolezity parcialny tlak p(T1,0) a p(O,). Kvoli vysokej prchavosti Tl je velmi potrebné udrzat
rovnovahu medzi plynnym apevnym skupenstvom, ¢ize medzi oxidom talnym TI,O
a prekurzorovym praskom Ba-Ca-Cu-O. Oxid tdlny je plynnd faza oxidu talit¢ho TI1,03,

vyjadrené je to v nasledujucich rovnovaznych reakciach:

TLO; (s) <« TLO (g) + 01 (), (8)
2 TI,Ba;CaCu,05 (s) <2 4 BaCuO; (s) +2 CaO (c) +2 TL,0 (g) + 2 O, (), 9)

kde k; a k; st rovnovazne konStanty pre obe reakcie a daju sa vyjadrit pomocou

nasledovnych rovnic:
ki1 = p(TLO) p(O), (10)

k> = p(TLO)? p(0,)". (11)

Z reakcie (9) vyplyva, Ze pri dostato¢ne vysokych hodnotach parcidlnych tlakov p(T1,0O)
a p(O,) moze byt faza TI-2212 pripravend zo zmesi oxidov Ba, Ca a Cu. Rovnovézna konStanta
pre tuto reakciu (11) je v podstate funkciou teploty. Z toho vyplyva, ze ak sa teplota zvysuje, je
potrebné zvysit' aj parcidlne tlaky p(T1,0) a p(O,) kvoli udrzaniu podmienok pripravy T1-2212
fazy [62].

Reakéna cesta vzniku TBCCO supravodivych faz zéavisi od toho, ¢i sa talinacia
uskuto€iiuje v otvorenom alebo v uzavretom systéme. V oboch pripadoch vSak v prvom kroku

vznikd systém s dvojitou izola¢nou vrstvou talia:
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1. Otvoreny systém: oxidy / prekurzory — T1-2201 — TI1-2212 — TI1-2223 — TI-1223
[63]

a

2. Uzavrety systém: oxidy / prekurzory — Tl,BaO4 — TlgBasO3 — T1-2212 — TI1-2223
— TI1-1223 [64].

Reak¢na cesta fazovej premeny moze byt ovplyvnend zvySenim teploty alebo predlzenim
Casu talindcie, potom reakéna cesta ukazuje postupné zniZovanie obsahu talia, ktory je

uskuto¢neny Uinikom T1 z reakéného prostredia.

Parcialny tlak TI,O pri talindcii vyrazne ovplyviiuje formovanie jednotlivych faz na baze
Tl ajeho mnozstvo v reakénej atmosfére sa meni v zévislosti od koeficienta x v zdroji télia
zlozenia T1,Ba,Ca,Cu30,. Ak je hodnota x vicSia ako 2, potom TI1-2223 faza uz nevzniké kvoli
existencii rovnovahy medzi T1-2212, (Ca,Tl);CuO, a T,CazOs a CuO [65]. Pre hodnoty
1.9 <x <2 dochéadza ku koexistencii T1-2223 fazy s T1-2212 fazou, T1,Ca3O¢ a (Ca,T1);..CuO,.
Oblast’ hodndt 1.7 < x < 1.9 koreSponduje so vznikom tuhej fazy TI-2223 [72]. V rozmedzi
hodnét 1 <x < 1.7 vznikaju Styri supravodivé fazy (T1-2223, T1-2212, T1-1212 a T1-2212) [66].

T1-2212 faza vznikd uz pri teplote 830 °C, ale bez supravodivych vlastnosti. Pri teplote
850 °C az 870 °C dochadza ku vzniku kvalitnej supravodivej T1-2212 fazy bez pritomnosti
primesnych faz. Formovanie supravodivych T1-2223 a TI-1223 faz sa uskutoc¢iiuje v oblasti teplot
od 880 °C do 910 °C, pricom teplotné rozmedzie pre vytvorenie supravodivej Tl-1223 fazy je
uzke. Pod 880 °C sa fadza neformuje a nad 910 °C dochadza k interakcii s podlozkou, ktora

zabranuje vzniku kvalitnej T1-1223 fazy [67].

Transformacia TI-2212 fazy na TI-2223 fazu sa zvycCajne uskutoCniuje pri teplote
od 850 °C do 900 °C. Zahfna ciastocny rozpad TI-2212 fazy, nasledné formovanie kvapalnej
fazy, z ktorej nakoniec vznikd TI-2223 tuha faza obohatend o atdmy véapnika a medi [68].
Mikrostruktura takto pripravenej fazy obsahuje mnozstvo defektov, preto je nevhodna pre d’alSie
aplikacie. Fazovy prechod pri teplote 800 °C sa uskutoc¢iiuje diftiziou v pevnej faze, kde atomy

vapnika a medi spdsobuju reorganizaciu Struktury T1-2212 na T1-2223 Struktaru [69].

Poslednym krokom fazovej premeny je transformdcia fazy T1-2223 na T1-1223 fazu, ktora

vznikd pri teplote okolo 900 °C v otvorenom aj uzavretom systéme. Tato premena sa
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neuskuto¢iiuje ani rozpadom fazy ani vznikom novej zmesi oxidov, ale dochadza k vzniku
zmieSane] fazy nazyvanej aj zrast [70], preto sa predpokladd, Ze dochadza k postupnému

odstraneniu TI1O vrstvy z T1-2223 fazy.

3.2.3 Priprava tenkych vrstiev vysokoteplotnych supravodicov na baze Tl

Najbeznejsie sa TBCCO supravodivé vrstvy pripravuji pomocou dvojkrokovej metody,
ktora zahfna depoziciu amorfnej nesupravodivej vrstvy vyuzitim Standardnych tenkovrstvovych
technik a nasledné zihanie prekurzorovych vrstiev v pritomnosti zdroja Tl. Techniky pripravy
prekurzorovych vrstiev delime na dva typy, ato na vakuové metddy, napr. magnetronové
napraSovanie [71], pulznd laserova depozicia (PLD) [72], naparovanie [73] ana bezvakuové
techniky, ako napr. elektrodepozicia [74], chemickd sprayova depozicia zaerosélu [75],
chemické nanésanie z par organokovovych zlac¢enin (MOCVD) [76], alebo metddou spin coating

[77]. Pomocou bezvakuovych metdd sa pripravuju prevazne vrstvy s hrabkou nad 1 pm.

Priprava tenkych vrstiev obsahujtcich iba fazu T1-2212 je ovela jednoduchsi proces, ako
syntetizovat’ jednofazové vrstvy TI-2223 alebo TI-1223, pretoze akékol'vek stechiometrické
zlozenie vychodiskovych katidnov a nizsia teplota talindcie ma za nésledok formovanie T1-2212
fazy. Tuto fazu je mozné syntetizovat’ z roznych vychodiskovych zlozeni talinacnych peliet, a to
2212, 2223, 4134, 1346, 1112 alebo 1133 (jednotlivé cisla vyjadruji atomové poradie
T1-Ba-Ca-Cu-0) [78, 79]. Zatial’ Co T1-2212 faza vznika pocas difuzie v pevnom stave, T1-2223
sa formuje pocas fazovej premeny, pri ktorej je potrebna pritomnost’ kvapalnej fazy [76].
Premena TI-2223 na TI-1223 fazu je zase umoznena odparenim TIO. Nasledkom fézovej
transformacie, ako aj Strukturnej podobnosti tychto fdz mozu pocas pripravy tenkych vrstiev fazy
T1-2223 vznikat zrastové Struktary typu 2212/2223 alebo 1223/2223. Pripravit vrstvu
obsahujucu cCista fazu T1-2223 je bez dopovanie vel'mi zlozité [80]. Priprava tenkych vrstiev faz
T1-2223 a T1-1223 vyzaduje dlha dobu zihania pri zvySenej teplote, aby sa dosiahla maximalna
hodnota kritickej teploty [68].

Parcidlny tlak talia je jednym z ddlezitych parametrov, ktory je potrebné kontrolovat

pocas pripravy tenkych vrstiev VTS na baze Tl. Aselage a kol. [81] Studovali vplyv parcialneho
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tlaku p(T1,0) na formovanie jednotlivych faz pri konstantnom p(O;) a teplote podlozky. Zistili,
ze vintervale p(TL,O), v ktorom su supravodivé fazy termodynamicky stabilné, zniZovanie
p(TLO) stabilizuje fazy v nasledovnom poradi TI-2212 — TI-2223 — fazy s jednou TIO
izola¢nou vrstvou, ¢o je v stilade so znizujucim sa obsahom Tl v jednotlivych zlugeninach. Co sa
tyka uzavret¢ho systému, p(T1,O) je mozné presne kontrolovat obsahom talia Tl v pelete
zloZzenia Tl-Ba-Ca-Cu-O. V niektorych pripadoch sa pri talinacii ako zdroj Tl vyuZiva zmes
T1,03 a TI-Ba-Ca-Cu-O, ¢im sa dosahuje rychlejSia emisia par T1,O. Johansson a kol. [82]
pripravovali tenké vrstvy pouzitim peliet zloZenia TI-2212 pomocou talindcie v uzavretom
systéme. Zistili, ze ak peleta obsahuje 2 % nadbytok TI,Os, dochadza k zvyseniu p(Tl,0),
a nasledne je mozné pripravovat’ tenké vrstvy T1-2212 uz pri teplote 730 °C, zatial’ Co v pripade

peliet zloZenia T1-2212 sa vyuziva teplota 800 °C pre rast tenkych vrstiev fazy T1-2212.

Nezanedbatel'nt ulohu pri priprave tenkych vrstiev zohrava optimdlna teplota talinacie.
Znizenim p(O,) je mozny rast T1-2223 fazy pri nizsich teplotach, ¢im sa podporuje vznik
kvapalnej fazy, ktord je potrebna pre formovanie tejto fazy [80]. NizSia teplota talinacia je
potrebnd aj kvoli zabraneniu interakcie medzi podlozkou a vznikajiicou vrstvou, atiez kvoli
redukcii uniku talia pocas reakcie, avSak nizSia teplota talindcie vyzaduje dlhSi ¢as Zihania na
dosiahnutie rastu pozadovanej supravodivej fazy. Mnozstve vyskumnych skupin sa podarilo
syntetizovat’ vrstvy fazy TI-2223 s vysokou hodnotou J. a nizkou hodnotou R; talindciou pri
nizkych teplotach a pri znizenom parcidlnom tlaku kyslika [68, 83]. Podobny jav bol pozorovany
aj pri raste fazy T1-2212. Tenké vrstvy fazy TI-2212 boli pripravované na LaAlO; podlozke
pomocou ex-situ talinacie pri teplote 720 a 740 °C v argonovej atmosfére [84]. TI1-2212 tenké
vrstvy pripravené po oboch stranach podlozky LaAlO; pomocou pulznej laserovej ablacie
s naslednou talinaciou pri teplote 730 = 10 °C po dobu 5 hodin v atmosfére argénu dosahovali
hodnoty J, =2 — 4 % 10° A/cm? pri 77 K, T.= 105 — 108.5 K a Ry =300 — 600 pQ pri 77 K a
10 GHz [72]. Chrzanowski a kol. [85] takisto Studovali vplyv uréitych podmienok talindcie na
rast T1-2212 vrstiev na LaAlO; podlozkéch. Zistilo sa, Ze najlepSie podmienky pre rast Cistej fazy
T1-2212 s najvyssimi hodnotami 7. (> 100 K) a J, (> 10° A/em?®) boli nasledovné: teplota
talinacného zihania v rozmedzi 840 — 870 °C, cas talindcie 10 min, tlak p(O,) = 150 — 370 Torr a
hmotnost’ zdroja Tl bola 0.26 g. Najvyssie hodnoty 7. = 104 — 106.5 K sa dosiahli u vrstiev, ktoré
boli pripravené pri teplote 850 °C a p(O;) = 350 Torr, hodnota kritickej teploty bola rovna
1.2 x 10° A/em®. Vrstvy rastuce pri teplote 870 °C a p(O,) = 370 Torr vykazovali nizie hodnoty
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T.= 98 — 101 K, avsak tieto vrstvy mali vyssie hodnoty J, = (2.7 — 3.5) x 10° A/em’. Vysoké
hodnoty J. si pravdepodobne spdsobené existenciou velkého poctu piningovych centier

obsahujucich Struktirne defekty vo vrstve, a tato porucha znizuje hodnoty kritickej teploty.

Cas talindcie zavisi od typu pouzitej talinacie. V pripade uzavretého systému
a dvojzonového usporiadania je mozné presne kontrolovat’ parcialny tlak talia a kyslika pocas
talindcie a rovnovazny stav moze byt udrziavany niekolko hodin bez straty Tl. Avsak, ak pri
talinacii vyuZivame otvoreny systém, dlhSi ¢as podporuje formovanie faz s jednou TI1O vrstvou,
pretoze dochddza k vySSiemu uniku tadlia. ZvySend strata Tl pocas talinacie vSak vedie
k zvySovaniu koncentracie dier nad optimalnu hodnotu, a nasledne k zniZzovaniu hodnoty T..
Studovanim vplyvu talinaéného ¢asu na hodnotu T, u fazy TI-2223 sa zistilo, ¢ maximalna
hodnota 7¢ sa dosahuje po ur¢itom ¢ase (~ 30 min) pri danom p(O,) > 100 Torr, vtedy vlastné
dopovanie (proces charakteristicky pre skupinu s dvomi TIO vrstvami) dosahuje optimalnu
hranicu vzhl'adom na koncentraciu dier v CuQ, vrstve [80]. Odchylka od optimalnej koncentracie
dier vedie k znizeniu T¢, rovnaky jav bol pozorovany aj u bulkov fazy TI1-2223 [86]. V pripade
vrstiev fazy TI-2212 pripravenych vyuZitim polootvoreného systému (semi-closed system) sa
zistilo, ze zvySovanie Casu talinacie z 10 min na 30 min ma za nasledok znizenie kritickej teploty
o 7 K. Toto znizenie kritickej teploty sposobuje fakt, Ze pri mnozstve zdroja talia m = 0.26 g je
potrebny kratsi Cas talinacie (10 min) kvoli vysokej prchavosti T1, teda pri dlh§om cCase talinacie

(40 min) je potrebné vyssie mnozstvo zdroja Tl (~ 1 g) [85].

Schneidewind a kol. Studovali vplyv hribky oddelovacej vrstvy CeO, rastenej na
podlozke R-zafiru na rast tenkej vrstvy fazy T1-2212 [87]. Mriezkové neprispdsobenie R-zafiru
a CeO, medzivrstvy arozdielne koeficienty tepelnej roztaznosti podlozky, oddelovacej vrstvy
a supravodivej vrstvy spdsobuju limitaciu maximalnej hrubky CeO, a na nej vznikajlcej vrstve
fazy T1-2212. Interakcia medzi R-zafirom a CeO; vrstvou je zanedbatel'na pod teplotou 900 °C,
preto sa talinacie uskutociiuji pri nizsich teplotach a dlhsich casoch. Tenké vrstvy fazy T1-2212
boli pripravované pomocou dvojkrokovej metody. Ako optimalnu teplotu talindcie si zvolili
860 °C, pretoze tato teplota je dostatocna na to, aby zabezpecovala krystalizaciu vznikajlcej
vrstvy TI-2212 a nedegradovala ochranna vrstvu (T1-2212 vrstva, ktord vznika na CeO, vrstve
a zabranuje neziaducemu taveniu). Zistili, ze na 30 — 100 nm hrubu CeO, oddelovaciu vrstvu
bolo mozné pripravit’ 400 nm TI-2212 vrstvu bez vzniku trhlin na povrchu. Pripravené vrstvy

vykazovali najlepsie $truktirne a elektrické vlastnosti (J. = 10® A/em® pri 77 K, Ry < 100 pQ pri
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5.6 GHz a 77 K). Taktiez sa im podarilo pripravit vrstvy fazy TI-2212 aj o hrubke 600 nm
procesom rychleho chladenia po talindcii. Pripravené vrstvy nevykazovali vznik trhlin, avSak

drsnost’ vrstiev v smere osi ¢ bola zrete'na, o malo za nésledok zvéac¢senie povrchového odporu

R, [87].

3.2.4 Aplikacie supravodivych vrstiev na baze TI

Vd’aka vysokym hodnotam kritickych teplot (100 — 133.5 K) ponukaji supravodie na
baze TI lepSie moznosti aplikacie nad teplotou varu kvapalného dusika (77 K). Najlepsie
praktické vyuzitie maju hlavne tieto fazy: TIBa,Ca,Cu3Oss (TI-1223), Tl,Ba,Ca,CusOig
(T1-2223) a Tl,Ba,CaCu,Og (T1-2212). Faza TI-2212 je vel'mi sl'ubnym materidlom vd’aka
vyssej kritickej teplote, viacSej odolnosti voci vzdusnej vlhkosti, vyssSej stability pripravenej

Struktary, niz§iemu povrchovému odporu Ry a dlhsej aplikacnej Zivotnosti [88].

