REVISTA COLOMBIANA DE FISICA, VOL. 33, No. 2. 2001

EFECTO DE LA EROSION QUIMICA CON Br-METANOL SOBRE LA
SUPERFICIE DE PELICULAS DELGADAS DE Bi,Sr,CaCu,0s;

W. Loperal, L.F. Castroz, F. Pérezz, D. Giratél, E. Baca’
[1] Instituto de Fisica, Universidad de Antioquia, A.A. 1226, Medellin
[2] Departamento de Fisica, Universidad del Valle, A.A. 25360, Cali

RESUMEN

En este trabajo se realiza un estudio de la topografia superficial en peliculas delgadas
superconductoras de Bi,Sr,CaCu,0g.5 por la técnica de Microscopia de Fuerza Atomica
(AFM). Las peliculas que fueron crecidas usando un sistema de pulverizacién catodica
(sputtering) a alta presion de oxigeno, presentan alta calidad epitaxial y buenas
propiedades superconductoras. Sobre las muestras se realizd un proceso de ataque
quimico con una solucién no acuosa de Br-metanol para disminuir el espesor de las capas.
El efecto del ataque quimico sobre la superficie de las peliculas es discutido en términos
de su utilizacion en la elaboracion de dispositivos basados en Bi,Sr,CaCu,Og. 5.

INTRODUCCION

Una de las aplicaciones de las peliculas de los materiales conocidos como
superconductores de alta temperatura critica (SATC) es la fabricacion de dispositivos
basados en multicapas. Para este efecto, una de las propiedades mas importantes que
deben tener las peliculas es una superficie lisa con baja rugosidad media (del orden de
nanoémetros). Esto hace que la caracterizacion de la topografia superficial de las
peliculas sea un elemento clave para el desarrollo de dispositivos superconductores.
También es importante estudiar los efectos que puedan tener algunos agentes quimicos
o fisicos durante el proceso de elaboracion de los dispositivos que puedan modificar las
caracteristicas de las superficies.

El cuprato mas comunmente estudiado actualmente es el YBa,Cu;0-,5 (YBCO) [1-3]
pero es también muy importante estudiar la topografia superficial en otros cupratos
como los basados en Bismuto (Bi-Sr-Ca-Cu-O).

Un ataque quimico con una solucion no acuosa de Bromo en etanol o en metanol, ha
sido reportado remover la capa superficial no superconductora en los SATC resultando
en una superficie la cual es cercana a la estequiometria ideal sin afectar el estado de
oxidacion del Cu(2+) [4]. Este agente quimico ha sido también ampliamente utilizado
para el disefio y elaboracion de dispositivos para aplicaciones [5].

En este trabajo se realizaron medidas de microscopia de fuerza atomica de alta
resolucion en peliculas superconductoras de Bi,Sr,CaCu,0g+5 (BSCCO) de alta calidad
epitaxial, con el fin de caracterizar la topografia superficial de estas muestras y observar
el efecto de las capas al entrar en contacto con un ataque quimico de una solucién no
acuosa de Br-metanol a medida que reduce su espesor con el transcurso del tiempo.
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EXPERIMENTAL

Las peliculas de BSCCO se depositaron usando un sistema de Sputtering DC con alta
presion de oxigeno [6]. Como gas de sputtering, se us6 oxigeno puro a una presion de
3.6 mbar. Las temperaturas de sustrato utilizadas durante la deposicion oscilaron entre
890 y 910°C. Las peliculas fueron recocidas durante 30 min a la temperatura y presion
de deposicion, para luego ser postrecocidas durante 45 min a una temperatura de 700°C
y una presion de oxigeno de 0.01 mbar. El espesor de las peliculas fue inicialmente de
200 nm, siendo luego reducido con el Br-metanol varias veces para obtener espesores
desde 50 hasta 150 nm. Los valores del espesor de las peliculas se determinaron usando
el tiempo y la rata de erosion quimica. El valor obtenido para la rata de erosion fue de
12.5 nm/min usando una solucion de Br-metanol con una concentracion de 0.005% en
volumen. Los sustratos utilizados fueron sustratos monocristalinos de SrTiO; con
orientacion (100).

Medidas de resistividad como funciéon de la temperatura muestran un buen
comportamiento metalico de las peliculas en el estado normal, y altas temperaturas
criticas alrededor de 89 K.

