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Kovové supermriezky

Peter Lobotka, Eva Majkovd, Ivo Vivra, Stefan Luby, Bratislava

1. Uvod -

Korene dnes rozvetveného vyskumu polovodi¢ovych aj kovovych supermriezok sia-
haji do rokov 1969-70. Pévod maji v pracach Esakiho et al. [1,2], ktori skiimali po-
lovodi¢ové struktiry. Sami za objavitefov supermriezok oznadujii Johanssona a Lin-
deho, a to na zdklade ich price o metalurgii zliatiny CuAu [3]. V tejto zliatine sa
okrem zakladnej symetrie krystalovej mriezky pozorovala dalsia, doplnkova periodicita
usporiadania, ktorej periéda je niekolkokrat vaésia ako zdkladny mrieZkovy parame-
ter. Podobna doplnkova periodicita sa pozorovala aj v zliatine FegAl (obr. 1). Ina, este
skorsia praca z tejto oblasti pochddza od Tammana [4]. Prvé kovové supermriezky,
zlozené z periodicky sa striedajiicich kovovych vrstiev, pripravili Du Mond a Youtz
v 1.1940 [5].

Esaki sa sprvu zaoberal transverzalnym transportom v polovodi¢ovych supermriez-
kach a chcel zhotovif suciastky so zipornym diferencidlnym odporom. Bola to extrapo-
lacia jeho vyskumu tunelovych diéd. Prvé tispechy zaznamenal v r.1972 [6]. V tychto
pionierskych dobach sa v technoldgii tenkych vrstiev za supermriezku pokladala mul-
tivrstva zloZend zo striedajucich sa vrstiev s prisposobenymi mriezkovymi konstantami,
teda de facto epitaxna Struktira. (Vid jednu z prvych &s. review [7].)

V priebehu dalsieho vyvoja a rozsirovania odboru sa definicia tenkovrstvovej super-
mriezky zovSeobeciiovala a zalala sa fou rozumiet periodickd multivrstva striedaji-
cich sa tenkych vrstiev bez blizsicho predpokladu o ich krystalickej struktire (cf. [8]).

Ing. PETER LoBOTKA, CSc. (1950), a ing. Ivo VAVRA, CSc. (1949), jsou védeckymi pra-
covniky Elektrotechnického dstavu SAV, Dibravska cesta 9, 842 39 Bratislava.

RNDr. EvA MAJKOVA, CSc. (1950), a ing. Stefan Luby, DrSc. (1941) jsou védeckymi pra-
covniky Fyzikilniho dstavu SAV, Dibravska cesta 9, 842 28 Bratislava.
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Obr. 1. Trojrozmernd supermriezka zliatiny
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Vyskumny sortiment sa rozsiril na supermriezky kombinujice rozne materialy, napr.
kov/polovodi¢, kov/oxid, oxid/oxid [9].

Supermriezky teda postupne obsiahli nielen krystalické, ale aj amorfné materialy.
V tomto SirSom zmysle bude termin supermriezka pouZivany aj v nasom prispevku.
Jednotny nazor na pomenovanie viak zatial neexistuje.

Supermriezky su si¢astou koncepcie pripravy novych typov materialov, aké sa v pri-
rode nevyskytuji. Tento trend sa rozvinul najma v obdobi po II. svetovej vojne. Nie-
kedy sa hovori o vyskume druhej prirody. Pribuzné supermriezkam sii latky zhotovené
interkalaciou, ktoré vznikaji zabudovanim cudzich atémov a molekil medzi jednotlivé
roviny atémov materskej latky (napr. grafitu) [10].

Moderny rozvoj kovovych supermriezok spad4 do 80. rokov. Primarny popud ich
pripravy pochédzal zo $tidia chemickej difdzie, resp. interdifiizie [9]. Metédou pokle-
su rtg difrakénych maxim pri rozdifundovani $truktiry mézeme v supermriezke merat
extrémne nizke hodnoty difiiznych koeficientov — na tdrovni 10~2” m?/s, ¢o zodpoveda
pri ¢ase Zihania 10%s okolo 0,2 preskoku na atém. Obvyklé metédy opierajiice sa o sni-
manie koncentra¢nych profilov technikami, ako je Augerova elektrénova spektroskopia
(AES) alebo Rutherfordov spatny rozptyl (RBS) vyzaduji v priemere 200 presko-
kov na atém [11]. Kovové supermriezky si tiez vychodiskom v priprave amorfnych
materidlov z krystalickych komponent amorfiza¢nou reakciou v tuhej faze (napr. [12]).

Na druhej strane si treba priznat, Ze v blizkej budiicnosti rozhodujicou oblastou
komerénej realizacie budi zrejme polovodi¢ové supermriezky. Predzvestou je objav
kvantového Hallovho javu, vyskum novych elektronickych siéiastok zalozenych na
rezonanénom tunelovani, fotodetektory vyuzivajice kvantové javy a dalsie potencialne
aplikacie [13].

Kovové supermriezky st dnes vdaka pokroéilej vakuovej depozi¢nej technike pofom,
ktoré sfubuje nové efekty v mnohych oblastiach, v ktorych st hlavnymi nositefmi ap-
likdcii kovové materidly a vyuZivajui sa elektrické, magnetické a mechanické vlastnosti
a javy vratane supravodivosti. MéZe pritom ist o kombinaciu vlastnosti znamych z ob-
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jemovych materidlov s malym vplyvom rozhrani, resp. o nové vlastnosti multivrstiev
s dominijicim vplyvom rozhrani a interakcii medzi vrstvami. Nové poznatky mozno
hlfadat predovietkym tam, kde di#kova charakteristika javu (napr. koheren&nd dizka,
stredna volnd draha) je vaésia alebo porovnatelna s hribkou vrstiev supermriezky.
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Obr. 2. Pocet ¢lankov tykajicich sa struktir pripravenych epi-
taxiou z molekuldrneho zvazku — prevazne polovodiéovych (1)
a kovovych multivrstiev a supermriezok (2) — podfa [14].

