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Superconductor-insulator transition in selected films of co-
nventional and high temperature superconductors

One of the fundamental problems in nanoscience research is a question on the nature
of the ground state in confined systems, particularly in the case of the superconducting
materials. It is well established that upon the reduction of the thickness of superconducting
film the film resistance increases and the superconductivity is suppressed. In addition,
in a strongly-disordered thin films the external magnetic field induces superconductor-
insulator transition.

In this work the superconductor-insulator transition is studied in two types of thin
films, conventional superconductor, niobium (Nb) and in the thin films of high-temperature
superconductor, La,_,Sr,CuQ,, with the strontium contents x = 0.048 and = = 0.051.

The Nb films are grown in a form of Si/Nb/Si trilayers using magnetron sputtering
at room temperature. The thickness of Nb, d, is varied from 50 nm down to 1.1 nm with
a fixed Si thickness of 10 nm. With decreasing d, the structure of the Nb layer changes
from polycrystalline to amorphous at d < 3.3 nm, while the superconducting temperature
monotonically decreases, reaching zero for d < 1.2 nm. The Hall coefficient, which is
positive in thick films, starts decreasing for d < 6 nm. Eventually, it changes sign into
negative in ultrathin films with d < 1.6 nm, indicating that two types of carriers contribute
to the conduction, most likely due to the influence of boundary scattering on the relaxation
rate of carriers.

The presence of perpendicular magnetic field, or reduction of the Nb film thickness,
induces a transition from the superconducting phase to strongly disordered metal. In the
films with d < 11.3 nm an isotherm crossing point is observed, possibly indicating a qu-
antum critical transition. This hypothesis may be supported by the scaling relations for the
resistance, which are found in the vicinity of the isotherm crossing, and the observation of
negative magnetoresistance, which suggests the presence of superconducting fluctuations
on both sides of the crossing point. Both the scaling exponents, and the field at which
crossing point is observed, depend on the film thickness differently in case of amorpho-
us and polycrystalline films. The different dependence is most likely caused by different
disorder scale in both types of films.

In ultrathin films in the limit of low magnetic fields and very low temperatures the re-
sistance saturates at a value which is several orders of magnitude smaller than the normal
state resistance. The finite resistance is most likely caused by unpinned (liquid) vortex
state, as confirmed by very low activation energy for vortex pining, and the absence of the
vortex glass phase, inferred from the measurements of voltage-current characteristics.

The study of the transport properties of strained Lay_,Sr,CuO,4 films (z = 0.048,
x = 0.051), deposited by laser ablation from insulating targets, shows that strong com-
pressive strain induces superconductivity. The superconductivity appears with the reduc-
tion of the film thickness, when the substrate-induced compressive strain is enhanced.
This thickness-induced insulator-to-superconductor transition is in stark contrast to the
thickness-induced destruction of superconductivity observed in niobium films; such be-
havior so far has not been described in the literature. The superconductivity in the strained
films is accompanied by very small, but finite, residual resistance, which is present even
in the absence of the magnetic field, and which increases with the enhancement of strain.
The finite resistance is most likely caused by strong inhomogeneity of the strained films,
which are likely to contain small nonsuperconducting areas within the sample volume.



Wstep

Wiele metali przy obnizeniu temperatury przechodzi ze stanu normalnego do stanu
nadprzewodzacego. Przy zmianie jakiego$§ parametru zewngtrznego (na przyklad pola
magnetycznego) nadprzewodnictwo moze by¢ zniszczone, przy czym w wigkszosci przy-
padkow uktad ze stanu nadprzewodzacego przechodzi do stanu metalicznego. Ale istniejq
tez uktady elektronowe, w ktérych zniszczenie stanu nadprzewodzacego prowadzi nie do
stanu metalicznego, a do stanu izolujacego. Przej$cie nadprzewodnik-izolator (PNI) w
cienkich, nadprzewodzacych warstwach bada si¢ juz od ponad 25 lat. PNI obserwowa-
no w silnie i stabo nieuporzadkowanych warstwach [1]; mogto by¢ ono wywotane przez
zmiang¢ gruboSci warstwy [2], pola magnetycznego [3] lub nieporzadku [4]. Zapropono-
wano szereg modeli teoretycznych, ktére probuja opisac rézne rodzaje PNI, obserwowane
doswiadczalnie. Modele te mozna podzieli¢ na dwie giéwne grupy: modele przejscia bo-
zonowego ("dirty bozon" model) [5-7] i modele przejscia typu perkolacyjnego [8—10].
Mimo niewatpliwych sukceséw, modele te jednak nie potrafia doktadnie opisa¢ wielu
obserwacji doSwiadczalnych - natura tego ciekawego zjawiska ciagle nie jest do konca
Zrozumiana.

Jednymi z czgsciej badanych uktadéw sa silnie nieuporzadkowane warstwy TiN [11]
oraz InO, [12]. W warstwach tych obserwuje si¢ PNI wymuszone polem magnetycznym
oraz bardzo duzy magnetoopodr po stronie izolujacej przejscia. Teoretyczny model bozo-
nowy najlepiej opisuje PNI w tych uktadach. PNI badane byto takze dla szeregu innych
cienkich warstw nadprzewodnikéw konwencjonalnych (MoGe [13], Bi [14], Be [15],
Nbyg.15S19.85 [16], 1 inne) i wysokotemperaturowych (La,_,Sr,CuOy4 [17], Las_,Ce,CuOy
[18], Ndy_,Ce,CuO, [19], i inne). Materialy te uwaza si¢ za jednorodnie nieuporzadko-
wane, to znaczy, ze obserwacje przy pomocy metod mikroskopowych nie pokazuja w tych
probkach struktury granularnej, czyli ziarnistej. W takich jednorodnie nieuporzadkowa-
nych warstwach skala nieporzadku moze zmienia¢ si¢ od silnej do stabej; w przypadku
stabego nieporzadku bozonowy model PNI niezbyt dobrze opisuje do§wiadczenie. Inng
klas¢ materialéw stanowia warstwy granulowane, gdzie z reguty przejsScie nadprzewodza-
ce jest dwustopniowe, gdyz najpierw nadprzewodnictwo pojawia si¢ w ziarnach, a nastep-
nie probka staj¢ si¢ nadprzewodzaca jako catos$¢. Dla takich prébek pracuje teoretyczny
model perkolacyjny.

Dla jednorodnych warstw badano zaréwno przej$cie wywolane zmiang grubosci jak i
polem magnetycznym, przy czym tych drugich prac jest zdecydowanie wigcej, bowiem w
tym przypadku jedyna zmienng jest pole magnetyczne, i doSwiadczenie jest stosunkowo
proste. Natomiast przy zmniejszeniu grubosci warstwy moze wystepowac kilka zmien-
nych, na przykiad zmieniaC si¢ moze jednorodnosS¢ prébki, moze nastapi¢ zmiana skali
nieporzadku i rozpraszania no$nikéw, wreszcie - w niektorych przypadkach moze zmie-
nic¢ si¢ tez koncentracja no$nikow.
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Niniejsza praca zostala podjeta w celu poglebienia wiedzy na temat PNI wywotanym
zmniejszeniem grubosci warstwy w konwencjonalnym nieuporzadkowanym nadprzewod-
niku Nb oraz w wysokotemperaturowym nadprzewodniku Lay_, Sr,CuO4. W pracy po-
szukiwano odpowiedzi na pewne podstawowe pytania, mianowicie, jakie parametry zmie-
niaja si¢ ze zmniejszeniem grubosci i jak te zmiany wptywaja na przejScie nadprzewodnik-
izolator, jesli takie przejScie rzeczywiscie wystepuje w cienkich warstwach tych materia-
tow.

Praca sktada si¢ z pigciu rozdzialéw. Dwa pierwsze rozdziaty maja charakter wprowa-
dzajacy. W rozdziale 1, w oparciu o literaturg, oméwione zostaty podstawowe wtasnosci
stanu normalnego, stanu izolujacego oraz przejscia nadprzewodnik-izolator. Opisane sa
podstawowe wyniki badan eksperymentalnych dla réznych materiatéw oraz modele teo-
retyczne PNI.

Opis wybranych wiasnosci niobu 1 Las_, Sr,CuO, oraz warstw tych materiatow znaj-
duje si¢ w rozdziale 2. Prezentowane tam wtasnosci sa dobrane w konteksScie tematu
badanego w niniejszej pracy.

Rozdziat 3 poSwigcony zostat opisowi technologii osadzania warstw. Oméwione tak-
ze zostaly metody pomiarowe, jakie wykorzystywatam do otrzymania wynikéw analizo-
wanych w dalszych rozdziatach pracy.

Wyniki badan wtasnych, przeprowadzonych na warstwach Nb oraz na tréjwarstwach
Si/Nb/Si, zostaty opisane w rozdziale 4. Omoéwiono kolejno wyniki badan struktural-
nych, dyfrakcji rentgenowskiej, pomiaréw transportowych oraz magnetotransportowych.
Przeanalizowane zostaty wyniki pomiaréw efektu Halla oraz charakterystyk pradowo-
napigciowych. Na podstawie modelu teoretycznego fluktuacji nadprzewodzacych oszaco-
wano czas relaksacji noSnikow.

Rozdzial 5 zostat poswigcony opisowi wynikéw dla cienkich warstw La,_,Sr,CuOy
o zawartoSci Sr x = 0.048 oraz x = 0.051. Pokazano, ze istotnym czynnikiem maja-
cym wplyw na wlasnosci nadprzewodzace cienkich warstw jest naprezenie, wprowadzone
przez réznicg¢ w statych sieci podtoza i materiatu osadzanego.

W ostatnim, széstym rozdziale pracy, zebrane zostaty zwigZle najwazniejsze uzyska-
ne wyniki i przedstawione wnioski koficowe.
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Rozdziat 1

PrzejScie nadprzewodnik-izolator

1.1 Izolatory

Materiat jest izolatorem, jesli nie przewodzi pradu elektrycznego. W izolatorze pa-
smowym dozwolone pasma energetyczne w granicy zerowych temperatur sg albo cat-
kowicie obsadzone, albo catkowicie puste. W takim izolatorze poziom Fermiego lezy w
pasmie wzbronionym, gdzie gestos¢ standw jest rOwna zeru [Rys. 1.1(a)]. Zewngtrzne
pole elektryczne nie wywotuje przeptywu pradu w izolatorze, poniewaz tak dtugo, jak
dtugo pasmo petne jest oddzielone od pasma pustego przerwa energetyczna, hie ma moz-
liwosci ciaglej zmiany catkowitego pedu elektronéw w catkowicie zapelnionym pasmie.
Przylozenie pola elektrycznego nic tu nie zmienia [20].
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Rysunek 1.1: Struktura pasmowa i stany obsadzone dla a) izolatora, b) metalu [20]. ¢)
Izolator z przeniesieniem tadunku, biatym i ciemno-szarym kolorem zaznaczone sg pasma
elektronowe d, jasno-szarym zaznaczone jest pasmo elektronowe p [21].

W temperaturze réznej od zera przewodnictwo wynika z ruchu elektronéw, termicznie
wzbudzonych do pasma przewodnictwa (lub dziur - wzbudzonych do pasma walencyjne-
g0). Podobny mechanizm przewodnictwa istnieje takze w potprzewodnikach. W izolato-
rach przerwa energetyczna, L, jest wigksza od przerwy w potprzewodnikach. Przerwa
energetyczna w najbardziej znanych pétprzewodnikach, krzemie i germanie, wynosi, od-
powiednio, F; =1.11 eV 1 0.66 eV w temperaturze 7' = 300 K, natomiast dla izolatoréw

1
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E, > 3 eV. Tak wiec, o ile w pétprzewodnikach w wyzszych temperaturach pasma moga
by¢ obsadzone, o tyle termiczne wzbudzenie noSnikow w izolatorach jest trudne i takie
materialy nie przewodza pradu nawet w wysokich temperaturach. Natomiast w metalu
pasmo przewodnictwa moze by¢ czgSciowo wypetnione, jak pokazano na Rys. 1.1(b), lub
pasmo walencyjne moze by¢ czgSciowo puste. W zwiazku z tym poziom Fermiego lezy
w paSmie, gdzie stany energetyczne sa dozwolone. Zatem zewngtrzne pole elektryczne
wywotuje przeptyw pradu.

Materiat moze byc¢ izolatorem takze wtedy, gdy poziom Fermiego lezy w pasmie prze-
wodnictwa, ale stany elektronowe sg zlokalizowane. Wowczas, mimo, ze struktura elek-
tronowa takiego materiatu jest podobna do metalu, moze on by¢ izolujacy. Podstawowa
réznica pomigdzy takim izolatorem, a metalem jest taka, ze w izolatorze stany energe-
tyczne na poziomie Fermiego sa zlokalizowane, a w metalu - zdelokalizowane. Znane sa
dwa gtéwne czynniki, ktére moga prowadzi¢ do lokalizacji stanéw elektronowych: sto-
pien nieporzadku i oddzialywanie elektron-elektron. PrzejScie od metalu do izolatora w
uktadzie elektronéw nieoddziatujacych, wywotane nieporzadkiem, nazywa si¢ przejSciem
Andersona i odpowiednio taki izolator - izolatorem Andersona. Przej$cie spowodowane
oddzialywaniem migdzyelektronowym nazywa si¢ przejSciem Motta i w wyniku otrzy-
mujemy izolator Motta.

Dla izolatora Andersona funkcje falowe na poziomie Fermiego sa zlokalizowane, ale
gestos¢ standw na poziomie Fermiego jest rézna od zera. Poziom energii, dla ktérego
stany zaczynaja by¢ zdelokalizowane, znajduje si¢ w pewnej odlegtosci od poziomu Fer-
miego i nazywa si¢ krawedzia ruchliwosci. Elektrony lub dziury, termicznie wzbudzone
powyzej krawedzi ruchliwosci, uczestnicza w przewodnictwie dyfuzyjnym; elektrony lub
dziury ponizej krawedzi ruchliwosci uczestnicza w przewodnictwie hoppingowym. Przej-
Scie od stanu izolujacego do stanu metalicznego zachodzi, gdy energia Fermiego staje si¢
rowna energii krawedzi ruchliwosci [22].

W przypadku izolatora Motta podstawowa rolg odgrywa oddziatywanie kulombow-
skie. W materiale, w ktérym pasmo jest czgSciowo wypetnione i ktéry powinien by¢
metalem, silne odpychanie kulombowskie pomigdzy elektronami moze prowadzi¢ do lo-
kalizacji elektronéw, wskutek czego pasmo rozszczepia si¢ na dolne pasmo, catkowicie
wypelnione, 1 gérne, catkowicie puste, 1 materiat jest izolatorem. Sytuacja taka powstaje,
jesli charakterystyczna energia oddziatywania (kulombowskiego, ') pomigdzy elektro-
nami jest wigksza od Sredniej energii kinetycznej elektronéw, co zwykle ma miejsce w
tlenkach metali przejSciowych, z czgsciowo wypetniong powtoka d. Typowym przykia-
dem takiego materiatu jest tlenek wanadu, V5,03 [21], w ktérym pasmo d pochodzace
od wanadu rozszczepia si¢ na dwa podpasma d, z przerwa energetyczng migdzy nimi.
Szczegblnym przypadkiem izolatora Motta jest tzw. izolator z przeniesieniem tadunku.
Takimi izolatorami czg¢sto sa tlenki metali przejSciowych z powtoka d wypetniona wigcej
niz w potowie, jak Ni, Cu lub Co. W tym przypadku dolne podpasmo d zepchnigte jest tak
nisko, iz znajduje si¢ ono nieznacznie ponizej podpasma pochodzacego od orbitali p tle-
nu, a wigc przerwa energetyczna w takim izolatorze pojawia si¢ pomigdzy wypetnionym
pasmem typu p i pustym gérnym podpasmem d [Rys. 1.1(c)] [23]. Takim wtasnie izola-
torem jest tlenek miedziowo-lantanowy La;CuQy, ktory (jak to bedzie dalej omawiane)
po domieszkowaniu staje si¢ nadprzewodnikiem wysokotemperaturowym.
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1.2 Nadprzewodniki
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Rysunek 1.2: Wtasnosci nadprzewodnika; a) zerowy opo6r; b) efekt Meissnera.

Material, w ktérym wystepuje nadprzewodnictwo ma dwie wyrdzniajace go wlasno-
Sci:

1) Opor elektryczny R = 0 dlaT < T, gdzie T, jest temperatura krytyczna, ponizej
ktorej opor maleje do zera, Rys. 1.2(a).

2) Indukcja magnetyczna B = 0 wewnatrz nadprzewodnika. Przy schtadzaniu w polu
magnetycznym w temperaturze 7' < 7T, strumiefi magnetyczny jest wypychany z wnetrza
nadprzewodnika, wystgpuje efekt Meissnera, Rys. 1.2(b).

Zjawisko nadprzewodnictwa wystepuje w szerokiej klasie materiatéw: w wielu pier-
wiastkach (np. Nb, Al, In, Pb), stopach (np. Nb-Ti), zwigzkach migdzymetalicznych (np.
NbN, NbsSn) i nadprzewodnikach organicznych (np. [TMTSF]5PF).

Wystgpowanie zerowego oporu w niskiej temperaturze oznacza obecnos¢ koheren-
cji makroskopowej funkcji falowej elektronéw. Wedlug teorii BCS (Bardeen-Cooper-
Schrieffer) [24], przejscie do stanu nadprzewodzacego spowodowane jest przebudowa
widma elektronowego i, zwigzanym z tym otwarciem na poziomie Fermiego przerwy
energetycznej o szerokosci 2/A\. Przerwa energetyczna w nadprzewodnikach ma catkowi-
cie inny charakter niz przerwa energetyczna w izolatorach. W izolatorach przerwa jest
wynikiem oddziatywania elektronéw z siecig krystaliczna. To oddziatywanie wiaze elek-
trony z sieciag. W nadprzewodniku istotnym oddzialywaniem jest oddzialywanie elektron-
elektron, ktére porzadkuje elektrony gazu Fermiego w przestrzeni wektora falowego £ .
Stan nadprzewodzacy charakteryzuje si¢ urojonym parametrem porzadku:

(7)) = Nexpliv(T)), (1.1)

w ktérym jako modut wystepuje przerwa A w widmie elektronowym. Przebudowe
widma mozna przedstawic jako rezultat wigzania elektronéw z poziomu Fermiego, z pe-
dami —? 1 ? oraz spinami o przeciwnych kierunkach, w pary Coopera (energia wigzania
pary wynosi 2A\). Wiazanie elektronéw jest skutkiem przyciagania pomigdzy elektrona-
mi, znajdujacymi si¢ w sieci krystalicznej, konkuruje ono z odpychaniem kulombowskim.
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"Spoiwem" wiazacym elektrony w pary sa fale sprezyste sieci atoméw, zwane fono-
nami. Para Coopera jest doS¢ niezwykltym tworem: nie dos¢, ze sktada si¢ z dwoch elek-
tronéw, poruszajacych si¢ w przeciwlegtych kierunkach z predkoscia vy (vp - predkosé
elektronéw na poziomie Fermiego), ale w dodatku rozmiar pary w konwencjonalnym
nadprzewodniku jest wigkszy od Sredniej odlegto$ci pomigdzy parami. Gdy w tempera-
turze 7. pojawiaja si¢ pary Coopera, wszystkie pary znajduja si¢ w tym samym stanie
kwantowym 1 wystepuje dalekozasiggowa, makroskopowa korelacja pomigdzy parami.
W istocie, suma par Coopera przedstawia stan zbiorowy wszystkich elektronéw [25].

Fonony sa odpowiedzialne za powstanie par Coopera w nadprzewodnikach konwen-
cjonalnych, w tym w dwuborku magnezu, MgB, [26]. Istnieje jednak takze i nadprze-
wodnictwo niefononowe. W zwiazkach cigzkofermionowych, takich jak UBe,3 [27], za-
proponowano koncepcj¢ mechanizmu nadprzewodnictwa opartego na fluktuacjach spi-
nowych [28]; takze w zwigzku CeCu,Si, zasugerowano udzial magnondéw [29]. Nie jest
dotychczas wyjasnione, jaki mechanizm jest odpowiedzialny za nadprzewodnictwo wyso-
kotemperaturowe, cho¢ wiadomo, ze pary tworzone sg przez no$niki z sgsiednich weztow
w quasi-dwuwymiarowych plaszczyznach (ptaszczyznach CuQO,) utworzonych z atoméw
miedzi i tlenu. Fluktuacje magnetyczne moga by¢ odpowiedzialne za nadprzewodnictwo
w zelazowych nadprzewodnikach, takich jak pniktydki oraz chalkogenki zelaza [30, 31],
ostatnio intensywnie badanych.

Istnieja dwa rodzaje nadprzewodnikéw. Nadprzewodniki, ktére catkowicie wypycha-
ja ze swego wnetrza strumien magnetyczny, az do momentu, w ktérym przejda w stan
normalny, sa nadprzewodnikami I rodzaju. Dla wszystkich wartosci pél magnetycznych
mniejszych od pola krytycznego H., strumien pola nie wnika do prébki. W przypadku
nadprzewodnikéw II rodzaju mamy do czynienia z dwoma polami krytycznymi: dolnym
H. 1 gébrnym H.,. Strumien jest wypychany catkowicie jedynie ponizej dolnego pola
krytycznego H,.; 1 wéwczas nadprzewodnik II rodzaju zachowuje si¢ jak nadprzewodnik
I rodzaju ponizej H.. Powyzej H,., strumien zaczyna czgSciowo wnikaé do prébki: poja-
wia si¢ tzw. stan mieszany, bedacy wspoétistnieniem obszaréw nadprzewodzacych i nor-
malnych. Stan mieszany zanika, gdy pole magnetyczne przekroczy warto$¢ drugiego pola
krytycznego H ., 1 probka przechodzi w stan normalny [24]. Do nadprzewodnika, bedace-
go w stanie mieszanym pole wnika w postaci nici strumienia magnetycznego, otoczonych
wirem pradu nadprzewodzacego. Wewnatrz kazdej takiej nici natgzenie pola magnetycz-
nego jest duze i material znajduje si¢ tam w stanie normalnym. W obszarach potozonych
poza nicia prébka znajduje si¢ w stanie nadprzewodzacym.

Sa dwie wazne wielko$ci charakterystyczne dla nadprzewodnikow: glgbokos$¢ wni-
kania pola magnetycznego, A, oraz dtugos$¢ koherencji, £. Parametr A\ okresla glebokos¢
wnikania indukcji pola magnetycznego do nadprzewodnika (méwi, w jakiej odlegtosci od
powierzchni nadprzewodnika indukcja magnetyczna maleje e-krotnie). Dtugos¢ koheren-
cji &€ rowna jest odlegtosci od powierzchni nadprzewodnika, w ktérej parametr uporzad-
kowania osiaga ok. potowg (= 0.61) swej maksymalnej, objetosciowej wartosci. Dtugosé
koherencji jest tez interpretowana jako Sredni rozmiar pary Coopera (Srednia odlegtosé
pomigdzy tworzacymi par¢ elektronami).Takze znajdujacy si¢ w stanie normalnym rdzen
wiru ma promien rzedu €. Mozna wigc — jakoSciowo — uznaé, ze wir bedzie stabilny wte-
dy, gdy elektrony znajdujace si¢ po obu stronach wiru beda znajdowac si¢ zbyt daleko, by
utworzy¢ parg Coopera. [25]. Dla okreslenia rodzaju nadprzewodnika czgsto stosuje si¢
charakterystyczny parametr Ginzburga-Landaua, x = A/¢. Jesli £ >1, mamy do czynie-
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nia z nadprzewodnikiem drugiego rodzaju, jesli x <1, to mamy nadprzewodnik pierw-
szego rodzaju. Parametr x jest zwigzany z wartoScig energii powierzchniowej warstwy
oddzielajacej obszar nadprzewodzacy od normalnego. Dla nadprzewodnikéw I rodzaju
energia powierzchniowa jest dodatnia, a ze wzrostem « staje si¢ ona ujemna, co jest cha-
rakterystyczne dla nadprzewodnikéw Il rodzaju, i powoduje powstanie stanu mieszanego.

Wigkszos¢ pierwiastkdw metalicznych wykazuje nadprzewodnictwo i dla nich tempe-
ratura przej$cia w stan nadprzewodzacy jest zwykle rzgdu kilku kelwinéw. Z wyjatkiem
niobu, wanadu i technetu wszystkie pierwiastki nadprzewodzace to nadprzewodniki I ro-
dzaju. Do nadprzewodnikéw II rodzaju naleza na ogét stopy i zwiazki, ktére w stanie
normalnym cechuje mata warto$¢ drogi swobodnej elektronéw. WielkosSci charaktery-
styczne dla nadprzewodnikéw I i I rodzaju bardzo si¢ r6znia. Na przyktad dla glinu (Al,
nadprzewodnika I rodzaju): 7, = 1.1 K, A = 50 nm, £ = 1600 nm, natomiast dla Rb3Cg
(nadprzewodnika Il rodzaju): 7. =29.3 K, A = 160 nm, £ ~ 2 nm [24].

Stan mieszany w nadprzewodniku II rodzaju wykazuje wiele ciekawych wtasnosci.
W polu magnetycznym przy przeptywie pradu elektrycznego na wiry dziala sita Lorent-
za, ktéra moze powodowac ich ruch, co prowadzi do skoniczonego oporu. Jednakze, w
kazdym materiale obecne sa defekty, luki, domieszki i inne niedoskonatosci sieci krysta-
lograficznej, ktére dziataja jako osrodki kotwiczenia wiréw. Dzieje si¢ tak dlatego, ze w
poblizu niedoskonatosci sieci temperatura krytyczna w nadprzewodniku ulega lokalnemu
obnizeniu, a wigc jest korzystne energetycznie, aby rdzen normalny wiru utworzyt si¢ w
tym miejscu. Innymi stowy, w poblizu defektu tworzy si¢ lokalne minimum potencjatu
kotwiczace wir. Taki stan zakotwiczonych wiréw moze istnie¢ tak dlugo, jak dlugo si-
ta Lorentza jest mniejsza od sity kotwiczenia wiru na defektach. Zauwazmy ponadto, ze
dla 7" > 0 istnieje prawdopodobienstwo tego, ze wir moze przeskakiwac z jednego cen-
trum kotwiczenia na inne. Zatem, zaréwno odpowiednio duze pole magnetyczne, jak tez
duzy prad, albo wysoka temperatura, moga powodowac petzanie lub ptynigcie wiréw, w
wyniku czego pojawiaé si¢ bedzie skoficzony opor.

Charakterystyczng cecha cienkich dwuwymiarowych warstw nadprzewodzacych jest
mozliwo$¢ istnienia wzbudzen wirowych w nieobecnosci pola magnetycznego i w tem-
peraturze ponizej temperatury przejscia dla objetoSciowego materiatu, 7,,. Wzbudzenia
te maja posta¢ par wir-antywir, 1 w niskich temperaturach istnieja w ukladzie w postaci
par zwiazanych. Powyzej pewnej temperatury nastgpuje termiczna dysocjacja par i poja-
wiaja si¢ swobodne wiry. Przejscie takie, opisane modelem 2D XY, nosi nazwe przejscia
Berezynskiego-Kosterlitza-Thoulessa (BKT) [32, 33]). Tak wigc, powyzej temperatury
przejscia BTK w nadprzewodnikach dwuwymiarowych wiry wspdtistnieja z parami Co-
opera.

W prébkach objetosciowych oraz w grubych uporzadkowanych warstwach przy przy-
tozeniu pola magnetycznego temperatura przejscia 7. obniza si¢ z niewielkim poszerze-
niem krzywej przejscia. Zaleznosci R(T') przy zwigkszaniu pola przesuwaja si¢ rowno-
legle do krzywej przejScia w zerowym polu. Natomiast w ultracienkich warstwach pole
magnetyczne powoduje duze poszerzenie przejscia, przy czym poszerzenie jest tym wigk-
sze, im mniejsza jest warto$¢ oporu. Na Rys. 1.3 pokazany jest przyktad takiego posze-
rzenia, zaobserwowanego w cienkiej warstwie Nb [34]. Poszerzenie wymuszone polem
magnetycznym pojawia si¢ na skutek dziatania sity Lorentza na swobodne wiry [34,35].

W niniejszej pracy beda rozpatrywane warstwy dwéch nadprzewodnikéw 11 rodzaju:
warstwy pierwiastka niob Nb, z temperaturg przejScia materiatlu objgtosciowego, T, =
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Rysunek 1.3: Zalezno$¢ R(T') przy przejsciu do stanu nadprzewodzacego w niskich po-
lach w cienkiej warstwie niobu [34].

9.2 K, £ =38 nm, A = 40 nm, oraz warstwy nadprzewodnika wysokotemperaturowego
Lay ,Sr,CuO4 z maksymalng temperatura przejscia materiatu objetosciowego 7. = 38 K
przy x =0.15, £ ~ 1.5 nm, A =250 nm [24].

1.3 PrzejScie nadprzewodnik-izolator

Przejscie fazowe w 7' = 0 pomiedzy dwoma stanami podstawowymi jest przejsciem
kwantowym. Oznacza to, ze przejScie zwiazane jest nie z cieplnymi, a z kwantowymi
fluktuacjami. PrzejsScie nadprzewodnik-izolator (PNI) w cienkich warstwach przedstawia
sobg prosty przyklad ciagtego kwantowego przejscia fazowego. Moze ono by¢ inicjowa-
ne zmiang kontrolnego parametru; przy czym takim parametrem moze by¢: koncentracja
nosnikéw, nieporzadek, grubos¢ prébki, pole elektryczne lub pole magnetyczne. Kwan-
towe przejsScie fazowe bada si¢ poprzez pomiary w niezerowej temperaturze wasnosci
fizycznych, ktére si¢ zmieniaja pod wptywem fluktuacji kwantowych.

Oprécz wyzej wymienionych parametrow kontrolnych, istnieje jeszcze szereg innych
czynnikow, ktére moga wptywacé na charakter PNI. Do czynnikéw takich mozna zali-
czy¢ obecnos$¢ domieszek magnetycznych, typ badanej prébki (amorficzna, granulowana
lub polikrystaliczna, uktady zlacz Josephsona lub warstwy perforowane), a takze rodzaj
podioza.