Se uso la técnica de Microscopia de Fuerza Atomica Force (AFM) para analizar la
topografia de las muestras. Las imagenes se obtuvieron usando el modo contacto con
una fuerza de punta seleccionada entre 1 y 10 nN. Para la realizacion de las medidas no
fue necesario realizar ningun tipo de preparacion especial previa, sino que las peliculas
se guardaron en un desecador para luego ser examinadas en el microscopio sin dejar
pasar muchos dias después de la preparacion.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se presentan imagenes de AFM obtenidas sobre la superficie de una
pelicula delgada de BSCCO de 200 nm de espesor, con un tamafio de barrido de la
sonda de a. 4x4 pm y b. 1.6x1.6 um. La figura muestra un patrén de crecimiento de
terrazas sobre la superficie de la pelicula. Esto sugiere que las peliculas de BSCCO
depositadas por la técnica de Sputtering D.C. a alta presion de oxigeno sobre sustratos
monocristalinos de SrTiOs, crecen formando una distribucion de granos rectangulares
alargados, los cuales tienen una estructura de terrazas donde las alturas de los escalones
son del orden de la celda unitaria del BSCCO. Los granos muestran un ancho
aproximado de 0.4 pm y una longitud promedio del orden de las micras.

Las imagenes de AFM tomadas sobre la superficie de una pelicula de BSCCO antes y
después de ser atacada quimicamente con Br-metanol para diferentes tiempos de erosion
se muestran en la figura 2. Se observa como la topografia superficial es fuertemente
modificada por el agente quimico, eliminando las estructuras de las terrazas y
aumentando la rugosidad de las superficies. Este comportamiento de la rugosidad con el
tiempo de erosion quimica es mostrado en la figura 3. La rugosidad aumenta desde 11.8
hasta 46.1 nm cuando el tiempo de erosion varia de 0 a 12 min, lo cual corresponde a
una variacion de la profundidad de erosion desde 0 hasta 150 nm. Esto contrasta con el
comportamiento de otros cupratos del sistema 123 como el HoBa,Cu3;07.5 cuando son
atacados quimicamente con una solucion de Br-Etanol, donde la estructura original de
los granos se mantiene y la rugosidad media de la superficie disminuye apreciablemente
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al menos hasta profundidades de erosion de 150 nm [7]. Esto sugiere que las soluciones
de Br-etanol o Br-metanol que han sido tan exitosamente utilizados en la fabricacion de
dispositivos basados en SATC del sistema 123, no son los agentes quimicos adecuados
para la fabricacion de los mismos tipos de dispositivos basados en compuestos SATC de
la familia del Bismuto.

(@) (b)
Fig. 1. Imagenes AFM sobre la superficie de una pelicula de BSCCO de 200 nm de espesor para un barrido de
sonda de a. 4x4 um y b. 1.6x1.6 pm.
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Fig. 2. Imagenes AFM de una pelicula de BSCCO con a. 200 nm de espesor sin erosion, b. 150 nm con
erosion de 4 min, ¢. 100 nm con erosion de 8 min y d. 50 nm con 12 min de erosién quimica.
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Fig. 3. Dependencia de la rugosidad media con el tiempo de erosién quimica con Br-metanol al 0.005 % en
volumen, medida en una pelicula de BSCCO depositada sobre SrTiO;.

CONCLUSIONES

Las medidas de Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) sobre la superficie de peliculas
delgadas de Bi,Sr,CaCu,0g,; crecidas sobre SrTiO; con un sistema de sputtering a altas
presiones de oxigeno muestran un crecimiento de granos rectangulares alargados con un
ancho aproximado de 0.4 pum, los cuales tienen una estructura de terrazas donde las
alturas de los escalones son del orden de la celda unitaria del BSCCO. La topografia
superficial en las peliculas de BSCCO es fuertemente modificada por el Br-Metanol,
eliminando las estructuras de terrazas y aumentando la rugosidad de las superficies, a
diferencia de lo que sucede con peliculas del sistema 123 tales como el HoBa,Cu307.5
donde inicialmente la rugosidad disminuye con el ataque quimico. Para la realizacion de
dispositivos a base de BSCCO que involucren procesos de fotolitografia con erosion
quimica es necesario evaluar otros agentes quimicos diferentes al Bromo-etanol que
mejoren las superficies de las muestras durante el proceso.
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