Pomer pozornosti venovanej polovodi¢ovym a kovovym supermriezkam dokumentu-
je obr. 2. Sivisi zaruéene aj s tym, Ze dokonalé kovové krystaly sa pestuji obfaznejsie
ako krystily polovodi¢ové, v désledku absencie pevnej kovalentnej vazby v kovoch.
Na druhej strane mnohé fyzikalne vlastnosti kovov, vyuZivané v praxi, nie su niZ§im
stupiiom ich chemickej a Struktirnej dokonalosti vyrazne ovplyvnené. Polovodiée si
takymito poruchami spravidla u# degradované. Z praktického hfadiska nie je preto
zhotovenie dokonalej krystalickej struktiiry u kovovych vrstiev natofko podmieiiujice
ako u vrstiev polovodi¢ovych [14].

2. Klasifikidcia supermriezok

Supermriezku tvoria najéastejsie striedajice sa vrstvy dvoch materidlov A, B (prv-
kov, zlhigenin, zliatin) s hribkami d;, d3. Periédou supermriezky nazyvame veli¢inu A,

A=d; + ds.

Niekedy sa jej hovori aj periéda moduldcie (zloZenia, krystalickej $truktiry). Dalsim
parametrom charakterizujicim supermriezku je pocet periéd N, dosahujici niekedy
a% ~ 100. Hribka vrstiev byva v rozmedzi od jednej atémovej roviny do niekofko
desiatok nm.

V zavislosti od krystalickej $truktiry vrstiev si mozné rozli¢né typy supermriezok.
Niektoré su znazornené na obr.3. Okrem pripadov na obr.3 moZno vytvirat aj iné
kombinécie, napr. supermriezky zloZené z dvoch typov amorfnych vrstiev, z amorfnej
a polykrystalickej vrstvy a p. Zaujem sa moéZe postupne rozsirif na supermriezky
vytvorené opakovanim troch i viacerych materidlov (A =dy +dz +ds+-- ).
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Obr. 3. Supermriezka

a) zlozend z monokrystalickych vrstiev,

b) zlozend z amorfnych a monokrystalickych vrstiev,

c) zlozend z polykrystalickych a monokrystalickych vrstiev;

d; a dz si hribky jednotlivych vrstiev, A je periéda supermriezky.

Okrem periodickych multivrstvovych §truktir sa skimaji i kvaziperiodické mul-
tivrstvy. Znama je Fibonacciho postupnost vytvarania kvaziperiodicity, v ktorej kaz-
dy nasledujici sloj pozostava z dvoch predoslych atd. [15]. Skimali sa aj fraktalne
geometrie [16]. Popri jednorozmernych supermriezkach (periodicita v jednom smere)
mozno si predstavit vytvorenie dvojrozmernych i trojrozmernych periodicit, k ¢omu
by bolo potrebné vyuzif metédy litografie (obr.4). MoZno samozrejme zhotovit i su-
permriezky s dvomi (A;, A,) alebo viacerymi striedajicimi sa periédami [17]. Vaésina
tychto ivah a pric ma zatial ¢iste badatelsky charakter.

SUBSTRAT

Obr. 4. Supermriezka s dvojrozmernou perio-
dicitou.
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Na tplny fyzikdlny opis supermriezky je nutné poznat ich chemické a struktdrne
usporiadanie. Pokial sii rozhrania jednotlivych vrstiev ostré a hladké a hribky vrs-
tiev si dodrZané s dostatoénou presnosfou, hovorime o chemicky usporiadanej super-
mriezke. Ak st jednotlivé vrstvy aj monokrystalické, je supermriezka usporiadana aj
struktirne.

Za ideilne moZno povazovat atomarne hladké rozhranie. Spravidla sa dosahuje
u epitaxnych supermriezok, ktoré maji zarovet dlhodosahovii $truktirnu koherenciu
(napriet celej multivrstvy). Podmienky pripravy epitaxnych supermrieok vyzaduji
viak zvySeni teplotu substratu, ktors zvyéajne vyvola neZelatelné difiizne premiesanie
oboch materidlov; vysledkom toho méze byt rozhranie, ktorého hriibka je porovnatelns
s hribkou samotnych vrstiev(obr. 5).

Obr. 5. Supermriezka zlozend z monokrystalickych vrstiev s rozdifundovanymi rozhraniami.

Takéto rozhrania byvaji ¢asto struktirne neusporiadané a mézu vyznamne ovplyv-
nit fyzikalne vlastnosti supermriezky. Je potrebné upozornif, e sirky po sebe nasle-
dujicich rozhrani sa spravidla lisia, ako Je to zndzornené na obr.5. Je to spésobené
tym, e sa nanasaji atémy dvoch rozliénych hmotnosti s nerovnakoun energiou dopadu.
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Do kategorie epitaxnych supermriefok patria aj napaté supermriezky, ktoré vznikaji
kombindciou materidlov s rozli¢nymi mriezkovymi parametrami. Nesilad moéze byt az
niekofko percent. Struktiirna koherencia sa dosiahne tym, %e v jednej vrstve vznikne
tlak a v druhej tah. Tento efekt zanika, pokial hribky vrstiev presiahnu 3-5 atémovych
rovin. Takéto objekty neobsahuji Ziadne dislokicie (obr.6). Délezité je, aby stredna
mriezkova konstanta supermrieiky bola prisposobena substratu [18].

Obr. 6. Napatd supermriezka.

