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Kovové supermriežky 
Peter Lobotka, Eva Majková, Ivo Vávra, Štefan Luby, Bratislava 

1. Úvod 

Kořene dnes rozvětveného výskumu polovodičových aj kovových supermriežok sia-
hajú do rokov 1969-70. Póvod majú v prácach Esakiho et al. [1,2], ktorí skúmali po­
lovodičové struktury. Sami za objavitefov supermriežok označujú Johanssona a Lin-
deho, a to na základe ich práce o metalurgii zliatiny CuAu [3]. V tejto zliatine sa 
okrem základnej symetrie kryštálovej mriežky pozorovala cfalšia, doplňková periodicita 
usporiadania, ktorej perioda je niekolkokrát váčšia ako základný mriežkový parame-
ter. Podobná doplňková periodicita sa pozorovala aj v zliatine FeaAl (obr. 1). Iná, ešte 
skoršia práca z tejto oblasti pochádza od Tammana [4]. Prvé kovové supermriežky, 
zložené z periodicky sa striedajúcich kovových vrstiev, připravili Du Mond a Youtz 
v r. 1940 [5]. 

Esaki sa sprvu zaoberal transverzálnym transportom v polovodičových supermriež-
kach a chcel zhotoviť súčiastky so záporným diferenciálnym odporom. Bola to extrapo-
lácia jeho výskumu tunelových diod. Prvé úspěchy zaznamenal v r. 1972 [6]. V týchto 
pionierských dobách sa v technologii tenkých vrstiev za supermriežku pokládala mul-
tivrstva zložená zo striedajúcich sa vrstiev s prispósobenými mriežkovými konstantami, 
teda de facto epitaxná struktura. (Viď jednu z prvých čs. review [7].) 

V priebehu rfalšieho vývoj a a rozširovania odboru sa definícia tenkovrstvovej super­
mriežky zovšeobecňovala a začala sa ňou rozumieť periodická multivrstva striedajú­
cich sa tenkých vrstiev bez bližšieho předpokladu o ich kryštalickej struktuře (cf. [8]). 

Ing. PETER LOBOTKA, C S C (1950), a ing. Ivo VÁVRA, C S C (1949), jsou vědeckými pra­
covníky Elektrotechnického ústavu SAV, Dúbravská cesta 9, 842 39 Bratislava. 

RNDr. EVA MAJKOVÁ, CSC. (1950), a ing. Štefan Luby, DrSc. (1941) jsou vědeckými pra­
covníky Fyzikálního ústavu SAV, Dúbravská cesta 9, 842 28 Bratislava. 
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Obr. 1. Trojrozměrná supermriežka zliatiny 
Fe3Al: #A1, • Fe. Středy elementárnych bu-
niek Fe matrice sú striedavo obsadené atomá­
rní AI a Fe. 

Výskumný sortiment sa rozšířil na supermriežky kombinujúce rózne materiály, napr. 
kov/polovodič, kov/oxid, oxid/oxid [9]. 

Supermriežky teda postupné obsiahli nielen krystalické, ale aj amorfně materiály. 
V tomto širšom zmysle bude termín supermriežka používaný aj v našom příspěvku. 
Jednotný názor na pomenovanie však zatiaf neexistuje. 

Supermriežky sú súčasťou koncepcie přípravy nových typov materiálov, aké sa v pří­
rodě nevyskytuji!. Tento trend sa rozvinul najma v období po II. světověj vojně. Nie-
kedy sa hovoří o výskume druhej přírody. Příbuzné supermriežkam sú látky zhotovené 
interkaláciou, ktoré vznikajú zabudováním cudzích atómov a molekul medzi jednotlivé 
roviny atómov materskej látky (napr. grafitu) [10]. 

Moderny rozvoj kovových supermriežok spadá do 80. rokov. Primárný popud ich 
přípravy pochádzal zo studia chemickej difúzie, resp. interdifúzie [9]. Metodou pokle­
su rtg difrakčných maxim pri rozdifundovaní struktury móžeme v supermriežke merať 
extrémně nízké hodnoty difúznych koeficientov — na úrovni 10" 2 7 m 2 /s , čo zodpovedá 
pri čase žíhania 106s okolo 0,2 přeskoku na atom. Obvyklé metody opierajúce sa o sní-
manie koncentračných profilov technikami, ako je Augerova elektronová spektroskopia 
(AES) alebo Rutherfordov spatný rozptyl (RBS) vyžadujú v priemere 200 presko-
kov na atom [11]. Kovové supermriežky sú tiež východiskom v přípravě amorfných 
materiálov z krystalických komponent amorfizačnou reakciou v tuhej fáze (napr. [12]). 

Na druhej straně si třeba priznať, že v blízkej budúcnosti rozhodujúcou oblasťou 
komerčnej realizácie budu zřejmé polovodičové supermriežky. Predzvesťou je objav 
kvantového Hallovho javu, výskům nových elektronických súčiastok založených na 
rezonančnom tunelovaní, fotodetektory využívajúce kvantové javy a cfalšie potenciálně 
aplikácie [13]. 

Kovové supermriežky sú dnes vcfaka pokročilej vákuovej depozičnej technike pofom, 
ktoré sfubuje nové efekty v mnohých oblastiach, v ktorých sú hlavnými nositefmi ap-
likácií kovové materiály a využívajú sa elektrické, magnetické a mechanické vlastnosti 
a javy vrátane supravodivosti. Móže přitom ísť o kombináciu vlastností známých z ob-
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jemových materiálov s malým vplyvom rozhraní, resp. o nové vlastnosti multivrstiev 
s dominuj úcim vplyvom rozhraní a interakcií medzi vrstvami. Nové poznatky možno 
híadať predovšetkým tam, kde dlžková charakteristika javu (napr. koherenčná dlžka, 
středná volná dráha) je váčšia alebo porovnatelná s hrubkou vrstiev supermriežky. 