Najczesciej zmienianymi parametrami kontrolnymi w badaniach PNI sa: grubo$¢ war-
stwy (d) oraz pole magnetyczne prostopadie do powierzchni warstwy (53). PNI w cienkich
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warstwach wywotane wzrostem pola magnetycznego (53-PNI) opisane byto przez Hebar-
da [3], za$ to wywotane zmiang grubosci warstwy (d-PNI) przez Havilanda [2]; w na-
stepnych latach problemowi temu poswigcono wiele teoretycznych i eksperymentalnych
prac [6,10,12,14,15,36-42].

Rys. 1.4, na ktérym pokazana jest zalezno$¢ oporu od temperatury, przedstawia w czg-
Sci (a) przyktad przejScia wywotanego zmiang grubos$ci warstw Bi [2]. Obserwujemy, ze
zmniejszanie grubosSci powoduje stopniowe obnizanie 7., a nastgpnie zanik nadprzewod-
nictwa. Dla bardzo cienkich warstw opor gwaltownie rosnie z obnizaniem temperatury,
co wskazuje na przejscie do stanu izolujacego. Przejscie d-PNI zachodzi dla grubosci
warstwy d., zaznaczonej na rysunku czerwong strzatka. W czgsci (b) pokazano wpltyw
zwigkszania pola magnetycznego, prostopadlego do powierzchni probki, w warstwach
Be [15]. W tym przypadku réwniez obserwujemy zmian¢ zaleznosci oporu od tempera-
tury, od tej charakterystycznej dla nadprzewodnika w stabych polach, do takiej, ktéra jest
typowa dla uktadu izolujacego, z eksponencjalnym wzrostem oporu wraz z obnizaniem
T, w obecnosci wysokich pol. Przejscie B-PNI zachodzi dla B, =2.25T.

Dotychczasowe badania doswiadczalne i teoretyczne sugeruja, ze jest kilka wlasnosci,
ktore sa zazwyczaj (ale nie zawsze) obserwowane w materiatach, w ktérych zachodzi
przejsScie PNI. Naleza do nich:

1) Obecnosé krzywej R(T'), dla ktdrej opér w granicy niskich temperatur przyjmuje
stata, niezalezng od temperatury, warto$¢ R.. Opor R, oddziela krzywe R(T) typowe dla
nadprzewodnika, od tych typowych dla izolatora, i pojawia si¢ przy okreslonym polu ma-
gnetycznym, B,, lub okreslonej grubosci, d.. Obecno$¢ R, sygnalizuje istnienie punktu
przejscia ze stanu nadprzewodzacego do stanu izolujacego, jak to pokazano na Rys. 1.4
czerwonymi strzatkami. Zauwazmy tez, ze istnienie statego R, w granicy niskich 7' jest
réwnoznaczne z przecinaniem si¢ izoterm R(B) w punkcie (R, B,).

2) Mozliwos¢ skalowania oporu ze zmiang pola magnetycznego i temperatury, we-
dtug wzoru: R,, = R.f(|B — B.|/T""?), gdzie (R., B.) jest punktem przejscia PNI
(lub (R.,d.) jesli przejscie jest spowodowane zmiana grubosci). We wzorze tym z jest
dynamicznym wyktadnikiem krytycznym, zas v jet wykladnikiem krytycznym dtugosci
korelacji;

3) Obecnos¢ gwattownego wzrostu oporu w niskich temperaturach przy B-PNI, dla
B > B, (czyli duzy dodatni magnetoopdr), Rys.1.6(b). Warto tu jeszcze raz podkreslic,
ze nie wszystkie z tych trzech wlasnosci sa zawsze obserwowane; i tak np. duzy ma-
gnetoopdr nie wystepuje w takich amorficznych materiatach jak MoGe, Nby 15Sig g5, Ta,
Mo, Si;_, [16,43-45] oraz w nadprzewodniku wysokotemperaturowym Nds_,Ce,CuOy
[19].

W ogdlnosci, wtasnosci PNI zaleza bardzo silnie od typu nieporzadku w materiale.
Juz we wczesnym okresie badan nad PNI zauwazono, ze mozna podzieli¢ materialy na
granulowane (ziarniste), oraz jednorodnie nieuporzadkowane [46, 47]. R6znice miedzy
tymi materiatami ilustruje Rys. 1.5 z pracy [48]. W jednorodnie nieuporzadkowanym ma-
teriale zmniejszanie grubosci prébki prowadzi do obnizania temperatury krytycznej w
catej probce; ponizej tej temperatury krytycznej opor gwaltownie maleje [Rys. 1.5(a)].
Natomiast, w przypadku granulowanego materialu temperatura, przy ktérej rozpoczyna
si¢ przejscie nadprzewodzace, prawie si¢ nie zmienia ze zmniejszaniem grubosci prob-
ki, za$ przejScie nadprzewodzace poszerza si¢ [Rys. 1.5(b)]. Takie zachowanie wynika
stad, ze w materiale granulowanym najpierw zachodzi przejscie nadprzewodzace w od-
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Rysunek 1.4: Przyktady przejScia nadprzewodnik-izolator: a) d-PNI dla Bi [2]; b) B-PNI
dla Be [15].
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dzielnych ziarnach materiatu, a nastgpnie, w nizszej temperaturze, na skutek tunelowania
migdzyziarnowego, obserwuje si¢ przejscie nadprzewodzace w calej prébce.
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Rysunek 1.5: Zmiana zaleznosci oporu od temperatury ze zmniejszeniem grubosci war-
stwy Pb (z dotu do gory) [48]. (a) Przejscie nadprzewodnik-izolator w prawie jednorodnie
nieuporzadkowanych warstwach. (b) PrzejsScie nadprzewodnik-izolator w granulowanych
warstwach.

Najczesciej badanymi materiatami sa uklady jednorodnie nieuporzadkowane. Oka-
zuje si¢, ze nawet wsrdd tych materiatdw mozna wyodrgbni¢ dwie klasy. Do pierwszej z
nich naleza materiaty silnie nieuporzadkowane, z mata koncentracja noSnikéw; do drugie;j
klasy mozna zaszeregowac materialy stabo nieuporzadkowane z duza koncentracja nosni-
kéw. Przyktady obserwacji doSwiadczalnych dla tych dwdéch klas materialéw pokazano
na Rys. 1.6 (silnie nieuporzadkowane) oraz Rys. 1.7 (stabo nieuporzadkowane).

Na Rys. 1.6(a) przedstawiona jest zaleznoS¢ oporu od temperatury dla wysokoopo-
rowej amorficznej warstwy InO, dla réznych p6l magnetycznych [49]. Widaé, ze pole
B.=2.1T jest polem krytycznym, przy ktérym zachodzi PNI, i dla wyzszych p6l op6r
ro$nie eksponencjalnie z obnizaniem temperatury. W czgsci (b) pokazane sa izotermy
R(B) dla InO,.. Punkt, w ktorym przecinaja si¢ izotermy jest punktem krytycznym, B...
Bardzo dobrze widoczne jest wystgpowanie duzego piku w niskich temperaturach, co jest
charakterystyczne dla silnie nieuporzadkowanego uktadu.

Inaczej wygladaja zaleznosci R(T') oraz izotermy R(B) dla stabo nieuporzadkowane-
go uktadu, jakim jest warstwa amorficzna Mo, Si;_, [39] (Rys. 1.7). Wykresy zaleznoSci
R(T), przedstawione w czgsci (a), pokazuja, ze w niskich temperaturach i dla wysokich
pol brak jest eksponencjalnego wzrostu oporu. Opor pozostaje stosunkowo nieduzy, bar-
dziej charakterystyczny dla nieuporzadkowanego metalu niz dla izolatora. Rowniez w
przypadku izoterm R(B) przedstawionych w czgsci (b) nie ma duzego wzrostu oporu w
niskich temperaturach. Niewielkie podbicie oporu, rzgdu 10%, pojawia si¢ przy B > B,
ale w niektdrych stabo nieuporzadkowanych materiatach nie obserwuje si¢ nawet takiego
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Rysunek 1.6: Przyktad PNI w silnie nieuporzadkowanym uktadzie - w wysokooporowej
amorficznej warstwie InO,.. ZaleznoS¢ oporu probki od temperatury dla réznych pél (a)
oraz zalezno$¢ oporu od pola magnetycznego dla ré6znych temperatur (b) [49].

matego wzrostu [44, 50].

Istnieje szereg teorii probujacych opisa¢ PNI, ale zadna z nich nie jest jeszcze po-
wszechnie akceptowana. Dwa gtéwne modele PNI: fermionowy i bozonowy, zakladaja
zasadniczo odmienng naturg przejScia. W modelu fermionowym zaproponowanym przez
Finkel’steina [36] zaklada si¢, ze w nieuporzadkowanym materiale w 7' = 0 pary Co-
opera sa rozrywane na skutek wzmocnienia odpychania kulombowskiego w obecnosci
nieporzadku. Powstajace w wyniku fermiony ulegaja lokalizacji Andersona. Uzywajac
jezyka teorii BCS, w punkcie przejscia fazowego przerwa A, czyli modul parametru po-
rzadku, znika, a zatem i faza parametru porzadku faktycznie traci sens. Potwierdzeniem
takiego obrazu moga by¢ badania jednorodnych warstw a-MoGe [51]. Jednak, stan nad-
przewodzacy moze by¢ zniszczony takze na skutek fluktuacji fazy parametru porzadku,
przy niezerowym module. Taki scenariusz odpowiada modelowi bozonowemu, zapropo-
nowanemu przez Fishera [5, 6]. Niezerowy modut w punkcie przejscia oznacza obecnosé
resztkowej koncentracji zwiazanych par elektronéw (bozonéw), a wigc koncentracja bo-
zondw nie znika. DoSwiadczalnym potwierdzeniem tego modelu jest obserwacja ksztattu
jednoczastkowej gestosci standw przy pomocy pomiaréw STM (scanning tunneling mi-
croscopy) w InO [52]. Zaobserwowano, ze po stronie izolujacej PNI przerwa A jest rézna
od zera, natomiast znikaja maksima sygnalizujace koherencj¢ fazy parametru porzadku.
Teoria bozonowa zostata sformutowana przede wszystkim dla jednorodnie nieuporzadko-
wanych nadprzewodnikéw, ale scenariusz bozonowy wydaje si¢ by¢ réwniez stuszny dla
przypadku nadprzewodnikéw granulowanych [53].

W pracy Fishera zaproponowana zostata koncepcja dualizmu wir-tadunek dla przej-
Scia B-SIT. W nadprzewodniku pary Coopera sa skondensowane w superciecz, ktorej
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Rysunek 1.7: Przyktad PNI w stabo nieuporzadkowanym uktadzie - w amorficznej war-
stwie Mo,Si;_,. (a) Zalezno$§¢ oporu prébki od temperatury dla réznych pél oraz (b)
zalezno$¢ oporu od pola magnetycznego dla réznych temperatur [39]

charakterystyczng cecha jest zerowy opdr elektryczny. Jak juz byto wspomniane, w sta-
nie takim moga jednak pojawiac si¢ wzbudzenia bozonowe w postaci wiréw, ktérych
obecno$¢ wprowadza dysypacje przy przeptywie pradu elektrycznego, w konsekwencji
prowadzac do skonczonego oporu. Zgodnie z koncepcja dualizmu w stanie izolujacym
wiry sa skondensowane w stan kolektywny z zerowym przewodnictwem. W stanie tym
pary Coopera stanowia wzbudzenia bozonowe, ktére daja wktad do skoniczonego prze-
wodnictwa. Koncepcja dualizmu wir-tadunek jest celem badan zaréwno teoretycznych,
jak 1 eksperymentalnych [54, 55]. W pracy [54] zapostulowano, ze dualizm wir-tadunek
zwiazany jest z istnieniem tzw. superizolatora w poblizu B-PNI. Zgodnie z tym pomy-
stem w superizolatorze tworza si¢ dipole par i anty-par Coopera; sa one wzbudzone w
wyzszych temperaturach, prowadzac do skonczonego przewodnictwa, i sa zlokalizowane
w T = 0, tworzac stan "superizolujacy". Istnienie superizolatora zostato jednak zakwe-
stionowane w wyniku badan eksperymentalnych [55], w ktérych zaobserwowano odchy-
lenie od symetrii dualizmu wir-tadunek przy niskich 7', ktére wydaje si¢ by¢ zwiastunem
"zwyklego" stanu izolujacego.

W modelu bozonowym punkt B, jest punktem krytycznym, w ktérym zachodzi przej-
Scie kwantowe od stanu nadprzewodzacego do stanu izolatora bozonowego. Istnienie r6z-
nych grup materiatéw, stabo i silnie nieuporzadkowanych, prowadzi do pytania, czy inter-
pretacja punktu B, dla tych dwoch r6znych grup moze by¢ taka sama. Badania PNI przy
pomocy pradu zmiennego o réznej czgstotliwosci w silnie 1 w stabo nieuporzadkowanych
uktadach pokazaty, ze fizyka B, dla tych dwéch uktadéw moze by¢ rézna [43, 56, 57].
W doswiadczeniach tych badano tzw. sztywnoS¢ nadcieczy (superfluid stiffness), kto-
ra jest zwigzana z urojong czgscia przewodnictwa zmiennopradowego, rejestrowanego w
pomiarach. Skonczona warto$¢ sztywnosci nadcieczy Swiadczy o istnieniu w uktadzie ko-
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relacji nadprzewodzacych. DoSwiadczenia wykazaty skoficzong wartos$¢ sztywnosci nad-
cieczy po stronie izolujacej przejscia, czyli dla B > B., w przypadku uktadow silnie nie-
uporzadkowanych. Potwierdza to koncepcj¢ izolatora bozonowego ze zlokalizowanymi
parami Coopera dla takich uktadéw [56]. Natomiast badania stabo nieuporzadkowanego
uktadu pokazaly, ze sztywno$¢ nadcieczy zanika dla p6l magnetycznych B < B, [57], co
sugeruje, ze B, nie moze by¢ w tym przypadku uwazane za punkt krytyczny.

Jedna ze wspomnianych wyzej charakterystycznych wiasnosci PNI jest mozliwos¢
skalowania oporu. W wigkszosci badan eksperymentalnych obserwuje si¢, przynajmnie;j
w pewnym zakresie pol i temperatur, zgodno$¢ danych doswiadczalnych z przewidywa-
niami modelu bozonowego dotyczacymi skalowania [5, 6]. Jednakze szczegétowe do-
Swiadczalne badania tego skalowania pokazuja szereg odstgpstw od bozonowego opisu.
Po pierwsze, na ogo6t nie obserwuje si¢ uniwersalnego oporu krytycznego R, ktéry w
modelu bozonowym powinien przyjmowaé warto§¢ Rg = h/4e* ~ 6.5k2. Po drugie,
problemem sa rozbiezne warto$ci wyktadnikéw krytycznych dla badanych materiatéw.
W modelu bozonowym oczekuje si¢, ze wyktadniki przyjmuja wartosci: z = 1, v > 1.
Natomiast, wyniki do§wiadczalne pokazuja, ze iloczyn vz wyznaczony dla réznych ma-
teriatéw jest r6zny. Dla InO, wynosi on 1.15=-1.31 [3, 58], a dla Nbg 15Sip g5 wartos¢
iloczynu jest mniejsza od jednosci vz = 0.67 [16]. Interesujacy wynik otrzymano dla cien-
kich warstw Be [15], gdzie zaobserwowano zmiang iloczynu vz zaleznie od przytozonego
pradu, od warto$ci 1.35 dla bardzo matych pradéw, do 0.67 dla duzych pradéw.

o 2t
= f
a |
1F
0 ks -
0.0 0.1 0.3

T |(K)ﬂ'2

Rysunek 1.8: Przyktad obecnosci fazy metalicznej w warstwach Ta [44].

Jeszcze inny opis przejscia B-PNI zaproponowany zostal w teoretycznych pracach
[59, 60], gdzie przeanalizowano wptyw fluktuacji nadprzewodzacych na przewodnos$c
cienkich warstw tuz powyzej drugiego pola krytycznego w granicy bardzo niskich tem-
peratur. W obliczeniach uwzgledniono szereg poprawek kwantowych do przewodnosci,
wynikajacych z obecnosci fluktuacji nadprzewodzacych, i pokazano, ze najistotniejszy,
ujemny wkiad do przewodnos$ci wnosza poprawki wynikajace z obnizenia ggstosci sta-
néw na poziomie Fermiego na skutek fluktuacyjnego parowania elektronéw. Fluktuacje
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nadprzewodzace moga powodowac lokalizacje elektrondw 1, w szczeg6lnosci, przy duzej
wielkoSci poprawek prowadzi¢ do przewodnosci hoppingowe;.

Warto wreszcie wspomnie¢, ze w niektorych materiatach obserwuje si¢ obecnosc¢ fazy
metalicznej migdzy stanem nadprzewodzacym, a izolujacym, przy przejSciu wymuszo-
nym prostopadlym polem magnetycznym [12,61-64]. W polu 0 < B < B, opOr warstw
staje si¢ wigkszy od zera, ale mniejszy od oporu w stanie normalnym i nasyca w grani-
cy T'= 0. Na Rys. 1.8 pokazany jest przyktad takiego stanu metalicznego w warstwach
tantalu. Dobrze widaé, ze op6r nasyca si¢ w niewysokim polu magnetycznym.

Natura tych stanéw metalicznych nie jest jeszcze dobrze zrozumiana, sa one ciagle
przedmiotem dyskusji i spekulacji. Istnieja sugestie, ze faza metaliczna jest to ciecz wi-
row [63], innymi stowy stan, w ktérym wiry sa niezakotwiczone. Podjeto kilka préb mo-
delowego opisu fazy metalicznej. Tewari [65] proponuje, ze stan ten jest przejSciem od
nadprzewodnika, w ktérym koherencja fazy parametru porzadku zachowuje si¢ w catej
objetosci probki, do nieuporzadkowanego nadprzewodnika z krétkim zasiggiem koheren-
cji fazy. Kapitulnik w swoich pracach sugeruje, ze sprz¢zenie pojemnosciowe z kapiela
cieplna, ktdéra tworza pozostate fermiony, powoduje powstanie fazy metalicznej [66, 67].
Galitski 1 wspotautorzy w pracy [7] rozwijaja te ide¢ 1 proponuja w ramach modelu bozo-
nowego istnienie elektrycznie neutralnych kwaziczastek oraz fermionowych ruchomych
wiréw. Takie fermionowe wiry moglyby kwantowo dyfundowaé prowadzac do nowe;j
przewodzacej fazy, r6znej od cieczy Fermiego, pomigdzy stanem nadprzewodzacym w
niskich polach, a stanem normalnym w wysokich polach magnetycznych.
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Rozdzial 2

Wybrane wlasnosci

2.1 Niob

Niob, Nb, nalezy do grupy metali przejSciowych ukladu okresowego. Ma strukturg
przestrzenie centrowang (bcc) oraz stalg sieci a = 3.3 A. Jest nadprzewodnikiem i ma
temperaturg przejscia do stanu nadprzewodzacego rowna 9.2 K. Objetosciowy niob, a
zwlaszcza cienkie warstwy niobowe, sg czgsto stosowane w nowoczesnej elektronice.

Eksperymentalne i teoretyczne badania [68—70] pokazaty, ze powierzchnia Fermiego
niobu w trzech réznych strefach Brillouina przyjmuje r6zny ksztatt. Powierzchnia w dru-
giej strefie Brillouina przyjmuje forme¢ wykrzywionego oktaedru, z zamknigtymi orbitami
dodatnich nos$nikow, czyli dziur, 1 jest scentrowana w punkcie /7, Rys.2.1(a). Natomiast w
trzeciej strefie jest to bardzo skomplikowany ksztatt (Rys.2.1(b)). Zawiera on wykrzywio-
ne elipsoidy scentrowane w punkcie /V, z zamknigtymi orbitami dziur, oraz powierzchnie
z otwartymi orbitami dziur w ksztalcie wyciagnigtych rekawdéw, w kierunku [100] prze-
cinajace punkty /' i H, zwane "jungle gym" [71]. W trzeciej strefie istnieja takze orbity
elektronowe, wokét zamknigtej powierzchni "jungle gym" [69, 70].

Wiasciwosci cienkich warstw z reguly si¢ r6znig od wlasciwosci materiatu objgtoscio-

i/
SECOND ZONE THIRD ZONE

Rysunek 2.1: Obliczona powierzchnia Fermiego dla Nb w drugiej (a) i trzeciej (b) strefach
Brillouina [69].
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wego. Jednym z najbardziej widomych objawow tej roznicy jest obnizenie temperatury
przejScia do stanu nadprzewodzacego, 1., wraz ze zmniejszeniem grubosci probki, jak po-
kazano na Rys. 2.2, [2,34,51,72-79]. Jednoczesnie obserwuje si¢ wzrost oporu warstwy
w stanie normalnym. Wspdiczesne technologie wzrostu pozwalaja wytwarza¢ warstwy o
bardzo matych grubo$ciach, rzedu kilku nanometréw, tak ze grubos¢ takich warstw jest
bliska charakterystycznych dtugosci obserwowanych w materiale objgtoSciowym: dtugo-
Sci koherencji, &, oraz glgbokosci wnikania pola magnetycznego, A\. Wtasno$ci nadprze-
wodzace w zwiazku z tym beda si¢ r6znity dla warstw. Oprécz zmiany grubosci istnieje
szereg innych czynnikow, ktére wplywaja na wiasciwosci warstwy. Takimi czynnikami
sa: gestos¢ defektow, ktora jest zwykle wigksza w cienkiej warstwie niz w probkach ob-
jetoSciowych, a takze rozpraszanie na granicach warstwy, oraz napr¢zenia i interdyfuzja
na granicy migdzy warstwa, a podtozem, lub migdzy warstwa, a warstwg ochronna.

10F
o d

X / bulk
o - —o— Ref. 80
= 4 /'3 —e— Ref. 79
/ d —e— Ref. 74
A —o— Ref. 77
—o— Ref. 78
—A— Ref. 75

1L —A— Ref. 34 i
-.A.l 1 L1 0l 1 I R A |
1 10 100

d (nm)

Rysunek 2.2: Zalezno$¢ T, od grubosci warstw niobowych osadzonych w temperaturze
pokojowej (kwadraty), w 7' = 100°C (tréjkaty) i w temperaturze wysokiej (kétka). Dane
sa z literatury [34,74,75,77-80]. Linia prosta odpowiada 7, dla objetoSciowego Nb.

Cienkie warstwy niobowe badane sa od wielu lat. WiasciwosSci probek bardzo za-
leza od metody osadzania warstw. Ze wzgledu na wlasnosci strukturalne warstwy nio-
bowe mozna podzieli¢ na dwie grupy: monokrystaliczne, czyli dobrze uporzadkowane,
ktore przewaznie sa osadzane w wysokich temperaturach [74, 79, 80] i nieuporzadko-
wane lub stabo uporzadkowane, ktére przewaznie sa osadzane w temperaturze pokojo-
wej [77,78]. Przy osadzaniu w wysokiej temperaturze moze pojawic si¢ interdyfuzja na
granicy podtoze-warstwa, na skutek czego badanie ultracienkich warstw tego typu nie
jest mozliwe. Warstwy osadzano tez w temperaturze posredniej, T = 100°C, co pozwala
otrzymac¢ warstwy monokrystaliczne, ale brak jest informacji, czy w tym przypadku udaje
si¢ uniknac interdyfuzji w najcieniszych warstwach [34, 75].
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Rys. 2.2 przedstawia zbior zaleznosci T..(d) dla warstw niobowych, [34,74,75,77-80].
Kwadraty odpowiadaja warstwom osadzonym w temperaturze pokojowej, kotka - w tem-
peraturze wysokiej, tréjkaty - w temperaturze posredniej, 7' = 100°C, linia prosta jest za-
znaczona temperatura przejscia 7. dla niobu objgtosciowego. Widzimy, ze T, dla prébek
osadzonych w temperaturze pokojowej [77, 78] maleje szybciej ze zmniejszeniem grubo-
$ci, niz ma to miejsce w przypadku warstw monokrystalicznych, osadzanych w wysokie;j
lub podwyzszonej temperaturze [34,74,75,79]. Najciensze probki osadzone w wysokiej
temperaturze, ktére wykazuja stan nadprzewodzacy, maja grubos¢ d =~ 2.8 nm, co moze
Swiadczy¢ o obecnodci interdyfuzji, ktéra nie pozwala otrzymac cieniszych nadprzewo-
dzacych warstw. Natomiast osadzanie w temperaturze pokojowej oraz w lekko podwyz-
szonej temperaturze pozwala otrzymywaé warstwy nadprzewodzace dla d < 2.8 nm.

Celem obecnej pracy bylo zbadanie przejscia nadprzewodnik-izolator w ultracienkich
warstwach niobu. Z tego wzgledu pozadane byto wytworzenie prébek nieuporzadkowa-
nych, bo w takich obserwuje si¢ przejscie PNI. Z drugiej strony, pozadane réwniez byto
uniknigcie znaczacej interdyfuzji, tak, by mie¢ do czynienia z prébka jak najbardziej jed-
norodna w catej grubosci. W zwiazku z tym tréjwarstwy Si/Nb/Si uzyte w niniejszej pracy
osadzane byly w temperaturze pokojowe;j.

2.2 La,_ ,.Sr,CuQO,

Lay, ,Sr,CuO4 (LSCO) ma typowa dla nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych
(NWT) strukture krystaliczng perowskitu, przy czym moze ona wystgpowaé w dwoch
fazach, tetragonalnej i ortoborowej, w zaleznosci od stopnia domieszkowania i tempera-
tury. Struktura perowskitu ma budowe warstwowa; zawiera warstwy, ktére docelowo w
procesie domieszkowania staja si¢ Zrodlem nosnikow (w tym przypadku sa to warstwy
La/Sr-O) oraz warstwy, w ktérych w gtéwnej mierze odbywa si¢ transport (warstwy
Cu-0,), Rys. 2.3 (b).

W zaleznoSci od zawartosci strontu (Sr wbudowuje si¢ w miejsce lantanu, ktory na
Rys. 2.3 (b) pokazany jest z6ttymi kulkami) materiat LSCO moze by¢ izolatorem, me-
talem lub w niskich temperaturach nadprzewodnikiem. Na Rys. 2.3 (a) pokazany jest
diagram fazowy LSCO [81]. Domieszkowanie strontem powoduje, ze w miejsce La*"
podstawiony zostaje Sr** i w ukladzie pojawia si¢ wowczas dodatkowa dziura, ktéra
obsadza najwyzej lezacy orbital tlenowy. Dla odpowiednio duzej koncentracji dziur (w
LSCO jest to ok. x = 0.05) nastgpuje przejscie fazowe izolator-nadprzewodnik, czy tez w
wyzszych temperaturach odpowiednio izolator-metal. Przy bardzo matych zawartoSciach
strontu LSCO jest antyferromagnetykiem (AFM), zas w niskich temperaturach pomigdzy
faza AFM 1 faza nadprzewodzaca (SC) wystepuje szklo spinowe (SG). Pionowa przery-
wana linia sygnalizuje zmiang typu nosnikow w LSCO, od dodatnich dziur (p-type), do
ujemnych elektronéw (n-type).

Maksymalna temperatura krytyczna wynosi 7. ~ 38 K, i jest osiagana dla z = 0.15.
Zaréwno nizszy jak i wyzszy od optymalnego stopien domieszkowania powoduje obnize-
nie 7.. W zwiazku z tym, ze wzgledu na domieszkowanie wyr6zni¢ mozna dwa obszary
wystepowania fazy nadprzewodzacej: obszar stabo domieszkowany, 0.05 < x < 0.15,
oraz obszar przedomieszkowany 0.15 > = > 0.3. Obszary te wykazuja réznice zar6wno
we wlasnosciach elektrycznych jak i magnetycznych. Rys. 2.4 pokazuje zaleznos¢ 7. od



18

Rozdzial 2. WYBRANE WEASNOSCI

21| —

1@ (b)
Insulating = Metallic .
200 i -
o
[ e o
= P-type 1 N-type —
~ [ ! ) ' CLI
1001 AFM P
i ] 0
Iy E 1
SG !
L sSC ! -
0 P I T U T I SO A

0 0.1 0.2 03 04
Concentration x

Rysunek 2.3: (a) Diagram fazowy dla La, ,Sr,CuO, [81]. (b) Struktura krystaliczna
LaQCuO4 [82]

zawartosci Sr [83]. T, jest tutaj zdefiniowane dwojako. T°"*¢ jest to temperatura, przy
ktérej opor zaczyna spadaé ponizej warto$ci oporu stanu normalnego (na rysunku za-
znaczone jest jako kreski poziome) 7, jest temperaturg wyznaczong w Srodku przejscia,
pomigdzy T°"*¢* i temperatura, w ktérej opdr staje si¢ rowny zeru. Linia pionowa przery-
wana pokazuje z, przy ktérym zachodzi zmiana struktury ortorombowej w tetragonalna.

