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[bookmark: _Hlk202439969]Методами твердофазной эпитаксии и молекулярно-лучевой эпитаксии на подложках кремния с ориентациями (111) и (100) выращены ультратонкие (УТ, 3 – 4 нм) и тонкие (14 – 80 нм) пленки FeSi, CrSi и CoSi в диапазоне температур от 350 оС до 500 оС.  Температурные измерения магнетосопротивления и эффекта Холла позволили определить механизмы проводимости в различных температурных диапазонах. Установлено, что УТ пленки моносилицидов обладают двумерной проводимостью, регистрируемой ниже 30 К.  В УТ и тонких пленках FeSi в диапазоне температур 50 – 160 К наблюдается эффект Кондо с открытием малой запрещенной зоны 8,8 – 23 мэВ. Температурные (80 – 450 К) измерения термо-эдс показали, что в тонких пленках FeSi, CrSi и CoSi в случае роста методом МЛЭ наблюдается слабая температурная зависимость фактора мощности и его высокие значения (2,0 – 5,0) мВт/(м·К2). Первопринципные расчеты решеточной теплопроводности для FeSi и CoSi позволило провести оценочные расчеты термоэлектрической добротности: ZT=0,25 – 0,50 при T = 200 – 450 К. Температурные магнитные измерения для выращенных пленок продемонстрировали наличие ферромагнетизма с переходом в спиновое стекло ниже 60 К. Для пленок моносилицидов Fe, Cr и Co предложены применения в термоэлектронике и спинтронике.

Моносилициды переходных металлов (ПМ) (CrSi, FeSi, CoSi) привлекают внимание как сильно коррелированные материалы для термоэлектроники и спинтроники с теоретической и экспериментальной точек зрения [1, 2]. Это связано с разнообразием их оптических, электрических, магнитных и спиновых свойств [3 – 6] как полуметаллов. Однако ультратонкие (УТ) пленки FeSi с точки зрения транспорта носителей только начали исследоваться [2, 7]. Кроме того, для них теоретически продемонстрирована перестройка структуры из кубической (B20, P213) в моноклинную [7]. УТ пленки FeSi, CrSi и CoSi еще не исследовались на предмет низкотемпературного магнеторезистивного эффекта и термоэлектрических свойств в среднетемпературном диапазоне от 200 до 450 К. Ранее проведенные исследования кристаллической структуры методами ХРД и ВР ПЭМ для пленок FeSi и CrSi впервые показали формирование эпитаксиальных ориентаций с кубической и моноклинной структурами [7, 8].
В представленной работе собраны и проанализированы низкотемпературные транспортные, магнетотранспортные, магнитные и термоэлектрические свойства УТ и тонких пленок FeSi, CrSi и CoSi на кремниевых подложках и сделаны оценки механизмов транспорта в магнитном поле при низких температурах и причин повышения фактора мощности для термо-эдс.
В данной работе на подложках Si(111) и (Si(100) выращены УТ (3 – 4 нм) и тонкие (10 – 30 нм) пленки FeSi и CrSi с толщинами от 2 до 4 нм методом твердофазной эпитаксии (ТФЭ) при             Т = 350 оС и пленки CoSi с толщинами от 4 до 18 нм методом ТФЭ при Т = 500 оС в условиях сверхвысокого вакуума (СВВ) – 2·10-10 Торр в двух ростовых установках: Varian (МЛЭ-рост) и          А-камера (ТФЭ-рост). До роста пленок моносилицидов ПМ  после высокотемпературных кратковременных отжигов при Т = 1150°С с суммарной продолжительностью 5 минут [7] формировалась атомарно-чистая поверхность кремниевой подложки, что подтверждалось либо отсутствием пиков углерода и кислорода в спектрах ОЭС, либо появлением картины ДМЭ: Si(111) 7×7  или Si(100) 2x1. В процессе роста пленок моносилицидов осаждался металл с толщинами от 2 нм до 10 нм с последующим отжигом (метод ТФЭ), либо смесь металла с кремнием при выбранной температуре подложки (метод МЛЭ).  После выгрузки образцы с выращенными пленками исследовались методом АСМ (сразу после выгрузки), а затем в течение нескольких дней готовились под транспортные, термоэлектрические (осаждение и отжиг контактных площадок) и магнитные измерения. Температурные зависимости удельного сопротивления и термо-эдс УТ пленок на кремниевых подложках получены с использованием установки Teslatron TP, оснащенной системой охлаждения замкнутого цикла (работающей в диапазоне от 1,5 до 300 К) и сверхпроводящим магнитом (создающим поля до 8 Тл) для измерений Холла и магнетосопротивления. Магнитные свойства образцов изучались с помощью вибрационного магнитометра из состава комплекса измерения физических свойств Quantum Design PPMS 9T ECII. Полевые зависимости получены при двух температурах: 300 и 3(4) К, и диапазоне полей  ± 2 Тл для двух направлений (вдоль (in-plane) и перпендикулярно (out-plane) к плоскости пленки) магнитного поля. Кристаллическую структуру выращенных пленок исследовали методом рентгеновской дифракции (РД) в диапазоне углов 2θ от 5° до 90° с шагом по углу 0,01° на дифрактометре D8 ADVANCE (ИК ДВО РАН) в геометрии Брэгга - Брентана. Термоэлектрические свойства пленок исследовали в атмосфере азота в диапазоне температур от 80 до 473 К на лабораторной установке «Криотел». Ab initio расчеты фононной зонной структуры объемного CoSi, а также решеточной теплопроводности, групповой скорости, скорости рассеяния и длины свободного пробега фононов для CoSi в объемном состоянии и в виде нанопроволок проводились с использованием пакета VASP [9] и с использованием методик, описанных в работе [10].