Vrstvy pripravené pomocou vakuovych technik su vd’aka vysokej hodnote J. a vysokej
kvalite povrchu vrstvy vhodnymi kandidatmi pre aplikacie v oblasti mikroelektroniky (SQUIDy,
mikrovinné pasivne zariadenia a RF kavity). Pre aplikacie v oblasti elektrotechniky (magnety,
motory, supravodivé prenosové vedenia) sa supravodiCe pripravuju pomocou menej narocnych
technik, teda bezvakuovych, pretoze tieto supravodice je potrebné pripravovat vo velkych

mnozstvach.

Vsetky pouzitelné mikrovinné zariadenia boli pripravené na podlozke LaAlO; kvoli
vybornej epitaxii deponovanej vrstvy a z toho vyplyvajicej vysokej hodnoty kritickej pradove;j
hustoty. AvSak, dvojcatenie LaAlOs; podloZzky spdsobuje, Ze dielektrické vlastnosti nie st
rovnaké, teda presné nastavenie mikrovinného zariadenia je zlozit¢ [89]. Podlozky ako MgO
alebo R-zafir maju dielektrické vlastnosti takmer idealne pre vysokofrekvencné aplikacie, avSak
tieto podlozky maju vysoké mriezkové neprisposobenie voci rastu supravodive] vrstvy, €o
sposobuje zhorSenie supravodivych vlastnosti pripravenych vrstiev a nepodporujii rast

vysokokvalitnych, epitaxnych TI-2212 vrstiev. Na takéto podlozky sa preto nanasaju tenké
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oddel'ovacie vrstvy, ktoré zlepSuju mriezkové neprisposobenie a zabranuju vzajomnej interakcii

medzi vznikajicou vrstvou a podlozkou [23].

Prvé komercné vyuzitie tenkych vysokoteplotnych supravodivych vrstiev systému
Tl-Ba-Ca-Cu-O naslo uplatnenie v oblasti pasivnych mikrovinnych zariadeni. Pracovna teplota,
pri ktorej pracuji, sa pohybuje v oblasti 80 K. Tieto relativne jednoduché zariadenia maju
vyborné vyuzitie hlavne vd’aka nizkym hodnotam vykonu, avSak pre praktické vyuZzitie je
potrebné zlepSenie rozsahu spracovatel'nosti tak, aby ich bolo mozné vyuzivat’ nielen na prijem
(maly vykon), ale aj na prenos (velky vykon) signalu. TaktieZ je potrebné zlepSenie kvality
pripravenych vrstiev (rastu ausporiadania zfn), ako aj zvySenie hodndt prudovej hustoty J.
pomocou rastiiceho pinningu [23]. Potencialne vyuzitie nasli aj ako filtre pre pozemné alebo
satelitné komunikacné systémy, taktiez ako oscilatory pre digitdlne aradarové systémy,
rezonatory, oneskorovacie linky, a ako prijimacie cievky pre medicinske diagnostické zariadenia
[23]. Dalsou moznostou aplikacie je priprava slabovizobnych struktur (slaba vizba je oblast
v materiali so znizenou hodnotou J., do ktorej moze prenikat vonkajSie magnetické pole),

ktorych pracovna teplota sa pohybuje nad teplotou varu kvapalného dusika.

Uspesne boli realizované pasmové filtre (band-pass filters) na LaAlO; podlozkach [90],
neskor boli pripravené pasmové filtre aj na R-zafire s CeO, oddel'ovacou vrstvou [87]. Tenké
vrstvy fazy T1-2212 nasli uplatnenie ako dc SQUIDy pripravené na dvojkrystalovych (bicrystal)
podlozkach LaAlOs;, atiez ako supravodivé rezonatory. V obidvoch pripadoch dosiahli

pripravené stciastky porovnatelné, resp. lepSie vlastnosti v porovnani s YBCO vrstvami [91].

Nedavny vyvoj v oblasti magnetickych metamateridlov (synteticky material s efektivnymi
elektromagnetickymi vlastnostami) ukazuje, ze spojené Struktury rezondtora mozu ovplyvinovat
magnetické pole na kratie vzdialenosti, ako je vlnova dizka elektromagnetického Ziarenia.
Zlepsenie citlivosti takéhoto zariadenia moéze byt dosiahnuté pripravou vysokoteplotnych
supravodivych rezonovacich prvkov na dielektrickych podlozkach. V stcasnosti sa vyskum v

oblasti aplikacie metamaterialov zameriava hlavne na T1-2212 supravodivé tenké vrstvy [92].
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IV. CIELE DIZERTACNEJ PRACE

V predkladanej dizertacnej praci sme sa venovali optimalizacii urCitych krokov pripravy
tenkych vrstiev vysokoteplotnych supravodicov systému TIl(Re)-Ba-Ca-Cu-O, charakterizacii
Struktarnych a elektrickych vlastnosti s cielom najst’ najoptimalnejSie podmienky pripravy pre
realizaciu roéznych typov Struktur s perspektivou pre aplikdcie v oblasti kryoelektroniky. Ciele

dizertacnej prace mozeme rozdelit’ do nasledujtcich krokov:

1. Zvladnutie sol-gélovej metody a jej pouzitie pri priprave napraSovacich tercov,
z ktorych sa pripravuji pozadované prekurzorové vrstvy apri priprave
talinacnych peliet, ktoré sluzia ako zdroj télia.

2. Optimalizacia reakénych podmienok pripravy tenkych vysokoteplotnych
supravodivych vrstiev na baze talia s cielom ziskania réznych supravodivych
faz (T1-2212, T1-2223...).

3. Stadium vplyvu pritomnosti rénia v prekurzorovej vrstve na Struktirne
a elektrické vlastnosti tenkych supravodivych vrstiev na baze Tl pripravenych
na roéznych typoch podloziek.

4. Realizacia a stddium vlastnosti réznych typov modelovych supravodivych
Struktar s perspektivou pre aplikdcie v oblasti kryoelektroniky (napr. limitéry,
detektory, filtre, ...).
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V. EXPERIMENTALNA CAST

5.1 Priprava tenkych supravodivych vrstiev na baze talia

5.1.1 Priprava prekurzorového prasku

Prekurzorové préasky, ktoré su potrebné pre pripravu napraSovacich teréov, ako aj pre
pripravu zdroja talia, sme pripravovali pomocou akrylamidovej [93] a mocovinovej [94]
sol-gélove] metody. Pripravené prekurzorové prasky mali nasledovné stechiometrické zlozenie:
Rep.1Ba,Ca,Cus 0735, Reg 15BaxCayCuzO7 505, BaCuO, a Ca,CuOs.

Pri priprave prekurzorovych praskov sme ako vychodiskové latky pouzili praskové
rénium (Alfa Aesar, Cistota 99.99 %), uhli¢itan barnaty (mikroChem, p.a.), uhli¢itan vapenaty
(Merck, p.a.), oxid med’naty (mikroChem, p.a.), 65 % kyselinu dusi¢nu (Centralchem, p.a.),
amoniak  (mikroChem, p.a.), mocovinu (AFT sr.0.,, p.a), EDTA = kyselinu
etyléndiamintetraoctova (Aldrich, 99 %), akrylamid (Merck, 99 %), N, N’ — metylénbisakrylamid
(Merck, 98 %) a AIBN = a, a' — azoizobutyronitril (Fluka, 98 %).

V pripade pouzitia akrylamidovej sol-gélove] metody sme postupovali nasledovne.
Najskor sme rozpustili stechiometrické mnozstva jednotlivych reaktantov BaCO3, CaCOs, CuO a
Re v kyseline dusi¢nej. Kationy Cu®” a Re’" sme jednotlivo zmiesali s EDTA v pomere 1:1.
Pridavok EDTA tvori s jednotlivymi kationmi chelaty, ¢im sa zabrani reakcii medzi tymito
kationmi a akrylamidom. Hodnota pH bola upravend pridavkom amoniaku na hodnotu priblizne
rovna 3 kvoli lepsej komlexotvornosti jednotlivych katidnov. Nakoniec sme jednotlivé roztoky
zmieSali spolu. Na 150 ml pripraveného roztoku sme pouzili 10 g akrylamidu (polymerizator),
1 g N, N' — metylénbisakrylamidu (zakoncovatel' retazcov) a 100 mg AIBN (iniciator) na
uskuto¢nenie polymerizacie, ktora je lahSie dosiahnutel'nd zahrievanim roztoku na 80 °C.
Vysledkom zahrievania je stabilny gél. Gél bol nésledne zihany v muflovej peci pri teplote
350 °C 12 hodin. Ziskany xerogél, mimoriadne porézny material, bol zhomogenizovany v
keramickej trecej miske a zihany pri teplote 600 °C 12 hodin. Vysledny prasok bol zihany pri
teplote 840 °C 18 hodin, znova zhomogenizovany a prezihany pri teplote 840 °C 36 hodin.
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Mocovinova metdda bola uskutochiovanad nasledovnym sposobom. Stechiometrické
mnozstva jednotlivych reaktantov BaCOs, CaCOs, CuO a Re sme rozpustili v kyseline dusicne;.
Jednotlivé roztoky sme zmieSali spolu za vzniku svetlomodrého roztoku obsahujuceho potrebné
kationy. Do roztoku sme potom pridali stechiometrické mnozstvo mocoviny v pomere 1 : 3
(Mkationy © Mmozovina), Kde n vyjadruje latkové mnozstvo danej latky. Hodnota pH roztoku bola
upravend pridavkom amoniaku na hodnotu priblizne rovnu 3. Pridavok mocoviny podporuje
vizbovost medzi jednotlivymi kationmi v roztoku. Takto pripraveny roztok sme za stileho
mieSania zahrievali na teplotu 200 °C, pokial nam nevznikla hustd pena. Vznik peny je
sprevadzany unikom hnedych par oxidov dusika. Vysledkom dalSieho zahrievania bol vznik
¢ierneho prasku. Pripraveny prasok bol zhomogenizovany a Zihany pri teplote 600 °C 12 hodin.
A nakoniec bol ziskany prasok znova zhomogenizovany a preZihany pri teplote 840 °C 36 hodin.

Homogenizacia a Zihanie su dolezité z hladiska Uplného prereagovania a kryStalizacie
prasku. Pripravené prasky su jemnozrnné (0.1 — 0.3 pm), vysokej Cistoty a homogenity bez

pritomnosti krystalickych faz.

5.1.2 Priprava naprasovacich tercov

Polykrystalické napraSovacie terCe stechiometrickych zlozeni Reg;Ba,CaCuzO, a
Reo.15BayCa,Cu30, sme pripravovali z prekurzorovych praskov rovnakych stechiometrickych
zlozeni. Naprasovaci ter¢ zlozenia Ba,Ca,Cu3;O7 bol pripraveny zmieSanim stechiometrickych
mnozstiev prekurzorovych praskov zlozenia BaCuO, a Ca,CuOs. Prekurzorové prasky boli
syntetizované pomocou akrylamidovej a mocovinovej sél-gélovej metddy (vid podkapitola
5.1.1). Pripravené prasky boli nasledne zlisované do formy pelety pomocou matrice s priemerom
48 mm pri tlaku 64 MPa na plochu vyrobenej pelety. Po zlisovani boli pelety zihané pri teplote
910 °C pocas 33 hodin na vzduchu.

5.1.3 Priprava CeQO; oddel’ovacich vrstiev
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Na zlepSenie vlastnosti podlozky R-zafiru bolo potrebné jeho prezihanie pri teplote
1000 °C pocas 3 hodin na vzduchu. Vrstvy CeO, boli pripravené pomocou on-axis
vysokofrekvenéného (vf) magnetronového napraSovania [95, 96]. Depozicia CeO, vrstvy
o hribke 60 nm sa uskuto¢iovala v atmosfére Ar a O, v pomere 4 : 1 pri celkovom tlaku 50 Pa
a teplote podlozky 750 °C. Vysokofrekvencny vykon pdsobiaci na ter¢ bol 80 W. Podepozi¢né
Zihanie CeQO; vrstiev (3 hodin pri teplote 1000 °C) je potrebné kvoli zlepSeniu 4w hodnoty
w-krivky z (002) piku CeO,. Pripravené vrstvy CeO; boli charakterizované difrakénou analyzou
(0-20 spekrum, w-krivky, ¢-krivky). Hribka pripravenych vrstiev bola ziskand meranim zmeny
stupia vySky na povrchu vrstvy vyuzitim Hobson Talystep profilometra a pomocou
interferencnej metddy (vid’ podkapitola 5.2.7).

Oddelovacie vrstvy CeO, boli pripravované vo vakuovom zariadeni Leybold-Heraus

Vacumatic 2PS.

5.1.4 Priprava prekurzorovych vrstiev

Prekurzorové vrstvy zloZenia Reg1Ba;CarCuz0,, Reg 1sBaxCarCus0O, a Bay;Ca,CusO, boli
pripravované vo vakuovom zariadeni Leybold-Heraus Vacumatic 2PS.

Na jednotlivé podlozky sme deponovali amorfné prekurzorové vrstvy pomocou
vysokofrekvenéného (vf) magnetronového napraSovania z polykrystalickych tercov zloZenia,
Rej.1Ba,CarCus30,, Reg 1sBarCarCus0, a Ba;,Ca,CusO,. Depozicia sa uskutociiovala v argdnovej
atmosfére pri tlaku 20 Pa s naprasovacou rychlostou ~ 0.3 nm/s pri vysokofrekven¢nom vykone
80 W pri izbovej teplote. Cas naprasovania bol voleny tak, aby sme ziskali vrstvy s hrabkou
priblizne 300 nm. Pri napraSovani sme vyuzivali on-axis usporiadanie. Hribka pripravenych
vrstiev bola merana vyuzitim Hobson Talystep profilometra a pomocou interferen¢nej metody
(vid® podkapitola 5.2.7). Pripravené prekurzorové vrstvy boli nasledne pouzité na pripravu

tenkych supravodivych vrstiev na baze talia.

5.1.5 Priprava talina¢nych peliet
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Talina¢né¢ pelety sme pripravovali zmieSanim stechiometrickych mnozstiev

prekurzorového prasku a oxidu talitého v danych pomeroch:

0.925 T1203 + Reo_15BazC32Cu307_525 — Tll,85R60_15B32C32CU301().3
a

2 BaCuQO; + Ca,CuOs + T1,03 — TlLBa,Ca,CuzOjg

Prasky sme nasledne zhomogenizovali v achatovej miske. Pripraveny prasok sme
zlisovali pomocou matric s priemerom 10 a 20 mm pri tlaku 2.5 tony na plochu vyrobenej pelety.

Pelety sme potom pouzivali pri talinacii prekurzorovych vrstiev ako zdroj talia.

5.1.6 Talinacia prekurzorovych vrstiev

Pripravené prekurzorové vrstvy RegBayCa,Cu30,, Regi5Ba,Ca,Cus0, a Ba;Ca,Cu;0,
sme  talinovali  vatmosfére  kyslika  svyuzitim  talinaénych  peliet  zlozenia
T1; g5Req 15Ba,CaryCuzOq03a ThBa,CayCuzOqy.

Pri talindcii sme vyuZzivali dvojkrokovl (ex-situ) metddu s jednozonovym usporiadanim
v otvorenom systéme. Talinacnd peleta spolu s prekurzorovou vrstvou boli umiestnené v
striebornej folii a vlozené do korundového kelimka s vrchndkom. Pri teplote nad 700 °C je
striebro priepustné pre kyslik, ¢im je umoznena talindcia v atmosfére kyslika. Prekurzorova
vrstva bola umiestnend na pelete obsahujucej talium tak, aby sa jej dotykala celym svojim
povrchom. Prekurzorova vrstva a zdrojova peleta boli zihané vo vertikalnej kremennej tribkovej
peci (obr. ¢. 13). Talinacie sa uskutoc¢novali pri teplotach 850, 860 a 880 °C a ¢asoch talinacie 30,

45 a 60 minat.
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Prekurzorova
vrstva

Obr. €. 13: Schéma aparatury talinaéného Zihania.

5.1.7 Tvarovanie tenkych supravodivych vrstiev na baze Tl

Pri tvarovani vysokoteplotnych supravodivych vrstiev na baze Tl sme vyuzivali
fotolitograficku techniku lift off (obr. ¢. 14). Najprv sme si na podlozku naniesli vrstvu
pozitivneho rezistu o hribke ~ 1.5 um. Pripravena rezistova vrstva bola nasledne modifikovana

pouzitim chlérbenzénu, ktory umoziuje podsekavanie vrstvy rezistu. Oblast’ s rezistom je potom
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oziarena UV svetlom, tento proces sa nazyva expozicia. Na definované Struktiry v reziste bola
deponovana prekurzorova vrstva pomocou vf magnetronového napraSovania pri izbovej teplote.

Po naprasovani bola vzorka ponorend do acetonu, ¢im dochadza k zdvihnutiu rezistovej vrstvy

a ziskaniu pozadovanej Struktary.

Fotolitograficka maska
L ] — Pozitivny rezist
D «—— substrat

B o

Prekurzorova vrstva

— —‘/

prekurzorovych vrstiev

. ...

Obr. €. 14: Zakladné kroky lift off techniky tvarovania.
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5.2 Charakterizacia pripravenych tenkych supravodivych vrstiev na baze talia

5.2.1 Rontgenova difrakéna analyza

Difrakénéd (RTG) analyza je metoda, ktord sa pouziva na urcenie fazového zloZenia,
krysStalovej Struktary a kryStalografickej orientacie supravodivych materialov.