1000 

1970 1980 1990 

ROK 

Obr. 2. Počet elán kov týkajúcich sa struktur připravených epi-
taxiou z molekulárneho zvazku — převážné polovodičových (1) 
a kovových multivrstiev a supermriežok (2) — podlá [14]. 

Poměr pozornosti venovanej polovodičovým a kovovým supermriežkam dokumentu­
je obr. 2. Súvisí zaručené aj s tým, že dokonalé kovové krystaly sa pestujú obťažnejšie 
ako krystaly polovodičové, v dósledku absencie pevnej kovalentnej vazby v kovoch. 
Na druhej straně mnohé fyzikálně vlastnosti kovov, využívané v praxi, nie sú nižším 
stupňom ich chemickej a štruktúrnej dokonalosti výrazné ovplyvnené. Polovodiče sú 
takýmito poruchami spravidla už degradované. Z praktického hfadiska nie je preto 
zhotovenie dokonalej kryštalickej struktury u kovových vrstiev natolko podmieňujúce 
ako u vrstiev polovodičových [14]. 

2. Klasifikácia supermriežok 

Supermriežku tvoria najčastejšie striedajúce sa vrstvy dvoch materiálov A, B (prv-
kov, zlúčenín, zliatin) s hrubkami d\, d2. Periodou supermriežky nazýváme veličinu A, 

A = d i + d2. 

Niekedy sa jej hovoří aj perioda modulácie (zloženia, kryštalickej struktury). Dalším 
parametrom charakterizuj úcim supermriežku je počet period N, dosahujúci niekedy 
až ~ 100. Hrubka vrstiev bývá v rozmedzí od jednej atómovej roviny do niekolko 
desiatok nm. 

V závislosti od kryštalickej struktury vrstiev sú možné rozličné typy supermriežok. 
Niektoré sú znázorněné na obr. 3. Okrem prípadov na obr. 3 možno vytvárať aj iné 
kombinácie, napr. supermriežky zložené z dvoch typov amorfných vrstiev, z amorfnej 
a polykryštalickej vrstvy a p. Záujem sa móže postupné rozšíriť na supermriežky 
vytvořené opakováním troch i viacerých materiálov (A = d\ + di -f d$ -f • • •). 
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a) b) c) 

Obr. 3. Supermriežka 
a) zložená z monokryštalických vrstiev, 
b) zložená z amorfných a monokryštalických vrstiev, 
c) zložená z póly krystalických a monokryštalických vrstiev; 
di a d2 sú hrůbky jednotlivých vrstiev, A je perioda supermriežky. 

Okrem periodických multivrstvových struktur sa skúmajú i kváziperiodické mul-
tivrstvy. Známa je Fibonacciho postupnosť vytvárania kvaziperiodicity, v ktorej kaž­
dý následujúci sloj pozostáva z dvoch predošlých atcf. [15]. Skúmali sa aj fraktálne 
geometrie [16]. Popři jednorozměrných supermriežkach (periodicita v jednom směre) 
možno si predstaviť vytvorenie dvojrozměrných i trojrozměrných periodicit, k čomu 
by bolo potřebné využiť metody litografie (obr. 4). Možno samozřejmé zhotoviť i su­
permriežky s dvomi (Ai, A2) alebo viacerými striedajúcimi sa periodami [17]. Váčšina 
týchto úvah a práč má zatiaf čisté bádatefský charakter. 

Obr. 4. Supermriežka s dvojrozměrnou perio­
dicitou. 
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Na úplný fyzikálny opis supermriežky je nutné poznať ich chemické a strukturné 
usporiadanie. Pokial sú rozhrania jednotlivých vrstiev ostré a hladké a hrůbky vrs-
tiev sú dodržané s dostatočnou presnosťou, hovoříme o chemicky usporiadanej super-
mriežke. Ak sú jednotlivé vrstvy aj monokryštalické, je supermriežka usporiadaná aj 
strukturné. 

Za ideálně možno považovať atomárně hladké rozhranie. Spravidla sa dosahuje 
u epitaxných supermriežok, ktoré majú zároveň dlhodosahovú štruktúrnu koherenciu 
(naprieč celej multivrstvy). Podmienky přípravy epitaxných supermriežok vyžadujú 
však zvýšenu teplotu substrátu, ktorá zvyčajne vyvolá neželateíné difúzne premiešanie 
oboch materiálov; výsledkom toho móže byť rozhranie, ktorého hrubka je porovnatelná 
s hrubkou samotných vrstiev(obr. 5). 

Obr. 5. Supermriežka zložená z monokryštalických vrstiev s rozdifundovanými rozhraniami. 

Takéto rozhrania bývajú často strukturné neusporiadané a móžu významné ovplyv-
niť fyzikálně vlastnosti supermriežky. Je potřebné upozorniť, že šířky po sebe nasle-
dujúcich rozhraní sa spravidla líšia, ako je to znázorněné na obr. 5. Je to spósobené 
tým, že sa nanááajú atomy dvoch rozličných hmotností s nerovnakou energiou dopadu. 
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Do kategorie epitaxných supermriežok patria aj napaté supermriežky, ktoré vznikajú 
kombináciou materiálov s rozličnými mriežkovými parametrami. Nesúlad móže byť až 
niekofko percent. Strukturná koherencia sa dosiahne tým, že v jednej vrstvě vznikne 
tlak a v druhej ťah. Tento efekt zaniká, pokiaf hrůbky vrstiev presiahnu 3-5 atomových 
rovin. Takéto objekty neobsahujú žiadne dislokácie (obr. 6). Dóležité je, aby středná 
mriežková konstanta supermriežky bola prispósobená substrátu [18]. 

Obr. 6. Napatá supermriežka. 