3. Priprava a charakterizdcia supermriezok

Supermriezky sa pripravuji niektorym zo spésobov atomarnej depozicie. Ide o napa-
rovanie alebo napra$ovanie, chemicku depoziciu z par alebo aj elektrolyticki depoziciu.
NajdokonalejSou metédou je epitaxia z molekularneho zvazku (MBE), ktorou sa daji
pripravit kvalitné supermriezky. Vzhfadom na vysoki cenu zariadenia sa zatiaf pouzi-
va zriedka. Experimentatori sa pritom orientuji na zariadenia zavedené v technoldgii
kremika, ktoré umozituji pouzivat vyssie teploty podlozky a ako zdroj atomarnych
(molekularnych) zvazkov maji elektrénové odparovate, vhodné aj na depoziciu kovov
s vysokou teplotou tavenia. Dnes najfrekventovanejsie MBE aparatury, v ktorych sa
ako zdroje par pouzivaju Knudsenove cely, uréené pre technolégiu GaAs a dalsich bi-
nérnych viaclozkovych polovodiéov, nie si pre oblast depozicie tazsie tavitefnych kovov
vhodné. Najéastejsie sa zatial na pripravu kovovych supermriezok pouZiva naparovanie
v ultravysokom vdkuu a napraSovanie (obr. 7). Rychlosti depozicie st nizke, 0,01-0,05
nms~!. Pri nizkej rychlosti depozicie hrozi kontaminacia vrstiev atémami zbytkovej
atmosféry, preto sa naparuje vo vakuu lepsom ako 10~7 Pa. Pri naprasovani sa mézu
do rasticej vrstvy chemicky viazat netistoty z pracovného plynu (argénu). Preto sa
pouZiva argén vysokej vychodiskovej &istoty, pripadne sa v getrovacich predkomorach
aparatiry este &isti. Ako je zndme [19], aj atémy Ar sa mézu do rastiicej vrstvy za-
budovat. Hoci Ar nie je vo vrstvach chemicky viazany, jeho pritomnost ovplyviiuje ich
krystalickd Struktiru a kvalitu rozhrani. Koncentraciu Ar vo vrstvach moZno znizit
zvySenim teploty substratu.
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Teplota substratu je délezitym parametrom depozicie. Kladd sa na 1iu protikladné
poziadavky. Ak sa #iada ostré rozhranie, musi byt dostatoéne nizka, aby sa zabranilo
interdifizii komponent. Na druhej strane musi byt dostatolne vysoka, ak sa vyZaduje
epitaxny rast jednotlivych vrstiev.

Tu je G¢elné spomenif zaujimavi analyzu Flynna [20], ktory ukazal, Ze teplotné
»okno“ optimélnych rastovych podmienok je vefmi wzke, zhruba 0,35-0,4 T,,, (T, —
teplota tavenia materidlu). Z toho zaroveii vyplyva, Ze kvalitné epitaxné supermriezky
sa daju ziskat najma vtedy, ak maji jednotlivé komponenty blizke teploty tavenia.

Na druhej strane nie vidy sa vyzaduji vrstvy monokrystalické. Pokial je ciefom
pripravif vrstvy polykrystalické alebo amorfné, méze sa deponovat na chladeny sub-
strat (napr. pri 220 K alebo 77 K). Tu samozrejme hrozi zvySend kontaminacia vrstiev
getrovanim nedistot z prostredia.

SUBSTRAT
(VZORKA)
—
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C ]L J
SUBSTRAT |
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MONITOR MONITOR
HRUBKY HRUBKY
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i ; [
A 'B |
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NAPAROVACI ZDROJ NAPRASOVACI ZDROJ

Obr. 7. Schéma zariadenia na pripravu supermriezok:
a) naparovanim,
b) magnetrénovym naprasovanim.

Striedava depozicia vrstiev sa dosiahne striedavo sa otvarajicimi clonami (naparo-
vanie, obr. 7). Presnost a kontrola procesu sa niekedy zabezpetuje po¢itatom. Napa- .
rovanim aj naprasovanim mozno pripravif epitaxné aj amorfné kovové supermriezky.
Vyhodou naprasovania je moznost pripravy supermriezok zlozenych z viackomponent-
nych materidlov, ako sii zliatiny alebo zliéeniny.

Medzi metédy charakterizacie supermrieZok patria rtg difrakcia, AES, RBS, trans-
misnd elektrénova mikroskopia (TEM) a i. V $pecidlnom pripade je mozné pouzit aj
dalsie metédy, napr. Mossbauerovu spektroskopiu, feromagneticku rezonanciu, jadrovi
magneticki rezonanciu, fotoemisné merania a i.
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Hibkové rozligenie AES a RBS obmedzuje pouZitie tychto metdd pre supermriezky
s vrstvami hrub&imi ako 2nm [21]. AES je pouZitelna pre prvky s atémovym &islom
Z 2 3. RBS je pouzitelna pre prvky so Z 2 10, (fahké prvky maji maly G&nny prierez
rozptylu), nerozlisi vsak dva prvky podobnej hmotnosti, najma ak si hmotnosti vaésie.
Skutoény koncentraény profil je vidy skresleny rozlisovacou schopnostou experimen-
talneho zariadenia. S pouZitim AES a RBS sa d4 dosiahmif velmi dobré rozlidenie ~
10 nm pri sledovani relativnych zmien koncentraénych profilov na rozhraniach jednot-
livych vrstiev, napr. v désledku vzajomnej difizie. Vyhodnotenie absohitnej ostrosti

rozhrania je zataZené vaésou chybou, pretoZe koncentraény profil sa ziskava dekonvoli-
ciou [22].
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Obr. 8. AES hibkovy profil komponent v supermriezke Cu/Ti zloZenej zo 6 dvojvrstiev (me-
rany v spoluprici autorov a EF SVST).