Difrakcia je jednym zjavov, ktoré sa prejavuji pri interferencii ziarenia s latkou. Ak
ozarujeme kry$tal monochromatickym Ziarenim svlnovou dizkou A, odraz na osnove
mriezkovych rovin s medzirovinnou vzdialenostou dyy nastane len pri vhodnej orientacii krystalu
a primarneho ziarenia, ato je vtedy, ked’ primarne Zziarenie dopadd na krystal pod uhlom &

spliiujiicim Braggovu rovnicu:
2 . dw.sin@=n.A\, (12)
kde: dna — medzirovinnd vzdialenost’ osnovy mriezkovych rovin, 6 — uhol, ktory zviera

dopadajuci 1u¢ a roviny vzorky, 4 — vinova dlzka dopadajuceho ziarenia, n — difrakéné maximum

(vzdy je to celé ¢islo). V tejto konfigurécii sa uhol @ rovna nule (obr. €. 15).

zdroj rtg Ziarenia detektor

rovina povrchu

Obr. €. 15: Schematické znazornenie rtg difraktometra v Bragg-Brentanovom

usporiadani (uhol @ = 0) a v w geometrii a ¢ geometrii.
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Na identifikaciu jednotlivych faz v talinovanych vrstvach sme vyuzivali meranie
pomocou difrakcie rontgenovych lu¢ov v Bragg-Brentanovom usporiadani. Pri tejto metdde
difraktuju len tie roviny, ktoré st rovnobezné s povrchom podlozky a umoZziiuje mém to urcit’
¢ orientaciu vrstvy. Ak mé vzorka os ¢ orientovanu kolmo k povrchu, v difrakénom zazname sa
objavuju len piky (00/). Toto usporiadanie vSak neddva dostatocni informaciu o miere
usporiadanosti, odklonu osi ¢ od normdly k povrchu podlozky v jednotlivych krystalitoch
a o orientdcii materidlu v rovine podlozky. Kvoli tomu sa vyuZiva meranie v w geometrii
(w-krivka), kde sa meni uhol o, teda vzorku naklapame a uhol € spiia Braggovu podmienku pre
difrakciu. Mierou usporiadanosti vrstvy vsmere kolmom k podlozke je Sirka w-krivky
v polovi¢nej vyske maximalnej intenzity, tzv. polSirka (4w, FWHM), na zéklade ¢oho ziskavame
informéciu o rozorientécii vrstvy v smere osi c.

Otacanim vzorky okolo osi kolmej na povrch vrstvy (¢g-krivky) je mozZné ziskat
informaciu o orientacii vrstvy va-b rovine. Vtomto pripade st krystalografické roviny
rovnobezné s povrchom vzorky a neposkytuju tak pozadované informacie. Avsak, kombinaciou
difrakcie od naklonenych rovin vzhl'adom na povrch vrstvy a otdania okolo osi rovnobeznej
s povrchom vrstvy ziskavame informdciu o orientacii vrstvy v a-b rovine.

Na urcovanie krystalickej Struktiry pripravenych prekurzorovych praskov, oddelovacej
vrstvy CeO; a pripravenych taliovych faz sme pouzili rontgenovu difrakéna analyzu. Difrakéné
merania boli robené na HZG4 difraktometri so Standardnym 6-26 snimanim pri Bragg-
Brentanovom usporiadani so ziarenim CuK, (4 = 0.15406 nm) a na difraktometri BRUKER AXS
D8 DISCOVER s rota¢nou Cu anodou.

5.2.2 Snimanie povrchu vzoriek elektronovym mikroskopom

Skenovacia elektronova mikroskopia (scanning electron microscopy — SEM) patri
k Standardnym analytickym metddam, ktoré sa vyuzivaja na $tadium réznych druhov materialov,
teda aj supravodivych materidlov, ¢im sa ziskavaji dolezit¢ informécie o mikroStruktuare,
homogenite, porozite a drsnosti pripravenych vrstiev, ako aj o spojitosti jednotlivych zfn. Touto
metddou je mozné zobrazovanie povrchu vzoriek pri zvacSeni do 100 000.

Elektréonovy mikroskop vyuziva na emisiu primarneho luca elektronov autoemisnu

katddu. Elektrony su fokusované systémom SoSoviek, ¢im sa dosiahne teoretické rozliSenie 2 nm.
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V skutocnosti je tato hodnota vicsia v dosledku rusenia elektromagnetickym polom a podobne.
Elektrony su urychl'ované napitim 10 kV. Dopadajice primarne elektrony vyrazaji zo vzorky
sekundarne elektrony, ktorych energia je okolo 50 eV. Tie dopadaji na detektor, kde registrujeme
impulz. Elektronov vyrazenych z priehlbin na povrchu vzorky je registrovanych menej, preto sa
zobrazuju ako tmavsie miesta na fotografii. Z vyvySenych Casti sa registruje viac emitovanych
elektronov, teda su zobrazované ako svetlejSie miesta.

Na vyhodnotenie povrchu vzoriek sme pouzili fotografie ziskané pomocou elektréonového

skenovacieho mikroskopu (SEM) HITACHI S-800.

5.2.3 Meranie R(T) charakteristik

Meranie teplotnej zavislosti odporu supravodi¢a R(7) poskytuje primarnu informaciu
o pripravenej supravodivej vrstve. Z dovodu vylucenia vplyvu termonapitia a kontaktnych
potencidlov sa meranie odporu uskutocniuje Stvorbodovou metdodou a vdcSinou pre obidve
polarity pradu, priCom odpor vzorky sa urCuje zrozdielov napéti obidvoch merani. Na
pasty a indiové kontakty. Presnost’ snimania teploty v experimentalnej aparature je ovplyvilovana
stabilitou teploty, tepelnym kontaktom medzi vzorkou a teplomerom, kvalitou a citlivostou
teplomeru v danom rozsahu teplot. Ako teplomery sa pouzivaju termoclanky alebo odporové
teplomery.

Priebeh teplotnej zavislosti odporu vzorky do supravodivého stavu nie je skokovy.
Dochédza ku vzniku prechodovej oblasti v zavislosti od Cistoty a homogenity pripravenej vrstvy
amodze dosahovat aj niekol’ko Kelvinov. Preto je potrebné definovat’ viaceré kritické teploty
charakterizujtice prechod.

Zavislost’ odporu od teploty je charakterizovana nasledujicimi parametrami (obr. €. 16):

— teplota T,, (onset) — zaciatok prechodu z normalneho stavu do supravodivého stavu,
kedy prichddza k odklonu od linedrneho alebo linearizovaného priebehu v normalnom stave,
pretoze v dosledku prechodu zin do supravodivého stavu sa zrna vo vrstve stavaju
supravodivymi. Tomuto bodu prinalezi aj hodnota odporu Roy.

— teplota T¢y, — teplota, pri ktorej R = 0.5 Rop.
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— teplota T ) — teplota, pri ktorej odpor pripravenej vrstvy klesne na nemeratelne mala
(nulovt) hodnotu. Pri tejto teplote prechadza do supravodivého stavu aj materidl medzi zrnami
vIstvy.

— odpor Rsg (resp. merny odpor @3g) vrstvy v normalnom stave pri teplote 300 K.

Sirka odporového prechodu AT, je definovana ako teplotny rozdiel medzi 10 % a 90 %
odporu R,, ktory je definovany ako priese¢nik extrapoladcie normalneho stavu vrstvy a Casti
prudkého poklesu odporu pri prechode do supravodivého stavu.

Pri teplote 7,, zacina prechadzat’ do supravodivého stavu Coraz vacsi pocet zfn a odpor
klesd postupne strmo k nule. Celd vrstva vratane materidlu medzi zrnami sa pri teplote 7o)
zaCina spravat’ supravodivo. Material medzi zrnami nie je vzdy supravodivy, vtedy sa to na

zazname prejavi ako dlhy nizkoodporovy chvost v oblasti nulového odporu.

Odpor
e
Rll —_— — ‘-l-"l"/"'"’—'ﬂ_r
90 % Ra
/
{
§
/
10 % Ra[—__ e
Teoy AT Ton Teplota

Obr. €. 16: Modelova R(T) charakteristika supravodivej vzorky s vyznaenymi parametrami.

Zavislosti odporu od teploty pripravenych tenkych vrstiev na baze Tl boli merané
jednosmernou Stvorbodovou metédou. Vzorky boli umiestnené na Specialnej meracej hlavici so
zabudovanym okalibrovanym termometrom (varikap s presnostou = 0.25 K). Na meraciu hlavicu
bola moznost' pripojenia elektromagnetu v pripade merania charakteristik ovplyvilovanych
magnetickym polom.

Meracia hlavica so vzorkou sa vkladala do Dewarovej nddoby s kvapalnym héliom a
namerand zavislost' odporu od teploty bola snimand a spracovand automatickym meracim
systémom pomocou pocitaca. Zo zavislosti sme urcovali nasledovné parametre prechodu: Top,

T cms T c(0)-
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5.2.4 Magnetické merania s vyuZitim Hallovej sondy

Magnetické meranie s vyuzitim Hallovej sondy patri k bezkontaktnym metoédam merania
magnetického pol'a vyvolaného zamrazenymi pradmi vo vzorke. Na zdklade tohto merania je
mozné ziskat' informaciu o kritickej prudovej hustote J. supravodic¢a, o zévislosti pradu od
napétia (E-J) a o homogenite pripravenej vzorky. Tato metdda tiez umoznuje zistit, aky druh
pradu tecie v meranej vzorke (¢i ide o vnutrozrnové, resp. medzizrnové prudy), ¢im ziskavame
velmi doéleziti informaciu z hl'adiska technolégie pripravy vysokoteplotnych supravodivych
vrstiev.

Tato metoda je v porovnani s transportnymi meraniami schopna detekovat’ vel'mi nizke
hodnoty elektrického pola. Pri merani je vzorka umiestend v strede medeného magnetu, ktory
produkuje magnetické pole orientované kolmo na rovinu vzorky a umoziiuje menit rychlost

zmeny pola dB./dt. Vyuzivali sme dva typy merani:

1. Meranie v statickom reZime:

Vonkajsie magnetické pole sa meni v rozmedzi od 0 — B, ~ 0.2 T — 0, ¢im sa vo vzorke
indukuju perzistentné magnetické prudy, ktoré vytvaraji vo vzorke a jej okoli magnetické pole.
Toto magnetické pole je merané pomocou Hallovej sondy s aktivnou plochou o velkosti priblizne
100 x 100 pm. Hallova sonda sa pohybuje v blizkosti vzorky (vo vzdialenosti zy od vzorky)
a snima sa magnetické pole (obr. ¢. 17). Tvar profilu magnetického pol'a vzorky nam uréuje, ¢i st
prudy indukované v zrnach, alebo v medzizrnnom prostredi. Detaily merania st opisané v [97].
Je dolezité uviest, Ze elektrické pole E v statickom reZime je vel'mi malé (£ << 1 pV/cm) a je
regulované zanikom magnetického toku, ktory je vyvolany magnetizaénymi pradmi. Kritické
prady namerané¢ touto metddou su zvycCajne menSie ako tie, ktoré su ziskané pomocou

transportnych merani.
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Obr. &. 17: Schéma merania: zy — vzdialenost’ medzi vzorkou a sondou, 2a — dizka vzorky, 2b —
Sirka vzorky, ¢ — hrubka vrstvy, B, — vonkajsie magnetické pole, By, — kolma zlozka meraného

magnetického pol'a vyvolaného magnetizaénymi prudmi.

2. Meranie v dynamickom rezime:

Tymto meranim sa ziskavaju E-J charakteristiky a hodnoty kritickej pradovej hustoty J..
Medeny magnet produkuje magnetické pole vo forme trojuholnikovych impulzov 0 — B¢y — 0
— - Bem — 0 s konStantou dB./dt (kde B.n je amplitida vonkajSieho magnetického pol'a B.).
Signal merany pomocou Hallovej sondy je umerny magnetickému pol'u nad stredom vzorky By,
a je zaznamenavany ako funkcia B..

Hysterézne slucky Bg, = f(B.) st merané pri réznych hodnotach dB./dt. Zo suboru sluciek

By, = f(B.) mdzeme ziskat’ zavislost’ prudovej hustoty od elektrického pola [98].

Merania mozu byt uskuto¢fiované v réznych miestach pozdiz vzorky, na zaklade &oho
ziskavame informéciu o homogenite vrstvy v jednotlivych oblastiach vzorky.
Magnetické merania v statickom aj dynamickom reZime boli robené pri teplote

kvapalného dusika (77 K) a atmosferickom tlaku.
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5.2.5 Magnetooptické merania

Magnetooptické zobrazovanie (magneto-optical imaging) sa vyuziva na Studovanie
vplyvu spojitosti zfn na mikroskopicktl kriticki pradovi hustotu tenkych vysokoteplotnych
supravodivych vrstiev s priestorovym rozliSenim priblizne 5 pm a rozliSenim magnetického pol'a
10 pT. Tymto meranim sa ziskava koreldcia medzi lokalnou spojitostou zfn azmenou
makroskopickej kritickej pradovej hustoty. Tato metdda je zaloZzend na jave magnetooptického
zobrazovania, na zaklade ktorého je mozné zobrazit’ prenikanie magnetického toku v zavislosti
od Struktirnych a elektrickych vlastnosti pripravenych vysokoteplotnych supravodicov [99].

Aplikaciou pozdizneho pnutia na vzorku dochddza k zmene vo vnitri $truktury zrna,
anasledne je mozné skumat’ vplyv tejto zmeny na kritickii pradova hustotu v redlnom case
s magnetooptickym zobrazovanim. Meranie distribicie magnetického pol'a v supravodivej vrstve
bolo uskuto¢iiované pomocou magnetooptickej metddy. Indikétor (zelezo-granatovy) s rovinnou
magnetizaciou sa ota€a v rovine polarizacie linearne polarizovaného svetla imerne k lokdlnemu
magnetickému pol'u (Faradayov efekt). Tento indikator je umiestneny na povrchu supravodivej
vrstvy v kryostate, ktory je chladeny kvapalnych héliom. Zobrazenie intenzity polarizovaného
svetla zodpovedajicej distribicii magnetického pola bolo ziskané pomocou optického
polarizovaného mikroskopu, digitalnej CCD kamery a pocitaca. Merania boli uskuto¢nené pri

magnetickom poli v rozmedzi 0 — 0.05 T a v intervale teplot od 6 do 80 K.

5.2.6 Mikrovinné absorp¢né merania

Mikrovinna charakterizacia tenkych vysokoteplotnych supravodivych vrstiev bola
uskutoc¢novand v rezonatore typu TEg;;, kde vrstva tvori ¢ast’ povrchu steny rezonatora (pri tomto
moéde nie je potrebny galvanicky kontakt, pretoze prady st vo vrstve indukované
vysokofrekvenénym magnetickym pol'om).

Pomerné meranie kvality rezonatora (so vzorkou a bez vzorky) v nulovom magnetickom
poli dava zavislost’ relativnej zmeny kvality O/Qy od teploty. Informécia doplituje R(7) meranie
(jednosmerné) v oblasti R = 0.

Meranie premagnetovdvanim v jednosmernom magnetickom poli B, < 4 mT

modulovanom nizkofrekvencnou zlozkou (330 Hz), Bmea < 0.2 mT dava absorpénu zlozku
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0oP(B,) meranu rezonatorovou metddou, ktord je silne zavisla od B, v oblasti B, < 0.1 mT pre
pripad josephsonovskych spojov (JS) medzi zrnami a hysteréznu zavislost’ v pripade, Ze prudy
medzi zrnami s supravodivé a straty st virového charakteru (VS).

Prvy typ (JS) strat je obyCajne v oblasti 7'= T a straty virového charakteru su v oblasti
T << Ti0).

><

Zafirovy valcek
Vyhrevny odpor
Vzorka
Koaxidlny kabel Termometer

>¢-<

Cievka

Obr. €. 18: Schéma prevedenia meracieho rezonatora na meranie vrstiev.

5.2.7 Meranie hriabky pripravenych vrstiev

Hrubka pripravenych vrstiev bola merand pomocou stylus profilometrie a interferencnej
metddy. Stylus profilometria je metéda zamerana na meranie nerovnosti pomocou hrota, ktoré¢ st
spdsobené zmenou stupiia vysky na povrchu vzorky. Toto meranie moze byt rozdelené na dva
typy, ato na meranie povrchovych tvarov vrstvy, alebo na meranie nerovnosti povrchu
vytvarovanim vrstvy do ideadlneho vzoru. Merand nerovnost méa mensiu peridodu ako merana
zmena spdsobend vytvorenim vzoru na povrchu, z tohto dovodu meranie nerovnosti vyzaduje
vysoké kolmé a postranné rozlisenie. Toto meranie je idedlne na meranie hribky vrstiev vyuzitim
urcitého schodu vytvarovanej Struktary.