3. Příprava a charakterizácia supermriežok 

Supermriežky sa pripravujú niektorýmzo spósobov atomárnej depozície. Ide o napa-
rovanie alebo naprašovanie, chemičku depozíciu z pár alebo aj elektrolytickú depozíciu. 
Najdokonalejšou metodou je epitaxia z molekulárneho zvázku (MBE), ktorou sa dajú 
pripraviť kvalitně supermriežky. Vzhfadom na vysokú cenu zariadenia sa zatiaf použí­
vá zriedka. Experimentátoři sa přitom orientujú na zariadenia zavedené v technologii 
kremíka, ktoré umožňujú používať vyššie teploty podložky a ako zdroj atomárnych 
(molekulárnych) zvázkov majú elektronové odparovače, vhodné aj na depozíciu kovov 
s vysokou teplotou tavenia. Dnes najfrekventovanejšie MBE aparatury, v ktorých sa 
ako zdroje pár používajú Knudsenove cely, určené pre technológiu GaAs a ďalších bi-
nárnych viacložkových polovodičov, nie sú pre oblasť depozície ťažšie tavitefných kovov 
vhodné. Najčastejšie sa zatiaf na přípravu kovových supermriežok používá naparovanie 
v ultravysokom vakuu a naprašovanie (obr. 7). Rychlosti depozície sú nízké, 0,01-0,05 
n m s " 1 . Pri nízkej rychlosti depozície hrozí kontaminácia vrstiev atómami zbytkovej 
atmosféry, preto sa naparuje vo vakuu lepšom ako 10""7 Pa. Pri naprasovaní sa móžu 
do rastúcej vrstvy chemicky viazať nečistoty z pracovného plynu (argonu). Preto sa 
používá argon vysokej východiskovej čistoty, připadne sa v getrovacích predkomorách 
aparatury ešte čistí. Ako je známe [19], aj atomy Ar sa móžu do rastúcej vrstvy za-
budovať. Hoci Ar nie je vo vrstvách chemicky viazaný, jeho prítomnosť ovplyvňuje ich 
kryštalickú strukturu a kvalitu rozhraní. Koncentráciu Ar vo vrstvách možno znížiť 
zvýšením teploty substrátu. 
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Teplota substrátu je dóležitým parametrom depozície. Kladu sa na ňu protikladné 
požiadavky. Ak sa žiada ostré rozhranie, musí byť dostatečné nízká, aby sa zabránilo 
interdifúzii komponent. Na druhej straně musí byť dostatočne vysoká, ak sa vyžaduje 
epitaxný rast jednotlivých vrstiev. 

Tu je účelné spomenúť zaujímavú analýzu Flynna [20], ktorý ukázal, že teplotně 
„okno" optimálnych rastových podmienok je vefmi úzké, zhruba 0,35-0,4 Tm (Tm — 
teplota tavenia materiálu). Z toho zároveň vyplývá, že kvalitně epitaxné supermriežky 
sa dajú získať najma vtedy, ak majú jednotlivé komponenty blízké teploty tavenia. 

Na druhej straně nie vždy sa vyžadujú vrstvy monokryštalické. Pokiaf je cieEom 
pripraviť vrstvy polykryštalické alebo amorfně, móže sa deponovať na chladený sub­
strát (napr. pri 220 K alebo 77 K). Tu samozřejmé hrozí zvýšená kontaminácia vrstiev 
getrovaním nečistot z prostredia. 

SUBSTRÁT 

(VZORKA) 

a = 3 

SUBSTRAT 

(VZ0RKA) 

MONITOR 

HRŮBKY 

CLONY 

\ / B 

NAPAŘOVACÍ ZDROJ 

MONITOR 

HRŮBKY 

MAONETRONOVY 

NAPRAŠOVACÍ ZDROJ 

Obr. 7. Schéma zariadenia ná přípravu supermriežok: 
a) naparováním, 
b) magnetrónovým naprašovaním. 

Striedavá depozícia vrstiev sa dosiahne striedavo sa otvárajúcimi clonami (naparo-
vanie, obr. 7). Presnosť a kontrola procesu sa niekedy zabezpečuje počítačom. Napa­
rováním aj naprašovaním možno pripraviť epitaxné aj amorfné kovové supermriežky. 
Výhodou naprašovania je možnosť přípravy supermriežok zložených z viackomponent-
ných materiálov, ako sú zliatiny alebo zlúčeniny. 

Medzi metody charakterizácie supermriežok patria rtg difrakcia, AES, RBS, trans-
misná elektronová mikroskopia (TEM) a i. V špeciálnom případe je možné použiť aj 
(falšie metody, napr. Móssbauerovu spektroskopiu, feromagnetickú rezonanciu, jadrovú 
magnetickú rezonanciu, fotoemisné merania a i. 
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HÍbkové rozlíšenie AES a RBS obmedzuje použitie týchto metod pre supermriežky 
s vrstvami hrubšími ako 2nm [21]. AES je použitelná pre prvky s atomovým číslom 
Z ^ 3. RBS je použitelná pre prvky so Z ^ 10, (fahké prvky majú malý účinný prierez 
rozptylu), nerozlíši však dva prvky podobnej hmotnosti, najma ak sú hmotnosti váčšie. 
Skutočný koncentračný profil je vždy skreslený rozlišovacou schopnosťou experimen-
tálneho zariadenia. S použitím AES a RBS sa dá dosiahnúť vefmi dobré rozlíšenie ~ 
10 nm pri sledovaní relativných zmien koncentračných profilov na rozhraniach jednot­
livých vrstiev, napr. v dósledku vzájomnej difúzie. Vyhodnotenie absolútnej ostrosti 
rozhrania je zaťažené váčsou chybou, pretože koncentračný profil sa získává dekonvolú-
ciou [22]. 
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Obr. 8. AES hlbkový profil komponent v supermriežke Cu/Ti zloženej zo 6 dvoj vrstiev (me-
raný v spolupráci autorov a EF SVŠT). 