Na obr.8 je AES hibkovy koncentraény profil Cu a Ti v supermriezke Cu/Ti so
6 dvojvrstvami. Pomocou TEM sa vysetruje Struktirne usporiadanie supermriezok
v prie¢nom reze (CS-TEM). Umotziiuje kontrolu periodicity a hladkosti rozhrani jed-
notlivych vrstiev. Vzorky pre CS-TEM je mozné pripravit mikrotémom [23], metédou
mikrorezu podla Lepetra [24] (spravidla len systémy kov-polokov). Najéastejsie sa pou-
ziva niektord z modifikcii metédy Shenga et al. [25], €o je séria technologickych opera-
cii, pozostavajiica zo zalievania, mechanického lestenia a i6nového leptania preparatu.
Na obr.9 je CS-TEM supermriezky Cu a Ti, pripraveny poslednou zo spominanych
metdd.

Rtg difrakciou v oblasti malych uhlov je mozné uréif velmi presne periédu chemic-
kého usporiadania a kontrolovat ostrost rozhrani. Je to oblast uhlov, ktora korespon-
duje technologicky realizovatelnym periédam kompozicii supermriezok. Prejavuje sa
tu zaroven totalna reflexia rtg Ziarenia. Vysledny difraktogram je superpoziciou dvoch
prispevkov, ktorymi si [26]:

a) braggovsks difrakcia od supermriezky, z ktore] sa uréi jej periéda (pri¢om jednotlivé
dvojvrstvy su ekvivalentom braggovskych rovin);
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Obr. 9. Prie¢ny rez TEM supermriezky W/Si pripra-
veny naparovanim vo vikuu (UFE SAV).
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Obr. 10. Rtg difrakcia od supermriezky Cu/Ti v oblasti uhlov 2€ < 2° (merané vo FU SAV).
Maxima odpovedaji periéde A = 31 nm; maxima odpovedajice celkovej hriibke multivrstvy
nie sd viditefné.

b) interferencia ziarenia odrazeného na rozhraniach okolitého prostredia — napr.
vzduch/supermriezka a supermriezka/substrat, ktora umoziuje uréit celkovi hrib-
ku supermriezky.
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Priklad rtg difraktogramu supermriezky je na obr. 10. Hoci teéria difrakcie pri perio-
dickej variacii atémovych rozptylovych faktorov pochadza zo tyridsiatych rokov [27],
experimentalne sa konfrontuje hlavne v sii¢asnej dobe (napr. [28]). Pre charakteriziciu
supermriezok nie st dolezité iba difraktogramy pri malych uhloch, ale aj charakteris-
tické braggovské reflexie, odpovedajice krystalickej Struktiire jednotlivych vrstiev, zis-
kané pri vefkych difrakénych uhloch. Pri sinusovej moduldcii kompozicie supermriezky
ma braggovsk4 reflexia po oboch stranich satelitné maxima, odpovedajice difrakéné-
mu vektoru

S= - + T
kde n je celé ¢islo, a — prislu$ny mriezkovy parameter. V redlnych supermriezkach je
moduldcia zloZitejsia. Jej priebeh treba vyjadrit pomocou Fourierovho radu a vyssim
harmonickym odpovedaji dalsie pary satelitnych maxim.

4. Fyzikdlne vlastnosti kovovych supermrieZok

Pre fyzikdlny vyskum si kovové supermriezky zaujimavé predovsetkym v dvoch
oblastiach:

i) Stidium novych materidlov. Kombinaciami kov-kov alebo kov-polokov je mozné
pripravovat nové ,,umelé“ materidly so zaujimavymi kombiniciami mechanickych, .
elektrickych a magnetickych vlastnosti.

ii) Stddium difiznych procesov na rozhraniach a interakcii medzi vrstvami rovnakého
a nerovnakého typu.

Ak hribka jednotlivych vrstiev je ~ 10nm, zaéinaju sa popri vlastnostiach indi-
vidualnych vrstiev uplatiiovat rozmerové javy, efekty blizkosti a vzajomna interakcia
vrstiev a tieto efekty vyrazne ovplyviiuji vysledné vlastnosti supermriezky.

a) Elektréonovy transport

Elektrénové transportné vlastnosti krystalickych kovovych supermriezok sa daji
opisat v ramci Boltzmannovej kineticke] teérie. Teériu aplikovatelni pre krystalické
kovové supermriezky rozpracoval Dimmich [29]. Vychadza z toho, Ze najvyznamnejsimi
rozptylovymi centrami elektrénov si hranice zfn polykrystalu a rozhrania supermriez-
ky. Na opis rozptylu elektrénov na hraniciach zfn prebral Mayadas-Shatzkesovu tedriu,
ktora pracuje s tzv. parametrom reflexie hranice zrna R. Je to pravdepodobnost, Ze
sa elektrén po naraze na hranicu zrkadlovo odrazi. Vplyv rozhrani supermriezky sa
opisuje transmisnym parametrom p, zavedenym Carciom a Sunom [30], o je prav-
depodobnost prechodu elektrénu rozhranim susediacich vrstiev. Dimmich navyse zo-
hlfadfiuje aj réznost transportnych parametrov v susednych vrstvach. Zo spominanej
prace su prevzaté zavislosti merného odporu p a teplotného koeficientu odporu « na
pomere k = A/, kde A je strednd volnd draha elektrénu (obr. 11, 12). Stlad tedrie
s experimentom uvadza napr. Kaneko et al. [31].
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Obr. 11. Zavislost p/po (a) a a/ao (b) mo-
delovej epitaxnej supermriezky na pomere
k=A/A.

p je merany odpor supermriezky, po je stred-
na hodnota merného odporu uréend z hodnét
merného odporu jednotlivych vrstiev bez
vplyvu rozmerovych efektov;

o a ap si uréené rovnakym spésobom.