W cienkich warstwach LSCO temperatura krytyczna moze by¢ zaré6wno obnizona, jak
i podwyzszona w stosunku do materialu objgtosciowego. Na zmiang 7. wptywaja warun-
ki osadzania (ci$nienie tlenu, odlegtos¢ targetu od podtoza), a takze typ podtoza. Wazna
role odgrywa dopasowanie statych sieci podtoza i LSCO. Réznica w statych sieci pro-
wadzi do wbudowywania si¢ naprezen w trakcie wzrostu warstwy, ktére moga zmieniaé
T.. Warto tu zauwazy¢, ze duzy wptyw na 7, moze mie¢ zawarto$S¢ tlenu w materiale.
Wplywa ona zaréwno bezposrednio na koncentracj¢ no$nikdw, zmieniajac warto$¢ 7,
jak tez posrednio, modyfikuje odleglosci migdzyatomowe, co takze prowadzi do zmiany
T.. W przypadku warstw czgsto trudno jest odrézni¢ wptyw na 7T, naprgzen pochodza-
cych od podtoza, oraz zawartosci tlenu. Wptyw obu tych czynnikéw na wtasnos$ci warstw
LSCO byt przedmiotem wielu badan [84-94]. W pracy [84] poréwnano warstwy LSCO
(z zawarto$cig x = 0.15) o r6znej grubosci (100 nm < d < 600 nm) hodowane na kilku
typach podtozy. T, ze zmniejszeniem d maleje, ale szybko$¢ obnizania 7', jest wigksza dla
prébek, w ktérych réznica statych sieci migdzy warstwa, a podtozem jest wigksza. Auto-
rZy pracy sugeruja, ze przyczyng obnizenia 7, jest napre¢zenie warstwy. Dla jednego typu
podioza jest to naprezenie Sciskajace, zas dla drugiego - rozciagajace. Pokazano takze,
ze ochladzanie warstwy po osadzaniu w ozonie podnosi 7, nawet o 8 K w poréwnaniu
do warstw osadzonych w takich samych warunkach, ale ochtadzanych w tlenie bez do-
dawania ozonu [85]. Ciekawy rezultat opisano w pracy [89] dla LSCO, x = 0.1. Materiat
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Rysunek 2.4: Zalezno$é temperatury przejscia, 7°"5¢* (poczatek przejscia, zaznaczony
poziomymi kreskami) i 7, (Srodek przejsScia, zaznaczony kétkami) od zawartosci strontu
w LSCO, z. Linia ciagta narysowana jest dla lepszej wizualizacji zaleznoSci. Linia pio-
nowa przerywana pokazuje x, przy ktérym zachodzi zmiana struktury ortorombowej na
tetragonalng [83].

objetosciowy o takiej zawartosci strontu wykazuje 7. = 25 K [95], natomiast temperatura
przejscia w warstwie wynosi 10 K w przypadku naprgzenia rozciagajacego oraz 49.1 K w
obecnosci naprezenia Sciskajacego w ptaszczyznie a-b [92]. Wptyw naprezen na 7, moze
by¢ zwigzany z obecnoscig lokalnych dystorsji sieci w postaci wydtuzenia lub skracania
wiazan Cu-O, ktére, jak pokazuja badania strukturalne, istnieja w LSCO [93]. Bada-
nia te pokazaty rowniez, ze naprezenia rozciagajace (Sciskajace) w plaszczyznie wzmac-
niaja (ostabiaja) takie dystorsje, co jest skorelowane z obnizeniem (podwyzszeniem) 7.
Waznym parametrem dla skutecznego wptywu naprezenia na 7, jest gruboS¢ warstwy.
Najwigkszy wzrost 7. pod wplywem naprezenia Sciskajacego byt obserwowany dla d <
50 nm [87-89]. Wygrzewanie warstw naprezonych w ozonie przyniosto jeszcze wigkszy
wzrost temperatury przejscia. 7. dla cienkiej warstwy LSCO optymalnie domieszkowanej
strontem, x = 0.15 1 przykrytej warstwa LCO, wyniosto 51.5 K [87].

Przejscie nadprzewodnik-izolator byto juz badane w warstwach LSCO. Obserwowa-
no PNI wymuszone zar6wno zmiana grubosci warstwy [94], jak tez zmiang pola magne-
tycznego [42], a takze wymuszone przy pomocy intensywnego dotlenienia w przypadku
LayCuOy.s, 6 > 0.01. Autorzy pracy [96] pokazali, ze naprg¢zenie Sciskajace w ptasz-
czyznie a-b moze wywotaé¢ PNI w stabo domieszkowanym LSCO, x = 0.02. Jest to przy-
puszczalnie spowodowane faktem, ze Sciskanie w plaszczyznie a-b powoduje rozciaganie
w kierunku statej sieci ¢, co utatwia wchodzenie tlenu pomigdzy ptaszczyzny C'u-O, czyli
do warstw La/Sr-O, ktére sa z kolei Zrédtem nosnikéw dla ptaszczyzn C'u-Os.

W obecnej pracy badali§my PNI wymuszone naprgzeniem w ptaszczyzZnie a-b w war-
stwach La,_,Sr,CuQ, o zawartoSci strontu: x = 0.051 oraz x = 0.048.
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Rozdzial 3

Opis probek oraz metod pomiarowych

3.1 Technologia otrzymywania préobek

3.1.1 Warstwy Nb oraz trojwarstwy Si/Nb/Si

Warstwy niobowe oraz tréjwarstwy Si/Nb/Si byly wykonane w laboratorium The
Johns Hopkins University, USA, metoda magnetronowego rozpylania jonowego w ko-
morze z wysoka proznig w temperaturze pokojowej. Dziatanie magnetronowego rozpy-
lania jonowego jest podobne do dziatania rozpylania katodowego. Rozpylanie katodowe
wykonuje si¢ w atmosferze gazu obojetnego, ktérego jony sa przyspieszane w kierun-
ku katody. Do katody umocowana jest tarcza z osadzanego materiatu, jak pokazano na
Rys. 3.1. Wskutek zderzenia z jonami fragmenty tarczy odrywaja si¢ i dyfunduja przez
komoreg, a nastgpnie osadzaja si¢ na podtozu. Wybicie jonu z powierzchni nastgpuje na
skutek przekazania pgdu przez jon - powierzchnia nie topi si¢. Przy rozpylaniu magnetro-
nowym gtéwnym elementem rozpylarki jest magnetron, ktérego zadaniem jest wywotanie
wyladowania jarzeniowego w skrzyzowanych polach elektrycznym i magnetycznym.

Na Rys.3.1 pokazany jest schemat rozpylania magnetronowego. Wytadowanie jarze-
niowe jest zlokalizowane na powierzchni tarczy za pomoca stalego pola magnetycznego.
Powstajaca plazma jest silnie zaggszczona. Wyladowanie elektryczne zachodzi w mie-
szaninie gazu obojetnego (argonu, Ar) dostarczanego w sposob ciagty do komory préz-
niowej. Podloze jest najczegsciej spolaryzowane wysokim potencjalem ujemnym (300-
500 V) celem przyciagnigcia i nadania jonom odpowiedniej energii kinetycznej. Dzigki
temu mozliwe jest rOwniez wstgpne oczyszczenie powierzchni podtoza poprzez rozpy-
lenie jonowe. Przy okazji emitowane sa elektrony wtdérne, ktore tatwo ulegaja putapko-
waniu przez state pole magnetyczne. Niejednorodne pole magnetyczne magnesu trwate-
go zakrzywia tor elektronu, wybitego z powierzchni targetu w wyniku bombardowania
jonowego i prowadzi go stycznie wzdtuz linii sit pola przy powierzchni. Spiralny ruch
elektronu zwigksza prawdopodobienstwo zderzen a tym samym wzmocnienie jonizacji.
Wzmocnienie to przynosi wzrost szybkosci rozpylania.

Metoda magnetronowego rozpylania jonowego jest dobra metoda do napylania metali
(pozwala ona osadza¢ warstwy tylko z materiatéw przewodzacych). Metoda umozliwia
tworzenie warstw o wysokiej czystoSci i jednorodnosci, warstwy te charakteryzuja si¢
dobra adhezja do podtoza.

Pierwsze proby osadzania warstw niobu zostaly wykonane na podtozach szklanych,

21
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jarzmo magnesu

pompa prézniowa

Rysunek 3.1: Schemat komory do rozpylania magnetronowego.

a-Si, d = 10nm

Nb, 1.1nm < d < 50nm

a-Si, d = 10nm

‘ podioze szklane

Rysunek 3.2: Schemat tréjwarstwy Si/Nb/Si.

bez zadnej warstwy ochronnej. Analiza sktadu warstwy wykonana metoda SIMS (Secon-
dary ion mass spectrometry - Spektrometria mas jonéw wtoérnych) pokazata, ze warstwy
Nb ulegaja silnemu utlenieniu zaréwno przy powierzchni warstwy, jak tez przy granicy
warstwa-podtoze, przy czym zawartoS¢ tlenu nie jest rtOwnomierna w funkcji grubosci
warstwy, co utrudnia analiz¢ wynikéw (wlasnosci takich utlenionych warstw beda omo-
wione w rozdziale 4).

W drugim etapie zdecydowano zatem o osadzaniu warstw Nb pomiedzy dwiema
ochronnymi warstwami krzemu (Si). Na Rys. 3.2 pokazano schematycznie taka trjwar-
stwe Si/Nb/Si. Warstwa Si pomigdzy podtozem, a Nb zapobiega dyfuzji tlenu z podtoza
do niobu, zas$ warstwa na powierzchni Nb zapobiega dyfuzji tlenu z atmosfery. Kolejnos¢
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osadzania byta nastgpujaca: na podloze szklane osadzana byta warstwa krzemu o gru-
bosci d ~ 10 nm, na nig warstwa Nb o grubosci nominalnej od 0,1 nm do 50 nm i na
niej warstwa Si d ~ 10 nm. Grubo§¢ Nb wyznaczano z cechowania w trakcie osadzania.
Szybko$¢ osadzania byta kalibrowana przez osadzanie prébek (d ~ 50 nm) przy r6znym
pradzie osadzania, I, i nastgpnie przez pomiar grubos$ci warstwy przy pomocy dyfrakcji
niskokatowej. Uzywano mozliwie duzych pradéw osadzania, bowiem w miar¢ zwigk-
szania czasu osadzania ro$nie iloS¢ zanieczyszczen (domieszek) wbudowujacych si¢ do
warstwy. Z drugiej strony, w przypadku bardzo cienkich warstw nie daje si¢ oceni¢ do-
brze ich grubosci, jesli prad osadzania jest duzy. Dlatego przyjeto I = 150 mA dla prébek
o grubosciach 2 nm < d < 50 nm, oraz [ =75 mA dla 1 nm < d < 2 nm. Do osadzenia
najciefiszych probek (d < 1 nm) uzywano pradéw / = 50 mA i 38 mA.

3.1.2 Warstwy La,_,Sr,CuQ,

Rysunek 3.3: Zdjecie stanowiska dla osadzania warstw metoda PLD.

Metoda ablacji laserowej (PLD, Pulsed Laser Deposition), Rys. 3.3, pozwala uzy-
skiwaé stechiometryczne cienkie warstwy na wybranych podiozach. Wiazka lasera im-
pulsowego pada na powierzchnie substancji w stanie statym, zwanej dalej tarcza. Sil-
na absorpcja wysokoenergetycznego promieniowania elektromagnetycznego prowadzi do
gwaltownej sublimacji (ablacji) fragmentu powierzchni tarczy. Uzyskana w ten sposob
plazma porusza si¢ w kierunku prostopadtym do podtoza. Materiat plazmy osiada na pod-
tozu i krystalizuje najczesciej zgodnie z uktadem i orientacja krystalograficzng podtoza,
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Rys. 3.4. Metoda PLD posiada kilka waznych zalet. Niemal kazdy materiat w stanie sta-
tym moze ulec ablacji laserowej i mozliwe jest naktadanie warstw o skomplikowanych
sktadach chemicznych. Ponadto, mozliwy jest precyzyjny dobdr ilosci 1 energii impulséw
lasera.

wigzka
lasera

podtoze

strumien
plazmy
komora prézniowa

Rysunek 3.4: Schemat komory do ablacji.

W niniejszej pracy metody ablacji laserowej uzyto do wzrostu warstw Lay_,.Sr,CuO,
(LSCO) [97]. Dobér optymalnych parametréw osadzania oraz bezposrednio hodowanie
warstw LSCO o réznej zawartoSci Sr oraz o réznej grubosci byty wykonane przez autor-
ke tej pracy. Epitaksjalne warstwy LSCO, zorientowane z ptaszczyzna C'u-O, réwnolegle
do podioza, hodowane byly na monokrystalicznych podtozach dwéch rodzajéw, przygo-
towanych w Laboratoriun ON 3.1 IF PAN metoda Czochralskiego. Pierwszy rodzaj to
monokrysztat SrLaAlO, (SLAO) ze statymi sieci a = 3.754 A, ¢ = 12.64 A, drugi - mo-
nokrysztat mieszany (SrAly 5Tag 503)7(CaAlg 5Tag 503)0.1(LaAlO3)go (SAT/CAT/LA) ze
stala sieci w ptaszczyznie a = 3.876 AW przypadku SLAO stata sieci w plaszczyznie
Cu-0O4 jest 0 0.5% mniejsza od statej sieci warstwy LSCO (a=3.777 A). Sprawia to, ze na
warstwe dziata niewielkie naprezenie Sciskajace. Natomiast w przypadku SAT/CAT/LA
stata sieci podtoza rézni si¢ wigcej od statej sieci LSCO, co sprawia, ze warstwy LSCO
sg gorszej jakosSci. Podloza te byly wykorzystywane dla testéw i pomiaréw grubosci pré-
bek. Podtoze bylo przyklejane do grzejnika podtozy przy pomocy pasty srebrnej i przed
wktadaniem do komory pasta byta suszona w temperaturze 120°C.

Do rozpylania uzywano dwdch laseréw. Jeden z nich to laser typu Excimer KrF, o
dtugosci fali A = 248 nm, dtugosci impulsu 28 ns, i czgstosci powtarzania impulséw 1 Hz.
Gestosé energii na powierzchni tarczy wynosita £ = 1.3 J/cm?. Ablacja odbywata sie w
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atmosferze tlenowej, przy cisnieniu Pp, = 600 mTorr. Temperatura podtoza byta utrzy-
mywana na poziomie 760°C. Po zakoficzeniu procesu osadzania warstwa byta schtadzana
z szybkoscia 3°C/min w atmosferze tlenowej, przy Po, = 500 Torr. Powolne schtadzanie
w tlenie zapobiega odtlenianiu warstwy w trakcie schtadzania oraz ma na celu ogranicze-
nie wystgpowania niekorzystnych naprezefi termicznych pomigdzy podiozem a warstwa.
Drugi laser to impulsowy laser Nd:YAG z generacja czwartej harmonicznej, o dtugosci
fali A =266 nm. W tym przypadku konieczna byta zmiana parametréw procesu ablacji,
mianowicie gesto$¢ energii wynosita £ = 1.5 J/cm? i ci$nienie tlenu w komorze ablacyj-
nej przy osadzaniu wynosito Py, = 300 mTorr. Na Rys. 3.5 pokazane jest zdjgcie procesu
osadzania warstwy w komorze.

Rysunek 3.5: Zdjecie procesu osadzania warstwy LSCO.

Ceramiczne tarcze, wykorzystywane w procesie wzrostu cienkich warstw wykonane
byly metoda reakcji z fazy statej (solid state reaction). Sproszkowane sktadniki tarczy
byty doktadnie wymieszane, sprasowane, a nastepnie spieczone w temperaturze 1150°C
w atmosferze tlenu. Po ponownym sproszkowaniu tarczy opisana powyzej procedura byta
powtdrzona. W rezultacie otrzymano ceramiczne LSCO.

3.2 Techniki pomiarowe

3.2.1 SIMS

Spektrometria mas jondw wtérnych (Secondary ion mass spectrometry - SIMS) jest
metodg badania powierzchni ciat stalych umieszczanych w prézni, ktére poddaje si¢ dzia-
faniu wiazki jonéw pierwotnych. Prébke naswietla si¢ nieskupiona wiazka jonéw pier-
wotnych (na przyktad Xe+, Cs+, Ga+) o energii od 100 eV do kilku keV. W wyniku
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wzajemnego oddzialywania jonéw z atomami probki nastgpuje jej rozpylanie. Wystepu-
je emisja elektrondw, neutralnych atoméw i grup atoméw dodatnich i ujemnych jonéw
powstatych w wyniku jonizacji zaréwno pojedynczych atoméw, jak i grup atomowych,
a takze fotonéw. Metoda SIMS polega na analizie, za pomoca spektrometru masowego,
jonéw wtérnych wybitych z badanego materiatu, niosacych informacje o skladzie anali-
zowanego materiatu. SIMS jest technika destrukcyjna ze wzgledu na rozpylanie probki.
Stosowana bywa do wszystkich rodzajéw probek, ktére moga by¢ poddane dziataniu ul-
tra wysokiej prozni (izolatory, potprzewodniki, metale). Z tego wzgledu wykluczone jest
badanie np. powierzchni wody. Metoda ta umozliwia analiz¢ zaro6wno molekularna, jak
i elementarng pierwszej warstwy badanej struktury oraz zawartos$ci pierwiastkéw Slado-
wych w glebszych warstwach. Za pomoca metody SIMS mozliwe jest wykrycie jondw
ztozonych z grupy atomOw oraz rejestracja izotopow pierwiastkow [98]. Analiza probek
Si/Nb/Si oraz LSCO metoda SIMS byta wykonana w laboratorium SL1.2 IF PAN przy
pomocy przyrzadu CAMYCA IMS 6-F wiazka jonéw Cs+.

3.22 TEM

Transmisyjny mikroskop elektronowy (Transmission electron microscopy - TEM) -
jest to urzadzenie, w ktérym obraz ultracienkiej probki (o grubosci okoto 0.1 pm) jest
utworzony przez oddzialywanie wiazki elektrondw z substancja probki; rejestrowane sa
elektrony przechodzace przez probke. Obraz prébki jest powigkszany przy pomocy socze-
wek magnetycznych, i moze byc rejestrowany na kilka sposobéw: na ekranie fluorescen-
cyjnym, na kliszy fotograficznej lub na detektorze (w obecnych konstrukcjach detektor
jest w postaci matrycy CCD). Zrédtem elektronéw jest wiékno wolframowe lub krysz-
tal szeScioborku lantanu LaBg, z ktorych elektrony sa emitowane w wyniku termoemi-
sji. Napiecie przyspieszajace w TEM wynosi 100 - 400 kV, istnieja rowniez urzadzenia
pracujace przy napigciach IMV i wigcej. Zaleta wysokiego napigcia jest zwigkszona roz-
dzielczo$¢ obrazu oraz wigksza glebokos¢ wnikania, przez co mozna analizowac grubsze
probki. Pomiar TEM byt wykonany w laboratorium SL1.4 IF PAN na wysokorozdziel-
czym transmisyjnym mikroskopie elektronowym Titan CUBED 80-300.

3.2.3 Dyfrakcja rentgenowska

Pelne poznanie struktury ciata stalego jest mozliwe tylko z zastosowaniem metod dy-
frakcyjnych, przede wszystkim metod rentgenowskiej analizy strukturalnej. Metody dy-
frakcyjne naleza do grupy metod posrednich, umozliwiajacych uzyskanie danych struktu-
ralnych po odpowiednim przetworzeniu matematycznym otrzymanych danych pomiaro-
wych. W przypadku cial krystalicznych, tj. ciat o uporzadkowanym ulozeniu atoméw,
interferencja promieniowania koherentnego wzbudzanego na poszczegélnych atomach
powoduje wzmocnienie promieniowania rozproszonego tylko w niektérych kierunkach.
W pozostatych kierunkach nastgpuje ostabienie lub catkowite wygaszenie. Wzmocnie-
nie nastgpuje w tych kierunkach, w ktérych fale sa zgodne w fazie, a wigc réznica ich
drég jest rowna catkowitej wielokrotnoSci dlugosci fali, w innych wystgpuje ostabienie
badz catkowite wygaszenie. Kiedy dtugos¢ fali promieniowania jest poréwnywalna ze
stalg sieci lub mniejsza od niej, rejestrujemy wiazke ugigta w kierunku wyraznie r6znia-
cym si¢ od kierunku wiazki padajacej. W. L. Bragg przedstawil wyjasnienie mechanizmu
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d sin®

Rysunek 3.6: Dyfrakcja promieni X .

powstawania wiazki ugigtej na krysztale. Przyjmuje sig, ze padajace fale odbijaja si¢ od
rownolegtych ptaszczyzn atomowych w krysztale. W odbiciu zwierciadlanym kat padania
jest réwny katowi odbicia, Rys. 3.6. Wiazka dyfrakcyjna powstaje wtedy, gdy fale odbi-
te od réwnolegltych plaszczyzn wzmacniaja si¢. Jesli odlegto$¢ pomigdzy réwnolegtymi
ptaszczyznami wynosi d, a kat, pod ktérym pada promieniowanie na ptaszczyzng wynosi
O, to réznica drég dla promieni odbitych od sasiednich plaszczyzn jest rowna 2dsin®.
Wzmocnienie promieniowania ugig¢tego na kolejnych ptaszczyznach nastapi wtedy, gdy
réznica drég optycznych begdzie rowna catkowitej wielokrotnosci n dtugosci fali A. Wyni-
ka stad zalezno$¢ zwana prawem Bragga, 2dsin© = n\. Odbicie Bragga moze zachodzié¢
jedynie dla dlugosci fali A < 2d.

Analiza strukturalna badanych prébek przy pomocy metody dyfrakcyjnej byta prze-
prowadzana w laboratorium SL1.3 IF PAN na wysokorozdzielczym dyfraktometrze Phi-
lips XPert MRD z miedziana lampa promieniowania, o dhugosci fali A = 1.540598 A.
Wykonano pomiary dyfraktograméw w tzw. konfiguracji ©-26. Polega ona na tym, ze
wigzka promieniowania X pada na warstwe pod katem ©, a do analizatora przychodzi
pod katem 26, wigc program pomiarowy rejestruje 26. Z otrzymanego dyfraktogramu
wyznaczono kat © i przy pomocy prawa Bragga - odlegto$¢ pomigdzy ptaszczyznami, d.
Dalej ze wzoru d~! = ¢ 1\/(h% + k% + [2) (gdzie h, k,[ - liczby catkowite, wskazniki
reflekséw dyfrakcyjnych, ktére definiuja wektor sieci odwrotnej) wyznaczono stata sieci
¢ w kierunku prostopadtym do powierzchni warstwy.

3.2.4 Przygotowanie probek do pomiaréw transportowych

W celu umozliwiania lutowania drutéw pomiarowych do warstwy LSCO od razu po
osadzaniu warstwy LSCO napylano na nia srebrne pola kontaktowe. Pola kontaktowe
wykonano metoda termicznego naparowywania srebra w prozni przez maske z folii ni-
klowej. W celu pomiaru zaleznoSci oporu i magnetooporu od temperatury oraz efektu
Halla warstwy zostaly wytrawione w strukturg typu "Hall-bar" (Rys. 3.7), przy pomocy
fotolitografii i trawienia chemicznego. W przypadku prébek Si/Nb/Si stosowano trawie-



28

Rozdziat 3. OPIS PROBEK ORAZ METOD POMIAROWYCH
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Rysunek 3.7: Struktura trawiona typu “Hall-bar*.

nie jonowe. Zasada takiego trawienia jest podobna do rozpylania katodowego (opisanego
w podrozdziale "Technologia otrzymania prébek") z ta r6znica, ze probke umieszcza si¢
na katodzie w celu trawienia materialu. Gazem, w ktérym odbywato si¢ trawienie byt gaz
SFg, a ci$nienie w komorze przy trawieniu wynosito 5x 10~2 mbar. Trawienie chemiczne
w przypadku probek LSCO wykonano przy pomocy stabego roztworu HNOs. Fotolito-
grafia polega na tym, ze na powierzchnig¢ prébki nanoszona jest cienka warstwa fotorezy-
stu (w przypadku badan opisanych w tej pracy uzywany byt fotorezyst marki S 1818 G2
firmy DOW Electronic Materials), suszona w piecu w temperaturze 105°C, nastepnie na
powierzchni¢ fotorezystu nakladana jest odpowiednia maska i probka naswietlana jest
promieniowaniem ultrafioletowym. Po naswietleniu czg¢$¢ naswietlona poddana jest wy-
wotaniu w wywotywaczu, a nastgpnie fotorezyst utwardzany jest w piecu w temperatu-
rze t = 115°C przez 15 minut. Po tych zabiegach warstwa moze by¢ poddana trawieniu.
Na koncu fotorezyst zmywany jest acetonem.

3.2.5 Pomiar zaleznosci oporu warstwy od temperatury i pola ma-
gnetycznego

Wszystkie pomiary transportowe niewymagajace obecnosci pola magnetycznego w
temperaturze przekraczajacej temperaturg cieklego helu przeprowadzane byly przez au-
torke niniejszej rozprawy w laboratorium ON 2.4 IF PAN, pokazanym na Rys. 3.8. Uktad
do pomiaréw transportowych sktada si¢ z kontrolera temperatury, woltomierza, Zrédta
pradu i wsadu, ktéry umieszcza si¢ w zbiorniku z ciektym helem. Do gérnej czgsci wsa-
du podtaczone sg przyrzady pomiarowe, a do dolnej przylutowana jest mierzona prébka.
Pomiarem steruje program, napisany z uzyciem pakietu LabView. Pomiary byty prowa-
dzone metodg czteropunktowa. Przez kontakty AB (Rys. 3.7) ptynal prad, a pozostate
sze$¢ kontaktow stuzyty jako kontakty napigciowe. Zalezno$¢ temperaturowa oporu byta
mierzona przy uzyciu pradu statego dc.



3.2 TECHNIKI POMIAROWE

29

Rysunek 3.8: Zdjecie uktadu pomiarowego do pomiaréw bez pola magnetycznego w za-
kresie temperatur 4.2 K < 7" < 300 K.

Pomiary transportowe w zakresie temperatur migdzy 2 K a 300 K, i w polu magne-
tycznym do 9 T byty prowadzone przy uzyciu systemu PPMS (Physical Property Measu-
rement System, Quantum Design), natomiast pomiary w polu magnetycznym do 14 T w
kriostatcie firmy "Cryogenic" w laboratorium ON 2.4 IF PAN.

Pomiary w temperaturach ponizej 1 K byty przeprowadzane w chtodziarkach rozcien-
czalnikowych w laboratorium SL 2.1 IF PAN. Zalezno$¢ oporu od pola magnetycznego
byta mierzona pradem zmiennym ac przy pomocy dwéch woltomierzy typu "lock-in". Po-
miarem sterowat program, napisany z uzyciem pakietu LabView. Do pomiaréw wykorzy-
stano trzy rézne kriostaty, w ktérych mozna schiodzi¢ prébke do temperatur, odpowied-
nio, 50 mK, 100 mK (Rys. 3.9), oraz 300 mK. Kriostat, w ktérym najnizsza temperatura
osiaga 300 mK, chtodzony jest przy pomocy pompowanego *He. W dwdch pozostatych
wykorzystuje sie mieszanke *He i *He. Metoda pomiaréw w tych chodziarkach opiera
sie o wlasno$ci mieszanki *He i “He. W temperaturze ponizej 0.8 K (w zaleznosci od
koncentracji *He) mieszanka *He/*He sie rozdziela na dwie fazy. Pierwsza faza jest bo-
gata w *He, a druga faza jest bogata w *He. W bardzo niskiej temperaturze faza bogata
jest faktycznie czystym *He, natomiast faza uboga zawiera okoto 6.4% *He. Entalpia fa-
zy ubogiej jest wieksza od entalpii fazy bogatej, co powoduje przejécie atoméw *He z
bogatej do biednej fazy i skutkiem tego jest obnizenie temperatury.

Na Rys. 3.10 pokazany jest schemat chtodziarki. Giéwnymi czgSciami sa: 1 - zbiornik
cieklego *He; 2 - kapilarna rurka; 3 - wymiennik ciepta; 4 - komora parowania; 5 - reku-
peracyjny wymiennik ciepla; 6 - komora mieszania. Prébke montuje si¢ na konicu wsadu,
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Rysunek 3.9: Zdjecie uktadu pomiarowego do badan w obecnosci pola magnetycznego w
temperaturach ponizej 1 K.

ktory jest wktadany do kriostatu, w miejscu osiagania temperatury minimalnej [99]. Ga-
zowy *He o ci$nieniu okoto 80 kPa jest ochtadzany od temperatury otoczenia poprzez
przetloczenie przez wanng z cieklym azotem, wanng z helem wrzacym pod normalnym
ciSnieniem i wann¢ z helem wrzacym pod obnizonym ciSnieniem. W wyniku tego proce-
su temperatura obniza si¢ do okoto 1.3 K i *He zostaje skroplony (zbiornik 1 na rysunku
Rys. 3.10). Skroplony *He przeptywa przez rurke kapilarng 2, ktéra stuzy do obnizenia
ci$nienia i uregulowania natezenia przeplywu. Nastepnie strumie *He przeplywa przez
wymiennik 3 bedacy w kontakcie cieplnym z komora parowania 4 napetniona miesza-
nina *He/*He o temperaturze okoto 0.7 K. Przy tej temperaturze prezno$é par “He jest
praktycznie réwna zeru i z komory 4 paruje praktycznie czysty *He. Strumieni *He ochta-
dza si¢ 1 wptywa do wymiennika 5, w ktérym nastepuje jego dalsze ozigbienie poprzez
wymiang ciepla ze strumieniem powrotnym *He. W wymienniku 5 strumien *He osia-
ga temperaturg réwna kilka do kilkudziesigciu mK i wptywa do komory mieszania 6.
W komorze mieszania 6 nastgpuje rozdzielenie faz i uzyskanie efektéw cieplnych pro-
cesu. PrzejScie *He z fazy bogatej do ubogiej daje efekt cieplny procesu: w warunkach
adiabatycznych — obnizenie temperatury, w warunkach izotermicznych wytworzenie mo-
cy chlodniczej. Z komory mieszania strumiei *He jest kierowany poprzez wymiennik
5 do komory odparowania 4, skad jest odpompowywany pompa prézniowa, skraplany i
ponownie kierowany do obiegu.
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Rysunek 3.10: Zasada dziatania chlodziarki rozcienczalnikowej: 1 — zbiornik ciektego
3He; 2 — kapilarna rurka; 3 — wymiennik ciepta; 4 — komora parowania; 5 — rekuperacyjny
wymiennik ciepta; 6 — komora mieszania.

3.2.6 Pomiary efektu Halla

Efekt Halla polega na tym, ze w przewodniku, w ktérym ptynie prad j, (Rys. 3.11),
umieszczonym w polu magnetycznym prostopadtym do plaszczyzny przewodnika, B.,
na poruszajace si¢ noSniki dziala sita Lorentza, w wyniku czego w kierunku prostopa-
dtym do pradu oraz do pola plynie prad j,. Powoduje to powstanie réznicy potencjatu
oraz napigcia Halla, Uy. W praktyce efekt ten czesto jest wykorzystywany do okreslania
znaku, gestosci i ruchliwo$ci no$nikéw pradu. Z pomiaréw efektu Halla mozemy wyzna-
czy¢ wspotczynnik Halla, Ry, a to daje mozliwosS¢ oszacowania koncentracji nosnikow w
probee. Wspétczynnik Halla jest zdefiniowany wzorem [20]: Ry = E,/(B.j,); ze wzoru
tego mozemy otrzymac Ry = (R,,d.)/B., gdzie d, jest gruboscia prébki w kierunku z.