[bookmark: _Hlk174456914]После выгрузки образцов из А-камеры и из камеры установки Varian с различными толщинами осажденных металлов или смесей металл-кремний, отожженных для железа и хрома при Т = 350 оС и для кобальта – при Т=500 оС, исследовали морфологию всех образцов с пленками методом АСМ. Установлено, что пленки с минимальной толщиной металла (Fe, Cr, Co) (2 нм), сформированные методом ТФЭ, имели гладкую поверхность с шероховатостью около 0, 4 –  0,8 нм. С увеличением толщины (от 4 до 10 нм) осажденного металла происходит переход к росту нанокристаллитов с размерами от 50 до 100 нм и растет среднеквадратичная шероховатость от 1,2 до 3,9 нм. Для образцов с большей толщиной использовался метод МЛЭ с предварительным формированием затравочного слоя методом ТФЭ (толщина металла 2 нм, плюс отжиг). Образцы с большей толщиной пленок моносилицидов Fe, Cr и Co (14 –  80 нм) по данным АСМ состояли из нанокристаллов с размерами 50 – 150 нм и шероховатостью 5 – 14 нм. Исследования структуры пленок с минимальной толщиной в методе ТФЭ являлись однофазными моносилицидами. Но при росте толщины осажденного металла на поверхности оставалось непрореагировавший металл. При росте методом МЛЭ пленки являлись по большей части однофазными с эпитаксиальной ориентацией, но появлялись зерна с другой ориентацией, то есть пленки становились поликристаллическими с ростом толщины осажденной смеси металл - кремний. Полученные из рентгенограмм значения постоянных решётокFeSi, CrSi и CoSi при росте методом ТФЭ имели напряженную структуру до – (1–2) % (сжатие). Пленки, выращенные методом МЛЭ, показали практически (0,1 – 0,16 %) релаксированную структуру. 
Проведены исследования низкотемпературного транспорта (2 – 300 К) ряда УТ и тонких пленок FeSi, CrSi и CoSi. Поскольку рост пленок осуществлялся на высокоомной подложке кремния Si(111) FZ1000 n-типа проводимости, то после СВВ-очистки при 1150 оС в ней изменяется тип проводимости с n- на p-тип, что коррелирует с данными работы [11], а также сильно падает слоевое сопротивление, что увеличивает степень шунтирования пленки подложкой. Установлено, что существует диапазон температур (2 – 30 К), где шунтирование отсутствует, поэтому все дальнейшие транспортные и магнетотранспортные измерения анализировались в указанном диапазоне температур. Все выращенные УТ пленки моносилицидов ПМ продемонстрировали логарифмический характер проводимости от 2 К до 30 К (рис. 1), соответствующий двумерному механизму проводимости и отсутствию вклада кремниевой подложки. 
[image: ]
Рис. 1. Зависимости слоевого сопротивления от ln(T) для образцов с ультратонкими пленками FeSi (образцы A и B), CrSi (образцы C и D) и CoSi (образец E), а также – для не отожженной подложки FZ1000 и подложки после высокотемпературного отжига в сверхвысоком вакууме (FZ_flash); пунктирные линии обозначают область двумерной проводимости и ее границу (Т = 34 К).

[image: ]Исследование магнетотранспорта показали, что для УТ пленок FeSi при Т = 10 – 30 К наблюдается отрицательное магнетосопротивление (ОМС) и переход через нуль (кроссовер) и положительное магнетосопротивление (ПМС) (рис. 2, а), что соответствует механизму двумерной слабой локализации [12], а для УТ пленок CrSi данный эффект отсутствует (рис. 2, б), поскольку при всех температурах 2 – 30 К наблюдается только ПМС. При этом обнаружено, что УТ пленки FeSi являются полупроводником при Т = 40 – 100 К с Eg ≈ 14,8 мэВ и переходом в металлическую 2D проводимость ниже 30 К [13]. 