Interferencné metddy st zaloZzené na interferencii svetla pri dopade na tenku vrstvu.
Elektromagnetické Ziarenie sa na fizovom rozhrani s€asti odrdza, s€asti nim prechadza, priCom
sa lame av prostredi sa sCasti absorbuje. V zdsade je mozné interferenciu pozorovat pri

odrazenom svetle, ako aj pri prechadzajiicom svetle. Pri interferencii pomocou odrazeného svetla
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sa la¢ 1 (obr. ¢. 19), ktory sa po lome do vrstvy a odraze na dolnom rozhrani odrazi spit
a interferuje s la¢om 2, ktory sa iba odrazil od rozhrania r|. Interferencia nastdva aj v pripade
prechddzajiceho svetla. Luc 17, ktory sa opit’ odrazil od horného rozhrania ; a po lome vystupil
z vrstvy dolnym rozhranim r,, interferuje s lomenym li¢om 2°". Podmienkou zosilnenia ziarenia
je, aby drahovy rozdiel oboch interferujticich lu¢ov sa rovnal celistvému nasobku vlnovej dizky

(monochromatického) ziarenia. Drahovy rozdiel interferujacich lacov sa da vyjadrit’ vyrazom:
0 =2nh cos f, (13)
kde » je indexom lomu materidlu tenkej vrstvy a £ je hrubka vrstvy. Ak na vrstvu dopada
monochromatické svetlo vinovej dizky Ao, maximalne zosilnené Ziarenie bude vznikat' vtedy, ked’

bude splnena podmienka:

2nh cos f =k Ao. (14)

Obr. ¢. 19: Interferencia na tenkej vrstve.

Pri merani hrubky vrstiev sa Casto pouziva polychromatické biele svetlo. V takom
pripade sa sfarbenie vrstvy javi podl'a toho, ktoré vinové dizky sa zosilnili, a ktoré zoslabili pri

interferencii a podl’a farby je mozné priamo urcovat’ hriibku vrstvy.
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Meranie hrubky pripravenych vrstiev bolo uskuto¢nené vyuzitim merania zmeny stupia
vysky pomocou pristroja Hobson Talystep profilometer a pomocou mikroskopu Interphako Carl

Zeiss Jena, na ktorom sa uskuto¢novali interferen¢né merania.
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VI. VYSLEDKY A DISKUSIA

6.1 Priprava a porovnanie prekurzorovych praskov vhodnych pre

realizaciu supravodivych vrstiev na baze TI

Prekurzorové prasky su velmi dolezité z hladiska pripravy tenkych supravodivych
vrstiev na baze talia. Vyuzivaju sa ako na pripravu naprasovacich terCov, z ktorych sa deponuju
prekurzorové vrstvy, tak na pripravu talinacnych peliet, ktoré sluzia ako zdroj Tl pri samotne;j
talinacii.

Pod pojmom prekurzor sa rozumie materidl, ktory vznika prereagovanim jednotlivych
reaktantov potrebnych pre pripravu daného supravodic¢a, v naSom pripade obsahuje prekurzor
tieto prvky (Re)-Ba-Ca-Cu-O. Priprava prekurzora sa uskuto¢niuje zli€¢enim jednotlivych zloZiek
vo forme oxidov, uhli¢itanov alebo dusi¢nanov. Metddy, ktoré sa pouzivaju pri syntéze
prekurzorov, mézeme rozdelit’ na reakcie v pevnej faze a na sél-gélové metody.

V naSich experimentoch sme sa zamerali na s6l-gélova metddu pripravy prekurzorovych
praskov, pretoze umoziiuje dosiahnutie homogénnej zmesi vSetkych potrebnych zloziek na
atdbmovej trovni pri nizsich reakénych teplotach a kratSich ¢asoch zihania. Zdkladom so6l-gélovej
metody je rozpustenie jednotlivych kationov a ich nasledna gelifikacia vyuzitim polymerizacného
procesu. Préaca s takto pripravenym gélom je jednoducha. Jeho suSenim vznikd xerogél, ktory sa
pomocou Zihania meni na zmes oxidov (Re,07)-BaO-CaO-CuO. Vysledny prasok je jemnozrnny,
homogénny a vysokej Cistoty. Detailnejsi postup pripravy je opisany v casti 5.1.1.

Prekurzorovy prasok zlozenia Rej;sBa,Ca,Cu3O7s:5 sme pripravovali vyuzitim dvoch
typov sol-gélovych metdd, ato akrylamidovej [93] a mocovinovej [94] sol-gélove] metody.
V obidvoch pripadoch sa nadm podarilo pripravit’ jemnozrnné a homogénne prasky.

Pripravené prekurzorové prasky sme kontrolovali pomocou difrakénej praSkovej analyzy.
Kvalita pripravenych praskov je zavisla od pritomnosti uhli¢itanov (hlavne BaCOs), ktoré

zhorSuju vlastnosti findlnych supravodivych vrstiev. Pokial sa v zdzname nachadzali takéto

difrakcie, bolo potrebné praSok znova zhomogenizovat’ a prezihat’ az do ich uplného vymiznutia.
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Na obrazku ¢. 20a a 20b st znazornené difrakéné zaznamy vyzihanych prekurzorovych
praskov zloZenia Rey ;sBa;CayCus 07 505 pripravenych pouZzitim akrylamidovej a mocovinovej sol-

gélovej metody.

(a) ‘ Prekurzorowy présok Re,sB3,Ca,Cu0, (b) ‘ Prekurzorovy présok Re,sB3Ca U0, ‘

Po 2. Zihani pri 840°C/36 h

Po 2. Zihani pri 840°C/36h

Po 1. Zihani pri 840°C/ 18 h Po 1. Zihani pri 840°C/ 18h

Intenzita (a.u.)
Intenzita (a.u.)

0 0 40 5 60 10 8 PO

26 (deg)

Obr. ¢. 20: Difrakéné zaznamy prekurzorovych praskov zlozenia Rey 1sBa,CayCuzO7 5,5
pripravenych pomocou akrylamidovej (a) a mocovinovej s6l-gélovej metody (b).

Na RTG zaznamoch moéZeme vidiet, ze prekurzorovy praSok pripraveny pouZitim
akrylamidovej metddy obsahoval difrakciu patriacu BaCOs (26 = 24°) po prvom Zzihani (840
°C, 18 h), druhym zihanim sa podarilo odstranit’ neziadtci uhli¢itan (obr. ¢. 20a). V pripade
prekurzorového prasku pripraveného mocovinovou metédou sa v difrakénom zdzname

nenachadzali takéto reflexie uz po prvom zihani (obr. ¢. 20b).

Pouzitie akrylamidovej a mocovinej soOl-gélovej metody vykazuje vysoku
reprodukovatel'nost’ pripravy prekurzorovych praskov, ktoré si vhodné pre realizciu ako
naprasovacich tercov, tak aj talinanych peliet. V oboch pripadoch sme pripravili jemnozrnné
prasky (velkost’ Castic 0.1 — 0.3 um) vysokej Cistoty a homogenity. Avsak, mocovinova metdda
sa zda byt vyhodnejSou alternativou, pretoZze umoziuje pripravit’ stabilné praSky uz po kratSej
dobe zihania. Tato metdda je teda rychlejSou a lacnejSou moznostou pripravy prekurzorov

neobsahujucich neziaduce uhlicitany.
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6.2 Vplyv reakénych podmienok na vznik tenkych supravodivych vrstiev

zlozenia T 1(Re)-Ba-Ca-Cu-O

Kvoli vysokej toxicite talia a jej oxidov je priprava tenkych supravodivych vrstiev vel'mi
zlozita, a preto sa najCastejSie pripravuji dvojkrokovou metdodou. Prvy krok zahfiia depoziciu
prekurzorovej vrstvy s obsahom, alebo bez obsahu talia na vybrany typ podlozky. Druhy krok sa
nazyva talindcia, ide o Zihanie pripravenych prekurzorovych vrstiev v pritomnosti zdroja talia
(talinacnej pelety).

Oddelenie kryoelektroniky na EIU SAV sa priprave a§tadiu vlastnosti TBCCO
materidlov venuje uz niekol’ko rokov. Standardne sa na pripravu tenkych vrstiev pouziva
talindcia v otvorenom systéme pri 850 °C / 45 min / O,. Takto pripravené vrstvy obsahuji
spravidla TI-2212 fazu. Ako podlozka sa najCastejSie pouziva R-zafir s CeO, oddelovacou
vrstvou.

Tenké vrstvy obsahujice fazu TI-2212 je ovela jednoduchSie pripravit v otvorenom
systéme talindcie, ako fazy TI-2223 a Tl-1223. Nasledkom fazovej transformécie, ako aj
Struktirnej podobnosti tychto faz moézu pocas pripravy tenkych vrstiev fazy T1-2223 vznikat
zrastové Struktary typu 2212/2223 alebo 1223/2223. Pripravit’ vrstvu obsahujucu cCista fazu TI-
2223 je bez dopovania velmi zlozit¢ [80]. Syntéza tenkych vrstiev vysokoteplotnych
supravodicov na baze TI si preto vyzaduje presnil rovnovahu medzi vysokou teplotou, ktora je
potrebna pre vznik supravodivej fazy a vysokou prchavostou talia pri tejto teplote.

V tejto podkapitole sa venujeme sledovaniu vplyvu reakénych podmienok (teplota, Cas
talinicie a parcialny tlak T, ktory ovplyviiujeme obsahom TI,O; v talinacnej pelete) na finalne
vlastnosti pripravenych supravodivych vrstiev na baze Tl s cielom pripravit’ vrstvu obsahujiicu
fazu T1-2223.

Prekurzorové vrstvy zlozenia Reg Ba;Ca,CusO, deponované na podlozku R-
zafiru s CeO, oddelovacou vrstvou sme talinovali v pritomnosti talinatnych peliet zlozenia
Tl ssRep 1sBaxCayCusO. (peleta A) a TlyporsRep1sBa,Ca,CusO, (peleta B). Talindcia sa
uskutocniovala pri teplote 850 a 880 °C pocas 30, 45 a 60 minut v atmosfére kyslika v otvorenom
systéme talinacie. Pridavok rénia sme pouzivali na zlepSenie chemickej stability napraSovacieho

terCa a prekurzorovych praskov potrebnych pre pripravu vysokoteplotnych supravodivych vrstiev
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na baze TI. Blizsie sa vplyvu Re budeme venovat’ v podkapitole 6.3. Pripravené vrstvy boli vo

vSetkych pripadoch ¢ierne, homogénne, bez viditeInych defektov.

Najprv sme sledovali vplyv parcidlneho tlaku Tl na fazové zlozenie a supravodivé
vlastnosti finalnych vrstiev. Parcidlny tlak TI bol ovplyviiovany zmenou obsahu TI v peletach.
Prekurzorové vrstvy sme talinovali pouZitim talina¢nych peliet A a B pri teplote 850 °C po
dobu 45 minut. Na difrakénom z4dzname (obr. ¢. 21a) mdZeme vidiet, Ze v pripade pouzitia pelety
zloZenia A obsahuje pripravena vrstva iba c-orientovani TI-2212 fdzu. Pouzitim pelety B
s niz§im obsahom Tl sa okrem TI-2212 fazy formovala aj TI-1212 faza (obr. ¢. 21b), ¢o

potvrdzuje, ze T1-1212 faza vznika zihanim pri nizSich parcialnych tlakoch T1 [23].

(@) *T1-2212 (b) * 12212
~. S N ] +T1212
S| T g * S| N * -

— = (@) =
W . T L g 8+ N
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= * =
N N
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*
IS B . =
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10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
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Obr. €. 21: Difrakéné zadznamy tenkych supravodivych vrstiev pripravenych talinaciou pri teplote

850 °C / 45 min pouzitim pelety A (a) a pelety B (b).

Namerané hodnoty kritickych teplot pripravenych vzoriek boli porovnatel'né (obr.
¢. 22). Z toho moZeme usudzovat’, Ze niz§i obsah Tl v reakénom systéme pri podmienkach
talinacie 850 °C / 45 min vedie k formovaniu primesi T1-1212 v T1-2212 faze. AvsSak, z meranie
R(T) zéavislosti vyplyva, ze vznik tejto primesi vo vrstve znacne neovplyviiuje hodnoty kritickych
teplot a namerand charakteristika je pravdepodobne ovplyviiovana hlavnou fazou TI-2212

vznikajliicou vo vrstve.

61



0,6

T =126 K
T _=99.6 K
0,4' Tc(O):95 K
o
®
n\: \ Ton=122.7 K
o T =1015K
0,21 F an
"f Tc(o)—95.4K
0,0 L : : :
90 95 100 105 110 115 120
Teplota (K)

Obr. €. 22: R(T) zavislosti tenkych supravodivych vrstiev pripravenych talinaciou pri teplote

850 °C / 45 min pouzitim pelety A (a) a pelety B (b).

Reakéna cesta vzniku TI-2223 fazy v otvorenom systéme zahfiia T1-2201 a TI-2212
medzistupnové fazy nasledovne: prekurzor — T1-2201 — TI1-2212 — T1-2223 [33, 69]. Pre rast
T1-2223 fazy je potrebné Zihanie pri vysSich teplotach a nizSich obsahoch Tl v peletach [23].
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Obr. ¢. 23: Difrakény zdznam tenkej supravodivej vrstvy pripravenej talindciou pri teplote 880 °C

/ 45 min pouzitim pelety B.

Talinaciou prekurzorovej vrstvy zloZenia Rep1Ba;Ca,CuzO, v pritomnosti pelety A pri
zvySenej teplote (880 °C) pocas 45 minut doSlo k vzniku iba T1-2212 fazy rovnako, ako v pripade

zihania pri teplote 850 °C. Avsak, v pripade talinacie vrstvy s peletou B sa podarilo pripravit uz
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zmes faz: T1-2223, T1-2212 a TI-1212. Z difrakéného zdznamu (obr. €. 23) vidime, Ze najvacsie

zastipenie z pritomnych faz mala T1-2223 faza.
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Obr. €. 24: R(T) zavislost’ tenkej supravodivej vrstvy pripravenej talinaciou pri teplote 880 °C /
45 min pouzitim pelety B.

R(T) charakteristika (obr. ¢. 24) pripravene] vrstvy vykazuje teplotu 7,, = 131 K, ktora
zodpoveda TI-2223 faze. Avsak, kritickd teplota 7. vykazuje znizen hodnotu (84 K)
v dosledku pritomnosti d’alSich fdz s nizSou hodnotou 7. prevazne v medzizrnnom prostredi
vrstvy. Na obrazku €. 25 moéZeme vidiet’ morfologiu povrchu vrstvy obsahujtcej hlavne Tl-

2223 fazu.

Obr. €. 25: Morfologia povrchu vrstvy s dominantnou T1-2223 fazou.
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Dalej sme $tudovali vplyv zmeny &asu talinacie na vlastnosti findlnych vrstiev. Talinacia
sa uskuto¢niovala pri teplote 880 °C a roznych €asoch talinacie (30, 45 a 60 minut). V pripade
pelety zlozenia B sme pozorovali silny vplyv talinaéného Casu na fazové zlozenie a hodnoty
kritickych tepldt pripravenych vrstiev. Po 30 mintitovom zihani sa formovala zmes T1-2212 a TI-
1212 fazy (T¢) = 81 K). Talinicia po dobu 45 minut viedla k vzniku vrstvy obsahujucej zmes TI-
2223, T1-2212 a T1-1212 fazy, pripravend vrstva vykazovala 7,, = 131 K. Na druhej strane 60

minatové Zihanie sposobilo neziaddcu stratu Tl a formovanie fazy TI-1212 s T0)= 38 K
(obr. €. 26).
0,8
—o—30 min oy
—v—45 min !
—— i -" ooCﬁooéq
0,6 | 60 min =
o
&
x
0.4
=81K
0,24
T .o = 38K
0,0 y il i T
30 45 0 105 120 135

Obr. €. 26: R(T) zavislosti tenkych supravodivych vrstiev pripravenych pouzitim pelety B pri

teplote 880 °C a roznych Casoch talinacie.

Vplyv teploty a Casu talinicie na fazové zlozenie a supravodivé vlastnosti pripravenych
vrstiev bol vyraznej$i v pripade talina¢nej pelety s niz§im obsahom talia. Pouzitim pelety
s vysSim obsahom TI sa formovala iba TI-2212 faza bez ohl'adu na teplotu a Cas talinacie.
Reakéné podmienky, pri ktorych sa prednostne formovala faza T1-2223, boli 880 °C / 45 mintt
v pritomnosti pelety s niz§im obsahom TI. V tomto pripade sme ziskali vrstvu obsahujicu zmes
supravodivych faz T1-2223, T1-2212 a TI-1212. Meranie R(T) zéavislosti ukazalo, ze hodnota
kritickej teploty 7o, = 131 K je charakteristicka pre fazu T1-2223. Na druhej strane, hodnota
T0) = 84 Kbola potlacena hlavne pritomnostou faz s niz§imi hodnotami 7. v medzizrnnom
prostredi pripravenej vrstvy.