Na obr. 8 je AES hlbkový koncentračný profil Cu a Ti v supermriežke Cu/Ti so 
6 dvojvrstvami. Pomocou TEM sa vyšetřuje strukturné usporiadanie supermriežok 
v priečnom řeze (CS-TEM). Umožňuje kontrolu periodicity a hladkosti rozhraní jed­
notlivých vrstiev. Vzorky pre CS-TEM je možné pripraviť mikrotómom [23], metodou 
mikrorezu podfa Lepetra [24] (spravidla len systémy kov-polokov). Najčastejšie sa pou­
žívá niektorá z modifikácií metody Shenga et al. [25], čo je séria technologických operá­
ch', pozostávajúca zo zalievania, mechanického leštenia a tónového leptania preparátu. 
Na obr. 9 je CS-TEM supermriežky Cu a Ti, připravený poslednou zo spomínaných 
metod. 

Rtg difrakciou v oblasti malých uhlov je možné určiť vefrni přesné periodu chemic­
kého usporiadania a kontrolovat ostrosť rozhraní. Je to oblasť uhlov, ktorá korespon­
duje technologicky realizovatelným periodám kompozícií supermriežok. Prejavuje sa 
tu zároveň totálna reflexia rtg žiarenia. Výsledný difraktogram je superpozíciou dvoch 
príspevkov, ktorými sú [26]: 

a) braggovská difrakcia od supermriežky, z ktorej sa určí jej perioda (pričom jednotlivé 
dvoj vrstvy sú ekvivalentom braggovských rovin); 
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Obr. 9. Priečny rez TEM supermriežky W/Si připra­
vený naparováním vo vakuu (ÚFE SAV). 
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Obr. 10. Rtg difrakcia od supermriežky Cu/Ti v oblasti uhlov 2© ú 2° (merané vo FÚ SAV). 
Maxima odpovedajú periodě A = 31 nm; maxima odpovedajúce celkovej hrúbke multivrstvy 
nie sú viditefné. 

b) interferencia žiarenia odrazeného na rozhraniach okolitého prostredia — napr. 
vzduch/supermriežka a supermriežka/substrát, ktorá umožňuje určiť celkovú hrůb­
ku supermriežky. 
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Příklad rtg difraktogramu supermriežky je na obr. 10. Hoci teória difrakcie pri perio-
dickej variácii atomových rozptylových faktorov pochádza zo štyridsiatych rokov [27], 
experimentálně sa konfrontuje hlavně v súcasnej době (napr. [28]). Pre charakterizáciu 
supermriežok nie sú dóležité iba difraktogramy pri malých uhloch, ale aj charakteris­
tické braggovské reflexie, odpovedajúce kryštalickej struktuře jednotlivých vrstiev, zís­
kané pri velkých difrakčných uhloch. Pri sinusovej modulácii kompozície supermriežky 
má braggovská reflexia po oboch stranách satelitně maxima, odpovedajúce difrakčné-
mu vektoru 

s = - 4 
a A 

kde n je celé číslo, a - příslušný mriežkový parameter. V reálných supermriežkach je 
modulácia zložitejšia. Jej priebeh třeba vyjadriť pomocou Fourierovho radu a vyšším 
harmonickým odpovedajú cfalšie páry satelitných maxim. 

4. Fyzikálně vlastnosti kovových supermriežok 

Pre fyzikálny výskům sú kovové supermriežky zaujímavé predovšetkým v dvoch 
oblast iach: 
i) Studium nových materiálov. Kombináciami kov-kov alebo kov-polokov je možné 

pripravovať nové „umělé" materiály so zaujímavými kombináciami mechanických, 
elektrických a magnetických vlastností. 

ii) Studium difúznych procesov na rozhraniach a interakcií medzi vrstvami rovnakého 
a nerovnakého typu, 
Ak hrubka jednotlivých vrstiev je ~ 10 nm, začínajú sa popři vlastnostiach indi-

viduálnych vrstiev uplatňovat -rozměrové javy, efekty blízkosti a vzájomná interakcia 
vrstiev a tieto efekty výrazné ovplyvňujú výsledné vlastnosti supermriežky. 

a) Elektronový transport 

Elektronové transportně vlastnosti krystalických kovových supermriežok sa dajú 
opísať v rámci Boltzmannovej kinetickej teorie. Teóriu aplikovatemú pře krystalické 
kovové supermriežky rozpracoval Dimmich [29]. Vychádza z toho, že najvýznamnějšími 
rozptylovými centrami elektrónov sú hranice zrn polykryštálu a rozhrania supermriež­
ky. Na opis rozptylu elektrónov na hraniciach zrn přebral Mayadas-Shatzkesovu teóriu, 
ktorá pracuje s tzv. parametrom reflexie hranice zrna R. Je to pravdepodobnosť, že 
sa elektron po náraze na hranicu zrkadlovo odrazí. Vplyv rozhraní supermriežky sa 
opisuje transmisným parametrom p, zavedeným Carciom a Sunom [30], čo je prav­
depodobnosť přechodu elektronu rozhraním susediacich vrstiev. Dimmich navýše zo-
hfadňuje aj róznosť transportných parametrov v susedných vrstvách. Zo spomínanej 
práce sú převzaté závislosti měrného odporu p a teplotného koeficientu odporu a na 
poměre k = A/Ae, kde Ae je středná vofriá dráha elektronu (obr. 11, 12). Súlad teorie 
s experimentom uvádza napr. Kaneko et al. [31]. 
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Obr. 11. Závislosť pjpo (a) a ot/oto (b) mo-
delovej epitaxnej supermriežky na poměre 
k = A/Ae. 
p je meraný odpor supermriežky, po je střed­
ná hodnota měrného odporu určená z hodnot 
měrného odporu jednotlivých vrstiev bez 
vplyvu rozměrových efektov; 
a a oto sú určené rovnakým spósobom. 
Pre jednoduchost? sa uvažuje rovnaká hrubka 
vrstiev á\ = d2, rovnaké efektivně hmotnos­
ti elektronu mj = mj a rovnaké hodnoty 
parametra p\ = p2, pričom pi(].»2) je pravdě­
podobnost přechodu elektronu z vrstvy 1 do 
vrstvy 2 (a naopak). 
Pře křivky 1 až 6 rastie p od 0 do 1 s prírast-
kom 0,2 [29]. 

