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Uvod

Studium pfipravy a vlastnosti vysokoteplotnich oxi-
dickych supravodict s kritickou teplotou vyssi nez 77 K
predstavuje v soucasné dobé jednu z nejvyznamnéjSich
problematik materidlového vyzkumu v oblasti anorganic-
kych nekovovych materiald. Mezi intenzivné studované
chemické systémy patii Y-Ba-Cu-O, Bi-Sr-Ca-Cu-O, TI-
-Ba-Ca-Cu-O a Hg-Ba-Ca-Cu-O. Pfi nékterych aplikacich
téchto supravodicu, napf. v mikroelektronice (pasivni i ak-
tivni mikrovinné soucastky), 1ékaistvi (magneticka ence-
falografie), vypocetni technice, fyzice plazmatu a astrofyzi-
ce (detekce dalekého infracerveného zateni A > 20 pm) je
nezbytna piiprava téchto materidlti v podobé tenkych vrstev
na vhodné volenych podlozkidch. Nejcastéji pouzivanou,
metodou piipravy tenkych vrstev s vysoce orientovanou,
nejlépe epitaxni strukturou je depozice z plynné faze. Byla
aplikovéna fada &isté fyzikdlnich metod' depozice (PVD
Physical Vapour Deposition), napt. molekuldrni epitaxe,
laserové ablace, napafovani, magnetronové napraSovani
a dalsi, kde prekurzory jsou vétsinou prislusné kovové prv-
ky v podobé jednoduchych nebo komplexnich ter¢ikil a de-
pozice probihd v prostfedi kysliku. 1 kdyZ tyto metody
umozuji pfipravu materiald s vysokymi hodnotami kritic-
kych parametri (kritickd teplota 7~ > 77 K, kritickd prou-
dovd hustota /> 10°A.cm™), jsou limitovany pfedev§im
depozicni plochdu a kapacitou cca (1x1) cmz/cykl. Nevy-
hodou je rovnéz pozadavek vysokého vakua (10"2—10’7 Pa)
v depozi¢ni komofe technologickych zafizeni. Jinou meto-
dou, ktera tyto nevyhody cCasteCné prekondva je depozi-
ce z plynné faze s ucasti chemickych reakci, tzv. metoda
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CVD’ (Chemical Vapour Deposition). Nejéast&ji pouZi-
vanymi prekurzory jsou v tomto piipadé transportabilni
P-diketondty prisluSnych prvkii; odtud ne zcela presny na-
zev MOCVD (Metalorganic Chemical Vapour Deposition).
V Ceské republice, s vysokou urovni studia objemovych
materidld vysokoteplotnich supravodi¢ti na bazi smésnych
oxidu, zafizeni typu MOCVD pro pfipravu a studium ten-
kych vrstev zatim zcela chybélo. ProtoZze se jednad o spe-
cialni a cenové té€zko dostupné zafizeni, volili jsme, tak
jako fada pracovi§t v zahrani¢i+3, cestu vlastni konstrukce
a realizace.

Experimentalni ¢4st

l. Popis laboratorniho zafizeni
MOCVD

Vlastni experimentalni zafizeni (obr. 1 a 2) se sklada ze
tf{ hlavnich ¢asti:

Rozvody a ddvkovdni nosnych a reaktivnich plynii

Prekurzory jsou ze zdrojové do depozi¢ni zony zafizeni
transportovany vysoce Cistym argonem, reaktivnim ply-
nem je vysoce Cisty kyslik. Oba plyny v tlakovych lahvich
(6N, Linde-Technoplyn a.s., 200 atm) jsou umistény mimo
skiin depozi¢niho zatizeni a pozadované davkovani (pritok
v ml.min'l) je nastaveno a stabilizovino pomoci hmo-
tovych regula¢nich priitokomért typu 306 KA/RO (Tesla
RoZznov) s piesnosti + 1 % z rozsahu stupnice. Priitoky
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plynfi se pohybuji v rozmezi 10" az 10’ mimin"'.
Zdrojovd zona zarizeni