Pre jednoduchost sa uva?uje rovnaka hribka
vistiev di1 = d2, rovnaké efektivne hmotnos-
ti elektrénu m} = m3 a rovnaké hodnoty
parametra p; = p2, pricom p; (p2) je pravde-
podobnost prechodu elektrénu z vrstvy 1 do
vrstvy 2 (a naopak).

Pre krivky 1 a3 6 rastie p od 0 do 1 s prirast-
kom 0,2 [29]. ‘

Obr. 12. Zavislost p/po pre pomer k = A/).
pre monokrastalicki supermriezku, kde p =
0(1), a pre polykrystalicki supermriezku, kde
p=0, R=0,3, pricom stredna velkost zrna je
rovna hribke vrstvy (2).

Ostatné podmienky si ako v obr. 10 [29].

V praxi pri izbovej teplote sa hodnoty pomeru k pohybuji v intervale 0,1-0,5,
v ktorom prvé derivacia zavislosti p(k), (k) je velkd. Preto meranie odporu a « sa
da vyuzivat na detekciu zmien na rozhraniach supermriezky napr. po¢as ich tepelného

spracovania [32].

V oblasti elektrénového transportu v supermriezkach sa pozorovali aj zaujimave javy
poklesu a pri klesajiicom A takmer na nulu, ktory mozno interpretovat v rdmci vyssie
uvedenych teérii [30]. Pozorovala sa aj gigantickd magnetorezistencia v supermriezke

Fe/Cr, vyuszitelna v senzoroch [33] a i.
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b) Magnetické vlastnosti kovovych supermriezok

Najvaési polet prac z oblasti kovovych supermriezok je venovany vyskumu magne-
tizmu. Pri vytvarani supermriezok sa kombinuji kovy magnetické s nemagnetickymi,
feromagnetické s antiferomagnetickymi a podobne. Magnetické usporiadenie sa za-
chovdva a# do drovne monoatomarnych vrstiev [34] a nové zaujimavé javy sa preto
prejavuju az pri hrilbbkach magnetickych vrstiev okolo desatin nm. Z toho dévodu je
priprava vzoriek ndroéna. Jednou zo zdkladnych otazok v magnetickych supermriei-
kach je pévod vymennej vazby medzi vrstvami rovnakého typu naprie¢ medzivrstvou
[35]. V supermriezkach obsahujiicich kovy vzacnych zemin je tito vazba vysvetlovand
analégiou RKKY mechanizmu [36]. Medzivrstvovd vymenna vazba sa pozorovala aj
v supermriezkach tranzitivnych kovov. Zatiaf neobjasnena je silnd antiferomagneticka
vazba medzi Fe vrstvami v Fe/Cr supermriezkach [33]. K zaujimavym mozno zaradit
pracu [37], kde sa zistilo zachovanie feromagnetizmu Fe v supermrieike Fe/Mg do-
konca pri hribke vrstvy Fe ~ 0,2nm, zvySenie hustoty magnetizacie prepoéitanej na
objem Ni v supermriezke Pd/Ni voéi éistému Ni [38] a rad prac venovanych priprave
supermriezok s kolmou magnetickou anizotrépiou (Co/Cr [39], Tb/Fe [40]). Velka jed-
noosa anizotrépia moze sivisiet s vizbami usporiadanymi kolmo na rozhranie vrstiev.
Potencialne je vyuzitie takychto struktir v pamatovych médiach.

¢) Supravodivost v kovovych supermriezkich

Supermriezky su vdaénym objektom vyskumu badatelfov v supravodivosti, ktori tra-
di¢ne inklinuji k hfadaniu novych materidlov. Okrem toho nie si tu tie experimentalne
problémy ako v pripade magnetizmu, pretoze charakteristicka dizkova gkéla supravo-
divosti (koherenéna diika) je v porovnani s charakteristikou inych javov vagsia a aj
v pripade vaésich period A sa zistuji nové javy.

Pri skimani supravodivosti sa zvy¢ajné kombinuje supravodivy kov s nesupravodi-
vym materidlom (kovom, polovodi¢om, izolantom). Zaujem sa sustreduje najma na
skiimanie prechodu z troj — do dvojdimenzionélneho transportu (3D — 2D). Vyuziva
sa pritom skutoénost, #e koherenéna dizka ¢ zdvisi nepriamo umerne od teploty. Ak
teda pri vyssej teplote, kde hribka supravodivej vrstvy A > £, bude mat supermriezka
3D vlastnosti, pri ochladeni nastane stav h < £ a vznikni podmienky pre 2D rezim.
Rozmer transportu sa da zistif z merania teplotnej zavislosti horného kritického pofa
H,; [16].

Pri hfadani novych materidlov pozornost vzbudil poznatok, Ze supermriezka Au/Ge
Jje supravodiva (T, = 2,02K), hoci ani jedna jej zlozka medzi supravodiée nepatri.
Vysvetlenie treba hfadaf na rozhraniach tychto materidlov [41]. Rad prac sa orien-
toval na Stidium interakcie feromagnetika a supravodi¢a s nasledujicim potla¢anim
supravodivosti (napr. supermriezka V/Fe) [16].

V stvislosti s objavom vysokoteplotnych oxidovych supravodi€ov stiipa vyznam su-
permriezok v tom, ze¢ moézu slizif ako modelové §truktiiry pre vyskum novych supra-
vodicov, zndmych taktiez vrstevnatou $truktirou [42].
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d) Mechanické vlastnosti kovovych supermriezok

Mnohé anomaélne vlastnosti supermrieiok suivisia so zabudovanymi napatiami
v tychto struktdrach. Existencia napati je pochopitefne vychodiskovym bodom pri vy-
svetfovani mechanickych vlastnosti supermriezok, spomedzi ktorych zdujem vyvolala
najma superpruznost v niektorych kombinaciach materidlov (Cu/Ni, Ag/Pd, Cu/Pd,
Au/Ni [43]). Nameralo sa aZ 2-4ndsobné zvalsenie modulu pruZnosti. Podrobnejsie
skimanie vSak ukazuje, Ze interpretovat tento jav pomocou zabudovanych napati nie
je uspokojivé. Skutoénost, Ze sa prejavuje pri malej periéde A £ 1,5 — 3 nm) naznadu-
je, Ze treba uvazif vplyvy na atémovej skale, resp. ovplyvnenie elektrénovej struktiry
materidlov [44, 45].

o

»
T

TiN

N

=—— VN

MIKROTVRDOST (VICKERS) (10°Nmm?)