Tieto vysledky boli publikované v A. Dujavova akol., Central European Journal of
Physics 5 (2007) 229-235.
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6.3 Vplyv obsahu rénia v prekurzorovej vrstve na vlastnosti tenkych

supravodivych vrstiev na baze talia

Prvym krokom pripravy vysokoteplotnych supravodivych vrstiev na baze Tl je depozicia
prekurzorovych vrstiev. Prekurzorové vrstvy sme naprasovali pomocou vysokofrekvencného
magnetronového napraSovania zter¢a, ktory mal rovnaké stechiometrick¢ zlozenie ako
pozadovana prekurzorova vrstva. Pre pripravu Tl-Ba-Ca-Cu-O vrstiev vyuzivame terce zlozenia
Ba,Ca,.;Cu,0,. Kvoli vysokej citlivosti prvkov baria a vapnika voci CO; a vzduSnej vlhkosti je
potrebné pripravit’ prekurzorové prasky BaCuO; a Ca,CuOs, ktoré sa vyznacuji vacsSou stabilitou
voci okolitej atmosfére ako BayCa,Cus0, prekurzor [64].

DalSou alternativou chemickej stability prekurzorovych praskov je pouzitie rénia.
Pridavok Re t¢inne zabranuje degradécii baria na uhli¢itan barnaty v Ba,Ca,CuzO, prekurzoroch
[100, 101]. Je zndme, ze prekurzory a pelety dopované réniom zlepSuji formovanie a stabilitu
supravodicov na baze ortuti. Hg-Ba-Ca-Cu-O vrstvy substituované réniom dosahuju vysoké
hodnoty kritickych pradovych hustot. Zistilo sa, Ze rénium zlepSuje supravodivé vlastnosti aj
morfolégiu vrstiev [102]. Dopliianim presného obsahu kyslika optimalizuje dopovanie
supravodi¢a kladnymi nosi¢mi naboja (dierami) [103]. Rénium vo forme Re®" &iasto¢ne nahradza
Hg a pravdepodobne sa nachadza oktaedricky koordinované vo forme ReOg. Tato substitucia
zviacSuje O-Hg-O vizby a zmenSuje medzirovinné vzdialenosti v CuO; rovinach [103].
Rozpustnost’ rénia v Hg(Re)-Ba-Ca-Cu-O supravodi¢och sa meni v rozmedzi z = 0.1 — 0.15 (kde
z vyjadruje stechiometrické mnozstvo Re), so zvySujucou sa hodnotou z sa znizuje rozpustnost’
Re avznikd BasRe,CaO,, faza [104]. Prvé experimenty v pripade supravodiCov na baze Tl
ukazali, ze pridavok Re zlepSuje chemicku stabilitu napraSovacich ter€ov anemd vplyv na
hodnoty kritickych teplot [105].

Pre stddium vplyvu obsahu Re v prekurzorovych vrstvach bolo potrebné pripravit’ si dva
rozne prekurzoré prasky (Rep ;sBa,Ca;CuszO7 .55 a BaCuO, + Ca;CuOs), ktoré sa pouzivaju ako na
pripravu naprasovacich terov, z ktorych deponujeme pozadované vrstvy, tak pre pripravu
talina¢nych peliet, ktor¢ sluzia ako zdroj TI.

Prekurzorové vrstvy s obsahom a bez obsahu Re (Reg 1sBa,Ca,Cusz0, a Ba,Ca,Cus0,) sme
nanasali na podlozky CeO,/R-zafir a LaAlO;. Naprasovanie sa uskutocnovalo pri vf vykone 80

W a tlaku 20 Pa v atmosfére argéonu pri izbovej teplote. Hrubka pripravenych vrstiev bola
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priblizne 300 nm. Pripravené prekurzorové vrstvy sme nasledne talinovali pri teplote 860 °C
pocas 45 min v atmosfére kyslika. Findlne vrstvy boli vo vSetkych pripadoch ¢ierne, homogénne
a bez viditeInych defektov.

Najprv sme Studovali vplyv zloZenia zdroja obsahujiceho Tl na vlastnosti pripravenych
vrstiev. Pouzili sme dve rdzne zlozenia talinaénych peliet — TI,Ba,Ca,CusOqp
a Tl; gsRep 1sBa,CayCuzOy93. Zistili sme, Ze obsah rénia v talinacnej pelete nema vplyv na
vlastnosti findlnych vrstiev, lebo v obidvoch pripadoch sme ziskali vrstvy rovnakych vlastnosti.
Na zdklade toho sme sa rozhodli, Ze budeme pouzivat iba pelety zlozenia
Tl; ssRep.1sBay;CayCusOgo3, ktoré s pripravované pouzitim stabilného prekurzorového prasku
(Reg.15BaxCa,Cus0,), aby sa zabranilo moZnej degradacii prasku.

Fézové zlozenie pripravenych supravodivych vrstiev sme kontrolovali pomocou
difrakénej analyzy. Na obrazkoch ¢. 27 a 28 mozeme vidiet’ §-26 zaznamy vrstiev pripravenych
na dvoch typoch podloziek (R-zafir s oddel'ovacou vrstvou CeO, a LaAlO;) s obsahom a bez
obsahu Re v prekurzorovej vrstve. Zistili sme, Ze vSetky pripravené supravodivé vrstvy obsahuju
okrem reflexii prisluchajticich podlozkdm R-zafiru/CeO, a LaAlOs iba c-orientovani T1-2212

supravodivu fazu.
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Obr. €. 27: RTG zaznamy vrstiev na baze T1 pripravenych na R-zafire s CeO, oddel'ovacou

vrstvou s obsahom (a) a bez obsahu rénia (b).
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Obr. €. 28: RTG zaznamy vrstiev na baze Tl pripravenych na LaAlO; podlozke s obsahom

(a) a bez obsahu rénia (b).

Pomocou #-26 analyzy nebola zistena pritomnost’ rénia vo vrstvach. Predpokladame, Ze
fazy rénia sa v pripravenych vrstvach nevyskytuji v krystalickej forme, ale pravdepodobne v
amorfnej forme v medzizrnnom prostredi.

Mieru usporiadanosti vrstvy v smere kolmom na podlozku sme urcovali z tzv. polsirky w-
krivky (4w), na zéklade ¢oho ziskavame informaciu o rozorientacii vrstvy v smere osi c¢. Z tvaru
arkriviek vyplyva, Ze vo vrstve existuju oblasti s vysokym stupniom prispdsobenia sa voci
podlozke (Gzka w-krivka) a oblasti, kde je rozorientdcia kryStalitov vidcSia (Siroka
arkrivka). Tvar w-krivky pripravenych vrstiev sme urcovali z difrakénej Ciary (0012) patriacej
faze T1-2212. V pripade vrstiev pripravenych na podlozke R-zafiru s CeO, oddel'ovacou vrstvou
bola zistena hodnota 4w = 0.35° pre vrstvy obsahujuce Re (obr. €. 29a) a 4w = 0.24° pre vrstvy
bez obsahu Re (obr. ¢. 29b). Tieto hodnoty st v dobrej zhode s publikovanymi hodnotami (4w =
0.35°) [106]. Vrstva neobsahujuca Re vykazuje vyS$$i stupen usporiadanosti oproti vrstve
s obsahom Re. Rovnaky efekt sme pozorovali aj v pripade vrstiev pripravenych na podlozke
LaAlO;. Vrstva s obsahom Re mala hodnotu 4w = 1.5° (obr. €. 30a) a pre vrstvu neobsahujucu
Re bola hodnota 4w = 1.1° (obr. ¢. 30b). Tieto hodnoty indikuji miernu rozorientaciu krystalitov
v porovnani s publikovanou hodnotou 4w = 0.93° [87]. Vrstvy pripravené na LaAlO; podlozke
maju mierne vys$sie hodnoty dw v dosledku vicsieho mriezkového neprispdsobenia podlozky
voCi vznikajuicej vrstve (¢ = 1.5 %) v porovnani s vrstvami, ktoré rastd na CeO, oddelovacej

vrstve (¢ = 0.52 %).
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Obr. €. 29: w-krivky Ciary (0012) vrstiev na baze Tl pripravenych na R-zafire s CeO,

oddelovacou vrstvou s obsahom (a) a bez obsahu rénia (b).
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Obr. €. 30: w-krivky ¢iary (0012) vrstiev na baze Tl pripravenych na LaAlO3; podlozke

s obsahom (a) a bez obsahu rénia (b).

Orientécia vrstiev v a-b rovine bola Studovana pomocou @-kriviek (107) rovin od  TI-
2212 fazy aporovnavanda s @-krivkami (220) rovin od oddelovacej vrstvy CeO, a
@-krivkami (110) rovin od podlozky LaAlO;. Ziskané @®-krivky potvrdzujii usporiadanost
supravodivych vrstiev v a-b rovine. Vrstvy pripravené na podlozke CeO,/R-zafir vykazuju 4
piky supravodivej fazy TI1-2212, ktoré su pootocené o 45° voci CeO; pikom (obr. ¢. 31). Avsak,
vrstvy neobsahujuce Re mali nizSiu hodnotu 4@ ~ 0.7° (stredna hodnota polSirtky ~ @-kriviek)
ako vrstvy sobsahom Re (4® ~ 0.93°). V pripade supravodivych vrstiev pripravenych na
podlozke LaAlO; sme takisto ziskali 4 piky supravodivej fazy T1-2212 (obr. ¢. 32), ktoré maju
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rovnaka poziciu ako piky patriace podlozke. Zistili sme, ze rovnako ako v pripade vrstiev
pripravenych na podlozke CeO,/R-zafir mali vrstvy neobsahujuce Re nizsiu hodnotu (4P ~ 1.2°)
ako vrstvy s obsahom Re (4® ~ 2.15°). Predpokladame, Ze horSie usporiadanie v rovine moze

byt spdsobené pritomnostou moznej amorfnej Re fazy nachédzajucej sa medzi supravodivymi

zrnami.
@ Ol |
—~ (107) rovina Tl- 2212 —~|  (107) rovina TI-2212
> S
© <
N—r N—r
8 o
2 Q | —
i= (220) rovma CeO, = (220) rovina CeOQ,
0 120 180 240 360 0 60 120 180 240 300 360
¢ (deg) ¢ (deg)

Obr. €. 31: @-krivky (107) roviny T1-2212 fazy a (220) roviny oddel'ovacej vrstvy CeO,

supravodivych vrstiev na baze TI pripravenych s obsahom (a) a bez obsahu rénia (b).

@ 1 1 (b) | |
(110) rovina LaAIO, (110) rovina LaAlO,

107) rovina T-2212
(207) rovina TI-2212 (107)

Jk | !

0 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360
¢ (deg) ¢ (deg)

Intenzita (a.u.)
Intenzita (a.u.)

Obr. €. 32: @-krivky (107) roviny T1-2212 fazy a (110) roviny podlozky LaAlO; supravodivych

vrstiev na baze Tl pripravenych s obsahom (a) a bez obsahu rénia (b).

Transportné merania R(7) charakteristik potvrdili pritomnost’ supravodivych faz vo

vsetkych pripravenych vrstvach. Hodnoty kritickych teplot T,, a Ty pre vSetky pripravené
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vzorky boli porovnatel'né v rozmedzi To, = 127 — 125 K a T¢) = 93 — 97 K (obr. €. 33 a 34).
Tieto vysledky naznacuju, Ze rénium nachadzajuce sa pravdepodobne v medzizrnnom prostredi

neovplyviiuje supravodivost’ v zrnach.

0’8 —o—yvrstva s obsahom Re

_—-—vrstva bez obsahu Re
O , 6 - .'._._-_.-I-I-I-I—l-l e
.'ll'. OOO—OOO -Or
8 ooOoo-oooOOOOO

D:m 0,4 - o
~~
nd

024 _

Teo 93'4\K 94.9 K
0,0 T T /I T T T T T T T
80 90 100 110 120 130 140
Teplota (K)

Obr. ¢. 33: R(T) zavislosti vrstiev na baze TI pripravenych na R-zafire s CeO, oddel'ovacou

vrstvou s obsahom a bez obsahu rénia.
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Obr. ¢. 34: R(T) zavislosti vrstiev na baze TI pripravenych na LaAlO; podlozke s obsahom a bez

obsahu rénia.
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Hoci vplyv rénia na fazové zlozenie a na hodnoty kritickych teplot nie je vyznamny, jeho
vplyv na mikroStruktiru pripravenych vrstiev je evidentny. Na obr. ¢. 35 mdZeme vidiet
morfoldgiu vrstiev s obsahom abez obsahu Re pripravenych na podlozke R-zafiru s CeO,
oddelovacou vrstvou.

Vrstvy s obsahom Re pozostavaju z mensSich zfn, priemerna velkost’ zrna je priblizne 0.5
pm. Tieto zrnd su formované z T1-2212 supravodivej fazy. Na druhej strane, vrstvy bez obsahu
Re obsahujii velké epitaxné bloky (3 — 5 pm) pozostavajuce z T1-2212 supravodive] fazy.

Rovnaky efekt sme pozorovali aj v pripade vrstiev pripravenych na LaAlOs podlozke (obr. €. 36).

Obr. €. 35: Morfolodgia povrchu vrstiev na baze Tl pripravenych na R-zafire s CeO, oddel'ovacou

vrstvou s obsahom (a) a bez obsahu rénia (b).

Obr. ¢. 36: Morfoldgia povrchu vrstiev na baze Tl pripravenych na LaAlOs podlozke s obsahom

(a) a bez obsahu rénia (b).
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Dopovanie Re v pripade tenkych supravodivych vrstiev na baze ortuti [102]
a Hg vrstiev pripravenych procesom TI-Hg katiénovej vymeny [107] vedie k tvorbe vrstiev,
ktorych morfologia pozostava z velkych blokov. AvSak pridavok Re v naSich supravodivych
vrstvaich na baze TI spdsobuje zmenSenie velkosti zrna azvySenie poctu hranic zfn.
Predpokladame preto, ze pritomnost rénia meni termodynamiku rastu fazy TI-2212. Z toho
vyplyva, Ze pre zlepSenie povrchove] morfologie vrstiev s obsahom Re je potrebné najst’
optimalne reakéné podmienky.

Zaverom mozno zhrnit, Ze Re nemd znaény vplyv na fazové zlozenie a hodnoty
kritickych teplot pripravenych vrstiev. AvSak mierna rozorientacia krysStalitov a horsie
usporiadanie v a-b rovine u vrstiev obsahujucich Re moze byt sposobené pritomnost'ou
pravdepodobne amorfnej Re fazy nachadzajucej sa medzi supravodivymi zrnami, ¢o mdze byt
dosledok zrete'ného rozdielu vo velkosti zfn vrstiev s obsahom Re v porovnani s vrstvami
neobsahujucimi Re. Na druhej strane Re chemicky stabilizuje naprasovacie terce, ¢im sa znacne
ul’ahcuje proces pripravy a reprodukovatelnost’ supravodivych vrstiev na baze TI.

Tieto vysledky boli publikované v A. Dujavova akol., Physica C 469 (2009)
308 —311.
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6.4 Charakterizacia magnetickych a mikrovinnych vlastnosti tenkych

supravodivych vrstiev zloZenia TI(Re)-Ba-Ca-Cu-O

6.4.1 Magnetické merania s vyuzitim Hallovej sondy

Magnetické vlastnosti tenkych supravodivych vrstiev na baze Tl pripravenych s obsahom
a bez obsahu rénia boli Studované pomocou merani magnetického pol’a v ich blizkosti Hallovou
sondou. Posobenim vonkajSieho magnetického pol'a sa vo vzorke indukuji perzistentné prady,
ktoré v jej okoli vytvaraji magnetické pole, a ktoré je nasledne merané Hallovou sondou. Tieto
merania umoziuju urcit’ J-E krivky, kritickli pradova hustotu ajej zavislost od vonkajSiecho
magnetického pola, ako aj homogenitu pripravenych vrstiev. VSetky merania boli robené pri
teplote kvapalného dusika (77 K). Merané vrstvy mali hriibku priblizne 300 nm.

Profil statického magnetického pol'a B, (zlozka kolmd na rovinu meranej vrstvy)
meraného nad vzorkou v rdznych pozdiZnych poziciach y je zobrazena na obr. &. 37. Takato
charakteristika mam déava informaciu o homogenite a charaktere prudu tecuceho v pripravenej

vrstve.
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Obr. ¢. 37: Mapa magnetického pol'a By, nad vrstvou na baze Tl pripravenou na LaAlO; podlozke
s obsahom Re (a) a bez obsahu Re (b). Vzorky boli merané vo vzdialenosti 0.4 mm (a) a 0.8 mm

(b) od vrstvy.
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V oboch pripadoch sme zaznamenali ur€ité nehomogenity rozlozenia magnetického pol’a,
avsak maximalna hodnota magnetického pol'a sa nachddza nad stredom vzorky. V pripade vzorky
obsahujticej Re (obr. €. 37a) je maximalna hodnota magnetického pol'a nad stredom vzorky B, =
0.23 mT. Tvar profilu indikuje, ze prady tecice vo vzorke maju intergranularny charakter.
Rovnaké meranie bolo robené aj na vrstve pripravenej bez obsahu Re. Charakteristika
magnetického pol'a nad vzorkou pripravenou bez obsahu Re (obr. ¢. 37b) ukazuje, Ze v tejto
vrstve su takisto dominantné intergranularne prady, avSak vrstva vykazuje vysSiu hodnotu
magnetického pol'a nad stredom vzorky (0.81 mT).