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                                (а)                                                          (б)                                                  (в)
Рис. 2. Зависимости магнетосопротивления (Mxx) от приложенного магнитного поля в двух направлениях и при температурах Т = 2 – 50 К) для выращенных пленок моносилицидов на кремнии: (а) пленка FeSi (толщина 3 нм); пленка CrSi (толщина 3 нм); (в) пленка CoSi (толщина 3,8 нм).

УТ (3,8 нм) пленка CoSi проявляет сложные зависимости магнетосопротивления в температурном диапазоне (1,5 – 3,0 К), где наблюдаются области ОМС, ПМС и кроссоверы между ними (рис. 2, в), что также соответствует механизму двумерной слабой локализации [12]. При увеличении толщины пленки до 18 нм режимы ОМС, ПМС и кроссоверы между ними наблюдаются только при 2 К. При увеличении температуры выше 10 К наблюдается только ветви ПМС при отрицательном и положительном магнитном поле, что соответствует трехмерному механизму проводимости.
Термоэлектрические измерения для образцов с УТ и тонкими пленками CrSi (рис. 3, а) и FeSi (рис. 3, б) в диапазоне температур 120 – 450 К показали, что коэффициент Зеебека сохраняется положительным (50 – 200 мкВ/К) до 400 К и затем (при 400 – 450 К) меняет знак на отрицательный, что связано увеличением вклад электронов подложки в конкуренции с дырками в пленке. В то же время вклад подложки не может быть основным во всем диапазоне температур, поскольку она имеет чрезвычайно большой и отрицательный коэффициент Зеебека (от –300 мкВ/К при Т = 470 К до –1500 мкВ/К 
при Т = 280 К) [14]. То есть вклад в коэффициент Зеебека определяют носители в пленках FeSi (рис. 3, а) и CrSi (рис. 3, б): сначала дырки в диапазоне от 120 К до 430 К, а затем электроны от 440 К до 450 К, что свидетельствует о преимущественном вкладе кремниевой подложки. 
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Рис. 3. Температурные зависимости коэффициента Зеебека для образцов с пленками моносилицидов: (а) FeSi/Si (с толщинами от 3 до 18 нм); (б) CrSi/Si (с толщинами от 3 до 18 нм). 

Проведены расчеты температурных зависимостей эффективного фактора мощности и показано, что максимальные его величина 5 мВт/(м·К2) при температуре 250 К наблюдаются для УТ пленки FeSi толщиной 2.85 нм, а для УТ пленки CrSi (3 нм) он резко возрастает с уменьшением температуры до 5,0 мВт/(м·К2).
[bookmark: _Hlk202683702][bookmark: _Hlk173749365]Для образца A101 с пленкой CoSi толщиной 14 нм сняты зависимости эффективного удельного сопротивления (рис. 4, а) и эффективного коэффициента Зеебека (S) (рис. 4, б). Видно, что слоевое сопротивление имеет максимум при температуре 200 К с последующим его уменьшением к 80 К, что коррелирует с данными низкотемпературных измерений слоевого сопротивления. При этом эффективный коэффициент Зеебека имеет отрицательный знак и немонотонно уменьшается по модулю с уменьшением температуры (рис. 4, б). После учета вклада кремниевой подложки (данные на графике (рис. 4, а) были проведены расчеты параметров пленки CoSi по двухслойной модели для термо-эдс и проводимости [15]. Установлено, что для пленки CoSi отрицательный знак Зеебека сохраняется и несколько уменьшается по модулю (рис. 4, б), что приводит к появлению положительного коэффициента Зеебека для пленки CoSi при температурах ниже 100 К. Расчет фактора мощности (PF=S2×σ) для пленки (рис. 4, в) показал, что резкое уменьшение фактора мощности в районе 100 К связано со сменой знака коэффициента Зеебека для пленки CoSi (рис. 4, б), а максимальный фактор мощности наблюдается в диапазоне температур от 250 К до 450 К. Его величина изменяется от 1,5 до 4,0 мВт/м2·К, что близко к данным для монокристалла CoSi [16]. 
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                                (а)                                                   (б)                                                 (в)
Рис. 4. Температурные зависимости удельного сопротивления (а), коэффициента Зеебека (б) и фактора мощности (в) для образца A101 с пленкой CoSi толщиной 14 нм, кремниевой подложки после высокотемпературного отжига (Т=1150 оС, 5 минут) в сверхвысоком вакууме и пленки CoSi после расчетов в рамках двухслойной модели термо-эдс [21]. 