20 40 Obr. 13. Mikrotvrdost podfa Vickersa TiN/VN super-
Alnm] mriezky v zavislosti na periéde A; drin = dvn; celkovd
hribka vrstvy je 2,5 um [46].

-
o

Este obtiaZnejsie je vysvetlenie anomalne vysokej mikrotvrdosti napatej supermriei-
ky TiN/VN, ktori objavili Helmersson et al. [46], pretoZe tu treba brat do ivahy elas-
tické i plastické vlastnosti materidlu. Zvysenie tvrdosti, znazornené na obr. 13, je oproti
TiN a VN aZ 2,5nasobné a maximum 5,4 -10 Nmm~2 sa dosahuje pri A = 5,2nm. Au-
tori veria, Ze tu ide o vplyv potlaéenia pohyblivosti dislokacii v napatej supermriezke.

e) Optické vlastnosti kovovych supermriezok

Vrstvova struktira, v ktorej sa periodicky meni index lomu s hibkou, selektivne odra-
Za elektromagnetické vlnenie uréitej vinovej dfiky. Na podobnom principe je zaloZena
braggovska difrakcia na krystaloch. Tieto dva rozliéné a pritom komplementarne teore-
tické pristupy inspirovali pripravu kovovych supermriefok s periédou odpovedajiicou
takej vzdialenosti rovin, ktord sa nevyskytuje u beznych krystilov. Pretoze hribky
vrstiev musia byt toho istého radu ako vlnova dizka Ziarenia, ziskali sa tym optické
prvky — zrkadld, monochromatory, interferenéné filtre, vhodné pre oblast makkého rtg
a dalekého UV Ziarenia. Vychadza sa tym zaroveti v ustrety vyuZitiu dnes populdrneho
Ziarenia synchrotrénov, ktoré si najintenzivnejsim dostupnym rtg zdrojom.
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Odraz rtg Ziarenia na kovovej supermriezke je mozné stanovit na zdklade klasickej
tedrie difrakcie rtg Ziarenia, kde odrazené Ziarenie vznika interferenciou sekundarneho
vinenia emitovaného atémami. Kinematicky model je pouzitelny, ak interakcia #iarenia
s materidlom je zanedbatelna; v pripade silnej interakcie je potrebné pou#if dynamicky
model Darwina a Prinsa (podfa [47]).

Druhy pristup predpokladd, Ze jednotlivé vrstvy kovovej supermriezky su z hfadiska
prechodu rtg Ziarenia homogénnym prostredim charakterizované komplexnym inde-
xom lomu n = 1 — § + ik a pre vypolet odrazivosti vyuziva Fresnelove vztahy.

Oba pristupy sii ekvivalentné. ,,Opticky“ pristup je vyhodny predovsetkym pre re-
alne supermriefky, kde absorpciu a defekty rozhrania nie je mo#né zanedbat. Zaklady
tohoto modelu vychiadzaji z pric Abelésa [48], ktory spracoval Sirenie sinusového
elektromagnetického vlnenia vo vrstvovom prostredi. Zrkadlovy odraz a prechod rtg
#iarenia vrstvovou Struktirou pre uhly dopadu o = /2 — © blizke 7/2 (t.j. Ziarenie
dopad4 na vrstvu takmer rovnobezne s povrchom) rozpracoval Parrat [49)].

1.0
08
= 06|
g | Au
N
5 041 go
.8
s r Obr. 14. Z4vislost odrazivosti
02 | zlata a berylia od uhlu do-
= padu pre Ziarenie dopadaji-
0.0 n . ] . . ) ce takmer rovnobeZne s povr-
0 2 4 6 8 10 chom pri A = 1,24nm (6au =

DOPLNKOVY UHOL © [DEG] = 0,002, kau = 0,001, 6. =
= 3,4-107*, k. = 107°) [50]

Na obr. 14 je krivka odrazivosti pre takiito oblast uhlov dopadu pre jednoduchi
vrstvu Au a Be pre makké rtg Ziarenie [50]. Ako vidiet, hodnoty odrazivosti R(©) =
= I(©)/Io (Io je intenzita dopadajiiceho Ziarenia, I(©) je intenzita odrazeného Zia-
renia) si v rozsahu R ~ 10~ — 10~° pre uhly mimo oblasti totilnej reflexie, a preto
Jjednoduché kovové vrstvy, resp. ,,s6lo“ povrchy sa ako rtg zrkadla nedaji pouzif. Na-
viac, odrazivost klesa so stvrtou mocninou A. AvSak pomer ampiltiid dopadajiceho
a odrazeného Ziarenia je ~ 1072 — 1073 a to naznacuje principidlnu moznost dosiahnit
na kovovej supermriezke odrazivost R ~ 1, ak sa na dostatoéne velkom poéte rozhrani
bude odrazené Ziarenie skladat vo faze.

Vypoéet optickych parametrov supermriezky pre rtg a UV oblast je analogicky
postupu pre viditelné spektrum. Tenk4 vrstva hribky d ma vysledni odrazivost.

_ Ri+ Ryexp{2ip}
' =1+ RiR, exp{2ip}’
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kde R; a R s odrazivosti horného a spodného rozhrania a pre ¢ plati

2T
A

p= d(n —n2sin® aq) /
ap je ubol, pod ktorym sa &iri Ziarenie v prostredi nad vrstvou. Index lomu tohoto
prostredia je ng.