Obr. 12. Závislosť p/po pře poměr k = A/A« 
pre monokraštalickú supermriežku, kde p = 
0(1), a pre polykryštalickú supermriežku, kde 
p = 0, R = 0,3, pričom středná velkosť zrna je 
rovná hrúbke vrstvy (2). 
Ostatné podmienky sú ako v obr. 10 [29]. 

V praxi pii izbovej teplotě sa hodnoty poměru k pohybujú v intervale 0,1-0,5, 
v ktotom pívá deiivácia závislostí p(*fc), a(k) je velká. Pieto meianie odpo iu a a sa 
dá využívať na detekciu zmien na tozhianiach supermriežky napt. počas ich tepelného 
spiacovania [32]. 

V oblasti elekttónového transpoitu v supetmiiežkach sa pozorovali aj zaujímave javy 
poklesu a pii klesajúcom A takmei na nulu, ktoiý možno interpietovať v rámci vyššie 
uvedených teorií [30]. Pozoiovala sa aj gigantická magnetoiezistencia v supetmiiežke 
Fe/Cr, využitefriá v senzdioch [33] a i. 
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b) Magnetické vlastnosti kovových supermriežok 

Najváčší počet práč z oblasti kovových supermriežok je věnovaný výskumu magne­
tizmu. Pri vy tvář ani supermriežok sa kombinuj ú kovy magnetické s nemagnetickými, 
feromagnetické s antiferomagnetickými a podobné. Magnetické usporiadenie sa za­
chovává až do úrovně monoatomárnych vrstiev [34] a nové zaujímavé javy sa preto 
prejavujú až pri hrůbkách magnetických vrstiev okolo desatín nm. Z toho dóvodu je 
příprava vzoriek náročná. Jednou zo základných otázok v magnetických supermriež-
kach je póvod výmennej vazby medzi vrstvami rovnakého typu naprieč medzivrstvou 
[35]. V supermriežkach obsahujúcich kovy vzácných zemin je táto vazba vysvetfovaná 
analógiou RKKY mechanizmu [36]. Medzivrstvová výměnná vazba sa pozorovala aj 
v supermriežkach tranzitívnych kovov. Zatiaf neobjasněná je silná antiferomagnetická 
vazba medzi Fe vrstvami v Fe/Cr supermriežkach [33]. K zaujímavým možno zaradiť 
prácu [37], kde sa zistilo zachovanie feromagnetizmu Fe v supermriežke Fe/Mg do-
konca pri hrúbke vrstvy Fe ~ 0,2 nm, zvýšenie hustoty magnetizácie prepočítanej na 
objem Ni v supermriežke Pd/Ni voči čistému Ni [38] a rad práč věnovaných přípravě 
supermriežok s kolmou magnetickou anizotrópiou (Co/Cr [39], Tb/Fe [40]). Vefká jed-
noosá anizotrópia móže súvisieť s vazbami usporiadanými kolmo na rozhranie vrstiev. 
Potenciálně je využitie takýchto struktur v pamáťových médiach. 

c) Supravodivosf v kovových supermriežkach 

Supermriežky sú vcfačným objektom výskumu bádatefov v supravodivosti, ktorí tra­
dičné inklinuj ú k hfadaniu nových materiálov. Okrem toho nie sú tu tie experimentálně 
problémy ako v případe magnetizmu, pretože charakteristická dlžková škála supravo­
divosti (koherenčná dlžka) je v porovnaní s charakteristikou iných javov váčšia a aj 
v případe váčších period A sa zisťujú nové javy. 

Pri skúmaní supravodivosti sa zvyčajné kombinuje supravodivý kov s nesupravodi-
vým materiálom (kovom, polovodičom, izolantom). Záujem sa sústrecfuje najma na 
skúmanie přechodu z troj - do dvojdimenzionálneho transportu (3D —• 2D). Využívá 
sa přitom skutočnosť, že koherenčná dlžka £ závisí nepriamo úmerne od teploty. Ak 
teda pri vyššej teplotě, kde hrubka supravodivej vrstvy h > £, bude mať supermriežka 
3D vlastnosti, pri ochladení nastane stav h < £ a vzniknu podmienky pře 2D režim. 
Rozměr transportu sa dá zistiť z merania teplotnej závislosti horného kritického pofa 
H c 2 [16]. 

Pri hfadaní nových materiálov pozornosť vzbudil poznatok, že supermriežka Au/Ge 
je supravodivá (Tc = 2,02 K), hoci ani jedna jej zložka medzi supravodiče nepatří. 
Vysvetlenie třeba hfadať na rozhraniach týchto materiálov [41]. Rad práč sa orien­
toval na studium interakcie feromagnetika a supravodiča s nasledujúcim potláčaním 
supravodivosti (napr. supermriežka V/Fe) [16]. 

V súvislosti s objavom vysokoteplotných oxidových supravodiČov stupa význam su­
permriežok v tom, že móžu slúžiť ako modelové struktury pře výskům nových supra­
vodiČov, známých taktiež vrstevnatou strukturou [42]. 