Pomiary efektu Halla byly prowadzone w laboratorium ON 2.4 IF PAN na wytra-
wionych prébkach (struktura pomiarowa — typu ,,Hall-bar”, Rys. 3.7) w ukfadzie PPMS.
Przez kontakty AB ptynal prad, napiecie Uy rejestrowane byto na kontaktach, ktére sa
naprzeciw siebie po przeciwnych stronach Sciezki pradowej. Program zapisywat 12,,. Po-
miar byt prowadzony zaréwno w polu dodatnim jak i uyjemnym, w celu eliminacji napigcia
podtuznego. Napigcie podluzne pochodzi stad, ze kontakty do pomiaru Uy nie sa w prak-
tyce nigdy umieszczone doktadnie naprzeciw siebie.

Napigcie Halla mierzone metoda byto takze Van Der Pauw w laboratorium Ecole
Polytechnique-Palaiseau. Metoda Van der Pauw to jest technika pomiarowa do pomiaréw
opornosci oraz wspétczynnika Halla, uzywana wéwczas, gdy forma prébki jest dowolne-
go ksztattu. Warunkiem zastosowania jest nieobecno$S¢ w probce dziur, oraz jednorodna
grubosc¢ probki. Probka powinna by¢ dwuwymiarowa, czyli grubo$¢ powinna by¢ o wiele
mniejsza niz dlugosc¢ i szerokosé. Kontakty pomiarowe lutowane sa na krawedzi probki i
powinne by¢ punktowe. Sposéb pomiaréw ta metoda opisany jest w artykule [100]. W tej
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Rysunek 3.11: Ilustracja efektu Halla.

Rysunek 3.12: Schemat dla obliczenia oporu I?,, opartego na metod¢ Van Der Pauw,
[100].

konfiguracji rejestruje si¢ nie tylko napigcie poprzeczne ale i podtuzne. Wktad od po-
dtuznego napigcia powinien by¢ wyeliminowany, wigc w tym celu wykonywane sa dwa
pomiary. W pierwszym pomiarze prad ptynie wzdtuz kierunku AC, a kontakty napigciowe
sa BD, w miejscach oznaczonych na Rys. 3.12. W pomiarze nastgpnym BD sa kontakta-
mi pradowymi, natomiast AC - kontaktami napigciowymi. Na koricu oblicza si¢ opér na
kwadrat powierzchni, R, (Rs, = p/d, gdzie p - opornos¢ probki, d - grubos¢ warstwy).

Racsp = [RAC,BD(ﬁ) - RBD,AC(E)]/2 (3.1)
gdzie A, B, C, D - oznaczenia kontaktéw pomiarowych z Rys. 3.12.



Rozdzial 4

Warstwy niobowe

4.1 Warstwy utlenione

Jak juz byto wspomniane w rozdziale "Technologia otrzymywania probek" pierwsze
warstwy Nb byly osadzane bez ochronnych warstw krzemowych, co powodowato utle-
nienie niobu. Stopien nieutlenienia warstwy Nb zostal zbadany przy pomocy SIMS, i
wynik tych badan przedstawiono na Rys. 4.1 dla warstw Nb o réznych grubos$ciach. Na
osi pionowej pokazano ilos$¢ zliczenh na sekundg (counts per second, c/s), a na osi po-
ziomej gtebokosé wnikania wiazki, (w angstremach, A), liczac od powierzchni warstwy.
Widad, ze zawartos¢ tlenu na krawedziach warstwy niobowej jest bardzo wysoka , i ma-
leje w miar¢ posuwania si¢ w glab warstwy. Im ciensza warstwa, tym bardziej utleniony
jest niob wewnatrz warstwy; w przypadku warstw o grubosci 4 nm [Rys. 4.1(c)] warstwa
nieutlenionego niobu praktycznie nie istnieje.
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Rysunek 4.1: Wyniki pomiaréw (metoda SIMS) zawartosci tlenu i niobu w nominalnie
niobowych warstwach o grubosciach 20 nm (a), 10 nm (b) oraz 4 nm (c).

Na Rys. 4.2(a) przedstawiony jest dyfraktogram dla warstw Nb o r6znej grubosci. Dla
grubych warstw niobu istniejq piki dyfrakcyjne, ktére méwia o istnieniu struktury upo-
rzadkowanej, krystalicznej. Ze zmniejszeniem grubosci pik zanika i dla d = 8 nm nie ma
Sladu od struktury krystalicznej. Bardzo staby pik istnieje dla d = 10 nm. Jest to jednocze-
$nie najcienisza warstwa, dla ktorej obserwuje si¢ przej$cie do stanu nadprzewodzacego.
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Rysunek 4.2: (a) Dyfraktogramy dla kilku warstw niobowych o grubosciach od 8 nm do
20 nm; (b) zaleznoS¢ oporu, 25, od grubosci warstwy Nb.

Op6r warstwy niobowej ze zmniejszeniem grubosSci gwattownie rosnie, jak to pokaza-
no na Rys. 4.2(b). Takze wtasciwosci nadprzewodzace zanikaja bardzo szybko ze zmniej-
szaniem d. Probka o grubosci 150 nm ma 7. = 4.28 K, natomiast 7. dla d = 10 nm wynosi
zaledwie 800 mK. Wydaje sig, ze jest to zwigzane z intensywnym utlenianiem cienkich
warstw Nb. Z badai metoda SIMS wynika, ze w przypadku prébki o d = 10 nm jedy-
nie Srodkowa czeS¢ warstwy, o grubosci ok. 5 nm, jest stosunkowo niewiele utleniona,
rOwniez granica mig¢dzy tlenkiem niobu i niobem nie jest ostra.

Niszczenie nadprzewodnictwa po przylozeniu pola magnetycznego prostopadle do
ptaszczyzny probki badane byto dla warstwy o grubosci 10 nm. Celem tych badan byto
sprawdzenie, czy w utlenionych warstwach wystepuje przejscie nadprzewodnik-izolator,
i jaki ma ono charakter. Wydawato si¢ bowiem, ze jesli utlenienie warstwy nie jest ideal-
nie r6wnomierne, moze ono prowadzi¢ do powstawania nadprzewodzacych wysepek nio-
bu, zanurzonych w izolujacej matrycy nienadprzewodzacego tlenku niobu. Szybki wzrost
oporu ze zmniejszaniem d wydawat si¢ wskazywacé, ze tak istotnie si¢ dzieje. ZaleznoSci
oporu, R, od temperatury, oraz pola magnetycznego sa pokazane na rysunkach 4.3 1 4.4.

Rys. 4.3 pokazuje, ze zwigkszanie pola magnetycznego powoduje zmniejszanie 7.
Dla pdl powyzej ok. 0.4 T obserwujemy niekompletne przejScie nadprzewodzace, tzn.
w niskich temperaturach opor nasyca si¢. Przy jeszcze wyzszych polach, B > 0.55 T,
opor osiaga statg wartos¢, 1 nie wzrasta przy dalszym zwigkszaniu pola. Zachowanie takie
sugeruje, ze mamy raczej do czynienia ze stanem silnie nieuporzadkowanego metalu,
a nie ze stanem izolujacym. We wklejce pokazany jest w powigkszeniu obszar niskich
temperatur oraz wysokich pdl. Wida¢, ze op6r w polu 8 T jest nieco mniejszy od oporu w
polu 5 T, co Swiadczy o obecnosci stabego ujemnego magnetooporu.

Na Rys. 4.4 pokazane jest zachowanie izoterm w polu magnetycznym. Ze zwigksze-
niem temperatury pole krytyczne, przy ktérym zanika nadprzewodnictwo, zmniejsza si¢.
We wklejce pokazany w powigkszeniu obszar pdl tuz przed przejSciem probki do stanu
normalnego. Widac, ze izotermy zmierzone dla najnizszych temperatur przecinaja si¢ w
jednym punkcie. Jedna z oznak przejscia nadprzewodnik-izolator jest obecno$¢ punktu
krytycznego, B., w ktérym przecinaja si¢ izotermy i zachodzi przejscie do stanu izoluja-
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Rysunek 4.3: Zalezno$¢ R, od temperatury w zakresie pol od 0 do 8 T dla warstwy niobu
o grubosci d = 10 nm. Wklejka pokazuje powigkszony obszar wysokich pdl i niskich
temperatur.
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Rysunek 4.4: ZaleznoS¢ R, od pola magnetycznego w zakresie temperatur od 100 mK
do 850 mK dla warstwy niobu o grubosci d = 10 nm. Wklejka pokazuje zwigkszong czes¢
R.,(B) w miejscu przecinania si¢ izoterm.
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cego. Poniewaz w obecnym przypadku nie ma stanu izolujacego przy B > B,, to raczej
mamy do czynienia z przejSciem do stanu metalicznego z wysokim oporem.

Pomiar efektu Halla pokazat, w prébce o grubosci 10 nm wspétczynnik Halla, Ry
ma warto$¢ 4.49 x 107° m3/C w temperaturze 300 K, co jest wiecej niz wartos$¢ dla nio-
bu objetoéciowego, 0.9 x 107 m3/C. W objetosciowym metalu takie zwiekszenie Ry
mogtoby sugerowa¢ zmniejszanie koncentracji noSnikow. Z obnizaniem temperatury R
rosnie, i dla T' = 2 K osiaga warto$¢ Ry = 5.27 x 1071Y m3/C. Szczegétowego omoé-
wienia mozliwych przyczyn takiego zachowania Ry dokonamy w nastgpnym rozdziale,
poswigconym tréjwarstwom Si/Nb/Si.

Podsumowanie

W rozdziale tym opisano wyniki badafi warstw niobowych o réznej grubosci osa-
dzanych bez krzemowej warstwy ochronnej. Stwierdzono, ze warstwy ulegaja silnemu
utlenieniu, co powoduje szybki wzrost oporu i zanik nadprzewodnictwa dla d < 10 nm.
Jednocze$nie warstwy staja si¢ amorficzne dla d < 8 nm. Badania magnetooporu naj-
ciefiszej warstwy, w ktorej wystepuje nadprzewodnictwo (d = 10 nm) pokazaly, ze przy-
tozenie pola magnetycznego niszczy nadprzewodnictwo, ale nie obserwuje si¢ przejscia
nadprzewodnik-izolator, lecz przejscie do stanu metalicznego (nienadprzewodzacego) o
duzym oporze. Ze wzgledu na silne, i zmieniajace si¢ w funkcji grubosSci utlenienie
warstw niezupelnie jest jasne, jaki jest charakter tego stanu metalicznego. Dlatego zdecy-
dowano si¢ nie kontynuowac dalszych badan silnie utlenionych warstw.

4.2 Trojwarstwy Si/Nb/Si

4.2.1 Wilasnosci strukturalne

Tematem tego rozdziatu sa wlasnosci ultracienkich warstw niobu, ktére osadzono po-
migdzy dwiema krzemowymi warstwami ochronnymi, zapobiegajacymi dyfuzji tlenu w
gtab warstwy niobu, zaréwno ze strony powierzchni, jak tez od strony podtoza. W przy-
padku wszystkich tréjwarstw Si/Nb/Si ochronne warstwy krzemowe miaty taka sama gru-
bos¢ 10 nm. Natomiast grubo$¢ warstwy niobowej byta zmniejszana od 50 nm do 1.1 nm.

Na Rys. 4.5 pokazano wynik badania metoda SIMS stopnia utlenienia trojwarstwy z
warstwa Nb o grubosci 50 nm. Prébka byta badana wigzka pierwotnych jonéw Cs™ (a)
oraz O, (b). Poczatek wejscia wiazki do warstwy odpowiada zeru na osi x, pierwsze okoto
10 nm odpowiadaja warstwie Si, dalej jest warstwa Nb o grubosci d ~ 50 nm i nastgpnie
druga warstwa Si. WielkoS¢ rejestrowanego sygnatu, ktora jest na osi y, odpowiada zawar-
toSci materiatu na danej glgbokosci wnikania wiazki. Rozdzielczos$¢ gigbokosciowa dla
jonéw O jest lepsza, ale w celu zbadania stopnia utlenienia warstw konieczne byto uzy-
cie jonéw innych niz O,; badanie to wykonano przy pomocy jonéw Cs*. Na Rys. 4.5(a)
widzimy, ze krzem dobrze chroni wnetrze warstwy od utlenienia, czerwona krzywa odpo-
wiadajaca niobowi nie przeplata si¢ z krzywymi dla tlenu 1 krzemu. Natomiast Rys. 4.5(b)
pokazuje, ze dla glebokoSci wnikania od 15 nm do 45 nm warstwa Nb nie zawiera zad-
nej przymieszki krzemu. Pochyte krzywe na granicy Si/Nb najprawdopodobniej Swiadcza
o sporych nieréwnosSciach powierzchni (chropowatos$ci) osadzanych warstw. Wynik taki
moze takze wskazywac na interdyfuzj¢ krzemu do niobu. Ta ostatnia mozliwos¢ nie moze
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by¢ jednak definitywnie zbadana ta metoda, poniewaz w trakcie zdejmowania wierzch-
nich warstw przy pomocy wiazki jonéw moze nastgpowac¢ wymieszanie krzemu i niobu
na miedzypowierzchni Si/Nb. Niewielka réznica w szerokoSci poziomej czgsci krzywej
dla Si na (a) i (b) moze wynikaé z réznicy chropowatosci w réznych miejscach prébki.
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Rysunek 4.5: Rezultat badan na SIMS tréjwarstwy Si/Nb/Si o grubosci d = 500A. (a)
Prébka naswietlana wiazka jonéw pierwotnych Cs™. (b) Prébka naswietlana wiazka jo-
néw pierwotnych Os.

Badania strukturalne 1 mikrostrukturalne tréjwarstw Si/Nb/Si zostaty wykonane przy
pomocy wysokorozdzielczego transmisyjnego mikroskopu elektronowego (HRTEM) oraz
przy pomocy pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej. Poniewaz szkto jest izolatorem, to w
trakcie badania na powierzchni prébki zbieratby si¢ tadunek elektryczny odchylajacy
wiazke, 1 obraz bytby niestabilny. Dlatego w celu wykonania zdjeé przy pomocy HRTEM
trojwarstwy osadzono na podtozach krzemowych, uzywajac takich samych parametréw
wzrostu, jak dla tréjwarstw osadzanych na szkle.

Wyniki pomiaréw na mikroskopie transmisyjnym pokazaty, ze grubo$¢ warstwy Nb
jest wigksza od nominalnej grubosSci, wyliczonej z cechowania przy pomocy dyfrakcji
niskokatowej dla prébek o d = 50 nm; btad oceny grubos$ci wzrasta w miar¢ zmniejszania
d. Dlatego dla wszystkich warstw o d < 10 nm wykonano dokladne pomiary grubosci
na podstawie zdjg¢ HRTEM. W dalszej czgSci pracy uzywane sa grubosci wyznaczone z
HRTEM.

Na Rys. 4.6 pokazane sa przyktady przekrojow poprzecznych otrzymanych przy po-
mocy HRTEM dla trzech tréjwarstw, o grubosciach 11.3 nm, 3.3 nm, oraz 1.2 nm [101].
Jasniejsze obszary na goérze i na dole kazdego z tych zdjec przedstawiaja warstwe ochron-
na Si (amorficzng); natomiast ciemniejsza jest warstwa Nb, usytuowana posrodku. Kieru-
nek wzrostu tréjwarstw na zdjeciach jest od géry do dotu. Pomigdzy krzemem, a niobem
widad ostra granice, co wskazuje na raczej niewielka interdyfuzje. Na zdjeciu grubej war-
stwy niobu, d = 11.3 nm [Rys. 4.6 (a)], widaé, ze warstwa niobu osadzana w poczatkowe;j
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fazie wzrostu, czyli przy goérnej granicy Si/Nb, jest amorficzna. Jej gruboS¢ wynosi okoto
2 nm. Podobny wzrost warstewki amorficznej na granicy Si/Nb byl obserwowany przy
wzroScie supersieci Si/Nb [102]. Oznacza to, ze dopiero, gdy grubos¢ osadzonego niobu
przekracza ok. 2 nm, niob zaczyna krystalizowac, czyli zaczynaja si¢ formowac krysta-
liczne ziarna o rozmiarze poprzecznym okoto 3 nm, co jest zaznaczone na zdjgciu przy
pomocy biatego konturu. Wklejka na rysunku Rys. 4.6 (a) pokazuje transformat¢ Fouriera
z obszaru warstwy zawierajacego ziarno niobu o strukturze bcc 1 orientacji <111>. Nato-
miast Rys. 4.6 (b) 1 (c) pokazuja, ze cienkie warstwy Nb sa amorficzne w obszarze calej
grubosci probki.

Rysunek 4.6: Zdjecia HRTEM tréjwarstw z warstwami Nb o grubosci d = 11.3 nm (a),
3.3 nm (b), oraz 1.2 nm (c). Kolejnos$¢ warstw na zdjeciu (od géry): amorficzny Si, war-
stwa Nb 1 amorficzny Si. Wklejka na dole pokazuje transformate Fouriera, dla obszaru
zaznaczonego na zdjeciu (a) biatym konturem.

Rys. 4.7 pokazuje dyfraktogramy rentgenowskie dla tréjwarstw o r6znej grubosci war-
stwy niobowej oraz dla warstwy krzemu o grubosci 20 nm. W przypadku warstwy Si
wystepuje wyltacznie szerokie maksimum, przy matym kacie ©, co wskazuje na amor-
ficzny charakter materiatu. Wnioskujemy stad, ze warstwa Si jest amorficzna. ROwniez w
przypadku tréjwarstw o gruboSciach warstwy niobu d < 3.3 nm, nie ma zadnych pikéw
poza maksimum pochodzacym od struktury amorficznej, co dowodzi, ze ultracienkie war-
stwy Nb sa amorficzne. Natomiast dla d = 11.3 nm widoczne s3 dwa piki, oznaczone na
rysunku (110) oraz (220), ktére odpowiadaja strukturze krystalicznej bce (ang. body cen-
tered cubic) i grupie przestrzennej /m3m. Wyznaczona z potozenia tych pikéw stata sieci
réwna jest 3.36 & 0.01 A, co jest niewiele wieksze od statej sieci dla niobu objetosciowe-
g0, réwnej 3.3 A. Ze zmniejszeniem grubosci warstw intensywnos¢ pikéw dyfrakcyjnych
maleje i ulegaja one poszerzeniu. W przypadku tréjwarstwy d = 3.9 nm pozostaje juz
tylko jedno, stabo widoczne, maksimum (110). Taka ewolucja sugeruje, ze trojwarstwy o
grubo$ciach niobu w zakresie 3.9 nm < d < 6 nm zawieraja wprawdzie polikrystaliczng
czgS¢ warstwy, ale jej grubosé jest poréwnywalna z gruboscia czg$ci amorficznej, i maleje
wraz ze zmniejszaniem d.
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Rysunek 4.7: Dyfraktogramy dla tréjwarstw Si/Nb/Si o r6znej grubosci warstwy niobo-
wej, d, oraz dla warstwy krzemowej bez niobu, dg; = 20 nm.

Warto zauwazy¢, ze amorficzna warstewka niobu w prébce o d = 11.3 nm ma grubo$¢
okoto 2 nm, natomiast prébki o d < 3.9 nm juz sa catkowicie amorficzne. Prawdopodob-
nie niob zaczyna krystalizowac, gdy grubos¢ osadzanej warstwy Nb przekracza 3 nm, ale
przy dalszym zwigkszaniu grubosci polikrystalicznej czg¢Sci warstwy nastgpuje czgSciowa
krystalizacja juz osadzonej amorficznej warstewki, tak, ze grubo$¢ tej ostatniej zmniejsza
sie do okoto 2 nm.

Podsumowanie

Analiza struktury tréjwarstw pokazata, ze ochronne warstwy krzemu sa amorficzne.
Takze ultracienkie warstwy Nb dla d < 3.9 nm sg amorficzne. Gdy grubo$¢ Nb przekracza
6 nm, warstwa niobu jest polikrystaliczna, z wyjatkiem cienkiej amorficznej warstewki
na granicy Si/Nb, ktdra tworzy si¢ w pierwsze] fazie wzrostu warstwy niobu. Warstwy
o grubosci 3.9 nm < d < 6 nm maja charakter mieszany, innymi stowy zawieraja cz¢s¢
polikrystaliczng i amorficzng o poréwnywalnych grubosciach.

4.2.2 WlasnoSci transportowe

Opor elektryczny na jednostke powierzchni, R, dla wszystkich tréjwarstw byt zmie-
rzony na wytrawionej strukturze typu "Hall-bar" (Rys. 3.7) zasilanej pradem dc, w za-
kresie temperatur: 300 K - 4.2 K, w trakcie powolnego schiadzania prébki. Na Rys. 4.8
pokazana jest zalezno$¢ oporu od grubosci warstwy niobu w 7' = 10 K. Obszar zacienio-
ny pokazuje w przyblizeniu potozenie przej$cia od prébek amorficznych (d < 3.3 nm)
do prébek "mieszanych", z ziarnami polikrystalicznymi; przejscie to zachodzi w poblizu
d ~ 4 nm. Mniej wigcej w tym samym zakresie d zachodzi takze zmiana zachowania za-
leznoSci oporu od temperatury. Mianowicie dla prébek polikrystalicznych opér rosnie ze
wzrostem temperatury, dRs,/dT > 0, co jest typowym zachowaniem dla metalu. Nato-
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miast dla probek amorficznych opér rosnie ze zmniejszaniem temperatury, dR,,/dT < 0,
co jest charakterystyczne dla potprzewodnikéw. Taka zmiana Swiadczy o zwigkszeniu
nieporzadku w warstwach, co prowadzi do lokalizacji no$Snikéw pradu.

W przypadku prébek amorficznych ré6znym kolorem oraz ksztattem punktéw pomia-
rowych zaznaczono wyniki dla tréjwarstw, dla ktérych w trakcie wzrostu Nb uzyto r6z-
nego pradu osadzania, I (jak byto opisane w rozdz. 4). Zmniejszenie pradu osadzania
wydluza czas osadzania niobu co powoduje wzrost bardziej nieuporzadkowanych prébek.
W wyniku otrzymuje si¢ warstwy niobu o zwigkszonym oporze i silniejszym wzroScie
oporu z obnizaniem temperatury.

2
10 O 150mA
' @ T=10K 75mA
| @® 50mA
10 e O 38mA 3

NN\

g 100;- polycrystalline ]
vg [ 7 dR_/dT>0
o 10't amorphous / a ]
_
LI dR_/dT<0 %
107 a / 3
| _
1 10
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Rysunek 4.8: Zaleznos$¢ oporu na jednostke powierzchni, RR,,, od grubosci warstwy Nb,
rézny ksztatt i kolor symboli odpowiada réznemu pradowi osadzania warstwy Nb.

Dla probek polikrystalicznych zaleznos¢ R, (T) jest proporcjonalna do d~2, co na ry-
sunku odpowiada linii prostej. Takie zachowanie byto przewidziane w teoretycznych pra-
cach [103,104], w ktérych obliczono wptyw rozpraszania na granicach cienkiej warstwy
metalicznej na jej opor. W pracy [105], oprécz wplywu rozpraszania na granicach war-
stwy (film-boundary scattering), bierze si¢ tez pod uwage rozpraszanie na granicach zia-
ren (grain-boundary scattering). DoSwiadczalnie obserwowano takie zachowanie w obu
typach warstw: krystalicznych warstwach Nb o grubosciach d > 2 nm, osadzonych na
szafirze [75,76] i polikrystalicznych warstwach Al [105]. Poniewaz zalezno$¢ d—2 istnie-
je dla wszystkich grubosci polikrystalicznych warstw, to prawdopodobnie rozpraszanie
na granicach ziaren w naszych prébkach jest waznym mechanizmem rozpraszania. War-
to zauwazy¢, ze charakter zalezno$ci d~2 zachowuje si¢ i dla amorficznych prébek (I =
75 mA), w ktérych nie istnieja ziarna polikrystaliczne i droga swobodna jest bardzo krét-
ka. Prawdopodobnie wystgpuja inne mechanizmy rozpraszania zalezne od d, na przyktad
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zwigkszenie gestosci defektow wraz ze zmniejszaniem grubosci warstw.

Ewolucja zaleznosci Ry, (1) ze zmniejszeniem d pokazana jest na Rys. 4.9. Ze zmniej-
szaniem d temperatura krytyczna 7, monotonicznie maleje, zas$ opér w stanie normalnym
monotonicznie ro$nie; istnieje korelacja miedzy tymi wielkosciami. Swiadczy to o tym, ze
warstwy sa jednorodnie nieuporzadkowane (jak byto opisane w rozdziale 2.3). Wszystkie
warstwy o grubo$ciach d > 1.3 nm sa nadprzewodzace, zas opor dla probki d = 1.2 nm
w niskich temperaturach stabo zmienia si¢ z temperaturg. Natomiast dla prébek o grubo-
Sciach d < 1.2 nm opdr ros$nie ze zmniejszaniem 7'. Prébka o d = 1.2 nm jest przejSciowa
pomigdzy prébkami nadprzewodzacymi, a nienadprzewodzacymi. Mozemy takze zaob-
serwowaé poszerzenie przej$cia nadprzewodzacego dla mniejszych d, a dla d = 1.3 nm
przejscie nie jest jednorodne.

F ) ' ) ' ) ' ) ]
10° 1 —_— 1.1nm E
3 1.2nm 3
10°F :
~ 3 36 :
N\ 3 3.9nm 3
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Rysunek 4.9: Ewolucja zaleznosSci temperaturowej R, dla probek o réznej grubosci.
Grubos¢ jest pokazana obok kazdej krzywe;.

Wplyw grubosci warstwy niobu na temperature przej$cia do stanu nadprzewodzacego
T, pokazany jest na Rys. 4.10. Wielkos¢ T, zdefiniowana jest jako temperatura, przy kt6-
rej opor probki spada do potowy wartosci obserwowanej w stanie normalnym, 0.5 X Ry,
gdzie Ry jest oporem w stanie normalnym w temperaturze tuz powyzej przejscia nad-
przewodzacego. Natomiast szerokoS¢ przejscia, zaznaczona na Rys. 4.10 przy pomocy
pionowych kresek, jest r6znica migdzy temperaturami, dla ktérych opér wynosi 0.9 x Ry
oraz (.1 X Ry. Warstwa o grubo$ci 1.3 nm ma 7, = 0.75 K, natomiast prébka d = 1.2 nm
nie jest nadprzewodzaca, ale w bardzo niskich temperaturach jej opér maleje, co wska-
zuje na obecnos¢ fluktuacji nadprzewodzacych. We wklejce przedstawiono zaleznoS¢ 7,
od Ry dla tréjwarstw Si/Nb/Si (czarne tréjkaty). ZaleznoS¢ ta poréwnana jest z podobny-
mi zalezno$ciami dla warstw Nb osadzonych metoda naparowania przy pomocy wiazki
elektronowej na szafirowych podiozach (zielone kwadraty) [75] i metoda rozpylania ka-
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todowego na krzemowych podtozach (czerwone kétka) [78]. Widac, ze zaleznos$é T, (Ry)
jest podobna dla wszystkich rodzajéow warstw. Wreszcie, warto podkresli¢, ze w porow-
naniu do warstw Nb bez ochronnej warstwy krzemowej (Rozdziat 4.1) T, jest wyzsze w
trojwarstwach Si/Nb/Si. I tak na przyktad, tréjwarstwa o d = 15 nm posiada 7T, = 7.5 K,
podczas gdy warstwa Nb o tej samej grubosci, ale bez ostony ma 7. = 4.28 K. Dobrze
zatem wida¢ wptyw ochrony z krzemu na 77: niob nie utlenia si¢, dzigki czemu moze by¢
osiagnigty stan nadprzewodzacy w ultracienkich warstwach.
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Rysunek 4.10: ZaleznoS¢ temperatury przejScia 7. od grubosci warstwy. Linia przery-
wana narysowana jest dla lepszej wizualizacji przebiegu punktéw doswiadczalnych. We
wklejce pokazano zaleznos$¢ T.( Ry ) dla tréjwarstw Si/Nb/Si (czarne tréjkaty), oraz dane
dla innych warstw Nb z literatury, [75] (zielone kwadraty), [78] (czerwone kotka).

Zjawisko obnizania 7, wraz ze zmniejszaniem grubosci cienkich warstw wigzane jest
zwykle ze wzrostem nieporzadku w takich warstwach. Teoria Finkel’steina dla jedno-
rodnie nieuporzadkowanych warstw uwzglednia to, ze nieporzadek zmniejsza ekrano-
wanie oddzialywania kolumbowskiego pomigdzy nosnikami i zwigksza rozpraszanie na
domieszkach, co prowadzi do obnizenia 7. [36, 106]. Zrobmy analiz¢ naszych wynikow
w Swietle tej teorii. Zgodnie z nia, 7. moze by¢ wyrazone jako funkcja Ry oraz elastycz-
nego czasu dyfuzji, 7 (czyli czasu pomigdzy dwoma zderzeniami w idealnym krysztale,
w modelu Drudego),

4.1

R 2
gdzie t = :he , 7 =1In ( T 07_) oraz T,y = 9.22 K jest temperaturg przejscia do

stanu nadprzewodzacego w objetosciowym niobie.
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Rysunek 4.11: Zaleznos¢ T../T.y od Ry dla Si/Nb/Si z r6zng gruboscia Nb (pelne rom-
by), dla warstw niobowych bez ostony krzemowej (pomaraficzowe kétka otwarte) oraz
dla warstw Nb osadzonych innymi metodami na innych podiozach (symbole otwarte),
Ref. [79] - czarne kwadraty, Ref. [78] - granatowe trdjkaty, Ref. [75] - zielone szesciokaty,
Ref. [34] - gwiazdka. Amarantowa przerywana linia narysowana jest dla lepszej wizuali-
zacji przebiegu punktéw dos§wiadczalnych. Linie ciagle odpowiadaja teorii Finkel steina:
dlay =9 - czarna, dla v = 15 - granatowa oraz dla v = 19 - zielona.

