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Heteroepitaxni vrstvy — modelové studie
ve fyzice tenkych vrstev

Vladimir Matolin, Praha

1. Rozhrani, povrchy a tenké vrstvy

Tenké vrstvy hraji velmi vyznamnou roli v mnoha souéasnych technologiich. Tenko-
vrstvové systémy jsou zdkladem mikroelektronickych souédstek, uplatiiuji se v optice,
optoelektronice, ochrané povrchi proti vnéj$im vliviim, ipravé povrchovych mechanic-
kych vlastnosti, v katalyze a pod. Tenkou vrstvu lze definovat jako utvar, jehoZz jeden
rozmér (tloustka) je zanedbatelny vici zbylym dvéma rozmérim. Za tenké vrstvy
miZeme povazovat vrstvy o tlouStkdch v rozsahu od nuly do nékolika pm. Vrstva
pfipravend na povrchu néjakého substratu je omezena dvéma rozhranimi, pri¢emz
rozhrani s vnéj§im prostfedim miZzeme nazyvat povrchem.

Povrchy a rozhrani maji obecné jiné fyziklni vlastnosti neZz objemové materialy.
Je to dédno jinym okolim povrchovych atomi, které maji mensi pocet nejbliz§ich
sousednich atomu (tzv. koordina¢ni &islo) vzhledem k pferuSeni atomdarnich vazeb
pfi vytvafeni povrchu nebo prosté jiné sousedy v pifipadé rozhrani. Povrch miZeme
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obecné chapat jako poruchu v periodicité krystalové mrize. Povrchové vlastnosti jsou
citlivé na mnoho parametri. Jednim z nejvyznamnéjsich je usporadani povrchovych
atomtl, které zavisi predevsim na orientaci povrchové roviny vzhledem ke krystalové
miizi materidlu. Vliv volby povrchové roviny na povrchovou strukturu je zndzornén
na, ptikladu kubické plosné centrované miize (FCC = face centered cubic je nejcastéjsi
krystalografickou strukturou kovi) na obr. 1. Orientace rovin vzhledem ke krystalové
miizi je popsana tzv. Millerovymi indexy. Na obrazku je vidét, Ze rovina (111) mé
kompaktni, hexagonalni uspofddédni atomu s koordina¢nim ¢islem 9. Naopak nejméné
kompaktni rovinou je rovina (110). Z tohoto divodu se Casto povrchové vlastnosti
povrchi (111) a (110) velmi 1isi.

FCC - (111) FCC - (110) FCC - (100)

Chemické viastnosti povrchu se méni s koordina&nim &islem
povrchovych atomu - t.j. s po&tem "chybagjicich sousedd”

Obr. 1. Zakladni typy povrchovych struktur kubického plo$né centrovaného krystalu.

Jak jiz bylo feceno, tenka vrstva (TV) je ohraniena dvéma, co do vzdalenosti
velmi blizkymi rozhranimi, coz vysvétluje Casto specifické a od objemovych vlastnosti
odligné vlastnosti tenkych vrstev. Vlastnosti TV zdvisi na mnoha parametrech, z nichz
vedle ¢isté strukturnich parametri je nutno zminit i interakci se substratem a okolnim
prostfedim (napf. kontaminace nebo adsorpce plyni na povrchu mize hrat vyznamnou
roli). Interakce se substratem je zprostfedkovana vytvarenim vazeb a pienosem néboje
tak, jak je zndzornéno Sipkami na modelu na obr. 2.

Studium vlivu struktury vrstev a morfologie povrchu na jejich vlastnosti je ¢asto
velmi slozitym problémem piedev$im vzhledem ke znaénému poctu parametrd, které
se uplatiuji sou¢asné a navzajem se ovlivhuji. Jednou z cest reSeni tohoto problému
v moderni fyzice tenkych vrstev je vytvafeni modelovgch systémi. Dnes je jiz bézné
poéitacové modelovani, jehoz moznosti popsat redlny systém jsou ale v mnoha pii-
padech zna¢n& omezeny. Druhou moznosti je piiprava skute¢nych, tenkovrstvovych
modelovych systém — dobfe definovanych co do slozeni a struktury. Témi mohou
byt napf. monokrystalické vrstvy. P¥i dobfe zvladnuté ptipravé a diagnostice lze cilené
ménit jednotlivé parametry a uréovat jejich vliv na vlastnosti systému substrat—vrstva.