Tvar profilu magnetického pol'a v pripade vrstiev pripravenych na podlozke R-zafir
s CeO;, oddel'ovacou vrstvou s obsahom Re (obr. €. 38) vykazuje rovnaké spravanie ako u vrstiev
pripravenych na LaAlO; podlozke, av§ak hodnota magnetického pol'a je zna¢ne niZsia (B, ~ 0.04

mT).
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Obr. €. 38: Charakteristika magnetického pol'a nad vrstvou pripravenou s obsahom Re na

podlozke CeO,/R-zafir.

Z maximalnej hodnoty pola By, = f(x) v zavislosti od perzistentnych magnetizaénych
pridov moZzeme zistit' hodnotu kritickej pradovej hustoty J.. Pre vzorky obdiZnikového tvaru,

kde a > b, m6Zzeme hodnotu J, vypocitat’ podl'a nasledujiceho vzt'ahu [98]:

J.= 27By,
totIn(1+5*/z,”)

(15)

kde ¢ — hrabka vrstvy, zo — vzdialenost’ sondy od vzorky, 2b — Sirka vzorky.
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Hodnoty kritickej pradovej hustoty v pripade vrstiev pripravenych na LaAlO; podlozke
s obsahom Re st 4.1 x 10° A/em” pri 77 K, kym vrstvy pripravené bez obsahu Re na LaAlOs
dosahuju J; ~ 10° A/em® pri 77 K. Vrstvy pripravené na podlozke CeO,/R-zafir s obsahom Re
dosahuju maximélne J. ~ 10° A/em” pri 77 K. Predpokladame, Ze hodnota J; vrstiev pripravenych
s obsahom Re je znizend v dosledku pritomnosti moznych Re faz v medzizrnnom prostredi a
va¢S§im mnozstvom hranic zfn, kde k vysSie uvedenym efektom sa priddva eSte aj mozaicita
oddelovacej CeO; vrstvy [95, 96].

Publikované hodnoty J. tenkych vrstiev fazy T1-2212 pripravenych na podlozke LaAlO;
sa pohybuju v rozmedzi 2 — 5 x 10° A/em® pri 77 K [87, 108]. Tieto hodnoty st porovnatelné
s tymi, ktoré sme ziskali v pripade vrstiev pripravenych bez obsahu Re. V pripade vrstiev fazy
T1-2212 pripravenych na R-zafire s CeO, oddelovacou vrstvou dosahuju publikované hodnoty
kritickej pradovej hustoty 2.8 x 10° A/em” pri 75 K [109], &o je takisto porovnatelna hodnota
s tou, ktort sme ziskali v nasom pripade.

Magnetické merania v dynamickom rezime v pripade vrstiev pripravenych s obsahom a
bez obsahu Re na LaAlO; podlozke moéZeme vidiet na obr. ¢. 39. Hysterézne krivky
Byymax) = fIBe) st v pripade vrstvy s obsahom Re merané pri frekvenciach magnetického pol'a
v rozmedzi od 2 mHz do 120 mHz (obr. ¢. 39a) a pre vrstvu neobsahujucu Re st merané pri
frekvenciach magnetického pol'a v rozmedzi od 4 mHz do 100 mHz (obr. ¢. 39b). Pri tychto
meraniach bola Hallova sonda lokalizovana v mieste najsilnejSiecho signalu. Indukované
magnetizacné prady st tmerné frekvencii vonkajSiecho pola, ktoré vlastne urcuje velkost
elektrického pol'a E vo vzorke. V obidvoch pripadoch mézeme vidiet, ze Sirka hysteréznych

kriviek vzrasta so zvySujucou sa frekvenciou.

—=— 2mHz
—e+— 10mHz
—+— 30 mHz
—e— 60mHz
—+—120 mHz

(mT)

B

—=— 4 mHz
—+— 10 mHz
—+— 25 mHz
—e— 50mHz
—+—100 mHz

180 120  -80 -40 0 40 80 120
B (mT)
e

Obr. ¢. 39: Magnetizacné slucky By, max) = f(B.) vrstvy pripravenej s obsahom (a) a bez obsahu Re
(b) na LaAlO; podlozke pri roznych frekvenciach trojuholnikového vonkajSieho magnetického

pola. AB je Sirka magnetiza¢nej slucky

75



Indukovanu prudova hustotu mézeme vypocitat’ zo vzt'ahu (15) nahradenim By, za AB/2.
Odpovedajuce elektrické pole E vo vzorke je uréené pomocou frekvencie f vonkajSicho

magnetického pola [98]:

E = 4fbBax- (16)

Zvolenim roznych hodndt B. (napr. 0, 30, 60 mT) zobr. ¢. 39 aurCenim Sirky
magnetizacnej krivky AB pri tychto magnetickych poliach mézeme urcit pradova hustotu J.
Z vypocitanych hodnot J a E ziskame E = f{J) charakteristiku pri roznych hodnotach vonkajsieho
pol'a B, (obr. ¢. 40). V obidvoch pripadoch sme pozorovali (vrstvy s obsahom a bez obsahu Re
pripravené na LaAlOs podlozke) odporové cCasti na jednotlivych krivkach pri danych hodnotach
vonkajsiecho magnetického pol'a (0, 30, 60 mT), pricom u vrstiev bez obsahu Re pozorujeme
vysSie hodnoty pradovej hustoty J. Takéto spravanie moze byt spdsobené existenciou

rezistivnych spojov medzi zrnami v zavislosti od elektrického pol’a, resp. pritomnostou defektov.

—o—B = 0mT
—o—B,_=30mT

2 04 —v—B_ =60mT
—~ —u—B = OmT
g 1 —e—B_=30mT
= 1,54 —v—B_=60mT
>
1 4
N u}
m /

0,54 V' /’/ D/
0,0 // @:O./ T D/T/ .

J x 10° (Alcm?)

Obr. €. 40: J-E charakteristiky vrstiev pripravenych s obsahom (plné ¢ierne symboly) a bez
obsahu Re (prazdne ¢ervené symboly) na LaAlO; podlozke ziskané z merania hysteréznych

kriviek pre hodnoty vonkajSieho pola B.0, 30 a 60 mT pri 77 K.
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6.4.2 Magnetooptické merania

Pripravené tenké supravodivé vrstvy na baze Tl s obsahom a bez obsahu rénia boli d’alej
charakterizované pomocou metddy magnetooptického zobrazovania. Tato metoda je zalozena na
jave magnetooptického zobrazovania preniknutého magnetického pola v zévislosti od
Struktirnych a elektrickych vlastnosti pripravenych vysokoteplotnych supravodicov.

Na pripravené vrstvy s obsahom a bez obsahu Re bolo aplikované vonkajSie magnetické
pole réznych hodnét (10, 20 a 30 mT). Tieto merania boli robené pri nizkych teplotach (v
rozmedzi 8 — 10 K). Na obr. ¢. 41 — 43 moézeme vidiet' magnetooptické obrazky pripravenych
vrstiev. Tieto obrazky ukazuju prenikanie vonkajSiecho magnetického pola vo vrstve. Svetlé

a tmavé miesta odpovedaji oblastiam s va¢§im a mensim prenikanim magnetického pola.

Obr. €. 41: Magnetooptické obrazky vrstiev na baze Tl pripravenych na LaAlO; podlozke
s obsahom (a) a bez obsahu Re (b) merané pri 10 mT a 9 K.

Obr. €. 42: Magnetooptické obrazky vrstiev na baze Tl pripravenych na LaAlO; podlozke
s obsahom (a) a bez obsahu Re (b) merané pri 20 mT a 9 K.
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Obr. €. 43: Magnetooptické obrazky vrstiev na baze Tl pripravenych na LaAlO; podlozke

s obsahom (a) a bez obsahu Re (b) merané pri 30 mT a 9 K.

V pripade supravodivych vrstiev obsahujucich Re mézeme vidiet, ze vykazuju vicsie
prenikanie magnetického pola. Predpokladdme, Ze je to spOsobené pritomnostou faz
obsahujucich Re v medzizrnnom prostredi, kde st supravodivé vlastnosti vrstvy zoslabené.
Supravodivé vrstvy neobsahujuce Re vykazuju vicsiu odolnost’ voci prenikaniu vonkajSicho
magnetického pol'a v porovnani s vrstvami s obsahom Re, ¢oho dokazom je aj vysSia kriticka
pradova hustota vrstiev neobsahujicich Re [99]. Na obr. ¢. 41b mézeme vidiet, Ze na okraji
vzorky sa nachadzaji svetlé Ciary, ktoré poukazuji na existenciu Skrabancov v dosledku
mechanického poskodenia vrstvy.

Z magnetooptickych merani je mozné urcit’ lokalnu kriticki pradovi hustotu pomocou
Biot-Savartovho zakona [110]. Pre vypocet kritickej pridovej hustoty je potrebny obrazok
distribucie magnetického toku v celej vzorke, pretoze Biot-Savartov zédkon je nelokalny zakon.
Na zéklade toho kritickti pridovi hustotu moézeme vyratat’ iba pre vrstvy, pre ktoré je mozné

takéto magnetooptické obrazky ziskat. V naSom pripade sa ndm podarilo takyto obrazok ziskat

iba pre vrstvy neobsahujuce Re pri teplote 7 K a magnetickom poli 50 mT (obr. €. 44a) a pri 77
K a 10 mT (obr. €. 44b).

N RO e s
£ Tt % L
Obr. €. 44: Magnetooptické obrazky vrstiev na baze Tl pripravenych na LaAlO; podlozke bez
obsahu Re merané pri 50 mT, 7 K (a) a pri 10 mT, 77 K (b).
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Urcovali sme kriticki pradovt hustotu v dvoch réznych miestach (bod 1 a2) a ziskali
sme nasledovné hodnoty J.: 2.2 x 10® A/em?® (bod 1) a 2.6 x 10® A/em? (bod 2) pri teplote 7
K (obr. &. 44a) a 7.5 x 10° A/em® (bod 1) a 2.5 x 10" A/em?® (bod 2) pri teplote 77 K (obr. &. 44b).
Vysledky merani pri 77 K (bod 1) st velmi blizke hodnote, ktora bola namerana pouzitim

Hallovej sondy v statickom rezime.

6.4.3 Magneticka susceptibilita

Na pripravenych tenkych supravodivych vrstvach sobsahom abez obsahu rénia
v prekurzorovej vrstve boli urobené aj merania magnetickej susceptibility. Magneticka
susceptibilita opisuje spravanie materialu vo vonkajSom magnetickom poli. Na vzorkach bola
merand realna (rozptyl — i) a imaginarna (absorpcia - x”) zlozka magnetickej susceptibility ako
funkcia teploty pre rézne striedavé (ac) magnetické polia. Pri merani sa vyuzival Standardny
indukény mostik pracujuci pri frekvencii 189 Hz. Lock-in nanovoltmeter Stanford SR 830 bol
pouzity ako zdroj striedavého pradu do cievok vytvarajucich striedavé magnetické pole,
a sucasne aj ako voltmeter mostika.

Z realnej Casti ac susceptibility je mozné ziskat' hodnoty kritickych teplot. Hodnoty
kritickych tepldt su tu definované ako zaciatok prechodu do supravodivého stavu. Kriticka teplota
intergranularnych spojov bola urcend ako zaciatok druhého piku absorpcnej casti ac

susceptibility. Ziskané hodnoty kritickych teplot st zhrnuté v tabul’ke €. 2.

Vzorka T. (K)
Vrstva bez obsahu Re pripravend na podlozke 99.5+0.3
CeQ,/R-zafir
Vrstva s obsahom Re pripravend na podlozke intra - 99.9+0.3
CeOy/R-zafir inter - 93+1
Vrstva bez obsahu Re pripravena na podlozke LaAlO; 102.9+0.4
Vrstva s obsahom Re pripravena na podlozke LaAlO3 102.7+0.4

Tabul’ka €. 2: Hodnoty kritickych tepldt tenkych supravodivych vrstiev pripravenych s obsahom

a bez obsahu Re v prekurzorovej vrstve na dvoch typoch podloziek.
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Na obr. €. 45 je zobrazend absorp¢nd zlozka () ac susceptibility vrstiev s obsahom a bez
obsahu Re v prekurzorovej vrstve pripravenych na podlozke R-zafiru s CeO, oddelovacou
vrstvou. V pripade vrstvy obsahujiicej Re vykazuje y» dve maxima pri nizkych hodnotach
magnetického pol'a. Maximum objavujice sa pri vyssich teplotdich odpoveda absorpcii v zrnéch,
zatial' Co pri nizSich teplotach odpoveda absorpcii v medzizrnnych spojoch (obr. ¢. 45a).
V momente, ked” magnetické pole presiahne hodnotu H = 0.06 mT, maximd odpovedajuce
absorpcii v medzizrnovych spojoch sa v teplotnom rozmedzi pod 77 K uz neobjavuju. V pripade
vzorky neobsahujicej Re sa v zdzname nachadzajii iba maxima patriace absorpcii v zrnach (obr.

g 45by).
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Obr. €. 45: Absorpcna zlozka ac magnetickej susceptibility vrstiev s obsahom (a) a bez obsahu

(b) Re pripravenych na podlozke R-zafir s CeO, oddel'ovacou vrstvou.

Absorpéna zlozka (x”) ac susceptibility vrstiev pripravenych na podlozke LaAlO;
s obsahom a bez obsahu Re ma rovnaky charakter ako v pripade vrstiev pripravenych bez obsahu
Re na podlozke CeO,/R-zafir (obr. ¢. 45b).

Kritické prudy ako funkcia teploty boli vypocitané pouZzitim Beanovho modelu kritického
stavu, ktory je vyjadreny nasledovne [111]:

Jo=—, 17)

kde H,. je ac magnetické pole, pri ktorom absorpcné zlozka () dosahuje maximum a d je

rozmer vzorky v smere kolmom k ac magnetickému pol'u.
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Hodnoty kritickej prudovej hustoty v zavislosti od teploty pre intragranuldrne oblasti su
vypocitané pomocou Beanovho modelu (tab. ¢. 3) a méZzeme ich vidiet’ na obr. ¢. 46 a47. Vo
vnutri obr. ¢. 46 je vlozeny graf teplotnej zavislosti kritickej pridovej hustoty v medzizrnnej

oblasti v pripade vrstvy dopovanej Re pripravenej na podlozke R-zafir s CeO, oddel'ovacou

vrstvou.
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Obr. €. 46: Teplotna zavislost’ kritickej pradovej hustoty v intragranularnej oblasti vrstiev na baze
T1 pripravenych na R-zafire s CeO, oddel'ovacou vrstvou s obsahom a bez obsahu rénia, vo

vnutri obrazka: teplotna zavislost’ kritickej pradovej hustoty v intergranuldrnej oblasti v pripade

vrstvy s obsahom Re.
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Obr. €. 47: Teplotna zavislost’ kritickej pradovej hustoty v intragranularnej oblasti vrstiev na baze

Tl pripravenych na podlozke LaAlOs.
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Teplotné zéavislosti tychto kritickych pradovych hustot vyhovuju
Ginzburg-Landauovmu vztahu:
J. =Jc(0{1—i] , (18)
Tc(O)

kde T je teplota, pri ktorej R = 0, Ty zavisi od aplikovaného magnetického pol'a a J.()
je kritickd pradova hustota extrapolovand pre 7" =0. Fitované parametre J.) an a kriticka
pradova hustota J; boli vypocitané zo vztahu (18) pri teplote 77 K a jednotlivé hodnoty sa

nachéadzaju v tabulke ¢. 3. Hodnota 7 bola ziskana z experimentu.

Vzorka Je(0) Je (77K) N
(MA/ecm?) | (kA/cm?)
Vrstva bez obsahu Re pripravena na podlozke 52+12 845 + 40 2.71 £0.18
CeOy/R-zafir
Vrstva s obsahom Re pripravend na | intra 95+13 1550+78 | 2.72+£0.08
podlozke CeO,/R-zafir inter 5709 | 314+1.6 | 2.95+0.08

Vrstva bez obsahu Re pripravena na podlozke 1.4+0.3 37+1.8 2.62+£0.13
LaAlO;

Vrstva s obsahom Re pripravena na podlozke 90+28 | 2600+ 130 26+0.3
LaAlOs

Tabul’ka €. 3: Parametre J() a n pre teplotnt zavislost’ kritickej priidovej hustoty boli fitované

podl'a vztahu (18). Hodnoty J pri teplote 77 K boli vypocitané podl'a vztahu (18).

Hodnoty kritickej pradovej hustoty v intragranuldarnej oblasti u vrstiev pripravenych
s obsahom Re dosahuju vyssie hodnoty pri teplote 77 K ako v pripade vzoriek bez dopovania Re
(tab. €. 3), rovnaké spravanie sme pozorovali na oboch typoch podloziek. Na zdklade toho
predpokladame, ze pridavok Re by mohol zvySovat hodnoty kritickej pradovej hustoty v zrnach
pripravenych vrstiev. Tento efekt je potrebné v buducnosti blizSie preskiimat’.