Rysunek 4.11 pokazuje poréwnanie naszych wynikéw z teorig Finkel’steina oraz z
wynikami dla warstw niobowych [101], osadzonych na r6znych podtozach ré6znymi me-
todami [34,75,78,79]. Wyniki przedstawiono w postaci zaleznosci 7. /T, od Ry. Linie
ciagle odpowiadaja teoretycznemu modelowi Finkel’steina dla parametru v = 9 (czarna li-
nia) i 15 (granatowa). Dobrze jest widoczne, ze model teoretyczny nie opisuje zaleznosci
T.(Ry) w calym zakresie Ry. Jesli dla R, < 200 Q dane do§wiadczalne mozna opi-
sa¢ modelem Finkel’steina z parametrem v = 15, to dla ultracienkich warstw (duze Ry)
obnizenie 7, ze zwigkszeniem oporu odbywa si¢ wolniej niz przewiduje model. Warto
zauwazy¢, ze Ry ~ 200 Q wystgpuje dla d ~ 5 nm, co jest bliskie obszarowi, w ktérym
zachodzi przejscie od warstw polikrystalicznych do amorficznych.

Bardzo podobne zachowanie obserwuje si¢ dla innych warstw Nb, osadzonych na in-
nych podtozach innymi metodami [34,75,78]. Istotnie inne zachowanie wystgpuje jedynie
dla prébek opisanych w pracy [79], ktére maja wyzsze T, i zalezno$é T.(Ry) jest w ich
przypadku nieZle opisana krzywa teoretyczng z parametrem v = 9. Sa to jednak warstwy
epitaksjalne, osadzane w wysokiej temperaturze (660 °C) na podtozach szafirowych; stad
charakteryzujg si¢ one mniejszym nieporzadkiem niz wszystkie pozostate rodzaje warstw.
Ale w warstwach tych obserwowano interdyfuzj¢ (na gtgbokos$¢ okoto 2 monowarstw), w
wyniku czego ultracienkie prébki sa nienadprzewodzace. Dlatego w ich przypadku brak
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jest danych doswiadczalnych dla bardzo cienkich warstw.

Warto zauwazyc, ze dane dla warstw Nb bez krzemowej ostony, opisanych w roz-
dziale 5.1 (kétka pomaranczowe otwarte na Rys. 4.11) dobrze ukladaja si¢ na krzywe;j
teoretycznej z parametrem v = 19 (zielona linia ciagta). Szybki spadek 7. dla warstw
niobowych moze takze spowodowac obecnos¢ warstwy tlenku niobu, ktéra mocno thumi
T, [107-109].

d(nm) | T.(K) | Ry(€2) | [(nm) [80] | {((nm) [110] | [ (nm) [111] | £ (nm) | &
1.3 0.6 1873 0.15 0.21 6.3 246 | 133
1.4 1.1 1638 0.16 0.22 8.9 2.52 | 127
2.2 1.3 886 0.2 0.26 2.3 2.74 | 108
33 2.2 576.4 0.2 0.27 2.1 2.79 | 104
3.9 2.7 355.2 0.27 0.36 3.2 322 | 78
5.3 4.1 136 0.5 0.7 3 4.5 40
6.7 4.4 120.9 0.46 0.62 2.6 423 | 45
7.6 5.3 75 0.65 0.84 492 | 33
9.5 6.3 38 1.02 1.34 3 6.22 | 21
11.3 | 6.31 30.8 1.1 1.38 3.2 6.31 20
16 7.5 6.7 345 3.36 9.85 8
20 7.8 7.2 2.56 2.6 3.7 8.66 11
50 8.24 1.78 4.17 4 10.74 | 7

Tabela 4.1: Podstawowe parametry warstw Nb w tréjwarstwach Si/Nb/Si: grubos¢ Nb, d,
temperatura krytyczna, 7., opdr na jednostke powierzchni w stanie normalnym w tempe-
raturze 10 K, R, Srednia droga swobodna, [, oszacowana trzema metodami, na podstawie
prac [80], [110] i [111] oraz dlugo$¢ koherencji, &, 1 parametr Ginzburga-Landaua, .

Stopien nieporzadku w warstwie mozna scharakteryzowac wielkoscia iloczynu kpl,
gdzie kp jest wektorem falowym Fermiego, za$ [ jest Srednig droga swobodna no$nika
[112]. Mate wartos$ci krl sa charakterystyczne dla bardziej nieuporzadkowanego uktadu.
W celu oszacowania [ najczesciej jest wykorzystywany wzor pl = const, gdzie p = Ry,d.
Dla niobu o strukturze krystalicznej okreSlono, ze stala ta ma wartos$¢
pl = 3.7 x 1071202 cm? [80]. W przypadku naszych tréjwarstw stata ta moze by¢ wy-
korzystana tylko dla d > 5 nm, poniewaz ciefisze warstwy sa czgSciowo lub catkowicie
amorficzne. W zwiazku z tym dla oszacowania [ w warstwach amorficznych wykorzysta-
no dane z artykutu [110], gdzie pokazano, ze iloczyn pl jest zalezny od p. Oszacowanie
p w pracy [110] byto ograniczone do wartosci opornosci p = 50 pf2cm. Tym niemniej,
pokazano tam, ze zalezno$¢ iloczynu pl od p nasyca si¢ dla duzych p, i przyjmuje war-
to$¢ ok. 505x 10719, Qcm?. Zatem, w przypadku najciefiszych amorficznych warstw Nb
o duzym oporze przyjeto do obliczenia [ wartos¢ iloczynu pl w nasyceniu. W Tablicy 4.1
pokazane sa wyniki obliczen [ przy pomocy wzoru statej z pracy [80] oraz kalibracji z
pracy [110]. Dla obu metod otrzymujemy [ < 1 dla d < 9.5 nm, ale dla ultracienkich
amorficznych warstw wyniki oszacowania metoda z pracy [110] wydaja si¢ by¢ bardziej
wiarygodne, cho¢ nawet i w tym przypadku dla warstw o gruboSciach mniejszych od
3.3 nm otrzymujemy wartosci [, ktére sg rzgdu odlegtosci migdzyatomowych. Nasuwa to
pewne watpliwosci co do poprawnosci takiego oszacowania, bo warstwy te sa wprawdzie
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amorficzne, ale ciagle jeszcze metaliczne.

Jeszcze jedna metoda oszacowania [ zwigzana jest z wyznaczeniem —dH .o /dT |,
z eksperymentu i wyliczeniem [ przy pomocy wzoréw, opartych na teori¢ Ginzburga-
Landaua: —dH./dT |1, = ®o/(27&%(0)T,), gdzie £(0) = 0.855y/ol, & - dtugosé kohe-
rencji z teorii BCS [111], gdzie warto$¢ &, dla niobu przyjmujemy 395 A [109]. Wyniki
tego obliczenia zamieszczone sa rowniez w Tablicy 4.1. Dtugos$¢ drogi swobodnej otrzy-
mana tg metoda jest wigksza od [ dla obu poprzednich metod. Dla warstw amorficznych,
zwtlaszcza ultracienkich, réznica ta sigga rzedu wielkosci. Wydaje sig, ze taki wynik jest
niefizyczny, i jest prawdopodobnie spowodowany duza szerokoscia przejScia nadprzewo-
dzacego w przypadku ultracienkich, nieuporzadkowanych warstw; wyznaczanie drugie-
go pola krytycznego ta metoda nie jest uprawnione. Dlatego ostatecznie dla oszacowania
dwéch parametréw stanu nadprzewodzacego, dtugosci koherencji, £(0), oraz parametru
Ginzburga-Landaua, x, wykorzystaliSmy warto$¢ [, wyznaczong przy pomocy metody z
pracy [110]. Wedtug teorii Ginzburga-Landaua: k = \/&, gdzie A(0) = A1 (0)+/&0/2.661,
za$ A1, (0) jest Londonowska dtugoscia wnikania w 7" = 0. Warto$¢ Az (0) dla niobu wy-
nosi 390 A [113]. Rezultaty oszacowania zamieszczone sa w tablicy 4.1.

Podsumowanie

Pomiary wiasnosci transportowych trojwarstw Si/Nb/Si wykazaly, ze ze zmniejsze-
niem grubosci warstwy Nb op6r rosnie i zalezno$¢ Ry, (T') jest proporcjonalna do d—2,
co Swiadczy o obecnosci rozpraszania na granicach warstwy i na granicach ziaren w
warstwach polikrystalicznych, oraz rozpraszania zaleznego od d w warstwach amorficz-
nych. Nadprzewodnictwo zanika dla warstw o grubos$ciach mniejszych niz 1.3 nm, ale w
warstwie d = 1.2 nm obserwuje si¢ fluktuacje nadprzewodzace. Obnizenia 7T, tréjwarstw
nie udaje si¢ opisa¢ w calym zakresie gruboSci warstw przy pomocy teorii Finkelsteina.
Ze wzgledu na ewolucje struktury warstw, od polikrystalicznej do mieszanej i dalej do
amorficznej, oszacowanie Sredniej drogi swobodnej dla ultracienkich warstw jest sprawa
nieco niejednoznaczna.

4.2.3 Efekt Halla

W celu zbadania zaleznosci wspéiczynnika Halla, Ry, od grubosci warstw niobu, d,
przeprowadzono pomiary efektu Halla dwiema metodami: metoda Van der Pauw w zakre-
sie temperatur 4.3 K < 7" < 300 K oraz w zakresie p6l magnetycznych -2 T < B < 2T,
a takze na wytrawionych strukturach "Hall-bar" w temperaturach 2 K < 7" < 300 K oraz
w polach magnetycznych -9 T < B < 9 T. Jak pokazano na Rys. 4.12 dla T = 60 K,
charakter zaleznosci Ry od grubosci warstwy jest taki sam dla obu metod, cho¢ wyni-
ki r6znia si¢ nieco absolutng wartoScia otrzymanego wspétczynnika Halla. Réznica ta
wydaje si¢ by¢ zwiazana wylacznie z uzyciem zupetnie innego uktadu pomiarowego w
przypadku obu metod (z innym cechowaniem podstawowych mierzonych wielkoSci, tem-
peratury, p6l magnetycznych, itp.), oraz innych kawatkéw prébek (z innymi kontaktami).
Dowodem na istotne podobienstwo wynikéw jest zalezno$¢ od d znormalizowanej warto-
Sci wspotczynnika Halla, RH/RH(11_3), gdzie Rp(11.3) jest wartoScia Ry dlad = 11.3 nm.
Zalezno$¢ ta, pokazana we wklejce na Rys. 4.12, jest niemal identyczna w przypadku
pomiaréw wykonanych obiema metodami.
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Rysunek 4.12: Zaleznos¢ wspoétczynnika Halla od grubosci warstwy dla 7' = 60 K. Tréj-
katy odpowiadaja pomiarom struktur typu "Hall bar", kotka - pomiarom metoda Van der
Pauw. Linia prosta (pomarainczowa) odpowiada wartosci wspotczynnika dla niobu objgto-
Sciowego [71]. Wklejka: wspoétczynnik Halla dla obu metod, znormalizowany do wartosci
Ry dlad=11.3 nm.

Wraz ze zmniejszaniem gruboSci Ry dla prébek polikrystalicznych rosnie i osiaga
maksymalng warto$¢ dla d = 6.7 nm. Z dalszym zmniejszaniem d, warto$¢ Ry spada
ponizej wartosci Ry = 9 x 107! m?/C dla objetosciowego niobu, Nby,;. (pokazanego
cienka czerwona linig prosta na rysunku). Nastgpnie Ry zmienia znak z dodatniego na
ujemny dla ultracienkich warstw, przy d ~1.6 nm. Zwigkszenie Ry ze zmniejszeniem
d w cienkich warstwach metalicznych byto przewidziane w pracy teoretycznej Sondhe-
imera [104] jako skutek rozpraszania nosnikow na granicach warstwy. Rozpraszanie na
granicach warstwy i granicach ziaren cienkiej warstwy polikrystalicznej powoduje nie
tylko zalezno$¢ Ry, (T) ~ d~? ale i podwyzszenie wspdtczynnika Halla ze zmniejsze-
niem grubosci warstwy. Natomiast obnizanie Ry dla d < 6 nm nie jest opisane przez t¢
teorie.

Zmiana znaku wspoélczynnika Halla dla ultracienkich warstw niobu nie byta dotych-
czas opisywana w literaturze. W objgtoSciowych prébkach niobu znak nosnikéw jest do-
datni, co wiaze si¢ z ksztattem powierzchni Fermiego w tym materiale, jak byto to opisane
w rozdziale 3. Zmiana znaku Ry obserwowana w ultracienkich warstwach sugeruje, ze
zmianie ulega znak dominujacych nosnikéw. Mianowicie, podczas gdy dla polikrysta-
licznych prébek dominujacymi nos$nikami sa dziury, jak w przypadku Nby,;, to wraz
ze zmniejszeniem grubosci warstw coraz wigksza role zaczynaja odgrywac elektrony, az
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wreszcie dominuja one dla ultracienkich warstw.

Istnieje kilka przyczyn, ktére moga prowadzi¢ do dominujacej roli elektronéw w
transporcie w tréjwarstwach Si/Nb/Si, gdy grubo$¢ warstw Nb maleje do bardzo matych
wartosci. Po pierwsze, na granicy pomigdzy warstwami Nb i Si moze tworzy¢ si¢ ultra-
cienka warstwa krzemku niobu [114], w ktérej nosniki moga mie¢ znak ujemny [115].
Po drugie, w amorficznych prébkach modyfikacji moze ulega¢ struktura pasmowa nio-
bu ze wzgledu na poszerzenie pasm wywolane amorfizacja [116]. Wreszcie, nawet jesli
amorfizacja nie wptywa istotnie na strukturg¢ pasmowa, to w cienkich warstwach rozpra-
szanie zalezne od d (na granicach warstwy, ziaren, lub wynikte z amorficznej struktury)
moze powodowaé zmniejszenie czasu zycia dominujacych no$nikéw, czyli dziur, co mo-
ze w konsekwencji prowadzi¢ do wigkszej roli w transporcie elektrondéw z trzeciej strefy
Brillouina.

Rozwazajac pierwsza z wyzej wymienionych mozliwosci zauwazmy, ze wprawdzie
na granicy dwoch materialéw obecnos¢ warstwy przejSciowej jest nieunikniona, ale jest
ona najprawdopodobniej bardzo cienka i amorficzna, bo badania strukturalne nie wykazu-
ja jej obecnosci. Wydaje si¢, ze wptyw nosnikéw z takiej cienkiej warstewki na transport
catej warstwy Nb jest znikomy. Z kolei, modyfikacja struktury pasmowej dla niobu amor-
ficznego réwniez nie wydaje si¢ by¢ dominujaca przyczyna zmiany znaku no$nikéw, po-
niewaz warstwa o grubosSci 3.3 nm jest juz amorficzna, podczas gdy warto$¢ Ry dla niej
jest bliska do wartos$ci dla objgtoSciowego niobu. Pozostaje zatem do rozwazenia trzecia
z wyzej wymienionych mozliwych przyczyn zmiany znaku Ry, czyli silne rozpraszanie
nos$nikow na granicach cienkiej warstwy. Aby uzyskaé wigcej informacji pozwalajacej na
weryfikacje tej hipotezy, wykonano bardziej szczegétowe badania zaleznosci efektu Halla
od temperatury i pola magnetycznego.

Na Rys. 4.13 przedstawiona jest zalezno$¢ oporu Halla, R,,, od pola magnetycznego
dla szeregu tréjwarstw o réznym d [101]. Panele (a) i (b) pokazuja wyniki dla prébek
polikrystalicznych, o grubosciach 11.3 nm oraz 3.9 nm - dla nich zaleznos$¢ R,,(B) jest
liniowa 1 no$niki sa dodatnie w calym zakresie pdl. Panele (c) i (d) przedstawiaja dane dla
dwéch nastgpnych warstw, d = 2.2 nm oraz d = 2 nm. Probki te sa juz amorficzne, ale w
wysokich temperaturach znak Ry jest jeszcze dodatni, cho¢ warto$¢ Ry jest juz znacz-
nie mniejsza od tej dla objetoSciowego niobu. Wraz z obnizaniem temperatury zaleznosci
R,,(B) staja si¢ nieliniowe, zwlaszcza w zakresie stabych pol magnetycznych, wskazujac
na pojawianie si¢ wptywu ujemnych nosnikéw. Dla 7" = 2 K 1 w matych polach widzimy
wyrazne ujemne nachylenie zaleznosci R, (B), Swiadczace o ujemnym znaku nosnikéw.
Natomiast ze zwigkszaniem pola noSniki dodatnie znéw zaczynaja dominowac. Wresz-
cie, panele (e) i (f) przedstawiaja dane dla ultracienkich warstw, d = 1.4 nmid = 1.3 nm,
dla ktérych wspotczynnik Halla w wysokich temperaturach jest ujemny w calym zakre-
sie mierzonych pdl magnetycznych, co §wiadczy o dominujacym wptywie elektronéw na
transport. Warto zwréci¢ uwage, ze rowniez dla tych prébek obnizanie temperatury pro-
wadzi do (stabej) nieliniowosciR,, (B), sugerujac, ze w wysokich polach wptyw dziur na
transport staje si¢ zauwazalny.

W celu poréwnania zaleznoSci wspoétczynnika Halla od temperatury dla probek o roz-
nym d na Rys. 4.14 przedstawiono wzgledna zmiang Ry w stosunku do wartosci Ry w
temperaturze pokojowej, ARy /R¥°(T), ARy (T) = Ry(T) — RY. Przedstawione sa
dane dla ré6znych grubo$ci warstwy, przy czym wyniki dla d = 1.3 nm sag pomnozone przez
0.5. Wartosci Ry wyznaczone zostaty z R, (B) przy takich temperaturach, przy ktérych
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Rysunek 4.13: ZaleznosS¢ oporu Halla ?,, od pola magnetycznego B dla probek o grubo-
Sci 11.3 nm, 3.9 nm, 2.2 nm, 2 nm, 1.4 nm oraz 1.3 nm.

zalezno$¢ ta zachowuje si¢ liniowo. Na rysunku widzimy, ze warto$¢ bezwzgledna ARy
ro$nie ze zmniejszeniem 7. Natomiast, znak ARy jest dodatni dla grubych prébek, oraz
ujemny dla ultracienkich warstw o grubosciach ponizej 2.8 nm. Taka zmiana znaku zacho-
dzaca przy d ~ 2.8 nm pokazuje, ze dla wszystkich ciefiszych prébek Ry zmniejsza si¢
przy obnizeniu 7T'. Wynika to z faktu, ze w warstwach tych zaznacza si¢ wptyw ujemnych
nosnikow.

Z zaleznosci Ry(d) i R,,(B) jednoznacznie mozna wyciagna¢ wniosek, ze w ultra-
cienkich amorficznych warstwach Nb w przewodnictwie pradu uczestnicza dwa rodzaje
nosnikéw, dziury i elektrony. Dziury dominuja w grubych polikrystalicznych prébkach,
podobnie do niobu objgtosciowego, natomiast elektrony zaczynaja mie¢ wigkszy wplyw
przy zmniejszaniu d. Ze wzgledu na mala mase efektywna, wpltyw elektronéw na trans-
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Rysunek 4.14: Zaleznos¢ ARy / R3° od temperatury tréjwarstw o réznej grubosci d. Da-
ne dla d = 1.3 nm sa mnozone przez 0.5.

port uwidacznia si¢ szczeg6lnie silnie w matych polach magnetycznych i w niskich tem-
peraturach. W literaturze opisano nieco podobne przypadki zmiany znaku no$nikéw, cho¢
nie dotyczyty one ultracienkich warstw, lecz do$¢ grubych (w poréwnaniu z naszymi war-
stwami) monokrysztaléw indu, o grubosSciach 0.27 mm [117,118], przy czym efekt zalezat
od kierunku przeptywu pradu.

Dyskutujac te wyniki, Hurd [71] proponuje nastgpujace wyjasnienie zmiany znaku
Ry przy zmniejszeniu grubo$ci monokrysztatu indu. W niskich polach magnetycznych
efekt Halla, typowy dla materialu objgtoSciowego, czyli dodatni, jest odzwierciadleniem
dominujacego rozpraszania no$nikéw na domieszkach. Dziury z drugiej strefy Brillouina
sq stabiej rozpraszane, zatem maja wigkszy czas relaksacji niz elektrony z trzeciej stre-
fy. Ze zmniejszeniem grubosci monokrysztatu rozpraszanie na jego granicach, ktére jest
dyfuzyjne i izotropowe, zaczyna odgrywac coraz wigksza rolg, co powoduje wyréwnanie
czasOw relaksacji noSnikéw z drugiej i z trzeciej strefy. Przy dostatecznie silnym rozpra-
szaniu na granicach lekkie elektrony zaczynaja miec istotny wptyw na transport w niskich
polach magnetycznych, co prowadzi do zmiany znaku Ry [117, 118]. Wydaje sig, ze po-
dobny mechanizm zmiany znaku Ry moze wystgpowaé w przypadku naszych ultracien-
kich tréjwarstw niobowych. Zgodnie z wynikami obliczen struktury pasmowej dla niobu
w trzeciej strefie Brillouina istnieja orbity elektronowe (o czym byto wspomniane w roz-
dziale 3) [68—70]. Chociaz w przypadku cienkich amorficznych tréwarstw trudno méwic
o rozpraszaniu na granicach (mamy krétka droge swobodng), tym niemniej, zalezno$¢
oporu od grubosci, proporcjonalna do d 2, sugeruje, ze istnieje jakis typ rozpraszania za-
lezny od d, ktéry moze powodowaé zwigkszenie wptywu ujemnych no$nikéw z trzeciej
strefy.
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Powracajac do przedstawionej na Rys. 4.11 zaleznosci 1,.(R,,) przypomnijmy, ze
dla zaleznosci tej obserwujemy zmiang szybkoSci obnizania 7, ze wzrostem IRy, przy
Rsq ~ 200 Q, czyli dla d ~ 5 nm. Zwr6¢my uwage na fakt, ze wlasnie przy tej grubosci
warstw Ry zaczyna zmniejszaé sig, co Swiadczy o zwigkszeniu wktadu elektronowego
do transportu. Korelacja ta sugeruje, ze by¢ moze w ultracienkich warstwach Nb, w ukta-
dzie Si/Nb/Si, rozpraszanie elektronéw zwigksza opdr, ale nie daje wktadu (lub wktad
ten jest bardzo maty) w rozrywanie par Coopera. Taka sytuacja moze wystepowac, jesli
elektrony nie uczestnicza w nadprzewodnictwie. Warto zauwazy¢ tutaj, ze istnieja suge-
stie, ze brak uniwersalnosci punktu krytycznego R dla r6znych materialéw moze by¢
zwiazany z obecno$cia fermionéw (rozerwanych par Coopera) w skoniczonej temperatu-
rze [12, 13]. Nie mozna wykluczy¢, ze w ultracienkich warstwach Nb tymi fermionami
sa elektrony, ktére ewidentnie daja wktad do transportu, co widzimy w postaci ujemnego
wspotczynnika Halla.

Wracajac z kolei do temperaturowej zaleznosci wspdtczynnika Halla (Rys. 4.14) za-
uwazmy, ze zalezno$¢ taka byta badana w innych uktadach, na przykiad w warstwach
NbN [119], w warstwach Nd;_,Ce,CuO, [120] lub w warstwach Fe(Seq;Teqs) [31].
W przypadku warstw NbN obserwowano, ze temperaturowa zmiana Ry rosnie ze zwigk-
szeniem nieporzadku (wzrost nieporzadku byl okreslony przez zmniejszanie si¢ iloczynu
krl), co zinterpretowano jako wynik wptywu oddziatywania elektron-elektron [119]. Po-
dobnie, Ry wzrasta przy obnizaniu temperatury w przypadku warstw Ndy_,Ce,CuOy
[120], co takze zaproponowano wyjasni¢ obecnoscia oddzialywan elektron-elektron (e-
e) [121]. W obu tych uktadach istnieje jeden rodzaj nosnikéw. Natomiast pomiary efektu
Halla na warstwach Fe(Se( 5Te 5) wykazaly obecnos¢ ujemnych oraz dodatnich no$ni-
kow. Zaproponowano, by zaleznos¢ Ry (1) wyttumaczy¢ réznica w zaleznosci tempera-
turowej ruchliwosci dziur, p,, 1 ruchliwosci elektrondw, ., [31]. Wydaje sig¢, ze w przy-
padku dyskutowanych w niniejszej rozprawie wynikow dla tréjwarstw, obie przyczyny,
czyli wplyw oddziatywan e-e, jak tez réznice w temperaturowych zalezno$ciach ruchli-
wosci dla dwdéch typow nosnikdw, moga odgrywac role. Jak pokazemy to w dalszej czesci
rozprawy, w niskich temperaturach, 7" < 10K, oddziatywanie elektron-elektron ma istot-
ny wptyw na transport noSnikow. W nieuporzadkowanym metalu oddziatywanie to jest
silnie wzmocnione na skutek dyfuzyjnego ruchu no$nikéw, wprowadzajac do opornosci
wktad, ktéry rosnie z obnizaniem temperatury; w 2-wymiarowych uktadach wzrost ten
jest logarytmiczny [112]. Innym istotnym wktadem do opornosSci nieuporzadkowanego
metalu w niskich temperaturach jest wktad wywotany zjawiskiem lokalizacji noSnikéw,
ktore pojawia si¢ na skutek interferencji funkcji falowych. Oba te zjawiska, lokalizacji
i oddziatywan, prowadza do podobnej zaleznos$ci opornosci od temperatury, tzn. loga-
rytmicznego wzrostu z obnizaniem 7'. Natomiast efekty lokalizacji i oddziatywan maja
istotnie r6zny wplyw na magnetoopor i efekt Halla.

Pokazano teoretycznie, ze temperaturowa zmiana wspoiczynnika Halla, wywotana
zjawiskami lokalizacji i oddziatywan, jest proporcjonalna do temperaturowej zmiany opo-
ru [121]:

0Ry ORs,
— 21 4.2
Ru Ry (4.2)
przy czym wspétczynnik v = 2B /(B + A), gdzie B pochodzi od oddziatywan, zas A
- od lokalizacji. Przy catkowitej dominacji oddzialywania v = 2, ale przy v < 2 prawdo-
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podobnie zwigksza si¢ wpltyw lokalizacji [112].

W przypadku tréjwarstw omawianych w niniejszej pracy, doktadniejsza analiza po-
kazuje, ze w warstwach o grubos$ci przekraczajacej d = 4 nm nie obserwujemy wzrostu
oporu nawet w niskich temperaturach. Natomiast, wzrost taki pojawia si¢ we wszystkich
cienszych warstwach. Dla takich warstw wykonane zostato poréwnanie temperaturowych
zmian wspotczynnika Halla 1 oporu. Tabela 4.2 pokazuje wartosci wspotczynnika v dla
ultracienkich warstw o r6znej grubosci, przy czym

\ (Ml) / (5qu) ’ ARy Rp(T)— Rp(300K) ARy  Re(T) — Req(300K)

Ry Ry Ry Ry (300K) " Ry R.,(300K)

d(nm) v
2.8 | 1.14 £0.008
2.5 1.57 £ 0.18
2.2 1.67 £+ 0.06
1.3 2.1 +0.08

Tabela 4.2: Wspoéiczynnik v ze wzoru 4.2.

Z tablicy 4.2 widac, ze ze zmniejszeniem grubos$ci warstw gamma ro$nie, co ozna-
cza, ze zwigksza si¢ wpltyw oddziatywania e-e. Zatem, z duza doza prawdopodobien-
stwa mozemy wnioskowac, ze to wzrost oddziatywar e-e odbija si¢ na zaleznosci Ry (T')
(Rys. 4.14).

Zaleznos$¢ temperaturowa wspotczynnika Halla istnieje rowniez i dla grubszych, po-
likrystalicznych warstw, w ktérych dR/dT > 0 w calym zakresie temperatur. Teoria, sto-
sowana dla ultracienkich warstw obowiazuje jedynie dla uktadéw nieuporzadkowanych,
gdzie wystepuje lokalizacja i d R/dT < 0. Prawdopodobnie zaleznos¢ Ry (T') w warstwach
polikrystalicznych mozna wyja$ni¢ obecnoScig rozpraszania na granicach warstw i gra-
nicach ziaren. W swojej pracy teoretycznej (wspomnianej wyzej, rozdziat 5.2.3) [104]
Sondheimer pokazat, ze zmiana opornosci cienkiej warstwy metalicznej w stosunku do
opornosci metalu objetosciowego zalezy od temperatury, natomiast zmiana wspétczynni-
ka Halla jest niezalezna od 7. Opornos¢ podtuzna wystgpuje jednak we wzorze opisuja-
cym Ry, skad mozna wnioskowac, ze Ry zalezy od temperatury na skutek rozpraszania.