106 Pokroky matematiky, fyziky a astronomie, ročník 31 (1992), č. 2 



d) Mechanické vlastnosti kovových supermriežok 

Mnohé anomáine vlastnosti supermriežok súvisia so zabudovanými napátiami 
v týchto strukturách. Existencia napatí je pochopitefne východiskovým bodom pri vy­
světlovaní mechanických vlastností supermriežok, spomedzi ktorých záujem vyvolala 
najma superpružnosť v niektorých kombináciach materiálov (Cu/Ni, Ag/Pd, Cu/Pd, 
Au/Ni [43]). Nameralo sa až 2-4násobné zváčšenie modulu pružnosti. Podrobnejšie 
skúmanie však ukazuje, že interpretovat tento jav pomocou zabudovaných napatí nie 
je uspokojivé. Skutočnosť, že sa prejavuje pri malej periodě A ^ 1,5 — 3nm) naznaču­
je, že třeba uvážiť vplyvy na atómovej škále, resp. ovplyvnenie elektrónovej struktury 
materiálov [44, 45]. 

Obr. 13. Mikrotvrdosť podfa Vickersa TiN/VN super-
A Inml "" mřížky v závislosti na periodě A; áiiN = ^VN; celková 

hrubka vrstvy je 2,5 /trn [46]. 

Este obtiažnejšie je vysvetlenie anomáine vysokej mikrotvrdosti napátej supermriež-
ky TiN/VN, ktorú objavili Helmersson et al. [46], pretože tu třeba brať do úvahy elas­
tické i plastické vlastnosti materiálu. Zvýšenie tvrdosti, znázorněné na obr. 13, je oproti 
TiN a VN až 2,5násobné a maximum 5,4 104 N m m " 2 sa dosahuje pri A = 5,2 nm. Au­
toři veria, že tu ide o vplyv potlačenia pohyblivosti ďislokácií v napátej supermriežke. 

e) Optické vlastnosti kovových supermriežok 

Vrstvová struktura, v ktorej sa periodicky mění index lomu s hlbkou, selektivně odrá-
ža elektromagnetické vlnenie určitej vlnovej dížky. Na podobnom principe je založená 
braggovská difrakcia na kryštáloch. Tieto dva rozličné a přitom komplementárně teore­
tické přístupy inspirovali přípravu kovových supermriežok s periodou odpovedajúcou 
takej vzdialenosti rovin, ktorá sa nevyskytuje u běžných kryštálov. Pretože hrůbky 
vrstiev musia byť toho istého rádu ako vlnová dížka žiarenia, získali sa tým optické 
prvky — zrkadlá, monochromátory, interferenčné filtre, vhodné pre oblasť mákkého rtg 
a ďalekého UV žiarenia. Vychádza sa tým zároveň v ústrety využitiu dnes populárneho 
žiarenia synchrotrónov, ktoré sú najintenzivnějším dostupným rtg zdrojom. 
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Odraz rtg žiarenia na kovověj supermriežke je možné stanoviť na základe klasickej 
teorie difrakcie rtg žiarenia, kde odrazené žiarenie vzniká interferenciou sekundárného 
vlnenia emitovaného atómami. Kinematický model je použiteíný, ak interakcia žiarenia 
s materiálom je zanedbatelná; v případe silnej interakcie je potřebné použiť dynamický 
model Darwina a Prinsa (podfa [47]). 

Druhý přístup předpokládá, že jednotlivé vrstvy kovověj supermriežky sú z hfadiska 
přechodu rtg žiarenia homogénnym prostředím charakterizované komplexným inde-
xom lomu n = 1 — 6 -f ik a pre výpočet odrazivosti využívá Fresnelove vzťahy. 

Oba přístupy sú ekvivalentné. „Optický" přístup je výhodný predovšetkým pře re­
álné supermriežky, kde absorpciu a defekty rozhrania nie je možné zanedbať. Základy 
tohoto modelu vychádzajú z práč Abelésa [48], ktorý spracoval šírenie sinusového 
elektromagnetického vlnenia vo vrstvovom prostředí. Zrkadlový odraz a přechod rtg 
žiarenia vrstvovou strukturou pre uhly dopadu a = 7r/2 — 0 blízké 7r/2 (t.j. žiarenie 
dopadá na vrstvu takmer rovnoběžné s povrchom) rozpracoval Parrat [49]. 

4 6 8 
DOPLŇKOVÝ UH0L 6 ÍDEG] 
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Obr. 14. Závislosť odrazivosti 
zlata a berylia od uhlu do­
padu pre žiarenie dopadajú-
ce takmer rovnoběžné s povr­
chom pri A = 1,24 nm (6AU = 
= 0,002, JbAu = 0,001, 6Be = 
= 3,4-10"4, JbBe = 10- 5) [50] 

Na obr. 14 je křivka odrazivosti pře takúto oblasť uhlov dopadu pre jednoduchú 
vrstvu Au a Be pre mákké rtg žiarenie [50]. Ako vidieť, hodnoty odrazivosti R(Q) = 
= I(Q)/Io (IQ je intenzita dopadajúceho žiarenia, 7(0) je intenzita odrazeného žia­
renia) sú v rozsahu R ~ 10"*4 - 10" 6 pre uhly mimo oblasti totálnej reflexie, a preto 
jednoduché kovové vrstvy, resp. „sólo" povrchy sa ako rtg zrkadlá nedajú použiť. Na-
viac, odrazivosť klesá so štvrtou mocninou A. Avšak poměr ampiltúd dopadajúceho 
a odrazeného žiarenia je ~ 10"~2 —10~3 a to naznačuje principiálnu možnosť dosiahnúť 
na kovověj supermriežke odrazivosť R ~ 1, ak sa na dostatočne vefkom počte rozhraní 
bude odrazené žiarenie skladať vo fáze. 

Výpočet optických parametrov supermriežky pre rtg a UV oblasť je analogický 
postupu pre viditefné spektrum. Tenká vrstva hrůbky d má výslednú odrazivosť. 

R,= 
Rt + Rь exp{2i» 
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l + RtRbexp{2i<p} 
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kde Rt a j?& sú odrazivosti horného a spodnéhp rozhrania a pre <p platí 

2 7 f j / 2 2 - 2 \ l / 2 
<p = —cř (rr - ng sin ao) , 

ao je uhol, pod ktorým sa šíři žiarenie v prostředí nad vrstvou. Index lomu tohoto 
prostredia je no. 