Pokroky matematiky, fyziky a astronomie, ro¢nik 43 (1998), €. 3 205



Parametry uréujici vlastnosti TV

-slozeni

-tloustka

-struktura (mikro i nano)
-morfologie povrchu
-interakce se substratem

Parametry se vzajemné ovliviiujl

Obr. 2. Schéma tenké vrstvy ohrani¢ené povrchem a rozhranim.

2. Rist tenkych vrstev — heteroepitaxe

Jednou z nejbéznéjsich metod pfipravy tenkych vrstev je depozice vakuovym vy-
pafovanim. Ve vakuové komote se deponovany material zahreje tak, Ze se jeho atomy
nebo molekuly za¢nou vyparovat, pripadné sublimovat, a kondenzuji na substratu
umisténém v proudu par. Vysledné vlastnosti vrstvy jsou ovlivnény mnoha fyzikalnimi
mechanizmy. V pocateéni fazi ristu se vytvareji nukleacni centra, kterd ,ziskdvaji“
dalsi atomy jak piimym dopadem, tak diftzi po podlozce [1]. Struktura vzniklych
atvari je silné ovlivnéna ,snahou“ o minimalizaci volné energie systému, coz vede
k vytvofeni rovnovaznych forem krystal [2-5], které vytvareji vrstvu.

Charakter vznikajici vrstvy je ovlivnén velmi podstatné interakci se substratem.
Pokud pii depozici vznikaji tf¥idimenzionélni, izolované ostrivky, mluvime o rastu
Volmerova- Weberova typu. Opakem je rast typu Frank-Van der Merwe, kdy vznikaji
postupné monoatomarni vrstvy deponovaného materidlu. Casto je pozorovan kom-
promisni mechanizmus nazyvany Stranski-Krastanov, kdy po vytvoreni jedné nebo
nékolika spojitych monovrstev nésleduje riast podle Volmerova-Weberova mechanizmu.

Pokud deponujeme vrstvu na monokrystalickém substratu, mize pii splnéni urcitych
podminek (pfedevsim pf¥i pomalé rychlosti ristu, kdy pary maji podobu molekular-
ntho svazku, a pii dostateiné povrchové mobilité deponovanych Eastic) nastat jev
tzv. molekularni epitaxe, kdy pravidelné geometrické usporadani atomi substratu
vede k pravidelnému uspoifaddéni atomt nebo molekul depozitu a dochézi k ristu
monokrystalickych vrstev. Schematicky je proces zndzornén na obr. 3.

Dostateéné mobility se dosahuje ohfevem substratu, molekuldrni svazek se vytvari
nejéastéji vypafovanim z kelimkii s malym otvorem (Knudsenovyjch cel). Relativné je
snadné dosahnout epitaxe pfi stejném materidlu substratu S a depozitu D (homoepi-
taze). V piipadé rozdilnych materiald, tj. pfi heterogennim ristu, je proces epitaxe
(heteroepitaze) obtizn&ji realizovatelny vzhledem ke vzadjemné rozdilnosti velikosti
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molekularni epitaxe

Obr. 3. Proces molekulrni epitaxe — pary deponova-
ného materidlu kondenzuji na povrchu substritu.

miizovych parametri depozitu a substratu. Vrstva deponovand na monokrystalickém
substratu je pod vlivem dvou protichiidnych jevi. Interakce mezi atomy vrstvy vede
k ustanoveni rovnovdzné meziatomové vzdalenosti d, interakce D-S naopak k ustano-
veni meziatomové vzdalenosti substratu s. Je zfejmé, Ze pfi slabé interakci D-S vznika
stabilni rozhrani, kde d # s. Parametricky nesoulad je vyjddfen pomérem (d — s)/s.
Pii silné interakci je d = s, vrstva tzv. akomoduje. K epitaxnimu ristu dojde oviem
i v pfipadé slabé interakce, kdy hodnoty d a s jsou si blizké. Obecné& lze fici, Ze
o epitaxnim ristu rozhoduje energeticka bilance, kdy energie, kterou je zapotiebi dodat

pro zménu meziatomovych vzdalenosti, je kompenzovana energii ziskanou vytvorenim
rozhrani D-S [4].