Vztah pre R; umoitiuje rekurentnou metédou vypoéitat odrazivosti pre fubovolnd
vrstvu supermriezky. Vysoka odrazivost sa dosiahne, ak sa odrazené Ziarenie zo vset-
kych rozhrani sklada vo faze:

m = 2Asin Og{1 — [2(6 — ik)/ sin? O]} /2.

Tu ©9 = 7/2 — ap je doplnkovy uhol merany od povrchu vrstvy a m je rad reflexie.
Pre 6 = k = 0 je predosly vztah totozny s Braggovou rovnicou.

Viésia odrazivost pre rtg Ziarenie sa zatial dosiahla len v oblasti malych uhlov
" a vaésina optickych prvkov pracuje v tomto rezime.

Existujice vypoéty umoziiuji uréif najvyhodnej$iu geometriu supermrieZok pre
konkrétne vyuzitie v danej oblasti uhlov dopadu a vlnové dizky rtg Ziarenia. V praxi
sa beine pouzivaji zrkadld pozostivajice z dvoch materidlov — fazkého reflektuju-
ceho s vysokou odrazivostou a ¢o najmensou absorpciou Ziarenia a fahkého oddefova-
cieho s malou absorpciou. Z mikroskopického hfadiska mézeme hovorit o materidloch

s velkou a malou elektrénovou hustotou. Tazké reflektujiice vrstvy musia byt bez trhlin

a oxidov, aby dosiahli maximalnu objemovid hustotu. Dahké distanéné vrstvy nesmu
obsahovat fazké primesi a cudzorodé inklizie [51]. Vyber materidlov je obmedzeny
moinostami technoldgie pripravif tenké vrstvy (niekofko desatin nm) s rozhraniami
na trovni 0,1 nm a s minimélnou interdifiziou. Osvedéujii sa kombinacie W/C, W/Si,
Mo/Si, Rh/C, Ni/C a iné [52, 53, 54, 55]. Pri priprave je treba daf pozor na jav
znazorneny na obr. 5, siivisiaci s difiziou na rozhrani. Prejavuje sa napr. u struktiry
Rh/C [55]: rozhranie C/Rh (hore/dole) je ostrejsie ako rozhranie Rh/C.

- Hodnoty odrazivosti takychto supermriezok si pre makké rtg Ziarenie okolo 20 %
[54]). Z dovodov stability sa Easto. Zial nedaji pouzif pary kovov s vaéSou teoretickou
odrazivostou vyse 40 % [56].

V sudasnosti sa pouZiva najéastejsie periodické, ale aj kvaziperiodické a aperlodlcke
usporiadanie optickej multivrstvy. (Supermriezkou je iba periodické usporiadanie.)

Teoretické simulacie ukazali, ze kvaziperiodické usporiadanie multivrstvy umoziiuje
ziskat vyssie hodnoty odrazivosti pri mensom poéte vrstiev nez periodické usporiada-
nie. V kvaziperiodickom usporiadani sa pri zachovani hodnoty A meni pomer hribok
vrstiev. Pre zvac¢Senie §irky pasma filtra, resp. pre zvaésenie hodnoty integralnej od-
razivosti sa vyuZiva aj aperiodické usporiadanie.

f) Amorfizaéné reakcie v supermriezkach

Nie vZdy je pre $tidium supermriezok potrebny vefky poéet vrstiev. Mnohé fyzikalne
procesy by sa principidlne dali skiimat aj na dvojvrstvach a v $pecidlnych pripadoch
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sa to aj robi. Casto viak sledovany proces dava mali zmenu meranej veli¢iny a jeho
sledovanie umozni iba supermriezka s vaé$im poétom periéd N = 20 — 30.

Ako priklad slizi amorfizaéna reakcia v pevnej faze, pozorovana prvykrat na su-
permriezke La/Au [12]. Je zrejmé, Ze reakcia prebieha aj v dvojvrstve, ak je zloZend
z vhodnych prvkov. Skutoénost, Ze bola pozorovana na supermrieike, sivisi so sporni-
nanym efektom ,,zosilnenia“.

Novy sposob vzniku amorfnej zliatiny podnietil rozsiahly vyskum na supermriezkach
rozli¢ného zloZenia a poéet systémov, v ktorych amorfizaéna reakcia v tuhej faze bola
pozorovani, stéle rastie (Tab.I) [57].

Tab.I. Supermiezky, v ktorych sa pozorovala amorfiza¢nd reakcia v pevnej fize

Fe/Zr Cu/H{ Ni/Nb
Co/Zr Fe/Ti Au/La
Ni/Zr Co/Ti Au/Y
Co/Hf Ni/Ti Co/Sn
Ni/Hf Co/Nb Cu/Ho

Amorfizaénd reakcia priamo stvisi s interdifiiziou na rozhraniach supermriezky. Pri
vhodnej kombinécii prvkov a vo vhodnom rozsahu teplét vytvara sa na rozhraniach
amorfn4 intermetalicka zliatina. Rozsah teplét, pri ktorych amorfizatna reakcia prebie-
ha, je zhora ohraniéeny teplotou, pri ktorej dochadza k nukleacii prislusnej krystalickej
intermetalickej fazy (2 800 K).

Pre priebeh amorfizaéne] reakcie sa predpokladaji tieto podmienky [58]:
a) oba kovy musia maf vefké zdporné zmiesavacie teplo v amorfnej faze;

b) musi existovat velky rozdiel v difiznych koeficientoch jedného materidlu v druhom
a v prislusnej intermetalickej amorfnej zliatine (rozdiel v difiiznych koeficientoch
méze byt tak velky, Zze dochadza prakticky k diftzii len jedného prvku);

¢) prvky supermriezky netvoria krystalicki fazu, ktorad by vznikla difdziou jedného
prvku do mriezky druhého prvku.