Podsumowanie

Badania efektu Halla w tréjwarstwach Si/Nb/Si pokazaty, ze wspétczynnik Halla naj-
pierw roSnie ze zmniejszeniem grubosci polikrystalicznych probek, aby nastgpnie zaczaé
male¢ w poblizu przejsScia do struktury amorficznej, az do zmiany znaku na ujemny w
najcienszych prébkach, d < 2 nm. Takie zachowanie Ry Swiadczy o stopniowym wzro-
Scie wptywu ujemnych no$nikéw i ich dominacji w ultracienkich warstwach. Mozliwymi
przyczynami takiego zachowania (lub kombinacja tych przyczyn) moga by¢: obecnosé
ultracienkiej warstwy krzemku niobu, modyfikacja struktury pasmowej w amorficznym
niobie i rozpraszanie zalezne od d (na granicach warstwy i ziaren, lub/i zwigzane z amor-
fizacja probki), co moze w konsekwencji prowadzi¢ do wigkszej roli w transporcie elek-
tronéw z trzeciej strefy Brillouina. Zalezno$¢ Ry od temperatury moze by¢ skutkiem
oddziatywania elektron-elektron oraz rozpraszania.
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4.2.4 PrzejsScie nadprzewodnik-izolator w Si/Nb/Si

Jak juz byto wspomniane wyzej, PNI moze by¢ wywotane przytozeniem zewngtrz-
nego pola magnetycznego. W obecnym rozdziale oméwimy wptyw grubosci warstw na
wiasnosci przejscia B-PNI. Na Rys. 4.15 pokazana jest zaleznos¢ R,,(7") dla réznych
wartoSci zewnetrznego pola magnetycznego B, przytozonego prostopadle do plaszczy-
zny warstwy o grubo$ci rownej 9.5 nm (a), 3.9 nm (b), 1.4 nm (c) oraz 1.2 nm (d). Wi-
dzimy, ze w przypadku warstwy d = 9.5 nm zwigkszanie pola stopniowo zmniejsza 7.,
przy czym szerokoSC przejScia nadprzewodzacego niemal nie ulega zmianie, az w polu
B =3 T probka staje si¢ nienadprzewodzaca, zas jej opor stabo si¢ zmienia z obnizeniem
temperatury. W przypadku cieniszej warstwy, ktora jest juz prawie catkowicie amorficzna,
d = 3.9 nm, wzrost pola powoduje gwattowne poszerzenie przejscia nadprzewodzacego,
tak, ze dla B > 0.3 T op6r nasyca si¢ do skoniczonej wartosci przy obnizaniu temperatury.
Oznacza to, ze istnieje opOr resztkowy przy temperaturze dazacej do zera. Dla ultracien-
kiej warstwy, d = 1.4 nm, obserwujemy duzy zakres p6l magnetycznych, dla ktérych
wystepuje nasycanie si¢ oporu. Wreszcie, pojawia si¢ tez zjawisko ujemnego magneto-
oporu, nMr ("negative magnetoresistance"), pokazane w powigkszeniu we wklejce Rys.
4.15(c). Prébka o grubosci 1.2 nm nie jest nadprzewodzaca, ale w zerowym polu magne-
tycznym ponizej T = 1 K wystgpuje obnizenie oporu, ktére jest ttumione po przytozeniu
pola. Swiadczy to o istnieniu fluktuacji nadprzewodzacych. W tej warstwie réwniez ob-
serwujemy nMr, jak dokfadniej przedstawiono we wklejce. Szczegétowe pomiary oporu
w polu magnetycznym wykazaty obecno$¢ nMr dla ultracienkich warstw o grubosciach
d < 2.2 nm. Narysunkach (c-d) czerwona strzatka pokazuje pole przejsciowe, B., w kt6-
rym Ry, (T) ~ const = R.. Stan ten oddziela stany, w ktérych R — 0 przy 7' — 0,
lub w ktérych przejScie nadprzewodzace nie jest catkowite, czyli istnieje opor resztkowy,
mniejszy od Ry przy T' — 0, od stanéw, w ktérych R — oo przy 7' — 0, lub w
ktérych R — const > Ry.

We wszystkich czterech warstwach przy B > B, opdr nie ro$nie z obnizaniem tempe-
ratury tak, jakby nalezato oczekiwaé w przypadku izolatora (czyli eksponencjalnie). Dla
pol tuz powyzej B. w probkach amorficznych op6r rosnie logarytmicznie, co Swiadczy
raczej o wystepowaniu stanu "ztego", czyli nieuporzadkowanego metalu,adla B > 5T w
probkach amorficznych R, zaczyna male¢ z temperaturg. Opor warstwy polikrystalicz-
nej, d = 9.5 nm oraz warstwy mieszanej, d = 3.9 nm, ro$nie bardzo wolno z obnizaniem
T', i staby nMr mozna zauwazy¢ w polach powyzej okoto 7 T. Takie zachowanie wskazuje
na to, ze w naszych tréjwarstwach nie obserwujemy klasycznego B-PNI, obserwowanego
na przyktad w InO,, [58] lub w TiN [122], dla ktérych wzrost R jest eksponencjalny dla
T — 01 B > B.. Zamiast tego, mamy do czynienia z przejSciem nadprzewodnik-metal.
Biorac pod uwage wyniki pomiaréw efektu Halla mozna powiedzie¢, ze najprawdopo-
dobniej wysoka koncentracja no$nikéw w ultracienkich warstwach moze by¢ przyczyna
stabego wzrostu oporu w niskich temperaturach. W rozdziale 4.2.3 pokazane jest, ze w
amorficznych warstwach, zwtaszcza tych ultracienkich, elektrony wnosza istotny wktad
w przewodnictwo elektryczne. Elektrony te moga nie uczestniczy¢ w tworzeniu par Co-
opera, tworzac zamiast tego ciecz normalna (nienadprzewodzaca). Warto zwrdcié uwage,
ze hipoteza taka zgodna bytaby z teoriami przewidujacymi istnienie niesparowanych fer-
mionéw obecnych w fazie metalicznej w zakresie pol 0 < B < B, [7,66,67], jak opisane
to byto w rozdziale 2.3.
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d) d = 1.2 nm; wartosci pola zaznaczone sa przy odpowiedniej krzywej. Wklejki w (c) i (d), pokazujace w powigkszeniu R, (1") w obszarze
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Rysunek 4.16: Zalezno$¢ R,,(B) dla réznych temperatur dla warstw o grubosciach: a)
d=9.5nm,b)d=1.4nm,c)d=1.2nm. Wklejki pokazuja w powigkszeniu obszar dla
B > B,., gdzie pojawia si¢ ujemny magnetoopor.

Rysunek 4.16 pokazuje izotermy R,,(B) dla trzech warstw o grubosciach d =9.5 nm,
1.4 nm oraz 1.2 nm. Pole magnetyczne przytozone byto prostopadle do ptaszczyzny war-
stwy. Przecinanie si¢ izoterm w jednym punkcie, ktérego wspdtrzedne wyznaczaja war-
tosci oporu i pola przejsciowego, R. i B., obecne jest we wszystkich trzech przypadkach.
Najgrubsza warstwa, w ktdorej obserwujemy punkt przecigcia jest warstwa o grubosci
d = 11.3 nm; dla prébek o grubosciach 20 nm i 50 nm punkt przecigcia izoterm (5., R.)
nie jest obserwowany. Dobrze widac, ze duze maksimum oporu przy B > B, nie wyste-
puje w naszych tréjwarstwach (we wklejkach pokazano doktadniej ten obszar zaleznosci).
Jedynie w przypadku warstwy o grubosci d = 1.4 nm obserwujemy niewielki wzrost opo-
ru powyzej punktu przecigcia. Niewielki wzrost oporu w niskich temperaturach i w po-
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lach tuz powyzej B, jest charakterystyczny dla jednorodnych, stabo nieuporzadkowanych
warstw, na przyktad Ta [44], Nbg 15Sig g5 [16], Nd2_,Ce,CuOy,, [19], a-Mo,Si;_, [123].
Natomiast warto podkresli¢, ze nMr dla tej grupy warstw byt zaobserwowany jedynie w
przypadku Nd;_,Ce,CuOyy, [19] oraz a-Mo,Si;_, [39]. Wielkos¢ oporu 2. jest mniej-
sza od oporu R ~ 6.5 k2 przewidywanego w teorii Fishera [6]. Dla wyja$nienia niskiego
oporu R, w warstwach MoGe autorzy prac [13, 124] proponuja model dwukanatowy, w
ktérym przewodnosc¢ niesparowanych elektronéw dodaje si¢ do przewodnosci par Coope-
ra.

4
10_ T T T T T T

22

-
o
N
T
oo

[ @ amorficzne Si/Nb/Si

L| O warstwy mieszane

i 2 polikrystaliczne Si/Nb/Si
warstwa Nb bez warstwy Si

101 ) 1 ) 1 L 1 L
0 1 2 3 4

B. (T)

~©
W

Rysunek 4.17: Zmiana wielkoSci pola przejSciowego B. w zaleznosci od oporu przej-
Sciowego R. dla r6znych d. Tréjkat odpowiada warstwie niobu bez ostony krzemowe;.
Grubos¢ warstwy zaznaczona jest obok kazdego punktu.

Jak pokazaty dotychczasowe badania opisane w literaturze, ze wzrostem nieporzadku
pole przecigcia izoterm B, powinno si¢ zmniejszac [13, 125]. W przypadku tréjwarstw
Si/Nb/Si zaleznos$¢ B, od d przyjmuje ciekawa postac. Na Rys. 4.17 pokazano zmiang
B. w zaleznosci od oporu przejsciowego, ., dla warstw o r6znej grubosci, zaznaczonej
obok kazdego punktu. Wartos$ci B, dla warstw polikrystalicznych (niebieskie kétka) oraz
prébek "mieszanych" (rézowe szesciokaty) niewiele si¢ réznia, cho¢ R. zmienia si¢ o
rzad wielkosci. Natomiast w warstwach amorficznych B, maleje z gruboscia, zas R, ro-
$nie. Tréjkatem zielonym zaznaczony jest punkt przecigcia izoterm dla warstwy Nb bez
ochronnej warstwy Si.

Dla grubych polikrystalicznych prébek (d = 20 nm, 50 nm) punkt przecigcia izoterm
nie wystgpuje przynajmniej w zakresie stosowanych w naszym doswiadczeniu p6l ma-
gnetycznych (do 8 T). Punkt przecigcia (R, B.) pojawia si¢ poczynajac od d ~ 11.3 nm,
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co Swiadczy o tym, ze nieporzadek zaczyna odgrywac istotng rolg, obecnos¢ punktu prze-
cigcia jest bowiem charakterystyczna dla uktadéw nieuporzadkowanych. Tym niemniej,
w catym zakresie grubosci polikrystalicznych prébek B. pozostaje mniej wigcej state, 1
zaczyna zmniejszac si¢ ze zmniejszaniem d dopiero dla amorficznych warstw. Wydaje
si¢, ze zachowanie takie nie bylo dotychczas opisane w literaturze. Moze ono wynikac,
na przyktad, z faktu, ze to wylacznie amorficzna czg¢s$¢ probki jest odpowiedzialna za nie-
porzadek, a poniewaz w polikrystalicznych warstwach czg$¢ amorficzna tworzy cienka
warstewke przy granicy warstwa-podtoze (ktérej grubosS¢ pozostaje stata dla wszystkich
polikrystalicznych warstw), to ma ona niewielki wptyw na wilasnosci transportowe. Inna
mozliwos¢ jest taka, ze typ nieporzadku w warstwach polikrystalicznych jest po prostu
inny, zwigzany z rozpraszaniem na granicy warstwy i granicach ziaren; natomiast jest on
odmienny i znacznie silniejszy w warstwach amorficznych. W kazdym razie Rys. 4.17
jasno pokazuje istotnie rézne zachowanie punktu przecigcia, skorelowane ze strukturg
warstw.

Co ciekawe, w przypadku niepokrytej krzemem warstwy Nb, dla ktérej nie mozemy
wyznaczy¢ doktadnie grubosci nieutlenionej warstwy niobu, wartosci B, sa bliskie do
tych zaobserwowanych w ultracienkich amorficznych tréjwarstwach. Przy czym, opor
zmierzony w niepokrytych warstwach Nb jest mniejszy od R. dla ultracienkich tréj-
warstw 1 jest bliski do wartos$ci R, trojwarstwy o grubosci d = 5.3 nm. Jesli zatozenie, ze
elektrony w amorficznych ultracienkich warstwach (jak byto opisane wyzej, Rys. 4.11)
daja wkilad gtéwnie do zwigkszenia oporu i nie uczestnicza w parowaniu, to roznic¢ w
wielkosci R, dla warstwy Nb 1 tréjwarstwy amorficznej mozna wyjasni¢ obecnoscia nie-
sparowanych elektronéw.
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Rysunek 4.18: Zalezno$¢ R, od funkcji skalowania (|B — B.|/TY"?), y = vz; (a) d =
1.4 nm, (b) d =9.5 nm

Jak bylo wspomniane wyzej (Rozdziat 1.3), dla PNI model bozonowy przewiduje
skalowanie oporu z temperatura w obszarze krytycznym wedtug wzoru R,, = Rg f(|B —
B.|/T"*). Rysunek 4.18 pokazuje wyniki takiego skalowania dla d = 1.4 nm (a) oraz
dla d = 9.5 nm (b), przy czym jako pole krytyczne przyjmujemy w tym przypadku pole



4.2 TROJWARSTWY SI/NB/S1

57

T T T T T T T
_ 4] 7] o
20+ 8 12 g ) il
S gl |2 o1 ‘
o~ o
B o0sl i@
o vz=19 X
1.5 Q A e vz=0.53 1
0.6 . r e 0.01 . . S
N 2 4 6 8 10 0.1 0.2 0.30.40.5
> 1T (1K) 1T (1/K)
1.0+ ) -
® o ®
05} ® o |
| N | | N |

00 15 30 45 60 75 9.0
d (nm)

Rysunek 4.19: Zaleznos¢ iloczynu vz od grubosci warstwy Nb, wyliczonego na podstawie
zaleznosci (0 R/dB) g, od 1/T. Wklejki pokazuja zalezno$¢ (6 R/0B) g, od 1/T dla prébki
o grubosci 1.4 nm (a) oraz dla prébki o grubosci 9.5 nm (b).

przecigcia izoterm B... Te dwie probki rdznig si¢ tym, ze cienka warstwa o grubosci 1.4 nm
jest amorficzna, a probka d = 9.5 nm jest polikrystaliczna.

Alternatywna metoda wyznaczenia iloczynu vz, wspomniana w [3, 14, 15], polega na
wyznaczeniu pochodnej oporu wzgledem B w punkcie krytycznym B,:

(6R/6B)p, o< R.IT 17 £(0) (4.3)

gdzie f'(0) jest wielkoScia stata. Zalezno$¢ (§R/0B)p, od T' na skali podwéjnie
logarytmicznej jest linia prosta, ktorej nachylenie jest proporcjonalne do 1/vz. Przy-
ktady wyznaczenia takich linii prostych pokazane sa we wklejkach na Rys. 4.19 dla
d=1.4nm (a) oraz d = 9.5 nm (b). Wartosci iloczynu vz, wyznaczone ta metoda, r6znia
si¢ jedynie nieznacznie od tych otrzymanych metoda skalowania (Rys. 4.18). Rys. 4.19
pokazuje wykres zaleznosci iloczynu vz od grubosci warstwy. Wida¢, ze dla probek po-
likrystalicznych i mieszanych (d > 3.3 nm) warto$¢ vz jest niemal stala, okoto 0.6, a
dla d < 3.3 nm zaczyna zwigkszaé si¢ ze zmniejszaniem grubosci. Zauwazmy, Ze takie
zachowanie skorelowane jest ze zmiang B, dla cienkich amorficznych warstw, Rys. 4.17.
Zatem, wyniki skalowania oporu wokét punktu przecinania izoterm B, jasno wskazuja
na to, ze wyktadniki krytyczne ulegaja zmianie, gdy przechodzimy od prébek grubszych,
polikrystalicznych, o mniejszym nieporzadku, do cienszych, amorficznych, silniej nie-
uporzadkowanych.

Wartosci iloczynu vz, otrzymane dla innych materiatéw i opisane w literaturze, moz-
na podzieli¢ na dwie grupy, mianowicie vz > 11 vz < 1. W przypadku kilku materiatéw
otrzymano warto$¢ okoto 0.7; do grupy tej nalezy nadprzewodnik wysokotemperaturowy
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Ndy_,Ce,CuOy4, [19], a takze Nbg 15510 g5 [16]. Oba te materialy sq uktadami stabo nie-
uporzadkowanymi. W silnie nieuporzadkowanych warstwach zaobserwowano natomiast
vz > 1, tak jak, na przyktad, w warstwach a-InO, dla ktérych vz =1.15 + 2.3 [1, 3, 58],
oraz w warstwach TiN, dla ktérych vz = 1.05 [11]. Jednakze, nie mozna jednoznacznie
przypisac¢ wartosci vz < 1 do uktadéw stabo uporzadkowanych, zas vz > 1 do uktadéw
silnie nieuporzadkowanych, bowiem sa tez przyktady odmienne; do nich naleza warstwy
MoGe [13] oraz Bi [14, 126]. Dla MoGe zaobserwowano vz = 1.33 +— 1.36 [13,62], cho¢
warstwy te nie sa silnie nieuporzadkowane, sa raczej przyktadem uktadu o poSrednim
nieporzadku [1]. Z kolei dla Bi zaobserwowano vz = 0.7 [14], cho¢ prébki te sa wyso-
kooporowe, co wskazuje na silny nieporzadek. Ciekawe wyjasnienie takiego zachowania
vz zaproponowano w pracy [127], gdzie obliczano teoretycznie wartoS¢ wyktadnikow
krytycznych dla nieuporzadkowanych uktadéw. Mianowicie, przyjeto, ze natura Srednio-
wania nieporzadku i dtugos¢ korelacyjna moze zaleze¢ od rozmiaru obszaréw, w ktérych
przeprowadza si¢ Sredniowanie. Rozwazajac fizyczny obraz nieuporzadkowanej prébki
mozna utozsami¢ takie obszary z ziarnami polikrystalicznymi, ktérych rozmiary moga
by¢ bardzo rézne zaleznie od typu nieporzadku w danym materiale. W szczegdlnosci,
w przypadku naszych warstw niobowych, wiemy, ze warstwy polikrystaliczne zawieraja
uporzadkowane ziarna o skonczonych rozmiarach (co bylo omawiane w rozdziale 4.2.2).
W miar¢ zmniejszania d i przejScia do warstw amorficznych, rozmiar tych ziaren maleje.
Zatem mozliwe jest, ze to wtasnie zmiana rozmiaru ziaren ma wptyw na zmiang wartosci
iloczynu vz.

Podsumowanie

Pole magnetyczne wywotuje w probkach o grubosciach d < 11.3 nm przejscie od
stanu nadprzewodzacego do stanu silnie nieuporzadkowanego metalu. Istnienie punktu
przecinania si¢ izoterm (B,; R.), a takze mozliwos¢ skalowania zaleznosci R(B) mo-
ze Swiadczy¢ o wystgpowaniu kwantowego przejscia fazowego. Zaobserwowano istotnie
r6zne zachowanie punktu przecigcia (B,; R..), oraz wyktadnikéw krytycznych dla prébek
polikrystalicznych i amorficznych.

4.2.5 Energia aktywacji

Obserwacja obszaru nasycania oporu w matych polach i w niskich temperaturach w
ultracienkich amorficznych prébkach wywotuje pytanie, jaka jest natura zachowania wi-
row w tym obszarze. W nieuporzadkowanych warstwach istnieje duzo defektéw struk-
turalnych, ktére moga prowadzi¢ do kotwiczenia wiréw w dostatecznie niskich tempe-
raturach. Aby wiry mogty si¢ porusza¢ od jednego centrum kotwiczenia do innego, po-
trzebne jest dostarczenie pewnej energii. Zwigkszajac pole magnetyczne w temperaturze
skoficzonej mozna osiagnaé przekroczenie tej energii, w wyniku czego nastgpuje termicz-
na aktywacja wiréw. Rysunek 4.20 pokazuje dane R(T') dla prébek (a) d = 5.3 nm i
(b) d = 1.4 nm, wykreslone w funkcji 1/7", dla szeregu p6l magnetycznych. Zaleznos¢
R(1/T) ma charakter aktywowany w zakresie temperatur wysokich, i moze by¢ opisana
wzorem R = Rgexp(—T,/T). Energia aktywacji Ty(H ), ktéra odpowiada energii ter-
micznej dla odpinania sieci wiréw [128], moze by¢ wyznaczona z dopasowania prostych
(na rysunku sa to linie przerywane) w zakresie wysokich 7.
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Rysunek 4.20: Termicznie aktywowany opor w obecnosci pol magnetycznych (znaczenia
pol sa pokazane na rysunku) w probkach o grubosci a) d = 5.3 nm oraz b) d = 1.4 nm.

Prébka o grubosci d = 5.3 nm jest polikrystaliczna. W tym przypadku zaleznos¢
R(1/T) nie wykazuje nasycenia w niskich polach przy 7' — 0. Taka zaleznos¢ jest
odzwierciadleniem topienia sieci wirdw oraz termicznej aktywacji ruchu wiréw ("ther-
mally activated flux flow", TAFF) [129]. W poréwnaniu do niej w amorficznej ultracien-
kiej warstwie, d = 1.4 nm, w niskich temperaturach wystepuje odchylenie od zaleznosci
charakterystycznej dla TAFF i opér w niskich temperaturach przestaje by¢ zalezny od 7.

Podobne zachowanie zaleznosci R(1/7) opisane byto w pracy [63] dla warstw Bi/Sb
o roznym stopniu nieporzadku, przy czym, tak jak w przedstawionym w niniejszej pra-
cy przypadku, w warstwie mniej nieuporzadkowanej obserwowano TAFF, natomiast w
warstwie silniej nieuporzadkowanej wystgpowato nasycanie oporu do wartosci niezalez-
nych od 7" w granicy bardzo niskich temperatur. Zasugerowano, ze nasycenie oporu wy-
nika z faktu, ze w silnie nieuporzadkowanych ultracienkich warstwach wiry sa podatne
na dziatanie fluktuacji kwantowych, ktére niszcza fazg zakotwiczonych wiréw w kazdej
skonczonej temperaturze, w obecnosci dowolnie matego pola magnetycznego i dowolnie
malego pradu pomiarowego, tworzac, zamiast tego, fazg tzw. kwantowej cieczy wiro-
wej ("quantum vortex liquid" [63]). Podobieistwo omawianych tutaj wynikéw do tych z
pracy [63] sugeruje, ze takze w naszych najcieniszych warstwach kotwiczenie wiréw nie
wystepuje w skonczonym polu magnetycznym.

Ostatnio zaproponowano tez inne wytlumaczenie nasycania oporu [130], dotyczace
warstw o duzej fluktuacji grubosci. W takim przypadku warstwa sklada si¢ z oddziel-
nych wysepek nadprzewodzacych, zanurzonych w nienadprzewodzacej matrycy, pomig-
dzy ktérymi prawdopodobnie zachodzi kwantowe tunelowanie wiréw. Taka sytuacja pro-
wadzi jednak do skoniczonego oporu nawet w nieobecnos$ci pola magnetycznego, co nie
jest obserwowane w przypadku naszej warstwy d = 1.4 nm, Rys. 4.20(b). Wnioskujemy
stad, ze w tej warstwie lepszym wytlumaczeniem skonczonego oporu jest brak kotwicze-
nia wir6w w polu magnetycznym réznym od zera. Natomiast nieco inaczej sytuacja wy-
glada dla najcieniszej warstwy nadprzewodzacej, badanej w niniejszej pracy, d = 1.3 nm,
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dla ktérej opor przyjmuje skonczong warto$¢ nawet w nieobecnosci pola. Wydaje sig, ze
w tym przypadku nie mozemy wykluczy¢, ze w obszarze probki powstaja lokalne rejo-
ny nienadprzewodzace. Mozliwe jest jednak takze, ze efekt fluktuacji kwantowych w tak
cienkiej probce jest wystarczajaco duzy, by uniemozliwi¢ kotwiczenie wiréw w catym
obszarze probki.
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Rysunek 4.21: (a) Wykres zaleznosci energii aktywacji od pola magnetycznego, To(B),
na skali podwdjnie logarytmicznej, dla warstw Nb o réznych grubosciach. (b) Zaleznos¢
To(InB). Linie proste pokazuja obszar, w ktérym zaleznos¢ jest liniowa. Dane dla d =
3.9 nm sa mnozone przez 2. (¢) Zalezno$¢ Ty\? od grubosci warstwy, linii proste sa dla
lepszej wizualizacji.

Na rysunku 4.21(a) pokazana jest zaleznoS¢ energii aktywacji, 7y, od pola magne-
tycznego dla tréjwarstw o réznych grubosciach Nb. Zauwazmy, ze ze zmniejszeniem d
wielko$¢ T, gwattownie maleje. Podczas gdy grubo$¢ badanych warstw maleje o pra-
wie rzad wielkosci, energia aktywacji maleje o kilka rzedow; w zakresie stabych pdl o
ponad dwa rzgdy wielkosci, w zakresie silnych pdl - o ponad cztery rzedy. Rys. 4.21(b)
przedstawia doktadniej zaleznoS¢ T od pola magnetycznego. Widzimy, ze 7§ jest z niezla
doktadnoscia proporcjonalne do [nB. Przy tym, o ile w przypadku ciefiszych, amorficz-
nych warstw zalezno$¢ ta obowiazuje w catym zakresie badanych pdl, to w miar¢ wzrostu
grubo$ci warstw Tj zaczyna maleC szybciej niz [n B w wysokich polach - co jest najlepiej
widoczne dla najgrubszej warstwy, d =9.5 nm, dlapél B > 1 T.

Liniowa zalezno$¢ energii aktywacji od (nB byta w przesztosci obserwowana, za-
rowno w przypadku warstw nadprzewodnikow konwencjonalnych [34], jak tez w przy-
padku nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych [131]. Kilka modeli teoretycznych,
ktére opisuja kotwiczenie i ruch wiréw przewiduja taka liniowa zalezno$¢. Pierwszy z
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nich zaklada termicznie aktywowane przeskoki wiréw migdzy centrami kotwiczenia, 1
przewiduje obserwacj¢ logarytmicznej zaleznoSci wytacznie w zakresie stabych pél, gdy
oddziatywanie wiréw migdzy sobg jest zaniedbywalne - jest to zakres tzw. kotwiczenia
pojedynczych wiréw (single vortex pinning). Odstgpstwa od zaleznosSci logarytmicznej w
obszarze wysokich pol ttumaczy si¢ w tym przypadku mozliwym wzrostem oddzialtywa-
nia wir-wir (ktérych w tym modelu nie uwzglednia si¢) [132]. Z kolei inny model, ktéry
uwzglednia oddziatywanie wir-wir, przewiduje, ze ze zwigkszaniem pola magnetycznego
oddziatywanie pomigdzy wirami w warstwie 2D wzrasta i w pewnym momencie staje
si¢ wigksze od energii kotwiczenia pojedynczego wiru na defekcie. W wyniku kotwi-
czenie wiréw w warstwie zaczyna miec charakter kolektywny [128, 133]. W calej sieci
wirdw mozna w tym przypadku wyr6zni¢ charakterystyczne obszary o rozmiarze r., w
ktérych wiry oddziatuja ze soba, i1 sg zakotwiczone jako cato$¢; natomiast, rézne obszary
sa zakotwiczone niezaleznie jeden od drugiego. Kolektywne kotwiczenie moze réwniez
prowadzi¢ do logarytmicznej zaleznoSci energii aktywacji od pola magnetycznego. Przy
pomocy modelu kotwiczenia kolektywnego [128] interpretowano wyniki badan amor-
ficznych warstw nadprzewodnika MoGe [134], dla ktérych gigbokos¢ wnikania jest duza,
stad oddzialywanie wir-wir ma wplyw na dynamike wiréw. Generalnie, kolektywny typ
kotwiczenia wiréw staje si¢ dominujacy, gdy glebokos¢ wnikania A, ktéra okresla rozmia-
ry przestrzenne wiru, staje si¢ istotnie wigksza od odlegtosci wir-wir, ay, przy czym dla
cienkich warstw istotna jest efektywna glgboko$é wnikania, A\.;r = A*/d. W przypadku
omawianych w obecnej pracy cienkich warstw Nb, duza wartoS¢ A. sy, ktéra zmienia si¢
w granicach od 1.8 pym dla d = 50 nm, do 83 ym dla d = 1.3 nm, przemawia za interpre-
tacje obserwowanej zaleznosci od InB przy pomocy modelu kotwiczenia kolektywnego.
Zauwazmy tez, ze duza gestoS¢ defektow obecna w amorficznych warstwach ttumaczy,
dlaczego zalezno$¢ od InB obowiazuj¢ w calym zakresie badanych p6l. Natomiast, w
miar¢ jak przechodzimy do grubszych warstw, gestos¢é defektow zmniejsza si¢ i dla wy-
sokich pdl gestos¢ wiréw znacznie przekracza gestoS¢ defektow. Wowcezas kotwiczenie
staje si¢ nieefektywne, co prowadzi do szybszego spadku 7y dla B > 1 T.

Warto tu jeszcze skomentowac bardzo silng zaleznos$¢ T od grubosci warstw. Zgodnie
z modelami teoretycznymi termicznej aktywacji wirdw, energia aktywacji powinna byc¢
proporcjonalna do temperatury przej$cia nadprzewodzacego, 1., do grubosci warstwy, d,
oraz do logarytmu pola magnetycznego [128, 135]. Taka zalezno$¢ ma swoje Zrédio w
energii oddzialywania wir-wir. Mianowicie energig, ktdra jest potrzebna do rozdzielenia
dwoch przekrywajacych sig wiréw na odlegto$¢ ay, mozna zapisac jako:

2 H2
eoc”Pyd ap B
= In|— [ 4.4
U =gy ”( ¢ ) s (%Bc2 @4

We wzorze tym A jest dtugoscia wnikania w 1" = 0, zas$ ¢, jest przenikalnoscia die-
lektryczng prozni. Zgodnie z tym wzorem mozna przypuszczac, ze dla ustalonego pola
wielko$¢ TyA? powinna by¢ proporcjonalna do grubosci, d. Rys. 4.21(c) przedstawia za-
lezno$é TyA\? od d dla szeregu warstw i dla dwéch ustalonych pol magnetycznych, 0.1 T
oraz 1 T. Widzimy, ze w przypadku stabego pola zaleznos¢ ta jest liniowa w catym za-
kresie badanych grubosSci warstw, zgodnie z oczekiwaniami modelu (réwnanie 4.4). Na-
tomiast, w polu B =1 T zalezno$¢ jest szybsza niz liniowa, wynika to z szybszego zaniku
T} dla duzych pdl magnetycznych w grubszych warstwach.