3. Experimentélni uspofadani

Jak jiz bylo fe€eno, zafizeni pro heteroepitaxni rist tenkych vrstev metodou depo-
zice molekularnim svazkem musi umoziovat piipravu vrstev pfi kontrolované rychlosti
ristu, kterd éasto musi byt velmi nizka. Z toho pfimo vyplyva i pozadavek na vysokou
éistotu, tj. nutnost pracovat v podminkich ultravysokého vakua. Déile je nezbytné
mit moznost kontrolovat strukturu vrstev, pfipadné i jejich sloZeni b&hem depozice.
Kvalita vypafovacich zdroji a diagnostickych metod jsou tedy hlavnimi pfedpoklady
uspéchu.

3.1. Vypafovaci zdroje

Pro molekuldrni epitaxi materidld s nizkymi vypafovacimi teplotami, pfiblizné do
2000 K, se pouzivaji cely Knudsenova typu, kelimky s malym otvorem, ze kterého se

$ifi molekularni svazek vypafovaného materialu.

Na naSem pracovisti se vénujeme proto vyvoji vypafovacich elementi, které jsou
vhodné pro depozici epitaxnich vrstev kovi, véetné kovi s vysokou vypafovaci tep-
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lotou. Tyto zdroje, oznatované MEBES (Micro Electron Beam Evaporation Source),
pracuji na principu elektronového bombardu. Vypafovany materiil ve formé dratu
o pruméru 0,5-2mm je umistén na linedrnim posuvu umoziujicim jeho posun, ktery
kompenzuje spotfebu danou vypafovanim. Konec dratu je ohfivan elektrony urychle-
nymi na energii 1-3keV, ¢imZ vznika kapka tekutého materidlu udrZovanéd na hrotu
povrchovym napétim. Vyhodou je vysoka listota vypafovaného materidlu, nizké te-
pelné zatiZeni aparatury a moZnost vypafovat v libovolném sméru, i vodorovng [6].

3.2. Kontrola struktury a sloZeni vrstev

Moderni zafizeni pro pfipravu vrstev molekuldrni epitaxi jsou vybavena diagnostic-
kymi metodami umoziujicimi kontrolu krystalografické struktury a chemického slozeni
vrstev bud pfimo v procesu jejich pfipravy, nebo v analyzalni komore, do které lze
vzorky presouvat bez pferuSeni vakua.

Ke kontrole chemického sloZeni lze pouzit elektronovou spektroskopii, pfedevsim Au-
gerovu elektronovou spektroskopii (AES — Auger electron spectroscopy), a rentgenov-
skou fotoelektronovou spektroskopii (XPS — x-ray photoelectron spectroscopy). Obé
metody jsou zaloZeny na analyze energetického rozdéleni sekundarnich elektroni eg
a fotoelektront es energetickym elektronovym analyzatorem [7]. V energiich elektront
excitovanych tzv. Augerovym pfechodem nebo absorpci fotonu je skryta informace
o tom, ze které hladiny kterého prvku elektron pochéazi. Augerliv proces, nazvany
podle francouzského fyzika Pierra Augera, je procesem emise sekundérnich elektrond,
pfi kterém nejdiive primérni elektron excituje elektron na nékteré z vnit¥nich ato-
maérnich hladin, kde se vytvofi ,dira“. Ta se potom miiZe zaplnit pfi deexcitadnim
procesu elektronem z nékteré z vysSich hladin a ziskanad energie miZe byt pfedana
tfetimu elektronu, a je-li dostate€nd, tj. vy33i neZ energie vazebni, elektron miiZe byt
emitovan vné vzorku. Energie takto vzniklého Augerova elektronu je dina ,energe-
tickou vzdalenosti“ zilastnénych hladin a vazebnou energii emitovaného elektronu
a zavisi proto na druhu atomu a ne na energii primarni. V pfipadé fotoelektronové
spektroskopie je emitovdn elektron pfimou absorpci kvanta hv a jeho energie proto
z4visi na primarni energii a vazebné energii, ktera je opét (pro uréitou elektronovou
hladinu) funkci atomového &isla. Vzhledem k malé vystupni hloubce elektront (né&kolik
malo atomovych vrstev) podavaji ziskané informace obraz o sloZeni povrchové vrstvy,
pfipadné o adsorpci na povrchu nebo jeho kontaminaci. Schematicky je princip metod
znazornén na obr. 4.

Dal3i metody jsou zaloZeny na hmotnostni analyze ¢astic desorbujicich z povrchu
v dusledku pferuseni adsorpénich vazeb vlivem elektronové nebo fotonové excitace
anebo ohfevu povrchu. V prvnim pi#ipad& jde o elektronové (fotonové) stimulovanou
desorpci (ES(P)D — electron (photon) stimulated desorption), ve druhém metodu
nazyvame termodesorpéni spektroskopii (TDS — thermo-desorption spectroscopy).
K hmotnostni analyze se pouZivaji hmotnostni spektrometry.