Vzťah pre Rt umožňuje rekurentnou metodou vypočítať odrazivosti pre fubovoínú 
vrstvu supermriežky. Vysoká odrazivosť sa dosiahne, ak sa odrazené žiarenie zo všet-
kých rozhraní skládá vo fáze: 

rnX = 2Asin0 o { l - [2(6 - tib)/sin2 G 0 ]} 1 / 2 . 

Tu 0o = TT/2 — c*o je doplňkový uhol meraný od povrchu vrstvy a m je rád reflexie. 
Pre 6 = k = 0 je predošlý vzťah totožný s Braggovou rovnicou. 

Váčšia odrazivosť pre rtg žiarenie sa zatiaí dosiahla len v oblasti malých uhlov 
a váčšina optických prvkov pracuje v tomto režime. 

Existujúce výpočty umožňujú určiť najvýhodnejšiu geometriu supermriežok pre 
konkrétné využitie v danej oblasti uhlov dopadu a vlnové dížky rtg žiarenia. V praxi 
sa bežne používajú zrkadlá pozostávajúce z dvoch materiálov — ťažkého reflektuj lí­
ceno s vysokou odrazivosťou a co najmenšou absorpciou žiarenia a fahkého oddefova-
cieho s malou absorpciou. Z mikroskopického hradiska móžeme hovoriť o materiáloch 
s velkou a malou elektronovou hustotou. Ťažké reflektujúce vrstvy musia byť bez trhlin 
a oxidov, aby dosiahli maximálnu objemová hustotu. Eahké dištančné vrstvy nesřnú 
obsahovať ťažké příměsi a cudzorodé inklúzie [51]. Výběr materiálov je obmedzený 
možnosťami technologie pripraviť tenké vrstvy (niekolko desatín nm) s rozhraniami 
na úrovni 0,1 nm a s minimálnou interdifúziou. Osvedčujú sa kombinácie W/C, W/Si, 
Mo/Si, Rh/C, Ni/C a iné [52, 53, 54, 55]. Pri přípravě je třeba dať pozor na jav 
znázorněný na obr. 5, súvisiaci s difúziou na rozhraní. Prejavuje sa napr. u struktury 
Rh/C [55]: rozhranie C/Rh (hore/dole) je ostrejšie ako rozhranie Rh/C. 

Hodnoty odrazivosti takýchto supermriežok sú pře mákké rtg žiarenie okolo 20 % 
[54]. Z dóvodov stability sa častá žiaf nedajú použiť páry kovov s váčšou teoretickou 
odrazivosťou výše 40% [56]. 

V súčasnosti sa používá najčastejšie periodické, ale aj kváziperiodické a aperiodické 
usporiadanie optickej multivrstvy. (Supermriežkou je iba periodické usporiadanie.) 

Teoretické simulácie ukázali, že kváziperiodické usporiadanie multivrstvy umožňuje 
získať vyššie hodnoty odrazivosti pri menšom počte vrstiev než periodické usporiada­
nie. V kváziperiodickom usporiadaní sa pri zachovaní hodnoty A mění poměr hrúbok 
vrstiev. Pre zváčšenie šířky pásma filtra, resp. pre zváčšenie hodnoty integrálnej od­
razivosti sa využívá aj aperiodické usporiadanie. 

f) Amorfizačné reakcie v supermriežkach 

Nie vždy je pre studium supermriežok potřebný velký počet vrstiev. Mnohé fyzikálně 
procesy by sa principiálně dali skúmať aj na dvoj vrstvách a v špeciálnych prípadoch 
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sa to aj robí. Často však sledovaný proces dává malú změnu meranej veličiny a jeho 
sledovanie umožní iba supermriežka s váčším počtom period N = 20 — 30. 

Ako příklad slúži amorfizačná reakcia v pevnej fáze, pozorovaná prvýkrát na su-
permriežke La/Au [12]. Je zřejmé, že reakcia prebieha aj v dvojvrstve, ak je zložená 
z vhodných prvkov. Skutočnosť, že bola pozorovaná na supěrmriežke, súvisí so sporní-
naným efektom „zosilnenia". 

Nový spósob vzniku amorfnej zliatiny podnietil rozsiahly výskům na supermriežkach 
rozličného zloženia a počet systémov, v ktorých amorfizačná reakcia v tuhej fáze bola 
pozorovaná, stále rastie (Tab.í) [57]. 

Tab. I. Supermiežky, v ktorých sa pozorovala amorfizačná reakcia v pevnej fáze 

Fe/Zr Cu/Hf Ni/Nb 

Co/Zr Fe/TІ Au/La 

Ni/Zr Co/TІ Au/Y 

Co/Hf Ni/Ti Co/Sn 

Ni/Hf Co/Nb Cu/Ho 

Amorfizačná reakcia priamo súvisí s interdifúziou na rozhraniach supermriežky. Pri 
vhodnej kombinácii prvkov a vo vhodnom rozsahu teplot vytvára sa na rozhraniach 
amorfná intermetalická zliatina. Rozsah teplot, pri ktorých amorfizačná reakcia prebie­
ha, je zhora ohraničený teplotou, pri ktorej dochádza k nukleácii príslušnej kryštalickej 
intermetalickej fázy (^ 800 K). 

Pre priebeh amorfizačnej reakcie sa predpokladajú tieto podmienky [58]: 

a) oba kovy musia mať velké záporné zmiešavacie teplo v amorfnej fáze; 

b) musí existovať velký rozdiel v difúznych koeficientoch jedného materiálu v druhom 
a v príslušnej intermetalickej amorfnej zliatine (rozdiel v difúznych koeficientoch 
móže byť tak vefký, že dochádza prakticky k difúzii len jedného prvku); 

c) prvky supermriežky netvoria kryštalickú fázu, ktorá by vznikla difúziou jedného 
prvku do mriežky druhého prvku. 