W celu lepszego zrozumienia dynamiki wiréw w cienkich warstwach, zmierzono dla
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Rysunek 4.22: Charakterystyka pradowo-napigciowa w polu magnetycznym dla
a)d=95nm,b)d=39nm,c)d=1.3nm
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kilku z nich charakterystyki pradowo-napigciowe, U (), w polu magnetycznym skiero-
wanym prostopadle do ptaszczyzny warstw. Rysunek 4.22 przedstawia U (/) dla prébek o
grubosci 9.5 nm (a), 3.9 nm (b) oraz 1.3 nm (c¢). Dla d = 1.3 nm pomiary prowadzone byty
w chlodziarce rozciericzalnikowej w temperaturze 50 mK, zas§ dlad =3.9nmid = 9.5 nm
pomiary wykonano w uktadzie PPMS w, odpowiednio, 7'=2 K17 = 1.9 K. W przypadku
najgrubszej, polikrystalicznej probki, Rys. 4.22(a), U([) ma ksztatt typowy dla nadprze-
wodnika, tzn. U jest rowne zeru dla matych I, 1 zaczyna szybko wzrasta¢, gdy wartos¢
I przekracza wartosS¢ pradu krytycznego; ze wzrostem pola magnetycznego obszar, gdzie
U = 0, zmniejsza si¢. W ciefiszych prébkach, o grubosciach 3.9 nm i 1.3 nm, obserwuje-
my istotnie inng zalezno§¢ U (1 ). Po pierwsze, brak jest dobrze zdefiniowanego obszaru, w
ktérym U = 0; nawet w nieobecnosci pola magnetycznego wystepuje niewielki wzrost U
ze wzrostem [/, co §wiadczy o braku zerowego oporu w temperaturze, w ktérej wykonano
pomiar. Przy duzym [ nastgpuje gwattowny wzrost U, podobny do tego obserwowanego
przy przekraczaniu pradu krytycznego w polikrystalicznej prébce, co sugeruje, ze jest to
przejscie do stanu normalnego. Jednakze, gwattowna zmiana U zachodzi dla wigkszego
pradu przy jego wzroscie, i dla mniejszego pradu przy jego zmniejszaniu (co zaznaczono
strzatkami). Obserwacja takiej histerezy sugeruje zwiazek z procesami odpinania i ko-
twiczenia wiréw, ktére pojawiaja si¢ w trakcie, odpowiednio, zwigkszania, i obnizania
1. Mozliwe, ze za histerez¢ odpowiedzialne jest nieréwnowagowe lokalne grzanie préb-
ki przy zmniejszaniu pradu, ktére uniemozliwia zakotwiczenie wiréw przy doktadnie tej
samej warto$ci I, przy ktérej nastgpuje odpigcie. Podobny efekt histerezy obserwowa-
no w cienkich warstwach tantalu [44, 61]. Zauwazmy wreszcie, ze dla obu probek przy
zwigkszeniu pola magnetycznego histereza zanika. Jest to zrozumiate, jesli weZmiemy
pod uwagge fakt, ze ze zwigkszaniem pola maleje energia aktywacji; przy malej jej warto-
$ci nie istnieje stan zakotwiczonych wiréw.
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Rysunek 4.23: Charakterystyka pradowo-napigciowa na skali log-log w polu magnetycz-
nym dla a) d =9.5 nm, b) d =39 nmic)d= 1.3 nm. Linia prosta przerywana w (a)
pokazuje granice miedzy fazami szkta wirowego (VG) i cieczy wirowej (VL). Linia prze-
rywana w (c) pokazuje obszar liniowej zaleznosci U (I).
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Na zakonczenie, rozpatrzmy charakterystyke U (/) na skali log-log. Na Rys. 4.23 po-
kazany jest taki wykres dla prébek o grubosciach d = 9.5 nm (a), d = 3.9 nm (b) oraz
d = 1.3 nm (c). Dla grubej polikrystalicznej probki, d = 9.5 nm, charakterystyka U([)
byta mierzona w 7" = 2 K. Wida¢, ze w matych polach (B < 2 T) U dazy do zera przy
obnizeniu pradu i osiaga stan z zamrozonymi wirami i zerowym oporem. Taki stan w
cienkich warstwach zwany jest szklem wirowym (vortex-glass, VG). Przy zwigkszeniu
pola magnetycznego do B = 2.1 T opdr juz nie osiaga zera, lecz pozostaje skoniczony w
granicy matych pradow, co sygnalizuje obecno$¢ niezakotwiczonych wiréw, czyli stanu
tzw. cieczy wirowej (vortex-liquid, VL) [136]. Linia prosta przerywana pokazuje gra-
nicg migdzy stanem VG i stanem VL. W przypadku cienszych prébek, d = 3.9 nm i d
= 1.3 nm obserwujemy jakoSciowo inny obraz. Mianowicie, brak jest w tym przypad-
ku w ogdle fazy VG; nawet przy zerowym polu opdr jest skonczony w granicy matych
1. Oczywiscie, konkluzja ta stuszna jest dla pomiaru przeprowadzonego w skonczone;j
temperaturze. W przypadku préobki d = 3.9 nm temperatura ta jest jeszcze dos¢ wysoka,
mozliwe, ze dalsze jej obnizenie pokazatoby obecnos¢ zakotwiczonych wiréw. Natomiast
dla prébki d = 1.3 nm pomiar przeprowadzony byt w bardzo niskiej temperaturze, zatem
wydaje sig, ze rzeczywiScie faza VG w tym przypadku nie wystepuje. W tak niskim 7" ist-
nieje co prawda mozliwos¢, ze temperatura warstwy podnosi si¢ nieco w trakcie pomiaru.
Jednak, w takiej sytuacji zalezno$¢ U (1) stawataby sig nieliniowa, tymczasem dane otrzy-
mane dla B = 0 uktadaja si¢ wzdtuz linii prostej dla pradéw I < 0.4 pA (co, dla lepszej
wizualizacji, pokazano na rysunku linig prosta przerywana). Nieliniowe odchylenie od
prostej dla wigkszych pradéw prawdopodobnie Swiadczy o effekcie grzania spowodowa-
nego stabym oddziatywaniem elektron-fonon w niskich temperaturach [137]. Warto w
tym miejscu podkreslié, ze pomiary oporu w niskich temperaturach w tej warstwie byty
zawsze wykonywane przy uzyciu pradu pomiarowego I = 10 nA, tak wigc efekt grzania
nie mégt miec istotnego wplywu na warto$¢ mierzonego oporu - innymi stowy, skonczo-
ny, niezalezny od 7" opdr jest rzeczywista wtasnoscia ultracienkiej warstwy Nb w granicy
bardzo niskich temperatur.

Podsumowanie

Pomiary charakterystyk pradowo-napigciowych oraz zaleznoS¢ energii aktywacji wi-
row od pola magnetycznego wykazaty, ze w polikrystalicznych prébkach, gdzie jest osia-
galny opdr zerowy, wystepuje przejscie od stanu szkta wirowego do stanu cieczy wirowe;.
Natomiast w amorficznych ultracienkich warstwach prawdopodobnie nie istnieje stan w
ktérym wiry moga by¢ catkowicie zakotwiczone, co moze by¢ przyczyna tego, ze opOr
jest skonczony w matych polach i w niskich temperaturach.

4.2.6 Fluktuacje nadprzewodzace

W nadprzewodniku II rodzaju pary Coopera wystepuja w obszarze diagramu fazo-
wego ograniczonego linig przejscia fazowego B.o(1"). Moga one takze wystgpowac poza
tym obszarem, tuz powyzej B, lub tuz powyzej 7., jako fluktuacje nadprzewodzace.

Wplyw takich fluktuacji nadprzewodzacych na przewodnictwo jest znaczacy; moze
on by¢ uwzgledniony przez obliczenie poprawek kwantowych do przewodnictwa, ktére
w stanie normalnym metalu opisane jest przez model Drudego [20].
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Istnieja dwa gtéwne zjawiska lezace u podstaw teorii poprawek kwantowych do prze-
wodnictwa uktadéw nieuporzadkowanych, mianowicie: ruch dyfuzyjny elektronéw taczy
si¢ z interferencja funkcji falowych nieoddziatujacych elektronéw [138]; oraz w niskich
temperaturach w uktadach nieuporzadkowanych wzrasta wptyw oddziatywania elektron-
elektron, w poréwnaniu do krysztatu doskonatego [139-141].

Zjawiska te prowadza do dwdéch rodzajéw poprawek kwantowych.

1. Poprawka jednoelektronowa lub interferencyjna, ktéra wynika z interferencji elek-
tronu samego ze soba przy jego ruchu dyfuzyjnym, znana jako poprawka stabej lokaliza-
cji (WL).

2. Poprawki wynikajace z uwzglednienia oddziatywania migedzy elektronami. One, z
kolei, dziela na dwa rodzaje: poprawki odpowiadajace oddzialywaniu pomigdzy elektro-
nami z bliskimi energiami i pgdami (tzw. kanat dyfuzyjny, ID) [140, 141], oraz poprawki
odpowiadajace oddziatywaniu migdzy elektronami z bliskimi energiami i malym suma-
rycznym pedem (kanat Coopera).

Witasnie poprawki z kanatu Coopera wynikaja z obecnosci fluktuacji nadprzewodza-
cych. Znane sa trzy rodzaje tych poprawek:

- poprawka Aslamazowa-Larkina (AL), ktéra jest bezposrednim, dodatnim wktadem
do przewodnosci, pochodzacym od fluktuujacych par Coopera, [142];

- poprawka Maki-Thompsona (MT), pochodzaca od rozpraszania koherentnego elek-
tronéw, ktére tworza parg fluktuacyjna, na domieszkach [60, 143—-145].

- poprawka, ktéra jest uyjemnym wktadem do przewodnosci, wyniklym ze zmniejsze-
nia gestosci stanéw niesparowanych elektronéw na skutek powstawania fluktuacyjnych
par Coopera (DOS) [146].

W rezultacie zalezno$¢ przewodnosSci od temperatury oraz od pola magnetycznego z
uwzglednieniem poprawek wyglada nastgpujaco:

G(T,B) = Gy + AG,

gdzie (i jest przewodno$cig wedtug modelu Drudego, oraz

AG = AGWL + AG]D + AGMT + AGAL + AGpos.

Z punktu widzenia badan kwantowego przejscia fazowego PNI w cienkich warstwach
interesujace jest zbadanie wptywu efektow kwantowych w temperaturach bliskich do 7,
bowiem w ten sposdb mozna oszacowaé czas relaksacji fazy funkcji falowej noSnikéw,
co moze wskaza¢ na typ rozpraszania wystepujacy w warstwach o r6znej grubosci.

To, ktére z poprawek kwantowych sg istotne, a ktére nie daja waznego wktadu, zalezy
od rozmiaréw probki i zakresu badanych temperatur 1 p6l magnetycznych; teorie definiuja
pewne charakterystyczne dlugosci, ktére pomagaja oszacowac wielko$¢ poprawek. Cha-
rakterystycznym rozmiarem w przypadku stabej lokalizacji jest dtugos$¢ dyfuzji elektronu
w czasie relaksacji fazy jego funkcji falowej, 7,: l, = (D7,)"/?, gdzie D jest wspétczyn-
nikiem dyfuzji. Charakterystycznym rozmiarem dla efektow oddzialywania jest dtugos¢
koherencji: 7 = (2 h D/kT)'/?, na tej dtugosci zachowana jest koherencja przestrzenna
dwdch czastek, ktorych energia rézni si¢ o wielkoS¢ ~ k7. Jesli d < 1., Ir to gaz elektro-
nowy jest dwuwymiarowy w stosunku do efektéw stabej lokalizacji oraz oddziatywania
elektron-elektron i takie przewodniki sa kwasidwuwymiarowymi.

Przy temperaturach bliskich 7. 1 w matych polach magnetycznych z analizy mozna
wykluczyé AGrp i AGpog, poniewaz staja si¢ one duze dopiero w wysokich polach.
AGw(B) dane jest nastgpujacym wyrazeniem [147]:
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Rysunek 4.24: Zmiana przewodnosci (AG w jednostkach G = €2 /(27%h)) w polu ma-
gnetycznym i w réznych temperaturach oraz poréwnanie ich z obliczeniami teoretyczny-

mi dla warstw: a) d = 9.5 nm, oraz b) d = 1.3 nm. Punkty odpowiadaja danym doswiad-
czalnym, linie ciagle - obliczeniom teoretycznym.
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AGwr(B) 3Y <4D€BT;) 1Y <4DeB 7‘@) ’ @.5)

Go 2 o) 2 h
gdzie Y (z) = In(z) + ¢(1/2 + 1/z), (y) - funkcja digamma, (7)~" = (7,)~" +
4(374) 7", T4 - czas rozpraszania dla oddziatywania spin-orbita, G = €2 /(272h).
Dla poprawki AGr(B) mamy [148]:
AGMT<B) 4D€BT¢ mDeB
— =0T, 1) Y || —— | Y | =—————7—= 4.
Goo HT ) 7 Ty ) O
gdziedlaIn(7/T,) << 1
2
n(T/T,) =

zas$ § jest parametrem rozerwania par Coopera:

B(Tv Tip) =

§ = mh/(8kTT.,). 4.7)

W przypadku, gdy /(kT'1,) — 0 funkcja 5(T, 7,,) = B(T'), gdzie 5(T") jest wyzna-
czona w [145].
Poprawka AG 47 (B) wyrazona jest wzorem [149, 150]:

AGaL(B) w2 ) 1 x 1
Goo  4In(T/T.) [% (¢ (5 N 5) —Y (1 * 5) N E) B 1}’ 5

gdzie:
_ 4KTIn(T/T,)
~ (meDB)

W przypadku warstw omawianych w niniejszej pracy spetniony jest warunek
d < l,, 7, awigc warstwy te mozna uwazac za kwasidwuwymiarowe i mozna zastosowac
teori¢ fluktuacji kwantowych dla uktadéw kwasidwuwymiarowych. Wartosci parametréw
teorii poprawek kwantowych do przewodnosci wyznacza si¢ przy pomocy poréwnania
eksperymentalnych i teoretycznych zaleznos$ci zmiany przewodnoSci w polu magnetycz-
nym:

AG(B) = 1/R(B) — 1/R(B = 0) (4.9)

Dla otrzymania dopasowania wykorzystane byly dane tylko ponizej pola granicznego
(cutoff field), czyli takiego pola, powyzej ktérego dodatkowe przewodnictwo, wywotane
fluktuacjami nadprzewodzacymi, jest catkowicie sttumione polem magnetycznym [148].
Pole to w teorii Larkina dane jest wzorem H;,, = (kpcT'/4De)ln(T/T.) [145]. Dopaso-
wanie zostato wykonane przy pomocy programu napisanego w MatLab, za$§ parametrami
dopasowania byty czas relaksacji fazy, 7, oraz czas rozpraszania dla oddzialywania spin-
orbita, 75,. W celu wyznaczenia wspétczynnika dyfuzji D = lvp/3, uzyto wartosci [
oszacowanych na podstawie pracy [110], Tab. 4.1, oraz przyjeto vy = 0.65 x 10°m/s
na podstawie pracy [80]. Rys. 4.24 pokazuje wyniki poréwnania danych eksperymental-
nych oraz obliczen teoretycznych dla probek o grubosciach 9.5 nm (a), oraz 1.3 nm (b),
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Rysunek 4.25: Czas relaksacji fazy elektronu w funkcji temperatury dla prébek o grubo-
Sciach 1.3 nm, 2.2 nm, 3.3 nm oraz 9.5 nm

dla r6znych temperatur. Ogélnie mozna powiedziec, ze najlepsze dopasowanie otrzymuje
si¢ przy zatozeniu 7, < T, ale w tej granicy teoria jest nieczuta na doktadna wartos¢
Tso» @ WigC parametr ten nie moze by¢ wyznaczony z dobra doktadnoscia. Do podobnego
wniosku doszli autorzy artykutéw [151, 152], w ktérych réwniez wyznaczane byly czasy
relaksacji dla warstw niobowych. Najlepsze dopasowanie otrzymane zostato dla nastgpu-
jacych parametréw: 7, = 1.4x 107 *sdlad=1.3nm,2.2nmi3.3nm; 7, = 1.6 x 10~ '2s
dlad=6.7nm, oraz 7,, = 1.7 x 107 ?sdlad=11.3nm i 9.5 nm.

Rys. 4.25 pokazuje zaleznosS¢ 7, od temperatury, wyznaczona z dopasowania. Zalez-
no$¢ byta szacowana dla kilku grubosci warstwy niobowej: dla warstw amorficznych -
1.3 nm, 2.2 nm, 3.3 nm, oraz dla warstwy polikrystalicznej - 9.5 nm. Dla wszystkich
probek oprécz d = 1.3 nm nachylenie zalezno$ci zmienia si¢ w poblizu temperatury
T ~10 K. W zakresie temperatur nizszych od 10 K 7, ~ T, co jest charakterystyczne
dla przypadku dominacji rozpraszania elektron-elektron [153]. Natomiast dla 7" >10 K
charakter zaleznosci 7,(7') si¢ zmienia na 7, ~ T2 w przypadku d = 2.2 nm, 3.3 nm,
oraz na 7, ~ T3 dla d = 9.5 nm. Pokazuje to, ze rozpraszanie elektron-fonon zaczy-
na dominowaé w temperaturach powyzej 10 K [154—-156]. Dla warstwy d = 1.3 nm taka
zmiana zaleznoSci od T wydaje si¢ nie wystepowac, ale mata ilo$¢ punktéw dla’7” > 10 K
nie pozwala na jednoznaczny wniosek. W literaturze opisano obserwacj¢ podobnej zmia-
ny zaleznosci 7,(7") w okolicy 10 K [151, 157, 158]. Podkreslmy jednak, Ze otrzymane w
obecnej pracy wartosci 7, w niskich temperaturach sg o rzad wielkosci wyzsze, niz we
wspomnianych pracach, co wskazuje na istotnie inne warunki rozpraszania no$nikow.

Na Rys. 4.25 widac, ze ze zwigkszeniem grubosci warstwy wartoS¢ 7, wzrasta, zas
nachylenie 7,,(7") w zakresie temperatur ponizej 10 K jest niezmienne, co moze $wiad-
czy¢ o tym, ze rozpraszanie elektron-elektron nadal jest dominujacym w tym zakresie



4.2 TROJWARSTWY SI/NB/S1

69

temperatur i jego sita wzrasta. Taki wynik dobrze koreluje si¢ z zatozeniem, ze silne
rozpraszanie moze byC przyczyng dominacji elektronéw i zmiany znaku wspétczynnika
Halla w ultracienkich warstwach (rozdziat 4.2.3).

Podsumowanie

Zostala zastosowana teoria poprawek kwantowych do przewodnictwa do oszacowania
czasu relaksacji fazy funkcji falowej 1 jej zaleznoSci od temperatury. Obliczenia pokazaty,
ze T, zmniejsza si¢ ze zmniejszeniem 7', co Swiadczy 0 wzmacnianiu rozpraszania nosni-
kéw. Charakter zaleznosci 7,(7") Swiadczy o dominacji oddziatywania elektron-elektron
w temperaturach ponizej 10 K, natomiast w temperaturach powyzej 10 K zaczyna domi-
nowaé oddziatywanie elektron-fonon.

4.2.7 Ujemny magnetoopor

W ultracienkich warstwach Nb badanych w niniejszej pracy wystepuje ujemny ma-
gnetoopor (nMr) w niskich temperaturach 7" < 7. 1 w wysokich polach magnetycz-
nych (poréwnaj Rys. 4.15). Podobne zjawisko nMr w stabo nieuporzadkowanych ukta-
dach byto zaobserwowane dla Nd,_,Ce,CuOy44, 1 Mo,Si;_, [19,39]. Na podstawie pra-
cy teoretycznej [60] oraz pracy [19], wykorzystujac teori¢ fluktuacji nadprzewodzacych
przeprowadziliSmy analiz¢ mozliwej przyczyny nMr. W pracy tej rozwazany jest wklad
poprawek kwantowych spowodowanych obecnoscia fluktuacji nadprzewodzacych w gra-
nicy T < T.(0) i dla B 2 Be(0). W takich warunkach wktad daja trzy poprawki,
AG v, AG a1, AGpog. Obliczenia pokazuja, ze w "brudnym" nadprzewodniku catko-
wita poprawka do przewodnosci moze by¢ zapisana jako [60]:

4e? r 3

AG = — |—=In

ol e R GO | (4.10)

gdzie 1 jest funkcja digamma, r = (1/27)(b/t), v = 1.781 jest stata Eulera, zas
t =T/Tyw < 1ib = (B — Bs(T))/Be:(0) < 1 sa zredukowang temperaturg i zre-
dukowanym polem magnetycznym. Znak poprawki kwantowej zalezy od stosunku tych
zredukowanych wielkosci, b/t. Dla B > B.5(0) i dla niskich temperatur, ¢ < b, catko-
wita poprawka jest ujemna i rozbiega si¢ logarytmicznie z obnizaniem temperatury [60],
co odpowiada zaleznosci R(T') dla ktérej dR/dT < 0. Szczegblne znaczenie maja ujem-
ne czgsci wzoru, ktorych pochodzenie zwigzane jest ze zmniejszeniem DOS na poziomie
Fermiego przy fluktuacyjnym parowaniu elektronéw. W obecnosci pola magnetycznego
1 nieporzadku ttumiony jest transport realizowany przez pary Coopera, 1 staje si¢ on za-
lezny gtéwnie od wktadu od DOS. Poniewaz wysokie pole magnetyczne ttumi korelacje
pomigdzy elektronami, DOS na poziomie Fermiego rosnie, co prowadzi do wzrostu prze-
wodnictwa, czyli uyjemnego magnetooporu [49].

Rysunek 4.26(a) pokazuje wynik obliczenia teoretycznego dla naszej prébki o gru-
bosci warstwy Nb 1.4 nm, gdzie Ry, = 1/Gy,, Gy, = Gy + AG. Tutaj G jest prze-
wodnoscig wedlug modelu Drudego, za§ AG,, jest poprawka pochodzaca od fluktu-
acji nadprzewodzacych, policzong zgodnie ze wzorem 4.10. Do obliczenia tego przy-
jeto nastgpujace parametry, oszacowane z danych doswiadczalnych dla warstwy 1.4 nm,
Gy = 5.5 x1074Q ! (przewodnos$¢ w wysokim polu magnetycznym, gdzie poprawki sg
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Rysunek 4.26: (a) Zalezno$¢ R(T') dla réznych B wyliczona przy pomocy wzoru 4.10;
(b) Wynik eksperymentalny R(7") dla d = 1.4 nm.

juz bardzo mate), B.o(0) = 1.25 T, T.(0) = 1.1 K. Czgs¢ (b) przedstawia wynik ekspery-
mentalny. Na obu rysunkach, (a) 1 (b), istnieja krzywe zar6wno rosnace, jak 1 malejace
z obnizaniem temperatury; w obu przypadkach wystgpuje tez nMr w wysokich polach
magnetycznych. Jednak trzeba zauwazy¢, ze podobienstwo krzywych doswiadczalnych
i teoretycznych jest jedynie jakosciowe. Ujemny magnetoopdr pojawia si¢ w obliczeniu
teoretycznym juz dla B > 2 T, podczas gdy w wynikach eksperymentalnych nMr ob-
serwowany jest w polach B > 3 T. Zatem zalozenie teoretyczne przeszacowuje efekt
wplywu fluktuacji nadprzewodzacych na magnetoop6r w przypadku naszych préobek.
Powyzsza interpretacja ujemnego magnetooporu sugeruje obecno$¢ fluktuacji nad-
przewodzacych powyzej B.. Jest to wniosek zdecydowanie odmienny od wniosku z eks-
perymentu mikrofalowego dla stabo nieuporzadkowanych warstw InO, opisanego w [57].
Autorzy tej pracy doszli do wniosku, ze fluktuacje nadprzewodzace zanikaja ponizej B,
i w punkcie przecinania si¢ izoterm nie zachodzi przejScie fazowe. Cho¢ nasze rozumo-
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wanie jest oparte na zalozeniu teoretycznym, tym nie mniej w obliczeniu teoretycznym
sa wykorzystane dane eksperymentalne, i jakoSciowa zgodnos$¢ z eksperymentom daje
dobre podstawy do wniosku o istnieniu fluktuacji powyzej B..

Podsumowanie

Analiza wynikow eksperymentalnych zaleznosci R(7) w polu magnetycznym przy
pomocy teorii fluktuacji nadprzewodzacych wykazata, ze ujemny magnetoopor moze by¢
spowodowany dominacja poprawki wynikajacej z obnizenia ggstosci standw na poziomie
Fermiego na skutek fluktuacyjnego parowania elektronéw, ale wptyw jej jest mniejszy od
przewidywania teoretycznego.
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Rozdzial 5

Warstwy LSCO

W niniejszym rozdziale opisane s3 badania warstw La,_, Sr,CuO, o zawartoSci stron-
tu x = 0.051 oraz = = 0.048. PrzejScie metal-izolator w materiale objetosciowym LSCO
zachodzi przy = ~ 0.05 [83], zatem zawartos$¢ Sr dla prezentowanych tu badan wybra-
na zostala na granicy tego przejsScia. Pierwszym etapem prac byly badania strukturalne
wykonane przy pomocy pomiaréw rentgenowskich. Pozwolilty one oceni¢ jakoS¢ pro-
bek 1 zgodnos$¢ sktadu chemicznego ze sktadem targetéw, ktére byty uzywane dla osa-
dzania warstw. Dla optymalizacji warunkéw osadzania oraz wstgpnego badania wptywu
naprezenia na 7, najpierw zbadane zostaty warstwy LSCO o optymalnej zawartoSci Sr,
czyli x =0.15.

Na Rys. 5.1 pokazany jest rezultat analizy zaleznoS$ci wielkoSci naprezenia, ¢, od gru-
bosci warstwy, d. Tutaj naprezenie € zdefiniowane jest jako € = ¢,,/c, — 1, gdzie ¢,, i ¢, sa
to, odpowiednio, state sieci warstwy 1 materiatu objetoSciowego. Stata sieci ¢ wyznaczona
zostala z pomiaréw rentgenowskich. Grubos¢ d cienkich warstw (d < 100 nm), okreslo-
no przy pomocy reflektometrii rentgenowskiej, za§ d dla grubszych warstw zmierzono
przy pomocy profilometru. Rys. 5.1(a) pokazuje korelacj¢ migdzy zmiang stalej sieci a
(w ptaszczyznie warstwy) i stalej sieci ¢ (prostopadta do plaszczyzny warstwy), dla kil-
ku warstw o roznym d. Obserwujemy, ze zmniejszeniu (zwigkszeniu) a, w stosunku do
stalej sieci a w materiale objetoSciowym, towarzyszy zwigkszenie (zmniejszenie) stalej c.
Na Rys. 5.1(b) pokazany jest fragment dyfraktogramu z okolicy piku (008) dla kilku
warstw o réznych gruboSciach. Widaé, ze wraz ze zwigkszaniem grubosci warstwy naste-
puje przesunigcie piku w strong wyzszych katéw, co §wiadczy o stopniowym zmniejsza-
niu stalej sieci ¢; zgodnie z wynikiem pokazanym w czgsci (a) Swiadczy to jednoczesnie
o zwigkszaniu statej sieci w ptaszczyZnie.

Czes¢ (c) pokazuje zaleznoS¢ € od grubosci warstwy. Dla cienkich warstw naprezenie
ma warto$¢ dodatnig. Zgodnie z nasza definicja, oznacza to, ze zwigkszeniu ulegta stata
sieci ¢ warstwy, a zatem, zgodnie z korelacja pokazana w czg¢sci (a), naprgzenie jest Sci-
skajace w ptaszczyznie C'u-O,. Wraz ze wzrostem d naprezenie € maleje i dla grubych
probek e zmienia znak. Swiadczy to o istnieniu naprezenia rozciagajacego w ptaszczyZnie
Cu-Oy w przypadku grubych warstw. Naprezenie Sciskajace obserwowane dla cienkich
warstw wywolane jest réznicg statych sieci miedzy warstwa, a podlozem - state sieci w
ptaszczyznie podloza sa mniejsze (patrz rozdziat 3.1.2). Powoduje to, ze w poczatkowe;j
fazie wzrostu warstwy rosna Scisnigte w ptaszczyznie. Nastgpnie, wraz ze zwigkszeniem
d nastepuje relaksacja Sciskajacego naprezenia. Natomiast pochodzenie naprezenia roz-
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Rysunek 5.1: (a) Korelacja pomigdzy stalymi sieci a i ¢ dla warstw LSCO o zawartosci
Sr dla x = 0.15. Linia przerywana narysowana jest dla lepszej wizualizacji przebiegu
punktoéw doSwiadczalnych. (b) Pik dyfrakcyjny LSCO, kierunek (008), dla kilku grubosci
warstw. (c) Zalezno$¢ naprezenia € od grubosci warstwy. (d) Zaleznos¢ T, od wielkosci
naprezenia; gwiazdkami sg zaznaczone dane dla grubych warstw (d migdzy 500 nm, a
1000 nm) z pracy [90].

ciagajacego, ktére dominuje w grubych probkach, wydaje si¢ by¢ zwiazane z deficytem
tlenu w warstwach. Deficyt tlenu prowadzi do skrdécenia statej sieci ¢ i wydtuzenia sta-
tej sieci a, co konkuruje z efektem wywolanym przez naprezenie Sciskajace pochodzace
od podloza [85]. Pokazano, ze bardzo dobre dotlenienie warstw uzyskuje si¢ przy uzy-
ciu atmosfery ozonu w trakcie wzrostu [85]. Poniewaz warstwy omawiane w niniejszej
pracy schtadzane byly w tlenie bez dodawania ozonu, nalezy oczekiwaé pewnego ich nie-
dotlenienia. Im grubsza warstwa, tym stabszy jest wptyw naprezenia Sciskajacego, i tym
silniej uwidacznia si¢ wptyw niedotlenienia, prowadzacy do wydtuzenia stalej sieci w
plaszczyzZnie.