NejbéZznéj$imi metodami studia povrchové struktury jsou metody zaloZené na
difrakci elektroni na krystalové miiZi. V pfipadé dopadu priméarniho svazku nizko-
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AES, XPS E(P)SD, TDS
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LEED RHEED

Obr.4. Schematické znazornéni prin-
cipu metod povrchové analyzy: elektro-
nové a desorp¢ni spektroskopie, difrakce
pomalych a rychlych elektront.

energetickych elektront kolmo k povrchu jde o metodu LEED (low energy electron
diffraction). Druhou metodou, zvlasté vhodnou pravé pro studium epitaxniho rastu
vrstev, je metoda RHEED (reflection high energy electron diffraction), kde svazek
elektronti o energiich desitek keV dopadd na povrch v témér te¢ném smeéru. Sméry
sifeni difraktovanych svazki jsou schematicky zndzornény na obr. 4. Difrakéni obrazce
jsou pozorovany na fluorescenénim stinitku. Vhodnost metody RHEED spocivé pravé
v jejim geometrickém uspofadéni, protoze umisténi elektronového déla a stinitka mimo
osu vzorku umoziuje pozorovat vyvoj struktury piimo b&hem riistu vrstvy [8].

Difrakéni obrazec z atomarné rovnych povrchi se sklada z ¢ar nebo bodd protaze-
nych ve sméru kolmém k povrchu. Jestlize se na povrchu vyskytuji tfidimenzionalni
Gtvary natolik velké (napf. ostrivky néjaké vrstvy), ze primarni elektrony prochézeji
skrze né, odpovida vysledny obrazec objemové difrakei, pro kterou je charakteristicky
bodovy difraktogram.

Vyzkum pocatecnich fazi ristu vrstev vyzaduje velmi pfesnd méfeni profild a inten-
zit difrak¢nich stop a vzdalenosti mezi nimi. ZvySeni pfesnosti téchto méfeni umozuje
dislicové zpracovani obrazu s vyuzitim matematickych aproximaénich metod. Systém
pro sniméni a digitalizaci difrakénich obrazcti se sklada z pocitacového systému a CCD
kamery. Jeho pfesnost je omezena prostorovym zkreslenim kamery, vysokym pomérem
signdlu k 3umu a rozsifenim difrakénich stop, které komplikuje urceni stfedu stopy
a nasledné i mifZového parametru. K feSeni téchto problémi vyuZivime metodu
virtudlni kamery a subpixelového detektoru [9)].

Schéma, aparatury pouZivané na naSem pracoviSti pro pfipravu epitaxnich vrstev
s kontrolou jejich struktury metodou RHEED je zndzornéno na obr. 5. Vzorek je umis-
tén na manipuldtoru umoziujicim jeho rotaci, slozeni zbytkové atmosféry v aparature
je kontrolovano hmotnostnim spektrometrem QMS (quadrupole mass spectrometer),
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MOLEKULARNI EPITAXE
Difrakce rychlych elektront - RHEED

MANIPULATOR

Obr. 5. Schéma aparatury pro pfipravu epitaxnich vrstev vybavené metodou reflexni difrakce
rychlych elektroni.

slozeni povrchu Augerovym elektronovym spektrometrem s energetickym analyzato-
rem typu CMA (cylindrical mirror analyzer). Substraty jsou do aparatury vkladany
prostiednictvim pripravné komory a magnetického transferu, coz vyrazné zkracuje
dobu meéricich cykld, protoze neni nutné zavzdusnovat hlavni komoru. V pfipravné
komore je mozné Cistit povrch substrati bombardem ionty argonu z tzv. iontového
déla. Na obréazku je rovnéZ znazornén princip interpretace difraktogramua (ptiklad
difraktogramu je uveden v pravém hornim rohu) zalozeny na skute¢nosti, Ze obrazec
pozorovany na stinitku lze povazovat za projekci roviny reciproké mfize, prislusejici
zkoumanému povrchu a kolmé ke sméru dopadajiciho svazku, na stinitko. Otacenim
vzorku lze ,zkonstruovat“ reciprokou mriz a nasledné urcit realnou mfiz ji prislusejici.