Exponent n dosahuje vysoké hodnoty pre vSetky merané vzorky v porovnani s ostatnymi
supravodi¢mi na baze TI, ktorych hodnota n sa zvycajne pohybuje v rozmedzi 1.3 —2 [112,

113]. Z toho vyplyva, Ze viry st usporiadané v tzv. sklenej Struktire (glassy like structure) so

silnym pinningom.
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6.4.4 Mikrovinné absorp¢né merania

Pripravené supravodivé vrstvy na baze Tl sobsahom abez obsahu Re sme
charakterizovali pomocou mikrovinnych merani. Merali sme kvalitu mikrovinného rezonatora
obsahujuceho vzorku v zavislosti od teploty. Takto je mozné sledovat’ prechod do supravodivého
stavu, pri¢om v hociktorom bode tejto krivky bolo mozné aplikovat’ slabé striedavé magnetické
pole amerat zmenu kvality rezonitora so vzorkou v zavislosti od teploty, pri ktorej sa
uskutociiovalo meranie. Z tychto merani sme ziskali bezhysterézne (josephsonovské straty)
a hysterézne krivky (virové straty), ktoré charakterizuju typ strat vo vrstve.

Josephsonovské typy strat (JS) (obr. ¢. 48a) su bezhysterézne linedrne funkcie
magnetického pola v rozsahu = 0.3 mT a mézu byt interpretované ako straty v medzizrnnom
prostredi slabych spojov. Tento typ strat sa objavuje vel'mi blizko kritickej teploty 7). Straty
sposobené virmi (VS) (obr. ¢. 48b) vykazuju Siroku hysteréziu, ktord je dosledkom viskozneho

pohybu virov. Tieto straty sa objavuju pri nizsich teplotach ako josephsonovské straty.

0.3 0.1 (0)

I

OP (a.u.)

OP (a.u.)
N

8P (a.u.)

VS
) ; JS 0 ;

X 5 4 4 0 4 4 0 4
HoH (mT) HoH (mT) HH (mT)

Obr. €. 48: Teplotné oblasti charakteristik josephsonovskych strat — JS (a), virovych strat — VS
(b) a kombinacia VS a JS (¢).

Na obr. ¢. 49 vidime zavislost’ kvality mikrovinného rezonéatora obsahujuceho vrstvu
pripravenu s obsahom Re na podlozke CeO,/R-zafir. Oblast’ teploty T = T, je charakterizovana
josephsonovskymi stratami (obr. ¢. 48a). Ak sa dostaneme ku dostatocne nizkym teplotdm,
materidl medzi zrnami je dostatoéne supravodivy aje mozné pozorovat hysterézne zéavislosti

(obr. ¢. 48b), Co sved¢i oteCeni virov. NaSa charakteristika vykazuje zlom, ktory svedci
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o pritomnosti inej fazy, ktord sa nachddza v medzizrnnom prostredi a sprava sa ako rezistivne
zrna. Oblast’ okolo 77 K vykazuje hysteréziu, ktora je kombinaciou josephsonovskych strat a strat
(obr. €. 48c), ktoré s sposobené pohybom virov. Existenciu medzizrnného materialu, ktory moze
mat’ pri T = 77 K aj rezistivny charakter, potvrdzuju takisto magnetické merania. Namerana
pradova hustota vrstvy bola ~ 10° A/ecm®. Supravodivé vrstva, ktord rastie na R-zafire s CeO,
oddelovacou vrstvou nevykazuje vhodné vlastnosti pre mikrovinné aplikacie, ¢o moze byt
pravdepodobne sposobené mozai¢nostou medzivrstvy CeO,, ktord rastie na povrchu podlozky R-

zafiru vo forme epitaxnych blokov.
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Obr. €. 49: Zavislost’ kvality mikrovinného rezonatora obsahujiceho vrstvu pripraventi

s obsahom Re na podloZzke CeO,/R-zafir. JS — josephsonovské straty, VS — virové straty.

Zavislost’ kvality mikrovinného rezonétora obsahujiiceho supravodivé vrstvy na baze Tl
s obsahom (a) a bez obsahu (b) Re pripravené na podlozke LaAlO; m6Zeme vidiet’ na obr. €. 50.
Oblast, kde sa nachadzaju josephsonovské straty je v oboch pripadoch rovnaka (~
97 — 109 K). Avsak, vo vzorke obsahujucej Re sa virové straty objavuju iba pod 60 K. Vo vrstve
bez obsahu Re pozorujeme VS hned za oblastou JS (~ 97 K). Vrstvy pripravené z tercov
obsahujucich Re vykazuju v teplotnom rozmedzi 60 — 97 K urcité nestability pocas mikrovinnych
merani. Tieto nestability m6zu byt spdsobené existenciou akéhosi zmieSaného stavu, kde sa este
CiastoCne prejavuje slabovdzobny charakter vdzby medzi zrnami, ale uz aj zlepSena
supravodivost’ medzizrnného materidlu. Z tychto vysledkov vyplyva, ze vrstvy neobsahujice Re

sut  vhodnejSimi  kandidatmi  pre  mikrovinné  aplikdcie, pretoze pri  teplote
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77 K (pracovna teplota vysokoteplotnych supravodiCov na baze Tl) sa neobjavuji ziadne Sumy

spdsobené existenciou medzizrnnych slabych spojov.
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Obr. €. 50: Zavislost kvality mikrovinného rezonatora obsahujuceho vrstvu pripravent na

LaAlO; s obsahom (a) a bez obsahu (b) Re. JS — josephsonovské straty, VS — virové straty.
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6.5 Supravodivé Struktiry

Priprava vysokoteplotnych supravodivych Struktir je vel'mi komplikovany proces a pre
ziskanie funk¢nych Struktar je potrebné vyrieSit’ niektoré problémy. Hlavnym problémom je
citlivost’ tychto supravodiCov voci vode, resp. voc¢i zlucenindam obsahujucim vodu, ktoré sa
pouzivaju pri Standardnej fotolitografii. Tento proces zvycCajne zahfiia fotolitografické tvarovanie,
pri ktorom vyuzivame nanaSanie fotorezistu na vrstvu, zahrievanie, exponovanie, vyvojku
a chemické leptadla (Casto obsahujuce vodu). Vsetky tieto kroky maju neziadici vplyv na
vlastnosti vysokoteplotnych supravodivych materilov [114]. Dalsou metédou &asto pouZivanou
pri tvarovani supravodivych vrstiev je leptanie idnovym zvdzkom. Téato metdda je vSak vhodna
len pre tensSie vrstvy v dosledku vysokej rychlosti leptania fotorezistovej masky a pocas leptania
sa Casto stava, ze dochadza k uniku kyslika z vysokoteplotnych supravodivych vrstiev. Priame
tvarovanie supravodivych vrstiev na baze Tl je znacne komplikovany proces kvoli
viaczlozkovému zloZeniu vrstiev. Avsak, pouzitie lift off techniky tvarovania prekurzorov riesi
tento problém a je vel'mi dolezitym krokom pri vyvoji supravodivych Struktur na baze TI. Tento
proces je zaloZzeny na tvarovani fotorezistu anaslednej depozicii prekurzorovej vrstvy na
vytvarovany rezist.

Supravodivé vrstvy fazy T1-2212 st vd’aka relativne vysokej kritickej teplote (T =
110 K) [115], vacsej odolnosti voci okolitej atmosfére a vysSej Strukturnej stabilite vhodnymi
kandidatmi pre aplikacie [88]. Navyse, T1-2212 fazu je mozné oproti ostatnym Tl fazam l'ahSie
syntetizovat’ vo forme jednofazovych vrstiev a pripravené vrstvy vykazuji dobru stabilitu [72].
Pre aplikacie tenkych T1-2212 supravodivych vrstiev v oblasti kryoelektroniky s zaujimavé dva
typy Struktar: koplanarna Struktira a modelova Struktara pradového limitéra. V oboch pripadoch
sme na tvarovanie prekurzorovych vrstiev pouzivali lift off techniku. Najprv sme podlozky
pokryli vrstvou fotorezistu, a nasledne sme naneseny fotorezist vytvarovali na pozadovanu
Struktiru. Na takto upravené podlozky sme deponovali prekurzorové vrstvy zloZenia
Reo.15BayCa,Cu30, a Ba,CayCus0, o hribke 300 nm pomocou vf magnetronového naprasovania
z ter¢a rovnakého stechiometrického zlozenia, ako maju prekurzorové vrstvy. Po naprasovani
boli pripravené vrstvy ponorené¢ do acetdénu, ¢im doSlo k zdvihnutiu vrstvy na reziste ak jej
odstraneniu, na zaklade ¢oho sme ziskali findlne Struktary. Pripravené Struktury boli talinované

v pritomnosti talinacnej pelety pri teplote 860 °C pocas 45 minuat. Po talindcii mali pripravené
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supravodivé vrstvy takisto hrabku 300 nm. Pripravené Struktiry boli ¢ierne, homogénne a bez

viditeInych defektov. Schematické zndzornenie koplanarnej Struktiry a modelovej Struktiry

pradového limitéra mézeme vidiet’ na obr. €. 51.
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Obr. €. 51: Tvar koplanarnej struktary (a) a modelovej Struktary limitéra (b).

Na monokrystalickej LaAlO; podlozke sme pripravovali supravodivé koplanarne
Struktiry s obsahom abez obsahu rénia v prekurzorovej vrstve. Morfologiu pripravenych
supravodivych koplanarnych Struktir moézeme vidiet na obr. ¢. 52. V obidvoch pripadoch
vidime, ze pripravené Struktury si homogénne a spojité bez viditelnych defektov. Je dodlezité

pripomenut, ze necistoty sa hlavne nenachiadzaji v medzere medzi dvoma koplandrnymi
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pasikmi, ktoré st od seba vzdialené o 10 — 20 pm po dizke 8 mm, kde by sposobovali skraty
medzi jednotlivymi paskami. SEM obrazky takisto ukazuji ostré okraje pripravenych
koplanarnych Struktar potvrdzujic tak vhodnost' aplikovanej metdédy tvarovania. V obidvoch
pripadoch réstla na povrchu podlozky LaAlOs iba c-orientovana T1-2212 supravodiva faza (obr.
¢. 53).

Obr. €. 52: Morfologia povrchu koplanarnej Struktary pripravenej s obsahom (a) a bez obsahu

rénia (b).
@) *_Tl-2212 ®) *-T1-2212
~—~ % be % * * n
S S
: ©
g ~ | * % * *
N c
[} 9 © *
c c Oy ®
£ = < o
= 3
i ll L

10 20 30 40 50 60
20 (deg)

Obr. ¢. 53: RTG zdznamy koplanarnej Struktary pripravenej s Re (a) a bez obsahu Re (b).

Dalej sa na pripravenych Struktarach uskuto¢fiovali R(7) merania jednotlivych
koplanarnych pasikov. Pre aplikdcie tychto Struktir vo forme detektorov je potrebné mat’
maximalny pocet supravodivych pasikov s porovnate'nymi hodnotami kritickej teploty. Hodnoty
kritickej teploty 7o) jednotlivych pasikov typickej koplanarnej Struktiry st v obidvoch
pripadoch blizke (~ 92 — 95 K) (obr. ¢. 54). Rovnako aj pésiky obsahujuce mikromostiky (pasiky

s ¢islom 2) maju blizke hodnoty T¢(). Pripravené Struktiry st vhodné pre testovanie ako vel'mi
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rychle supravodivé fotodetektory a v ramci spoluprace s partnerskym pracoviskom (Univerzita v
Rochesteri) budu skasané pomocou optickej

,,pump-probe* spektroskopie [116].
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Obr. €. 54: R(T) zavislosti jednotlivych pasikov typickej koplanarnej Struktury pripravenej

s obsahom (a) a bez obsahu rénia (b).
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Dalsou aktivitou, ktorej sme sa venovali, bola priprava modelovej Struktiry
supravodivého pradového limitéra na baze Tl. Pre ich uskuto¢nenie bola potrebna realizécia
matrice, ktorou by bolo mozné pripravit’ talinacné pelety o rozmere 20 mm, na zdklade ¢oho by
sme mohli pripravovat’ vzorky viésich rozmerov. Struktury limitéra boli pripravené na podlozke
CeO,/R-zafir s obsahom a bez obsahu Re v prekurzorovej vrstve. Pomocou RTG analyzy sme

identifikovali v obidvoch pripadoch iba c-orientovana T1-2212 fazu (obr. €. 55).
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Obr. ¢. 55: Difrakéné zaznamy Struktir limitéra pripravenych s obsahom a bez obsahu rénia.

S — R-zafir, C — CeO, * - TI-2212 faza.

Rovnako ako v predchidzajucom pripade sme morfolégiu pripravenych Struktir
supravodivého pradového limitéra pozorovali pomocou skenovacieho elektronového
mikroskopu. Na jednotlivych obrazkoch (obr. ¢. 56) mozeme vidiet, Ze pripravené Struktiry

neobsahuju ziadne viditeI'né defekty, ktoré by degradovali ich supravodivé vlastnosti.

Obr. €. 56: Morfologia povrchu $truktir limitéra pripravenych na podlozke CeO,/R-zafir

s obsahom (a) a bez obsahu rénia (b).
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Kritickd teplota pripravenych modelovych Struktar supravodivého pradového limitéra
bola takisto merana. Hodnoty kritickych teplot 7 boli v obidvoch pripadoch porovnatelné (obr.
¢. 57). Tieto hodnoty boli vel'mi blizke 7, supravodivych vrstiev pripravenych na podlozkach
CeOy/R-zafir, o nam tiez potvrdzuje, ze tvarovanie prekurzorovych vrstiev nema neziaduci

vplyv na vlastnosti findlnych vrstiev.
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Obr. €. 57: R(T) zéavislosti Struktar limitéra pripravenych s obsahom (a) a bez obsahu Re (b).

Voltampérové charakteristiky (obr. ¢. 58) boli ziskané z transportnych merani pri teplote
77 K kvoli urceniu kritickej pradovej hustoty. V pripade supravodivej Struktary limitéra
pripravenej s obsahom Re bola uréena hodnota J, = 1.86 x 10* A/em®. Kriticka pradové hustota
supravodivej $truktury limitéra neobsahujiicej Re dosahovala vy$§iu hodnotu (1.2 x 10° A/em® pri
77 K). Tato hodnota J, viak charakterizuje len jeden tsek meandra, nie cela $truktaru. Struktiry
neobsahujuce Re, aj ked’ vykazuju vysSie hodnoty J, je vel'mi zlozité pripravit homogénne po
celom useku meandra tak, aby neobsahovali nejaké slabé miesta, kde dochadza ku skratom.

Dalsia optimalizacia reakénych podmienok je preto nutna.
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Obr. €. 58: Voltampérové charakteristiky Struktiry limitéra pripravenej s Re (a) a bez Re (b).
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Dalej sme uréovali tvar charakteristiky elektrického pol'a v zavislosti od pradovej hustoty
v pripade Struktiry limitéra obsahujicej Re. Tvar takejto charakteristiky je potrebné vediet
z hl'adiska urCenia spravania supravodivych prudovych limitérov. Na obrdzku ¢. 59 moédzeme
vidiet' voltampérovu charakteristiku vo forme E(J). Zda sa, ze E(J) zavislost' v logaritmicke;j
mierke moze byt zhruba znazoriiovana dvomi r6znymi mocninovymi vztahmi (plné Ciara v obr.
¢. 59). Prva cast’ tejto zavislosti, ktora sa nachadza tesne nad hodnotou J;, méZe byt’ vyjadrena
pouzitim vztahu EY = q J* (kde a = -77, & = 16) a druha &ast’ charakteristiky je vyjadrenim
vztahu E? = b J (kde b = -37, f = 7.6). Rozne &asti v E(J) charakteristike odpovedaju réznym
disipativnym procesom (mechanizmom), ktoré v sucasnosti nevieme podrobnejsie Specifikovat.
Meandre $truktary limitéra nevykazuju vys§iu kriticka pradova hustotu ako 5.5 x 10* A/em?.
Podobné spravanie E(J) zavislosti bolo pozorované aj u pradovych limitérov objemovych vzoriek

zlozenia Bi-2212 [117].
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Obr. €. 59: Voltampérova charakteristika vo forme E(J) v logaritmickej mierke v pripade

Struktury limitéra obsahujicej Re.