Amorfizačné reakcie podnietili fyzikálny výskům vo viacerých oblastiach. Posky­
tuj ú novů možnosť přípravy amorfnej kovověj zliatiny žíháním pri teplotách < 800 K 
bez potřeby prudkého ochladenia taveniny. Dávajú naviac možnosť pripraviť amorfné 
zliatiny aj v takých systémoch, kde zatiaf technológia rychlého ochladenia neviedla 
k úspěchu [58]. Umožňujú podrobné studium přechodu do amorfného stavu, pretože 
na rozdiel od rychlého ochladenia 10~2s — 10~7s amorfizačná reakcia je relativné poma­
lý proces (102s — 105s). Prinášajú nový pohfad na amorfnú zliatinu, ktorá vzhfadom na 
spósob přípravy prudkým ochladením taveniny sa chápala ako „zamrznutá" kvapalina. 
S tým súvisia aj nové možnosti studia stability metastabilných amorfných systémov. 
Pretože veEkosť difúzneho koeficientu rýchlo difunduj úceho prvku v príslušnej amorfnej 
zliatine určuje rast amorfnej fázy, dali amorfizačné reakcie aj nový impulz pre studium 
atomového transportu v amorfnej struktuře. 
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5. Praktické využitie kovových supermriežok 

V predošlých kapitolách sme poukázali na historický význam studia supermriežok, 
ktorý otvára cesty k novým poznatkom v oblasti magnetizmu, supravodivosti, mecha­
nických vlastností a elektronového aj atomárneho transportu v pevných látkách. Tento 
výskům postupné vyúsťuje alebo móže vyústiť do praktických aplikácií pri zhotovení 
památí, nových supravodičov, ultratvrdých povrchových pokrytí, senzorov a p. 

Oblasťou, kde supermriežky širšie využitie už nachádzajú je UV a rtg optika. V kap. 
4e opísané optické prvky sú nepostrádatefné pri využití synchrotrónového žiarenia, 
vakuová UV optika sa uplatňuje v solárnej aj galaktickej astronomii na palubách koz-
mických lodí a sond [59]. Hoci prvé multivrstvové zrkadlo pre rtg luče bolo zhotovené 
r. 1954, širšie využitie sa datuje od začiatku 80. rokov. Z aplikačného hradiska sa po-
zornosť věnuje zvýšeniu stability supermriežok pre tieto účely, tj. problému, na ktorý 
upozornila už pionerska práca [5]. Napr. Stearns et al. [60] ukázali, že rtg zrkadlo 
Mo/Si je krátkodobé zaťažitefné pri 400°C (rtg lasery). Vysokú stabilitu musia mať 
i prvky na spracovanie intenzívneho synchrotrónového žiarenia z wigglerov a undu-
látorov. Zrkadlo W/Be zasa zvýšilo šesťnásobne difrakčnú účinnosť optickej mriežky 
zhotovenej leptáním kremíka (obr. 15) [61]. Táto struktura má v sebe prvky super­
mriežky s dvojrozměrnou periodicitou (obr. 4). 

SUPERMRIEŽKA w/Be : 3.83/5.72 nm 

800 nm \ 

1 I ^ ^ S-5-----I P* I 
Obr. 15. Difrakčná mriežka z křemíku s povrcho­
vým zrkadlom W/Br [61]. 

Optické supermriežky sú předurčené aj pre modernu biológiu a v technologii mik­
roelektroniky pre rtg litografiu. 

V mikroelektronych strukturách najdu kovové supermriežky uplatnenia zasa v meta-
lizácii súčiastok a obvodov. Vytvorenie vrstvy silicidu ťažkotavitelného kovu rozdifun-
dovaním supermriežky (difúzne zlievanie) je výhodné z hfadiska potřeby minimalizácie 
tepelného zaťaženia vytváranej súčiastky. Kovové supermriežky sú tiež „východisko­
vým materiálom" pri získaní amorfných tenkých vrstiev, vrstiev, ktoré slúžia ako difúz­
ne bariéry medzi polovodičovým substrátom a vrchnými vrstvami metalizácie. Využívá 
sa přitom fakt, že eliminováním difúzie po hraniciach zrn sa nepriestupnosť bariéry 
niekolkonásobne zvýši. (napr. W/Si, TiW/Si, W/Zr, Cu/Ta [62, 63]). 

6. Závěr 

Výskům kovových supermriežok otvára možnosti pre rozvoj fyziky pevných látok 
a korešpondujúcich špičkových technologií v mikroelektronike, mikromechanike, rtg 
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a UV optike a v (falších oblastiach. Stimuluje výskům interakcií na atomárnej úrovni 
a tým zároveň nielen tvorbu nových materiálov s doteraz nepoznanými vlastnosťami, 
ale aj poznanie stability a spofahlivosti známých struktur a súčiastok, ich povrchov 
a rozhraní. Podněcuje rozvoj fyzikálnych teorií, experimentálnych aktivit i laboratór-
nych a neskór azda priemyselných technik a technologií. 

Vzhfadom na svoj prierezový charakter a širokospektrálny dopad představuje pro­
blematika kovových supermriežok (resp. obecné supermriežok) nový, svojský pohTad 
a přístup k poznávaniu vo fyzikálnom aj materiálovom výskume, pri ktorom sa vyu-
žívajú rozhrania a interakcie neexistujúce v přírodě. 

Anglický fyzik R. V. Hesketh hovoří: Boh stvořil objem, diabol stvořil povrch. Podfa 
toho supermriežky patria skór k dielam diabolským ako božským. Napriek tomu věří­
me, že táto skutočnosť neodvedie vědecký svět od ich (falšieho skúmania. 
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