4. Modelové studie

4.1. Modelové katalyzatory (Pd, Rh)

Studium interakce molekul s povrchy prechodovych kovi, napt. Pt, Pd, Ni, Rh, Ru,
... je velmi dilezité z hlediska pochopeni procesii probihajicich na povrchu aktivnich
slozek katalyzatora pro heterogenni katalyzu. Aktivni faze je tvorena zpravidla malymi
nesenymi ostrivky, ¢imz se ziska velky povrch pfi malém mnozstvi pouzitého kovu.

Morfologie povrchu, tj. existence atomarnich hran, stupii, defektt a vakanci (sou-
hrnné adsorpénich mist s nizkym koordina¢nim ¢&islem), muze v pfipadé reakci ,citli-
vych na strukturu® vyznamnou mérou ovlivnit mechanizmus povrchovych procesi.
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V pripadé malych castic jejich tvar a tim i morfologie povrchu zavisi na jejich
velikosti, interakci s povrchem substratu a na interakci s adsorbdtem. Zda se z¥ejmé,
ze pravé u redlnych katalyzatort, tj. u malych, nanometrovych klastri tvofenych
desitkami az stovkami atomd lze odekdvat drastické zmény morfologie, zptisobené
rekonstrukci vlivem adsorpce. Zmény morfologie s sebou pfinaseji, zvlasté u reakei
yCitlivych na strukturu“, zmény reaktivity. Disledkem jsou jevy, které lze souhrnng
nazvat rozmérovymi jevy v katalyze.

Lt 20 2

MODELOVY
KATALYZATOR
B B I s
co T
o HO
NO, €O
¥ &

Obr. 6. Modelové studie v heterogenni ka-
talyze.

Jako priklad modelovych studii lze uvést studium oxidace CO na ¢&ésticich Pd,
Rh a Pt. Tyto studie maji vyznam pro vyvoj Géinnych katalyzatorti pro detoxikaci
vyfukovych plyni spalovacich motorti. Oxidace CO je jednou ze zadkladnich reakci,
probihajici zaroven s redukci oxidi dusiku a oxidaci uhlovodikd. Katalyzator umis-
tény ve vyfukovém potrubi prevadi $kodlivé plyny na nezdvadné produkty tak, jak
je zndzornéno na obr. 6. Jako modelovy systém lze pouzit nanokrystaly pfipravené
molekuldrné epitaxni depozici na monokrystalické podlozce [10, 11]. Mechanizmus
reakce a aktivita katalyzdtoru zavisi na elementarnich procesech, které je mozno
studovat s vyuzitim povrchové citlivych metod, napt. TDS. V pfipadé oxidace CO jsou
to disociativni adsorpce kysliku, molekularni adsorpce CO, migrace CO po povrchu,
povrchova reakce mezi adsorbaty a desorpce vysledného produktu — molekuly COs.
Na obr. 7 je uvedeno schéma aparatury, kterou k témto studiim pouzivime v nasi
laboratofi.

Substrit je umistén na manipuldtoru, kterym jej lze nastavit proti vypafovaci cele
pro depozici nespojité epitaxni vrstvy, tj. vrstvy tvofené epitaxnimi Casticemi. Povr-
chové slozZeni lze sledovat pomoci elektronové a fotoelektronové spektroskopie, sub-
straty lze Cistit iontovym bombardem. Expozice povrchu se provadi prostiednictvim
dopadu molekuldrnich svazkt molekul CO a O, teplotné zavisla desorpce molekul
je sledovana hmotnostnim spektrometrem, ktery pro vétsi rozliseni ma vlastni, tzv.
diferencidlni ¢erpani [12].

Pokroky matematiky, fyziky a astronomie, ro¢nik 43 (1998), &. 3 211



Termodesorpéni spektrometrie
molekularni svazky

- MANIPULATOR
L ; MOLEKUL. SVAZKY

dif. CERPANY HMQINOSTNI

SPEKTROMETR
mg. TRANSE

IONTOVE DELO

Obr. 7. Schéma aparatury pro studium adsorpénich a reak¢nich procesti na povrsich.

Vysledky dosavadnich praci jasné ukazuji na odli$né vlastnosti povrchii objemovych
monokrystald a nesenych klastri. Napf. adsorpce CO na 2 nm klastrech Pd deponova-
nych na slidé a aluminé je ¢aste¢né disociativni [12-14], coz neni pozorovano na velkych
Casticich a spojitych povrsich. Aktiva¢ni energie desorpce (energie nutnd k pferuSeni
vazby) CO na Pd na aluminé klesd s klesajici velikosti klastrii [12], zatimco na Pd/MgO
[15] je tomu naopak. Dtivodem tohoto rozporu je zfejmé rozdilna morfologie Céstic.