V této Casti jsou v odporovych kanthalovych pickach
umistény na posuvnych drzacich lodi¢ky s B-diketondty
prisluSnych prvkii, vyhiivané tyristorovymijednotkami TE
10S a termostatované pomoci PID-ON/OFF reguldtort 91e
(Eurotherm) s pfesnosti = 0,2 °C . Odpafovani a transport
probiha prii stabilizovaném tlaku 1,0 £ 0,1 kPa, ktery za-
jistuje rotacni olejovd vyvéva (VRO 05/21) a stabilizaini
vakuovy systém MKS Instruments s mérkou vakua typ 627,
regulaénim Skrticim ventilem typ 653 a fidicim elektronic-
kym systémem, série 600. Pomoci posuvnych mechanic-
kych drzdka lze lodi¢ky s prekurzory umistit ve vyhfaté



nebo studené (pokojova teplota) &asti zdrojové vétve., a tim z6ny véetné lodicek jsou vyrobeny z oceli nerez, spoje jsou
i ¥dit pfitomnost daného prvku v depozitu. Casti zdrojové svafené nebo t&snéné teflonem, resp. fluorokaudukem.
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Obr. 2. Schéma technologického zafizeni MOCVD: 1 - tlakova lahev s argonem, 2 - tlakovd lahev s kyslikem, 3 - redukéni tlakové
ventily. 4 - hmotové regulaéni pritokoméry, 5 - teflonové ventily typu otevfeno/zavieno, 6 - odporové kanthalové picky, 7 - lodicky
s prekurzory, 8 - odporova topnd paska, 9 - obtok (by pass), 10 - kfemenny reaktor typu cold-wall, 11 - vnitfni kfemennd vlozka
reaktoru. [2 —induktor, 13 ~inconelovy nosi¢ podlozek, 14 — mérkavakua, [5 - kulovyuzaviraci ventil, 16 —lapac par, 17 — regulaéni
vakuovy ventil (MKS), 18 - elektronickd mérka vakua (MKS), 19 - rota¢ni olejovd vyvéva



Depozicnizona

V této Casti dochézi k termickému rozkladu transpor-
tovanych prekurzor(i a depozici pozadované oxidické faze
na vhodné zvolené podlozce. Ohiev inconelového (Ni-Cr-
-Mo-Al) nosie podlozek zajisfuje indukéni ohfev TOI
10/20 (Inteza Praha) s pracovni frekvenci 5 az 20 kHz,
s maximalnim vykonem 8 kW, teplota nosice je stabili-
zovéna s presnosti + 3 °C pomoci vazebného termo&lanku

a teplotni regulace UDC 1002 (Honyewell). Depozi¢ni ¢ést
typu cold-wall (studené stény reaktoru) je vyrobena z kieme-
ne. Vnéjsi kulata trubka je fixovana pfes tésnéni z fluoro-
kaucukové pryze ke vstupni a vystupni kovové piirubé. Do
vnitini kiemenné vlozky obdélnikového priiezu (laminari-
ta proudéni) je vloZen specidlné tvarovany inconelovy no-
si¢. Po skonceni depozice a vysunuti nosic¢e s podlozkou lze
vyjmout a vyc¢istit i vnitfni kiemennou vlozku. Definovany

zatétek a konec depozice (stacionarita moldrnichtoh u reak-
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Obr. 3. Povrchova morfologie tenkych vrstev SrCuO- (a) a BiSrCaCuO- (b) (zvétseni 2000x)
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Obr. 4. Rtg difraktograntenké vrstvy Bi,Sr,Ca; Cu,0y,, pfimési faze CuO, podloZka z SrTiOs. ..o, CuO...+, Bi,Sr,Ca;Cu,Og, ... *

(intenzita / v pulsech/s)



tantt) je zaji§tén obtokovou vétvi. Depoziéni zéna je ukon-
¢ena vystupni pfirubou, kulovym uzaviracim ventilem, la-
pacem reakénich produktii a nezreagovanych reaktantd,
regulaénim ventilem tlaku a rota¢ni olejovou vyvévou.

2. Piiprava tenkych vrstev CuO
a fazi Sr-Cu-0 a Bi-Sr-Ca-Cu-0

Funk¢nost navrzeného a zkonstruovaného zafizeni
byla testovdna depozici jednoduchych i smésnych oxidl
médi na jednostranné lesténych podlozkidch ze safiru
(0001), Gd3Gas04,( 100) a SrTiO5(100), pfevazng roz-
méri (10x10x0,5) mm’®. Podlozky z Gd;GasO,,, ptipra-
vené ve Fyzikdlnim dstavu AV CR byly kruhové, priméru
15 mm. Pfed vlastni depozici byly podlozky ¢istény v ul-
trazvukové pracce v acetonu a isopropanolu (p.p). Stabili-

(Varian-Spectra 300). Tloustka vrstev byla v nékterych
piipadech odhadovana vazenim. Ukéazky povrchové mor-
fologie a rtg difraktogram® nékterych pripravenych ten-
kych vrstev jsou uvedeny na obr. 3 a 4.