Amorfizaéné reakcie podnietili fyzikdlny vyskum vo viacerjch oblastiach. Posky-
tujui novd moznost pripravy amorfnej kovovej zliatiny Zihanim pri teplotach < 800K
bez potreby prudkého ochladenia taveniny. Davajui naviac moZnost pripravit amorfné
zliatiny aj v takych systémoch, kde zatial technoldgia rychleho ochladenia neviedla
k uspechu [58]). Umoziuji podrobné stidium prechodu do amorfného stavu, pretoze
na rozdiel od rychleho ochladenia 10~2s—10~"s amorfizaéna reakcia je relativne poma-
1y proces (102s—105s). PrinSajui novy pohfad na amorfni zliatinu, ktord vzhfadom na
spbsob pripravy prudkym ochladenim taveniny sa chépala ako ,,zamrznutd“ kvapalina.
S tym sivisia aj nové moznosti §tidia stability metastabilnych amorfnych systémov.
Pretoze velkost diftizneho koeficientu rychlo difundujiiceho prvku v prislus$nej amorfnej
zliatine uréuje rast amorfnej fazy, dali amorfizaéné reakcie aj novy impulz pre $tidium
atémového transportu v amorfnej struktire.
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5. Praktické vyuZitie kovovych supermriezok

V predoslych kapitolach sme poukazali na historicky vyznam §tidia supermriezok,
ktory otvira cesty k novym poznatkom v oblasti magnetizmu, supravodivosti, mecha-
nickych vlastnosti a elektronového aj atomarneho transportu v pevnych latkach. Tento
vyskum postupne vyistuje alebo méze vyistif do praktickych aplikacii pri zhotoveni
pamaiti, novych supravoditov, ultratvrdych povrchovych pokryti, senzorov a p.

Oblasfou, kde supermriezky Sirsie vyu#itie uz nachadzaji je UV a rtg optika. V kap.
4e opisané optické prvky si nepostradatefné pri vyuZiti synchrotrénového Ziarenia,
vakuova UV optika sa uplatiiuje v solarnej aj galaktickej astronémii na palubach koz-
mickych lodi a sond [59]. Hoci prvé multivrstvové zrkadlo pre rtg lice bolo zhotovené
r. 1954, Sirsie vyuZitie sa datuje od zadiatku 80. rokov. Z aplika¢ného hfadiska sa po-
zornost venuje zvyseniu stability supermrieiok pre tieto téely, tj. problému, na ktory
upozornila uZ pionerska praca [5]. Napr. Stearns et al. [60] ukazali, Ze rtg zrkadlo
Mo/Si je kratkodobe zataZitelné pri 400°C (rtg lasery). Vysoki stabilitu musia mat
i prvky na spracovanie intenzivneho synchrotrénového Ziarenia z wigglerov a undu-
latorov. Zrkadlo W /Be zasa zvysilo Sestndsobne difrakémi déinnost optickej mriezky
zhotovenej leptanim kremika (obr.15) [61]. Tato struktira ma v sebe prvky super-
mriezky s dvojrozmernou periodicitou (obr. 4).

SUPERMRIEZKA W/Be: 3.83/5.72 nm

800 nm

400

Si Obr. 15. Difrakénd mriezka z kremiku s povrcho-
vym zrkadlom W/Br [61].

Optické supermriezky st preduréené aj pre modernd biolégiu a v technol6gii mik-
roelektroniky pre rtg litografiu.

V mikroelektronych struktirach najdu kovové supermriezky uplatnenia zasa v meta-
lizécii suéiastok a obvodov. Vytvorenie vrstvy silicidu £azkotaviteIného kovu rozdifun-
dovanim supermriezky (difiizne zlievanie) je vyhodné z hfadiska potreby minimalizacie
tepelného zataZenia vytvaranej siciastky. Kovové supermriezky si tiez ,,vychodisko-
vym materidlom pri ziskani amorfnych tenkych vrstiev, vrstiev, ktoré slizia ako diftiz-
ne bariéry medzi polovodi¢ovym substratom a vrchnymi vrstvami metalizicie. VyuZiva
sa pritom fakt, Ze eliminovanim difizie po hraniciach zfn sa nepriestupnost bariéry

niekolkonasobne zvysi. (napr. W/Si, TiW/Si, W/Zr, Cu/Ta [62, 63)).

6. Zaver

Vyskum kovovych supermrieiok otvira moznosti pre rozvoj fyziky pevnych latok
a korespondujucich $pi¢kovych technolégii v mikroelektronike, mikromechanike, rtg
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a UV optike a v dalsich oblastiach. Stimuluje vyskum interakcii na atomarnej trovni
a tym zarovetli nielen tvorbu novych materidlov s doteraz nepoznanymi vlastnosfami,
ale aj poznanie stability a spofahlivosti zndmych Struktir a siéiastok, ich povrchov
a rozhrani. Podnecuje rozvoj fyzikdlnych tedrii, experimentalnych aktivit i laboratoér-
nych a neskor azda priemyselnych technik a technoldgii.

Vzhladom na svoj prierezovy charakter a Sirokospektralny dopad predstavuje pro-
blematika kovovych supermrieZok (resp. obecne supermriezok) novy, svojsky pohfad
a pristup k poznavaniu vo fyzikdlnom aj materidlovom vyskume, pri ktorom sa vyu-
#ivaju rozhrania a interakcie neexistujice v prirode.

Anglicky fyzik R. V. Hesketh hovori: Boh stvoril objem, diabol stvoril povrch. Podfa
toho supermriezky patria skor k dielam diabolskym ako bozskym. Napriek tomu veri-
me, Ze tato skutoénost neodvedie vedecky svet od ich dalsieho skiimania.
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