4.2. Modelové supravodivé vrstvy (Nb)

Supravodivé vlastnosti tenkych vrstev a elektrické vlastnosti obecné zavisi do znacné
miry na krystalografické struktute. Jako ptiklad lze uvést vrstvy niobu, které se pou-
zivaji napf. k ptipravé supravodivych povrchii urychlovacich rezonatort urychlovaca
castic.

Supravodivostni kavity urychlovace LEP2 v Evropském stiedisku jaderného vy-
zkumu (CERN) v Zenevé pracuji pti 352 MHz a slouzi ke kompenzaci ztrat energie
urychlenych ¢astic danych synchrotronnim zarenim. 250 kavit o priméru zhruba 1m
a délce 2,5m je vyrobeno z médi, pokryto zevnitf tenkou vrstvou Nb o tloustce
pfiblizné 1 um a chlazeno na teplotu kapalného helia v heliovych kryostatech. Tim
je dosaZeno supravodivého stavu vnitfniho povrchu a vysokého soucinitele jakosti
rezonatori. Soulasna technologie vyroby rezonatort je zaloZena na depozici Nb vrstev
magnetronovym napraSovanim. Takto pfipravené vrstvy vykazuji mnoho strukturnich
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defektd, nehomogenitu krystalovych zrn a obsahuji i relativné velké mnoZstvi roz-
pusténych plynt. VSechny tyto odchylky od ideélni struktury omezuji do urcité miry
souéinitel jakosti, coz se projevuje energetickymi ztratami, k jejichz kompenzaci je
nutnd elektricka energie za 4 miliony francouzskych frankl za rok.

Ve spolupréaci s CERN jsme zagali pracovat na studii, jejimz cilem bylo pfipravit de-
finované kvalitni vrstvy Nb bez defekt metodou molekularni epitaxe o rizné orientaci
a na téchto modelovych systémech zjistit, jak ktery parametr a typ defektd ovliviiuje
nizkoteplotni vysokofrekvenéni parametry tenkych vrstev. Vrstvy byly pfipravovany
heteroepitaxnim riistem na monokrystalech médi s riznou orientaci. Vysledkem je
jedine¢n4 studie heteroepitaxniho ristu Nb/Cu, jejiz vysledky jsou stru¢né shrnuty
na obr. 8. Prakticky vyznam vysledki studie spo¢ivd mimo jiné v tom, Ze se ukazuje,
Ze jednou z cest vedoucich ke zvy3eni G€innosti urychlovacich kavit je rekrystalizace
médénych stén, které jsou zaroven substriatem, tak, aby jejich povrch byl tvofen
relativné velkymi zrny Cu s povrchy o orientaci (111) a (100). K rekrystalizaci je
moZno vyuZit napf. laserovy ohfev. Po depozici vrstvy Nb lze stejnou metodu pouzit
i k rekrystalizaci vrstvy, kterd ma tendenci ,pfizpisobit se“ substratu dosaZenim
termodynamické rovnovidhy systému, tj. minimalizaci volné energie rozhrani Cu/Nb
a své vnitfni energie.

Jednim z nejzkoumanéjsich rozhrani kov—oxid je niob—Al;O3 vzhledem k jeho vy-
nikajici teplotni stabilité, pfiblizné stejnému koeficientu teplotni dilatace obou slozek
a jeho vyuziti v riznych supravodivych systémech. Jako pfiklad lze uvést tzv. joseph-
sonovské prechody — struktury vyuZivajici tunelového jevu v supravodiéich, které jsou
tvofeny dvéma supravodiéi oddélenymi tenkou izola¢ni vrstvou tloustky nékolik nm.
Pfi dosaZeni uréitého napé&ti na supravodivych elektroddch zaéne izola¢ni bariérou
protékat elektricky proud, pfiCemZ pfechod do takovéhoto stavu miZe byt velice
rychly. Podrobné&jsi vysvétleni mechanizmu procesu najde ¢tenaf v kazdé obsahlejsi
ucebnici fyziky pevnych latek. Josephsonovské struktury mohou tedy byt vyuZity jako
superrychlé spinaci obvody, které v rychlosti mnohonéasobné prevy3uji klasické polo-
vodiCové systémy. Ve specidlnich aplikacich vyhoda vysoké rychlosti proto pfevy3uje
nad zjevnou nevyhodou — nutnosti chladit systém na teplotu kapalného helia.