Zalezno$¢ T, od naprezenia pokazana jest na Rys. 5.1(d). Obserwujemy, ze 1. ro-
Snie w miare jak roSnie naprezenie. Jest to zgodne z proponowang powyzej interpretacja:
dla grubych préobek, w ktérych naprezenie Sciskajace jest zrelaksowane, 7. jest obnizone
w stosunku do materiatu objgtosciowego z powodu niedotlenienia warstw. W cienszych
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probkach istnieje niezrelaksowane naprezenie Sciskajace w ptaszczyZnie, ktére prowadzi
do podwyzszenia 7.. Jak juz wspomniano w rozdziale 2, zjawisko podwyzszenia 7. na
skutek naprezen Sciskajacych wywotanych przez podloze jest znane i opisane w litera-
turze - wynika ono ze zmian odlegtosci migdzy atomami C'u i O, co moze prowadzi¢
do zmian zaréwno koncentracji nosnikéw, jak i skali oddzialywan obecnych w uktadzie.
W przypadku warstw LSCO z z = 0.1, hodowanych metoda wiazek molekularnych i
dotlenianych przy pomocy ozonu, uzyskano w ten spos6b niemal podwojenie wartosci
T, [87,89], jednoczesnie uzyskujac tez zmiang wlasnosci warstw w stanie normalnym.

Dla cienkich warstw z x = 0.15, omawianych w niniejszej pracy, maksymalne pod-
wyzszenie 1, w poréwnaniu z warstwami, w ktérych naprezenie réwne jest zeru, jest
niewielkie, i wynosi okoto 5 K. Srednia warto$¢ 7, dla warstw o zerowym naprezeniu jest
bliska ok. 28 K, [159], co jest sporo nizsze, niz 7, w materiale objetoSciowym. Oba te
fakty §wiadcza o niedotlenieniu warstw osadzanych metoda ablacji w tlenie, prowadzac
do obserwowanej zaleznosci 7. od napre¢zenia. Na Rys. 5.1(d) gwiazdkami zaznaczone
sa dane z pracy [90] dla grubych warstw, d > 500 nm, ktére réwniez byly otrzymane
metoda ablacji laserowej przy uzyciu chtodzenia w tlenie. Warto podkreslié, ze zalezno$¢
T, od naprezen w cienkich i grubych warstwach jest podobna, co potwierdza sugestig, ze
wynika ona z obecnos$ci dwdch konkurujacych zjawisk, niedotlenienia i naprgzen Sciska-
jacych. Dla grubych warstw 7T, w nienaprgzonej warstwie wynosito ok. 32 K, co sugeruje
nieco lepsze dotlenienie warstw niz w przypadku cienkich warstw otrzymanych w obec-
nej pracy; natomiast wzmocnienie 7, wywolane naprezeniem wyniosto ok. 3 K, czyli byto
mniejsze niz obserwowane dla cienkich warstw. Wydaje sig, ze obie te subtelne réznice
wynikaja z réznicy grubosci warstw; dotlenienie jest nieco lepsze w grubych warstwach
z powodu wydtuzenia czasu wzrostu, natomiast Srednie naprezenia sa znacznie mniejsze
w grubszych warstwach.

Warstwy LSCO o zawartosci Sr x = 0.051 1 2 = 0.048 takze osadzone zostaty o r6znej
grubosci, w zakresie 28 nm < d < 290 nm. W przypadku tych zawartosci Sr state sieci
podtoza LSAO sa mniejsze niz stale sieci LSCO, o okoto 0.79% dla z = 0.048, oraz o
okoto 0.82% dla x = 0.051. Réznica w statych sieci jest wigc wigksza niz w przypadku
optymalnie domieszkowanego LSCO, co sprawia, ze mozna si¢ spodziewaé wigkszych
wartosci naprezen wymuszanych przez podtoze.

Rys. 5.2 pokazuje przesunigcie piku dyfrakcyjnego (006) dla warstw o r6znej grubo-
Sci, 1, wyniklym stad, réznym naprezeniu. Przesunigcie to jest podobne do przesunigcia
obserwowanego dla probek optymalnie domieszkowanych dla piku (008), Rys. 5.1(b).
Swiadczy ono o zmniejszaniu ¢ wraz ze zmniejszeniem <. Ponadto, obserwujemy zmiane
szerokoSci i1 ksztattu pikoéw wraz ze zmiang naprezenia: piki sa najszersze dla najcien-
szych warstw o najwigkszym &; sa tez one niesymetrycznie poszerzone po stronie wigk-
szych katow (czyli mniejszych wartosci c). Takie "nachylenie" piku Swiadczy o tym, ze
stala c nie jest jednakowa w calej grubosci warstwy; przyjmuje najwigksze wartosci tuz
przy podlozu, 1 maleje w miar¢ wzrostu grubosci na skutek relaksacji naprezenia. Na-
tomiast piki staja si¢ najwezsze i symetryczne dla najgrubszych prébek. Te probki maja
najmniejsze €, poniewaz w grubych warstwach w przewazajacej objgtosci napregzenia sa
w duzym stopniu zrelaksowane.

Powierzchnia trzech warstw dla x = 0.048, dla trzech r6znych grubosci o réznym na-
prezeniu pokazana jest na zdjeciach (powierzchnia 2 pm x 2 pm, 7'= 300 K) wykonanych
przy pomocy mikroskopu sit atomowych (AFM - atomic force microscopy), Rys. 5.3.
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Rysunek 5.2: Pik dyfrakcyjny LSCO, kierunek (006), dla kilku gruboSci warstwy.
(a) x =0.048; (b) x = 0.051.

Powierzchnia najcieniszej sposrdd tych trzech warstw (d = 29 nm), i najbardziej naprg¢zo-
nej jest mato chropowata. Dla d = 48 nm widac poczatek formowania okragtych ziaren na
powierzchni warstwy, natomiast juz catkiem dobrze zdefiniowane ziarna widoczne sa na
powierzchni warstwy o grubosci d = 95 nm.

Rys. 5.4(a) pokazuje zaleznoS¢ wielkoSci naprezenia, € od gruboSci warstwy. Zmniej-
szenie ¢ ze zwigkszeniem d jest bardzo podobne do zaleznosci e(d) dla x = 0.15
(Rys. 5.1(c)), ale wielko$¢ naprezenia jest o 2 rzedy wigksza i brak jest zmiany znaku
naprezenia (¢ < 0) dla grubych warstw. Zauwazmy jednak, dla kazdej grubosci istnie-
je rozrzut wielkoSci €, ktéry zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem d. Rozrzut wielkosci ¢ dla
danego d moze by¢ wywotlany zmianami w stopniu dotlenienia warstw. Warto tu zwroé-
ci¢ uwage, ze na stopien dotlenienia moze mie¢ wptyw niewielka zmiana mikrostruktury
warstw, ktorg wida¢ w pomiarach AFM, tzn. zmiana rozmiaréw ziaren, i ich stopnia upo-
rzadkowania. Taka zmiana moze wynika¢ z drobnych wahan parametréw wzrostu warstw
lub niewielkich réznic w orientacji podtozy.

Ciekawy jest wptyw naprezenia na temperature przejscia do stanu nadprzewodzace-
go. Podczas gdy ceramiczne targety LSCO o zawartosci Sr z = 0.048 1 x = 0.051 nie
sa nadprzewodzace, warstwy moga wykazywac nadprzewodnictwo, i jest to wywotane
obecnoscia naprezen. Rys. 5.5(a) ilustruje zasadnicza réznice w zaleznosci R(T') dla tar-
getu x = 0.051 i warstwy osadzonej z tego targetu. Temperaturowa zalezno$¢ dla targetu
jest charakterystyczna dla izolujacego materialu, natomiast w przypadku warstwy ma-
my do czynienia z przewodnictwem metalicznym w wysokich 7', i wyraznym spadkiem
oporu w niskich 7', sygnalizujacym pojawianie si¢ stanu nadprzewodzacego. Rys. 5.4(b)
podsumowuje, dla szeregu warstw o roznej grubosci i réznym x, wptyw naprezen na tem-
perature, w ktérej zaczyna si¢ spadek oporu, 77". Temperatura 7" wyznaczona jest jako
temperatura, w ktérej opor probki zaczyna spadac ponizej oporu w stanie normalnym. Za-
leznos¢ 77" () dobrze pokazuje, ze wzrost naprezenia prowadzi do wzrostu temperatury,
przy ktorej pojawia si¢ nadprzewodnictwo. W szczegdlnosci, dla warstw osadzonych z
nienadprzewodzacego targetu x = 0.048, 7" dla najwigkszego naprezenia sigga warto-
Sci 28 K. Liniami przerywanymi na obu czgSciach rysunku 5.4 pokazane sa warstwy o
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Rysunek 5.3: Zdjecia AFM (powierzchnia 2 pm x 2 pm, 7' = 300 K) warstw LSCO o
roznej grubosci i1 o zawartosci strontu x = 0.048.
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Rysunek 5.4: (a) Zalezno$¢ naprezenia € od grubosci warstwy. (b) ZaleznoS¢ 77" od wiel-
kosci naprgzenia. Roznymi kolorami zaznaczone sa warstwy o roznej grubosci; trojkaty
odpowiadaja x = 0.051, kétka - = 0.048. Linie przerywane narysowane sa dla lepszej
wizualizacji przebiegu punktéw doswiadczalnych.

najwiekszym naprezeniu dla danej grubosci 1 najwigkszej temperaturze 7". Widac, ze
istnieje dobra korelacja pomigdzy wysokim naprezeniem a wysokim 77",

Jak pokazano na Rys. 5.5(a), naprezenie wptywa na charakter zaleznosci oporu od
temperatury w stanie normalnym. Aby lepiej zilustrowac ten efekt, na Rys. 5.5(b-d) po-
kazano temperaturowq zaleznosS¢ oporu, znormalizowanego do oporu w temperaturze po-
kojowej, w zakresie temperatur 5 K < 7' < 300 K. Dla warstw z = = 0.048, Rys. 5.5(b),
ze zwigkszeniem ¢ zalezno$¢ R(T') ewoluuje od charakteru izolujacego (dR/dT < 0)
do metalicznego (dR/dT > 0) i nadprzewodzacego. Catkowite przejscie do stanu nad-
przewodzacego o zerowym oporze nie wystepuje dla tych warstw, co jest pokazane we
wklejce dla dwéch warstw o najwigkszym naprezeniu.

Pomiary charakterystyk /-U w niskich temperaturach potwierdzajq brak stanu nad-
przewodzacego z zerowym oporem. Przyktad charakterystyki pradowo-napigciowej, zmie-
rzony dla jednej z probek (x = 0.048, d = 142.4 nm) pokazany jest we wklejce na Rys. 5.6.
Pomiar byt wykonany w 7" = 4.6 K. Obserwujemy, ze charakterystyka jest niemal liniowa,
co Swiadczy o nieobecnosci stanu nadprzewodzacego, w ktérym w cienkich warstwach
wiry sg zamrozone i nieruchome. Zauwazmy, ze im bardziej napr¢zona jest warstwa tym
wyzsze jest T°". Dokladniejsza analiza pokazuje, ze jednoczes$nie ze wzrostem napreze-
nia ro$nie opér resztkowy w niskich temperaturach. Pomiary U (/) byly prowadzone przy
catkowitym zanurzeniu probki w ciektym helu, wigc najprawdopodobniej odptyw ciepta
byt dobry i grzania kontaktéw nie byto. Wydaje si¢, ze sa dwa mozliwe wytlumaczenia
skoniczonego oporu. Po pierwsze, w ultracienkiej warstwie pary wir-antywir ponizej tem-
peratury 7. moga by¢ bardzo stabo zakotwiczone i przytozenie dowolnie matego pradu
powoduje natychmiastowy ruch wiréw. Drugim mozliwym wytlumaczeniem skoficzone-
go oporu w granicy niskich 7' jest wptyw nieporzadku. Moze by¢ tak, ze obszary nad-
przewodzace nie obejmuja catej probki, lecz sa ograniczone przestrzennie do "wysepek"
zanurzonych w nienadprzewodzacej (metalicznej lub izolujacej) matrycy.

W przypadku = = 0.051 obserwujemy dwa typy zachowania R(7") [160]. Pierwszy
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Rysunek 5.5: Zalezno$¢ od temperatury oporu znormalizowanego: (a) poréwnanie za-
leznosci dla targetu 1 warstwy; (b) dla warstw o r6znym naprezeniu = = 0.048, wklejka
pokazuje czg¢$¢ powigkszona w niskich temperaturach: (c) dla warstw o r6znym napre-
zeniu z = 0.051, charakter zalezno$ci metaliczny; (d) dla warstw z = 0.051, charakter
zaleznoSci pétprzewodnikowy.

typ, Rys. 5.5(c), pokazuje zaleznos¢ podobng do R(T") dla warstw z = = 0.048, mianowi-
cie, ze wzrostem ¢ opOr maleje i przewodnictwo nabiera charakteru metalicznego. Ewolu-
cja ta zachodzi przy nizszych wartoSciach naprezen, niz w przypadku warstw o x = 0.048,
co wynika najprawdopodobniej ze zwigkszonej koncentracji noSnikéw w warstwach z x
= 0.051. Tym niemniej, przejscie do stanu nadprzewodzacego nie jest catkowite, co su-
geruje, ze albo nadprzewodnictwo nadal istnieje w ograniczonych obszarach, lub tez, ze
wiry nadal nie sa zakotwiczone w skoniczonych temperaturach.

Drugi typ zachowania R(T'), Rys. 5.5(d), wystepuje dla warstw o wigkszym napre-
zeniu, niz pierwszy typ, i ma do$¢ zagadkowy charakter. Nadprzewodnictwo pojawia si¢
dla tych warstw w nieco wyzszych temperaturach niz ma to miejsce dla warstw pierw-
szego typu, 1 przejscie nastgpuje do stanu o zerowym oporze. Sugeruje to, ze wigksze na-
prezenie skuteczniej wzmacnia stan nadprzewodzacy. Jednakze, nieoczekiwanie, wptyw
naprezenia na przewodnictwo w stanie normalnym jest w tych warstwach zasadniczo od-
mienny od obserwowanego w warstwach pierwszego typu: opor rosnie z obnizaniem 7', 1
to ro$nie tym mocniej, im wigksze jest naprgzenie, co wigcej, wartoSci oporu sg znacznie
wigksze, niz w warstwach pierwszego typu. Oznacza to, ze wzmocnieniu nadprzewodnic-
twa towarzyszy ewolucja stanu normalnego od metalicznego do izolujacego. Na podsta-



80

Rozdziat 5. WARSTWY LSCO

wie dotychczasowych wynikéw trudno jest jednoznacznie zinterpretowac to dziwne za-
chowanie. Mozliwe, na przyktad, ze wynika ono ze znacznie wigkszej niejednorodnosci
tych warstw, w ktoérych w stanie normalnym obszary metaliczne moga by¢ przedzielone
obszarami izolujacymi; duze naprezenia moga dodatkowo wzmacnia¢ niejednorodnosé
prébek. Przy obnizaniu temperatury nadprzewodnictwo moze pojawiaé si¢ najpierw w
obszarach metalicznych, ale na skutek efektu bliskoSci obejmuje tez obszary izolujace.
W takim uktadzie niejednorodnosci moga tworzy¢ oSrodki silnego kotwiczenia wiréw,
ktére umozliwiaja powstanie stanu zerowego oporu.
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Rysunek 5.6: Zalezno$¢ R(T') w polu magnetycznym prostopadtym do ptaszczyzny préb-
ki (wartoSci pdl pokazane sa na rysunku) dla d = 142.5 nm. Wklejka pokazuje charakte-
rystyke pradowo-napigciowa w temperaturze 4.6 K.

Pelniejsze zrozumienie natury opisanych zjawisk przypuszczalnie mozna uzyskac ba-
dajac wplyw pola magnetycznego na nadprzewodnictwo wymuszone naprezeniem. Jed-
nakze, badania takie w przypadku warstw LSCO wymagaja zastosowania zaréwno ni-
skich temperatur, jak i bardzo wysokich pél magnetycznych, i nie byly one mozliwe do
przeprowadzenia w czasie przygotowywania niniejszej rozprawy. Tym niemniej, prze-
prowadzone zostaly wstepne pomiary, ktorych przyktad pokazany jest na Rys. 5.6. Jest
to wynik pomiaréw R(7) w polu magnetycznym przytozonym prostopadle do ptaszczy-
zny warstwy o x = 0.048, i d = 142.5 nm (jest to warstwa pierwszego typu, w ktorej
wystepuje skoniczony opdr w niskich 77). Obserwujemy, ze przytozenie pola powoduje
poszerzenie przej$cia i obnizanie 7.; ze wzrostem pola pojawia si¢ maksimum oporu,
ktore przesuwa si¢ w kierunku niskich 7'. Podobne zachowanie opisane byto w literaturze
dla warstw LSCO [17,42,161]. Z dalszym wzrostem pola ewolucja ta prowadzi do otrzy-
mania charakteru izolujacego R(T") w stanie normalnym. W przypadku zastosowanych w
niniejszych badaniach pdl, do 9 T, nie udaje si¢ uzyskaé catkowitego sttumienia fluktu-
acji nadprzewodzacych i zaobserwowania izolujacego zachowania R(7T'). Doktadniejsza
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Rysunek 5.7: (a) Termicznie aktywowany opor w obecnosci pdl magnetycznych (wartosci
pol pokazane sa na rysunku) w prébce o grubosci d = 142.5 nm. (b) Zalezno$¢ Ty(InB),
linia prosta pokazuje, ze zalezno$¢ jest liniowa.

analiza tych danych wskazuje, ze w zakresie badanych temperatur i pél nie obserwujemy
przecinania si¢ izoterm w punkcie (B.; R.), podobnego do obserwowanego w trojwar-
stwach Si/Nb/Si (rozdziat 4.2.4). W literaturze istnieja sprzeczne doniesienia na temat
obserwacji takiego punktu. W starszych pracach [17, 162] dotyczacych badan grubych
warstw LSCO o = = 0.048, 0.051 [17], badZ x = 0.08 [162], réwniez nie obserwowa-
no punktu (B.; R.). Jak przypuszczaja autorzy pracy [162], jest to wynikiem pomiaréw
w zbyt wysokich temperaturach, a by¢ moze takze wynikiem i stabego oddzialywania
tréjwymiarowego migdzy ptaszczyznami C'u-O, [62,66].

Ostatnio opisano jednak ciekawe badania LSCO, ktére sugeruja obecnos¢ az dwoch
punktow przecigcia, w dwéch roznych obszarach diagramu fazowego [42]. Badania te
przeprowadzono w wysokich polach magnetycznych i temperaturach milikelwinowych
dla warstw o x = 0.07, d = 100 nm, ale o 7. sporo nizszym niz to obserwowane w niniej-
szej pracy. Wyniki interpretowane sg jako dowdd na istnienie dwoch roznych faz materii
wirowej w granicy niskich 7', fazy tzw. szkta Bragga (lekko nieuporzadkowana zakotwi-
czona sie¢ wiréw) oraz fazy szkta wirowego, w ktérej wiry nie sa zakotwiczone. Podobne;j
analizy nie mozna wykona¢ w obecnej pracy z powodu zbyt niskich dostgpnych pol ma-
gnetycznych. Mozna natomiast przeanalizowaé¢ dane podobnie do analizy opisanej dla
tréjwarstw Si/Nb/Si (rozdziat 4.2.5), i wyliczyC stad energi¢ aktywacji na kotwiczenie
wiréw. Rysunek 5.7(a) pokazuje dane R(7") dla prébki o grubosci d = 142.5 nm, wykre-
§lone w funkcji 1/7T', dla szeregu pél magnetycznych. Energia aktywacji T, wyznaczona
analogicznie jak dla prébek Si/Nb/Si (rozdziat 4.2.5, [132]), wykreslona jest w funkcji
InB na Rys. 5.7(b). Obserwujemy, ze 1 zalezy liniowo od [nB w catym zakresie mie-
rzonych pol magnetycznych. Wnioskujemy stad, ze w badanej warstwie LSCO wystepuje
TAFF nawet w obszarze wysokich pdl. Wniosek ten jest istotnie r6zny od otrzymanego
w przypadku polikrystalicznych warstw Nb w tréjwarstwach Si/Nb/Si (Rys. 4.21(b)), dla
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ktérych wystgpuje szybsze, niz InB, obnizenie T, w zakresie p6l wigkszych od 1 T. Na-
tomiast wniosek ten jest podobny do otrzymanego dla ultracienkich amorficznych warstw
Nb, gdzie réwniez obserwujemy linowe zachowanie 7y(InB) w catym zakresie badanych
pol. Wynik ten sugeruje, ze w warstwie LSCO mamy do czynienia ze stosunkowo du-
73 gestoscig osrodkow kotwiczenia wiréw. Podkres§lmy jednak, ze w przypadku LSCO
wartoSci 1y sa o rzad wielkoSci wigksze niz w amorficznych warstwach Nb; ponadto, li-
niowa zaleznos¢ obowiazuje do wyzszych p6él magnetycznych. Oba te fakty wskazuja na
istotnie inny charakter oSrodkéw kotwiczenia w LSCO i1 Nb. W przypadku LSCO moga
to by¢ granice ziaren, ktére wida¢ na zdjgciach AFM, albo obszary o obnizonym 7, z
powodu obecnosci lokalnej dystorsji sieci lub innych defektéw strukturalnych, podczas
gdy w ultracienkim Nb sg to, jednorodnie roztozone w objetosci probki, defekty struktury
amorficznej. Ze wzgledu na wigksza grubos¢ warstw LSCO, defekty strukturalne obecne
w tych warstwach prowadza do wigkszej wartosci 7. Wspomnijmy réwniez, ze liniowy
charakter zaleznosci T (In B) byt takze obserwowany dla innych probek NWT, [163,164].

Wracajac jeszcze raz do Rys. 5.7(a) warto zauwazy¢, ze wystgpuje widoczna réznica
w charakterze zaleznosci R(1/7") dla warstwy LSCO i ultracienkiej (d = 1.4 nm) warstwy
Si/Nb/Si (Rys. 4.20(b)). Réznica ta dotyczy wpltywu pola magnetycznego na opor reszt-
kowy, obserwowany w granicy niskich temperatur. W przypadku ultracienkiej warstwy
Nb opor resztkowy jest zerowy w nieobecnosSci pola magnetycznego, ale roSnie bardzo
wyraznie ze wzrostem pola, co mozna wigza¢ ze wzrostem dyssypacji w obecnosci co-
raz wigkszej gestosci niezakotwiczonych wirow. W warstwie LSCO istnieje niezerowy
opor w B = 0, ale jego wzrost ze wzrostem pola jest niewielki, wlasciwie pozostaje on w
granicach bledu doSwiadczalnego. Mozliwe, ze ten niewielki wzrost w przypadku LSCO
wynika z zakresu temperatury pomiarowej, ograniczonej do 7' > 2 K. Jesli tak jednak
nie jest, to obserwacja ta moze Swiadczy¢ o innym pochodzeniu oporu resztkowego w
przypadku tych dwdéch roznych rodzajéw warstw. O ile w ultracienkim Nb op6r resztko-
wy najprawdopodobniej jest zwigzany z ruchem niezakotwiczonych wiréw, to warstwy
LSCO moga by¢ niejednorodne, z obszarami nadprzewodzacymi i normalnymi w objeto-
Sci probki. W takim uktadzie op6r resztkowy moze wynikaé z tunelowania wiréw poprzez
obszary normalne. Dotychczasowe pomiary nie pozwalaja na wyciagniecie ostatecznych
wnioskéw w tym wzgledzie, konieczne jest wykonanie badan magnetotransportowych dla
wigkszej ilosci probek w szerokim zakresie temperatur i p6l magnetycznych.

W Swietle tematu tej pracy mozna powiedziec, ze naprezenie w cienkiej warstwie
LSCO moze wywotywaé PNI. Zmieniajac réznice statych sieci miedzy warstwa, a pod-
tozem, mozna regulowac¢ wielko$¢ i znak naprezenia. W naszych warstwach wielkos¢
¢ zalezy od grubosci, najbardziej naprgzone warstwy sa najciensze, i to wlasnie dla nich
obserwujemy najwigksze 777" Innymi stowy, sytuacja jest odwrotna do klasycznego przy-
padku PNI wymuszonego zmiang d, gdzie przejscie do stanu izolujacego zachodzi przy
zmniejszeniu grubosci. Dla naprezonych warstw LSCO stabo domieszkowanych Sr PNI
zachodzi przy zwigkszeniu d i obnizeniu £ (Rys. 5.5(b), 5.4(a)). Warto podkreslié, ze
dotychczas nie opisano w literaturze przejscia PNI tego typu.

Podsumowanie

W rozdziale tym przedstawiono analiz¢ wptywu naprezenia na wlasciwosci warstw
LSCO stabo domieszkowanych strontem (x = 0.048 i z = 0.051). Naprezenie jest Sciskaja-
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ce w ptaszczyZnie a-b warstwy, co powoduje wystgpienie nadprzewodnictwa w prébkach
osadzonych z izolujacych targetow. Brak catkowitego przejScia do stanu nadprzewodza-
cego w mocno naprezonych probkach spowodowany jest prawdopodobnie istnieniem, w
objetosci probki, obszaréw nienadprzewodzacych (izolujacych lub metalicznych) réwno-
legle z obszarami nadprzewodzacymi.
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Whnioski

W ramach wykonanej pracy przeprowadzono badania przejscia nadprzewodnik-izola-
tor w cienkich warstwach konwencjonalnego nadprzewodnika, niobu, osadzonych w po-
staci tréjwarstw Si/Nb/Si, oraz w cienkich warstwach nadprzewodnika wysokotempera-
turowego Lay_,Sr, CuO,4 o zawartosci strontu x = 0.048 oraz 0.051. W przypadku warstw
niobowych przedmiotem badan byt wptyw zmiany grubosci warstw i nieporzadku na wia-
sno$ci przejscia nadprzewodnik-izolator wymuszonego przytozeniem prostopadtego pola
magnetycznego. W warstwach La,_,Sr,CuQy, osadzonych z izolujacych targetow, bada-
no wplyw naprezen pochodzacych od podtoza i zaleznych od grubosci warstw, na poja-
wianie si¢ stanu nadprzewodzacego.

Badania warstw niobu wykazaly, ze wraz ze zmniejszeniem gruboSci warstw struktura
polikrystaliczna zastgpowana jest strukturg amorficzng. Zaobserwowano niemonotonicz-
na zaleznoS¢ wspoétczynnika Halla od grubosci warstw; mianowicie, ze zmniejszeniem
d wspotczynnik najpierw rosnie, ponizej d = 6.7 nm zaczyna malec, aby w ultracien-
kich warstwach, dla d okoto 1.6 nm, zmieni¢ znak na ujemny. Taka ewolucja ewidentnie
Swiadczy o wktadzie do transportu od dwdéch rodzajéw noSnikéw, 1 0 dominacji, w ultra-
cienkich warstwach, no$nikéw ujemnych. Zasugerowano, ze gléwna rolg w tym procesie
moze odgrywacé rozpraszanie na granicach (warstwy i ziaren), oraz amorfizacja warstw.
Warto podkreslié, ze zjawisko to nie byto dotychczas opisane w literaturze. Oszacowanie
czasu relaksacji fazy przy pomocy teorii fluktuacji nadprzewodzacych potwierdzito, ze w
ultracienkich amorficznych warstwach nastgpuje silny wzrost rozpraszania noSnikow.

Wyniki badafi magnetooporu w polu magnetycznym prostopadtym do plaszczyzny
warstw wskazuja na indukowane polem przej$cie nadprzewodnik - silnie nieuporzadko-
wany metal. W warstwach cieniszych od ok. 11.3 nm wystepuje punkt przecinania izoterm,
ktéry moze Swiadczy¢ o istnieniu kwantowego przejScia fazowego. Mozliwos¢ skalowa-
nia magnetooporu, zgodna z przewidywaniem teorii bozonowej, rOwniez przemawia za
wystepowaniem takiego przejscia.

Zauwazmy tez, ze w przypadku kwantowego przejscia fazowego charakterystyczna
jest obecnos¢ fluktuacji kwantowych po obu stronach przejsScia. JakoSciowy opis teore-
tyczny ujemnego magnetooporu w naszych prébkach przy pomocy teorii fluktuacji nad-
przewodzacych sugeruje, ze takie fluktuacje sgq obecne dla pol magnetycznych wyzszych
od punktu przecinania izoterm, po stronie silnie nieuporzadkowanego metalu.

Zaobserwowano SciSle skorelowane zaleznoS$ci punktu przecinania izoterm i iloczynu
wyktadnikéw krytycznych od grubosci warstw. W probkach polikrystalicznych obie te
wielkoSci pozostaja state, 1 zaczynaja zmieniaC si¢ w probkach amorficznych; B, maleje,
za$ iloczyn wykladnikéw rosnie ze zmniejszaniem grubosci warstw. Taka ewolucja jest
najprawdopodobniej zwiazana ze zmiang skali nieporzadku w ultracienkich amorficznych
warstwach. Warto tez podkresli¢ Scista korelacje tej ewolucji ze zmianami wspéiczynni-
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ka Halla. W miar¢ wzrostu nieporzadku rosnie rozpraszanie, i roSnie wzgledny udziat
ujemnych no$nikéw w transporcie.

W matych polach i w niskich temperaturach dla ultracienkich warstw wystepuje nasy-
cenie oporu, ktdry staje si¢ niezalezny od temperatury. Pomiary charakterystyk pradowo-
napigciowych, oraz analiza energii aktywacji wiréw potwierdzaja, ze skonczony opor
zwiazany jest z obecnoS$cig niezakotwiczonych wirdw, tworzacych ciecz wirowa w grani-
cy niskich temperatur.

W przypadku warstw LSCO analiza zaleznosci wlasnosci transportowych od napre-
zenia w plaszczyZnie warstwy pokazata, ze wzrost naprezenia pochodzacego od podioza
prowadzi w cienkich warstwach do pojawienia si¢ nadprzewodnictwa, mimo, ze objgto-
Sciowe probki o takim samym sktadzie chemicznym sg izolujace. Innymi stowy, zaob-
serwowano przejscie izolator-nadprzewodnik wywotane zmniejszaniem grubosci warstw.
Jednakze, w naprezonych warstwach obserwuje si¢ opor resztkowy, ktérego wielkos¢
ro$nie z napre¢zeniem. Przyczyna tego zjawiska moze by¢ obecno$¢ w objetosci prébki
obszaréw nienadprzewodzacych, powstalych, na przyktad, na skutek nieréwnomierne-
go naprezenia. Podkreslmy, ze w literaturze nie byto dotychczas wzmianki o przejsciu
izolator-nadprzewodnik indukowanym zmniejszaniem grubosci warstw LSCO.
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