Z.avér

Bylo navrzeno a zkonstruovano laboratorni zaf{zen{ pro
pfipravu a studium tenkych vrstev vysokoteplotnich supra-
vodi¢li na bazi smésnych oxidii metodou MOCVD. Svoji
konstrukci umoziuje piipravu bindrnich, ternarnich i kva-
terndrnich oxidickych fiazi na podlozkich rozmérd az
30x30 mm-. Modelové pokusy depozice tenkych vrstev
CuO a fazi Sr-Cu-0 a Bi-Sr-Ca-Cu-O potvrdily funkénost
a variabilnost realizovaného zafizeni. Jde o prvni zafizeni

zace technologickych parametrti pred vlastni depozici a ukon- tohoto typu v Ceské republice, které slouZi nejen védec-

¢eni procesu byly provedeny v rezimu oteviené obtokové
vétve (by-pass). Jako prekurzory Cu, Sr a Ca byly pouZzity
B-diketondty a to bis(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandiona-
to)méd’naté, vapenaté a strontnaté komplexy (Pi-Kem, An-

kym, ale i pedagogickym tucelim v Ustavu anorganické
chemie VSCHT v Praze.

Autor dékuje Grantové agentuie Ceské republiky za

glie), zdrojem Bi bylo trifenylbismuthium, Bi(ph), (Sigma- poskytnuté finanéni prostiedky pii realizaci tohoto zafizeni

-Aldrich). Experimentélni podminky pfipravy vrstev CuO
a fazi Cu-Sr-O a Bi-Sr-Ca-Cu-0 jsou uvedeny v tabulce 1.
Pripravené vzorky byly charakterizovédny 'elektronovym
fadkovacim mikroskopem a mikrosondou (Joel 733), rtg
difrakci(Dron-UM-1) a atomovou absorbéni spektroskopif

Tabulka |
Experimentadlni podminky piipravy tenkych vrstev CuO,
Sr-Cu-0 a Bi-Sr-Ca-Cu-0

Teplota depozice, T (CC) 850
Celkovy tlak (kPa) 1
Teplota Cu(thd),” (C) 70-90
Teplota Sr(thd), (°C) 180-200
Teplota Ca(thd), ("C) 170-180
Teplota Bi(ph);” (°C) 70-85
Priitok Ar vétvi Cu(thd), (miimin']) 50
Priitok Ar vétvi Sr(thd), (ml.min™) 50
Pritok Ar vétvi Ca(thd), (ml.min ') 50
Priitok Ar vétvi Bi(ph); (ml.min') 50
Priitok O, (ml.min"!) 1000
Doba depozice, p (min) 120 az 300
Rychlost depozice (m.hod™")° 102107

v rdmci projektu ¢. 104/95/0868.

LITERATURA™

1. Schieber M.: J. Crystal Growth 709, 401 (1991).
2. Leskela M., Molsa H., Niinisto L.: Supercond. Sci.
Technol. 6, 627(1993).

3. Shinohara K., Munakata F., Yamanaka M.: Jpn. J.

Appl. Phys. 27, L1683 (1988).

4. Sugimoto T., Kubota N., Shiohara Y., Tanaka S.:

Appl. Phys. Lett. 60, 1387 (1992).
5. Sugimoto T., Nakagawa M., Shiohara Y., Tanaka S.:

Phisica C 792, 108 (1992).

J. Stejskal (Department of Inorganic Chemistry, In-
stitute of Chemical Technology, Prague): Equipment

for Deposition of High-temperature Superconducting
Films by MOCVD Technology

An apparatus for deposition of high-temperature super-
conducting thin films in the Y-Ba-Cu-O, Bi-Sr-Ca-Cu-0
and TI-Ba-Ca-Cu-O systems by metal-organic chemical
vapour deposition (MOCVD) is presented. The reliability
of the apparatus was verified by deposition and charac-
terization of the CuO, Cu-Sr-O and Bi-Sr-Ca-Cu-0 thin

4 (thd) - 2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionato-, 4 (ph) -
fenyl, “hruby odhad z vaZeni

films. The apparatus will be used for preparation and study
of Y-, Bi- and Tl-based oxide superconductor thin films.