Technologicky vyznam josephsonovskych tunelovych pfechodi pro mikrovinné a di-
gitdlni systémy vede ke stile Cast&j¥im studiim elektrickych a strukturnich vlast-
nosti niobovych a oxidovych vrstev, které ur&uji vlastnosti vrstevnatych struktur
Nb-AlO,-Nb, a to pfedevdim v laboratofich v USA a Japonsku. Bylo ukdzano, Ze
strukturalni parametry niobovych vrstev, jako jsou velikosti zrn, mfiZovy parametr,
tlou$tka, hrubost povrchu a pfedevsim koncentrace defektii, Gzce souviseji s nizkotep-
lotnimi elektrickymi parametry [napf. 16]. Podobné jako v pfipadé urychlovacich kavit
se proto jevi jako velmi slibné pouziti monokrystalickych vrstev Nb [17], pfipravenych
heteroepitaxnim ristem niobu, napfiklad na monokrystalech safiru (a-Al2O3) [18, 19].

Podstatnou slozkou josephsonovského tunelového pfechodu je oxidova bariérova
vrstva, u niZ nejdilezit&j$imi parametry jsou stechiometrie oxidu, spojitost a tloustka.
Nejb&Zné&jsi metoda pfipravy, jiz je oxidace tenkych hlinikovych vrstev, se ale nejevi
jako optimalni vzhledem k vyskytu zbytkového kovového hliniku ve vrstvach.
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Heteroepitaxe Nb/Cu
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Obr. 8. Heteroepitaxe niobu na povrchu krystali médi o rizné povrchové orientaci.

Vzhledem ke vSem uvedenym vliviim na kvalitu tunelového pfechodu se nabizela
velmi lakava myslenka pfipravit cely josephsonovsky prechod metodou molekularni he-
teroepitaxe, a to véetné bariérové vrstvy, jako monokrystalicky sendvi¢ Nb—Al,O3—Nb.
Z tohoto divodu jsme se zacali zabyvat heteroepitaxi Nb/Al, O3 a naopak, coZz oviem
vyzadovalo i vyvoj vhodnych vypafovacich zdroju.

Nb roste na povrchu krystalu a-Al,Os s orientaci (0001) tak, Ze rovina Nb(110)
je rovnobézna s povrchem pii azimutélni orientaci [110]Nb // [0-110]Al;O3. Model
takového ristu je zndzornén na obr. 9. Analyza tvaru intenzitnich profili RHEED
ukazuje, Ze vrstva roste zpocatku ve formé tfidimenzionalnich ostrivka vykazujicich
azimutdlni anizotropii ristu — rust nastivd preferenéné ve sméru [111]Nb. Silnéjsi
vrstvy o tloustkich nad 5nm jsou spojité, ale s hrubym povrchem, coz se projevuje

214 Pokroky matematiky, fyziky a astronomie, roénik 43 (1998), &. 3



Obr. 9. Heteroepitaxe niobu na po-

(110N, [0-110]A1203 vrchu (0001) monokrystalu safiru.

bodovym tvarem difrakénich stop RHEED. Analyza mfiZzového parametru vrstev dala
zajimavé vysledky: 4% kontrakce ve sméru [111]Nb, 1,5% dilatace ve sméru [011]Nb,
8% dilatace ve sméru [110]Nb kolmém na epitaxni rovinu. PferuSovanymi ¢arami na
obr. 9 je znazornéna povrchovd mrfiz atomu kysliku substratu. Dilatace ve sméru
[011]Nb zajistuje prakticky Gplnou akomodaci vrstvy v tomto sméru.

Pro heteroepitaxni rist oxidu hliniku na monokrystalickych povrsich Nb, predev§im
na Nb(111) a Nb(001), jsme pouzili Knudsenovy cely vyrobené z grafitu, ohfivané elek-
tronovym bombardem. Povrchy monokrystalickych substratd byly pripraveny kombi-
naci vakuového ohfevu a iontového bombardu tak, Ze byly atoméarné hladké a velmi
Cisté — koncentrace povrchovych necistot byla pod detekénim limitem Augerovy
elektronové spektroskopie (zlomky procenta monovrstvy).