Nasledovnou aktivitou bola priprava supravodivych spojov medzi supravodivymi
vrstvami na baze Tl. Pri realizcii aplikacii vysokoteplotnych supravodi¢ov najmi v pripade
YBCO supravodiCov sa casto vyskytuju problémy pri prepojovani dvoch individualnych
supravodivych pasok, kedy tento spoj nie je supravodivy [118]. Preto nas zaujimalo, aka je
situdcia v pripade prepojenych pasok vysokoteplotnych supravodivych vrstiev na baze TI. Tieto
supravodivé spoje mdzu byt perspektivne z hladiska tvarovania rdéznych typov Struktur, u
ktorych je potrebné vytvorit’ taku Struktiru, kde sa vyzaduje nadpojenie dvoch alebo viacerych

tenkovrstvovych pasok.
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Priprava takychto supravodivych prepojeni bola nasledovna. V prvom kroku sme si
pomocou vf naprasovania pripravili systém pozostavajuci z dvoch paralelnych pasikov zlozenia
Reg.15BayCa,Cu30, (obr. €. 60). Tento systém pasikov bol potom Zihany v pritomnosti talina¢nej
pelety (Tl gsRep.1sBa,Ca,Cusz0493) pri teplote 860 °C pocas 45 minut za vzniku supravodivych
pasikov. Rovnaky postup bol voleny aj v druhom kroku, pri ktorom sme naprasili dve nové
paralelné uzke pasky kolmo na povodny systém. Novy systém pasikov bol takisto talinovany
v pritomnosti zdroja T1 pri teplote 860 °C pocas 45 minut. Tento spdsob pripravy vyzaduje, aby
sme po naneseni prvej sady pasikov vybrali vzorku z aparatiry, a potom zacali s nanaSanim
dalsej sady, ktoré prekryvaju prvy systém. Hribka pripravenych pasikov je 300 nm, v miestach,
kde sa nachadzaju spoje medzi jednotlivymi pasikmi, je dvojnasobnd hrabka (600 nm). Vrstvy

obsahuju supravodivil c-orientovant T1-2212 fazu s Ty ~ 95 K.

X=5mm

Obr. €. 60: Tvar prepojenych supravodivych pasok.

Pre potvrdenie existencie supravodivych spojov v rohoch pripravenej vzorky bolo
potrebné zistit’, ¢1 vo vzorke teCie tzv. sluckovy (obvodovy) prud, ktory by potvrdil ich
pritomnost’. Meranie sa uskutociiovalo v statickom rezime s vyuzitim Hallovej sondy, merali sme

profil magnetického pola nad vzorkou pozdiz osi x.
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Merané magnetické pole nad vzorkou je superpoziciou prispevku od magnetizacnych
pradov tectcich v paskach apola od sluckového pradu (obr. ¢. 61). Tvar profilu potvrdil
existenciu slu¢kového pradu (Zuekovy), Z toho vyplyva, Ze sa nam podarilo pripravit’ supravodivé

spoje prekrizenych supravodivych pasok.

(a.u.)

Sz

B

4 2 0 2 4 6 8 10
X (mm)

Obr. €. 61: Meranie profilu magnetického pol'a nad vzorkou s vyuzitim Hallovej sondy.

Moznostou, vdaka ktorej je mozné potvrdit' existenciu supravodivych spojov, je
prerusenie prudovej drahy, ¢im by sa zamedzilo pretekaniu slu¢kového pradu. Po preruseni
obvodovej drahy pomocou diamantovej ihly (obr. ¢. 62) sme rovnako, ako v prvom pripade,
merali profil magnetického pol'a nad vzorkou. Na obr. €. 63 je jasne vidno, Ze vo vzorke te¢u uz

iba magnetizacné prady v jednotlivych pasikoch.

X=5mm

Obr. €. 62: PreruSenie obvodovej drahy
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Obr. €. 63: Meranie profilu magnetického pola nad vzorkou s vyuzitim Hallovej sondy po

preruSeni obvodovej drahy.

Vysledky z tejto podkapitoly, ktoré patria StruktGram pripravenym s obsahom Re
(modelova Struktra prudového limitéra akoplanarna Struktura), boli publikované

v A. Dujavova a kol., Superconducting Science and Technology 23 (2010) 045007 (5pp).
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VII. ZAVER

V ramci mojej dizertacnej prace sme sa venovali optimalizacii urcitych krokov pripravy
tenkych  supravodivych  vrstiev  zlozenia TIl(Re)-Ba-Ca-Cu-O astidiu  Struktarnych
a supravodivych vlastnosti findlnych vrstiev s cielom najst’ najoptimalnejSie podmienky pripravy
pre realizaciu réznych typov Struktir s perspektivou pre aplikacie v oblasti kryoelektroniky.

Vysledky dizertacnej prace mozno zhrnut’ nasledovne:

1. Pri realizacii sol-gélove] metddy pripravy prekurzorovych praskov sme sa zaoberali aj
porovnavanim dvoch typov metdd (akrylamidovej a mocovinovej). Zistili sme, Ze obe pouzité
metddy vykazuju reprodukovatelnost’ pripravy jemnozrnnych, homogénnych prekurzorovych
praskov neobsahujicich neziadice uhlicitany. AvSak, mocovinovd metéda sa zda byt
vyhodnejsSou alternativou, pretoze umoziuje pripravit’ stabilné prasky uz po kratSej dobe zihania,

je teda rychlejSou a lacnejSou moznostou pripravy pozadovanych prekurzorov.

2. Studovali sme vplyv uréitych reakénych podmienok (teplota, ¢as talincie a parcidlny
tlak TI, ktory bol ovplyviiovany obsahom TI,O3; v talinacnej pelety) na findlne vlastnosti
pripravenych supravodivych vrstiev na baze TI. Zistili sme, Ze vplyv teploty a Casu talinicie na
fazové zlozenie a supravodivé vlastnosti pripravenych vrstiev bol vyraznejsi v pripade talinacnej
pelety s niz§im obsahom talia (Tlyg,sReq 15Ba,Ca,CusO;,). Pouzitim pelety s vys$sim obsahom Tl
(T1; 3sRep.15Ba,CayCuszO,) sa formovala iba T1-2212 faza bez ohl'adu na teplotu a Cas talinacie.
Féza TI-2223 sa prednostne formovala pri reakénych podmienkach 880 °C / 45 minat v
pritomnosti pelety s niz§im obsahom TI. V tomto pripade sme ziskali vrstvu obsahujucu uz zmes
supravodivych faz T1-2223, T1-2212 a TI-1212. Meranie R(7) zévislosti ukazalo, ze hodnota
teploty Ton = 131 K je charakteristicka pre fazu T1-2223. AvSak, kriticka teplota 7y = 84 K bola
potlacend hlavne pritomnost'ou faz s niz§imi hodnotami 7, v medzizrnnom prostredi pripravenej

vIstvy.
3. Studovali sme vplyv pritomnosti rénia v prekurzorovej vrstve na finalne vlastnosti

tenkych supravodivych vrstiev na baze TI. Pripravené vrstvy (s obsahom a bez obsahu Re)

vykazuju rast iba c-orientovanej T1-2212 fazy bez ohl'adu na typ pouzitej podlozky. R(T)
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merania potvrdili, Ze rénium nachadzajice sa pravdepodobne v medzizrnnom prostredi
neovplyviiuje supravodivost’ v zrnach.

Podrobnejsim skiimanim pripravenych vrstiev sme detekovali miernu rozorientaciu
krystalitov a horSie usporiadanie v a-b rovine u vrstiev obsahujticich Re, ¢o mdze byt sposobené
pritomnost'ou pravdepodobne amorfnej Re fazy nachadzajucej sa medzi supravodivymi zrnami.
Takisto sme zaznamenali zretelny rozdiel vo velkosti zfn vrstiev s obsahom Re v porovnani
s vrstvami neobsahujucimi Re. Na druhej strane Re chemicky stabilizuje napraSovacie terce, ¢im
sa znacne ulahCuje proces pripravy a reprodukovatelnost’ supravodivych vrstiev na baze TI.

Na zédklade magnetickych merani s vyuzitim Hallovej sondy sme vypocitali hodnoty
kritickej pradovej hustoty pripravenych vzoriek. Zistili sme, Ze vrstvy obsahujuce Re dosahuju
niz§ie hodnoty J, (4.1 x 10° A/em” pri 77 K) v porovnani s vrstvami neobsahujucimi Re (J, ~ 10°
A/em® pri 77 K). Z tvaru profilu meraného magnetického pola sme zistili, e v obidvoch
pripadoch tec¢u vo vrstve prevazne intergranularne prudy. Na jednotlivych E(J) charakteristikach
pripravenych vrstiev s obsahom a bez obsahu Re sme pozorovali odporové casti pri danych
hodnotach vonkajSieho magnetického pola (0, 30, 60 mT) v dosledku existencie rezistivnych
spojov medzi zrnami, u vrstiev bez obsahu Re sme vSak pozorovali vyssie hodnoty pridovej
hustoty J.

Magnetooptické zobrazovanie ndm potvrdilo, Ze vrstvy neobsahujuce Re vykazuji vacsiu
odolnost’ vo¢i prenikaniu vonkajSieho magnetického pol'a v porovnani s vrstvami s obsahom Re,
¢oho dokazom je aj vyssia kritickd pridova hustota vrstiev neobsahujucich Re.

Pripravené vrstvy sme d’alej charakterizovali aj meranim absorpcnej zlozky () ac
susceptibility. Vzorky neobsahujuce Re a takisto vrstvy pripravené s obsahom Re na LaAlO;
podlozke maju v zazname iba maximd zodpovedajiice absorpcii v zrnach. A"
pripade vrstiev pripravenych s obsahom Re na podlozke CeO,/R-zafir sme pri nizkych hodnotach
magnetického pola ziskali dve maximd, ktoré odpovedaju pri vysSich teplotach absorpcii
vzrnach a pri nizSich teplotich absorpcii v medzizrnnych spojoch. Na zaklade toho
predpokladdme, Ze pridavok Re a pritomnost’ epitaxnej mozaikovej oddelovacej vrstvy vytvara
medzizrnné spoje, ktoré degraduji hodnotu J.. Zda sa vsak, ze pridavok Re by mohol zvySovat’
hodnoty kritickej pradovej hustoty v zrnach pripravenych vrstiev. Tento efekt je potrebné

v budicnosti blizsie preskumat’.
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Na zadklade mikrovinnej charakterizacie pripravenych supravodivych vrstiev sme zistili,
ze vrstvy neobsahujiice Re st vhodnejsimi kandidatmi pre mikrovinné aplikécie, pretoze pri
teplote 77 K (pracovna teplota vysokoteplotnych supravodi¢ov na baze Tl) sa neobjavuju ziadne

Sumy spdsobené existenciou nestabilit v medzizrnnych slabych spojoch.

4. Realizacia réznych typov modelovych supravodivych Struktir s perspektivou pre
aplikacie v oblasti kryoelektroniky vyZzadovala vyber najvhodnejSej metddy tvarovania tenkych
vrstiev vysokoteplotnych supravodicov na baze Tl. Hlavnym problémom pri tvarovani tychto
typov supravodicov je ich citlivost’ voci vode, resp. voc¢i zli¢eninam obsahujicim vodu, ktoré
vyuziva Standardnd fotolitografia. Leptanie idnovym zvizkom zase degraduje supravodivé
vlastnosti vrstiev. AvSak, pouZitie lift off techniky tvarovania prekurzorov riesi tieto problémy
a je vel'mi délezitym krokom pri vyvoji supravodivych Struktir na baze TI.

Pripravené koplanarne Struktiry mali v oboch pripadoch (Struktiry s obsahom a bez
obsahu Re) blizke hodnoty 7 jednotlivych pasikov (~ 92 — 95 K). Tieto Struktiry su vhodné
pre testovanie ako velmi rychle supravodivé fotodetektory a v ramci spoluprace s partnerskym
pracoviskom (Univerzita v Rochesteri) budi skuSané pomocou optickej ,,pump-probe®
spektroskopie.

Modelové Struktury supravodivého limitéra s obsahom a bez obsahu Re boli takisto
pripravované. V pripade limitérnej Struktiry pripravenej bez obsahu Re sme pozorovali vyssiu
kritickt pradova hustotu (1.2 x 10° A/em? pri 77 K) oproti $truktiram obsahujucim Re (J, = 1.86
x 10* A/em®). Avsak, tato hodnota J. charakterizuje len jeden tisek meandra, nie cela $trukturu.
Struktry neobsahujiice Re, aj ked’ vykazuju vyssie hodnoty J., je velmi zloZité ich pripravit
homogénne po celom tseku meandra tak, aby neobsahovali nejaké slabé miesta, kde dochddza ku
skratom. Predbezny vyskum v oblasti tenkovrstvovych pradovych limitérov fazy TI-2212
vykazuje moznost’ pouzitia tychto Struktar pre Specialne aplikacie (~ niekol’ko ampérov).
Dalsia optimalizacia reakénych podmienok je preto nutna.

V pripade tenkych supravodivych vrstiev na baze Tl sa nam podarilo pripravit
supravodivé spoje prekrizenych supravodivych pasok. Tieto supravodivé spoje moézu byt
perspektivne z hl'adiska tvarovania réznych typov Struktar, kde sa vyzaduje nadpojenie dvoch

alebo viacerych tenkovrstvovych pasok.
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VIII. ZAVERY PRE PRAX A DALSI ROZVOJ VEDNEJ
DISCIPLINY

Supravodice na baze talia tvoria jednu z najvacsich chemickych skupin vysokoteplotnych
supravodicov. Tenké vrstvy vysokoteplotnych supravodiCov na baze Tl su perspektivnym
materidlom pre vyuzitie v kryoelektronike vdaka vysokym hodnotam kritickych teplot
(nad 100 K). Tenké vrstvy supravodivej fazy TI-2212 sa vyuzivaji hlavne ako mikrovinné
suciastky, pretoze ich pracovna teplota sa pohybuje nad 77 K, pripravené Struktiry vykazuju
vysSiu stabilitu a dlhSiu Zivotnost’. Aplikacia takychto stuciastok v oblasti kazdodenného pouzitia
je limitovanéd zlozitostou ich pripravy. Optimalizacia urCitych krokov pripravy preto otvara
d’alSie moznosti ich aplikacie v oblasti kryoelektroniky.

Pridavok Re stabilizuje naprasovacie terée voci vplyvu okolitej atmosfére, ¢im sa zvySuje
reprodukovatelnost’ pripravy prekurzorovych vrstiev potrebnych pre realizadciu finalnych
supravodicov. Dopovanie Re nema znaény vplyv na fazové zlozenie a hodnoty kritickych teplot
pripravenych vrstiev. AvSak mierna rozorientdcia krysStalitov a horSie usporiadanie v rovine
u vrstiev obsahujicich Re moze byt sposobené pritomnost'ou pravdepodobne amorfnej Re fazy
nachédzajicej sa medzi supravodivymi zrnami. Vrstvy obsahujuce Re dosahuju nizSie hodnoty
kritickej priadovej hustoty v porovnani s vrstvami bez obsahu Re (J; ~ 10° A/em” pri 77 K), ¢o je
spdsobené pritomnostou moznych Re faz nachadzajicich sa v medzizrnnom prostredi a va¢sim
mnozstvom hranic zfn. Predpokladame, ze pritomnost’ rénia meni termodynamiku rastu T1-2212
fazy. Z vysledkov merania magnetickej susceptibility sa vSak zd4, ze pridavok Re by mohol
zvySovat’ hodnoty kritickej prudovej hustoty v zrnach pripravenych vrstiev. V budtcnosti bude
preto potrebné blizSie preskumat’ tento fakt.

Pripravené koplanarne Struktiry s obsahom a bez obsahu Re dosahuju blizke hodnoty 7
jednotlivych pasikov (~ 92 — 95 K), na zéklade toho st tieto Struktiry vhodné pre testovanie ako
velmi rychle supravodivé fotodetektory. Modelovd Struktira supravodivého limitéra
neobsahujiica Re dosahuje vyssiu kritickGi pradovi hustotu (1.2 x 10° A/em? pri 77 K) oproti
Struktiram s obsahom Re (J, = 1.86 x 10* A/cm?). Predbezny vyskum v oblasti tenkovrstvovych
pradovych limitérov fazy TI-2212 ukazuje mozZnost’ pouZitia tychto Struktir pre Specidlne
aplikacie (~ niekol’ko ampérov) a d’alSia optimalizacia reakénych podmienok je preto nutna.

V pripade tenkych supravodivych vrstiev na baze Tl sme ukézali moznost’ pripravit’ supravodivé

99



spoje prekrizenych supravodivych pasok, ktoré mozu byt perspektivne z hl'adiska tvarovania
roznych typov Struktar, kde sa vyzaduje nadpojenie dvoch alebo viacerych tenkovrstvovych
pasok.

V budicom vyskume bude potrebné nadalej sa venovat optimalizacii reakénych
podmienok pripravy vysokoteplotnych supravodivych vrstiev na baze Tl so zdmerom zlepSenia
homogenity vrstiev a zvySenia hodnoty kritickej prudovej hustoty hlavne v pripade Struktar
supravodivych prudovych limitérov, ktoré by boli potom pouziteI'né pre limitaciu pradu do 10 A.
V pripade supravodivych vrstiev pripravenych bez obsahu Re, ktoré vykazuju rast ztn vo forme
velkych epitaxnych blokov, by sme sa chceli zamerat' na realizdciu a $tadium vlastnosti
slabovédzobnych Struktar, ktoré vyuzivaju intrizicky Josephsonov jav. Zaverom mozno zhrnut, ze
ziskané vysledky v tejto préci, ako aj dalSie aktivity v tomto smere st nevyhnutné pre d’alsi

rozvoj vedného odvetvia kryoelektroniky.
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