Studie ukézala, ze za dodrZeni nékterych nutnych experimentalnich podminek lze
metodou molekuldrni epitaxe ptipravit kvalitni orientované vrstvy oxidu hlinitého,
konkrétné v modifikaci gama, tj. v modifikaci, kterd je charakterizovand kubickou
krystalografickou strukturou. Zminéné ,nutné“ podminky jsou pfedev§im kombinace
depozice za zvySené teploty substratu (560 °C) s néaslednou rekrystalizaci ve vakuu pri
1200 °C. Nejlepsich vysledkl, pokud jde o kvalitu oxidovych vrstev, bylo dosazeno pri
riistu na povrchu Nb(111). Epitaxni rovina (rovnobézna s rozhranim) méla v tomto pfi-
padé orientaci (210). Néslednd molekularné-epitaxni depozice niobu vedla k vytvoreni
vrstvy, kterd méla stejné parametry jako zdkladni krystal Nb. Podarilo se tedy vytvorit
plné monokrystalickou strukturu Nb(111) // 4-Al,03(210) // Nb(111), jejiz struktura
je zndzornéna na obr. 10. Jde o originalni a pivodni vysledek, ktery je vyznamny
nejen z hlediska otevieni nové cesty k pripravé velmi kvalitnich josephsonovskych
struktur, ale i z hlediska studia mechanizml heteroepitaxniho ristu technologicky
velmi zajimavych systému kov—keramika.
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5. Zavér

Jak je mozné vidét z prikladii uvedenych v tomto ¢lanku, heteroepitaxnim ristem lze
pripravit dobfe charakterizované systémy, vhodné ke studiu zavislosti jejich vlastnosti
na strukture. Dosavadni vysledky studia strukturné zavislych adsorpénich a reakénich
vlastnosti nespojitych vrstev ukazuji na bohatost informaci, které 1ze takto ziskat. Jako
zvl43t pozoruhodné se jevi znainé deformace krystalovych miizi epitaxnich ostrivki.
Lze predpokladat, Ze takovéto odchylky od idealni struktury mohou mit znaény vliv
na elektrochemické vlastnosti vrstev a jejich povrchii.

Heteroepitaxe supravodivych niobovych vrstev na rtiznych substratech dava nové
mozZnosti jak v oblasti modelovani redlnych systémd, tak i v oblasti pfipravy systému
redlnych. Vedle dnes jiz relativné rozsifeného vyuzivani tenkovrstvovych modeli v he-
terogenni katalyze tak zalindme rozvijet novy smér v tomto modernim a zajimavém
oboru fyziky povrchi, rozhrani a tenkych vrstev.
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Nedavné poznatky o Cisle

Ivan Netuka a Jiri Vesely, Praha

Uvodem. Na konci prvniho &tvrtleti r. 1998 se na &eském kniZnim trhu objevil
pfeklad [8] knizky PETRA BECKMANNA s ndzvem Historie ¢isla n. Je to &tivé napsand
publikace, kterou miZe ¢tenaf zhltnout v kratkém Case a kterd pfinasi zajimavé infor-
mace, bohuZel bez vétdich nirokl na dplnost a pfesnost obvyklou u matematickych
textd. Nebyl to vSak také autoriv zamér, nebot sim piSe v pfedmluvé toto:

»Ackoliv nejsem ani historik, ani matematik, citil jsem se pro napsdni této historie
velmi kvalifikovdn. (...) Tato pozndmka je minéna sarkasticky, ale je v ni pravdivé jd-
dro. Nejsa historikem, nejsem povinen nosit masku chladné nestrannosti. (...) Nejsa
matematikem, nejsem povinen komplikovat své vijklady piemrsténou matematickou
presnosti.“ '

PiestoZe kniZzka pokryva Casovy tGsek bezmdla 4000 let, nezahrnuje vibec vyvoj
posledniho &tvrtstoleti; napf. zavéreéna tabulka dileZitych vysledki je dovedena do
r. 1967. V pfekladu neni uvedena Z4dn4 informace o neddvném pokroku v poznéni «,

Prof. RNDr. IvAN NETUKA, DrSc. (1944), a doc. RNDr. Jif VESELY, CSc. (1940), jsou
pracovniky Matematického dstavu UK, MFF UK, Sokolovsk4a 83, 18675 Praha 8, e-mail:
netukaCkarlin.mff.cuni.cz, jveselyOkarlin.mff.cuni.cz

Tato préace vznikla s podporou Grantové agentury UK (grant 186/96).
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