[bookmark: _Hlk173508046][bookmark: _Hlk173749626]Согласно проведенным нами первопринципным расчетам фононной структуры CoSi является устойчивым соединением. Расчеты  теплопроводности для объемного CoSi и его нанопроволок показали примерно (8 – 4)-кратное ее уменьшение в диапазоне от 100 К до 450 К для нанопроволок с диаметром от 4 до 18 нм по сравнению с объемным CoSi. С увеличением температуры теплопроводность (k) нанопроволок CoSi уменьшается от (8 – 5) Вт/(м·К) до (3 – 2) Вт/(м·К). Полученные величины теплопроводности были использованы для оценки безразмерной термоэлектрической эффективности (ZT = (S2×σ×T/k). Для тонкой пленки CoSi в диапазоне от 150 К до 450 К она может быть оценена следующими величинами: от ZT = 0,0045 при T = 150 K до ZT = 0,45         T = 450 K, что заметно выше, чем для объемного и нелегированного CoSi: ZT = 0,15 при Т = 450 К [17]. 
Полученные значения фактора мощности для УТ пленок FeSi, CoSi и CrSi сопоставимы с лучшими значениями для известных перспективных термоэлектрических материалов с PF = 3,0 – 4,5 мВт/(м·К2) [18 – 20], что доказывает перспективность моносилицидов переходных металлов в качестве термоэлектриков при температурах от 100 К до 400 К. 
В ростовых экспериментах пленки FeSi, CrSi и CoSi не были намеренно легированы металлами в процессе роста. Однако во время высокотемпературной очистки подложки (1150 °C) на поверхности образовался слой кремния p-типа за счет легирования бором из боросиликатных стекол [11]. Это также было подтверждено экспериментально путем изучения низкотемпературной (100 –470 K) проводимости (рис. 1) и термо-эдс (рис. 3, а) высокоомного кремния (FZ1000), подвергнутого высокотемпературной очистке в сверхвысоковакуумной камере. При выращивании пленок моносилицидов на такой поверхности атомы бора могли легировать пленки FeSi и CrSi, что наблюдалась для легированных пленок FeSi [21] и CoSi [22]. В этом случае максимальная концентрация бора должна наблюдаться в тонкой пленке, выращенной методом МЛЭ (рис. 3, б). Поскольку атомы бора могут легче диффундировать из подложки и встраиваться в растущий слой c-FeSi (CrSi), пленка c-FeSi (CrSi) на образце C(E) демонстрирует проводимость p-типа и положительный коэффициент Зеебека во всем диапазоне температур (T = 100 – 470 K, см. рис. 3 (а, б)).
[bookmark: _Hlk194077491]Впервые для УТ пленок FeSi (рис. 5 (а, б)) и CrSi (рис. 5 (в, г)) обнаружено слабое ферромагнитное упорядочение, которое сохраняется в диапазоне от 3 К до 300 К и имеет параллельную и/или перпендикулярную пленке ориентации. Предположено, что появление ферромагнитного упорядочения обусловлено поверхностью или границей раздела пленка-подложка или атомами Fe (Cr) в решетке. Асимметрия петли гистерезиса (вставка на рис. 5, а) свидетельствует о наличии в пленке двухфазного ФМ-АФМ состояния. Такое смещение петли гистерезиса объясняется обменным взаимодействием, которое наблюдалось в слоистых структурах на границе слоев с ферромагнитным и антиферромагнитным упорядочением, в которых присутствовали взаимодействующие кластеры с различным ФМ-АФМ упорядочением. Магнитная необратимость ниже Tbl = 50 К (рис. 5, б), обусловленная расхождением кривых намагничивания ZFC(T) и FC(T), 
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[bookmark: _Hlk202685311][bookmark: _Hlk202532305]Рис. 5. Образец с УТ (3 нм) пленкой FeSi (А25): (а) ферромагнитные петли в плоскости пленки и перпендикулярно ей; (б) кривые изменения магнитного момента при остывании в магнитном поле    В = 50 мТл (FC) и без магнитного поля (ZFC). Образец с УТ (3 нм) пленкой CrSi: (в) ферромагнитные петли в плоскости пленки и перпендикулярно ей при Т = 300 К и (г) ферромагнитные петли в плоскости пленки и перпендикулярно ей при Т = 3 К.

соответствует суперпарамагнитным частицам или спиновому стеклу. Следовательно, в исследуемом образце с УТ пленкой FeSi присутствуют ФМ-фаза и фаза со свойствами спинового стекла иного ФМ–АФМ порядка. Для образца с УТ пленкой CrSi при 300 К (рис. 5, в) обнаружены ферромагнитные петли с остаточной намагниченностью для приложенных магнитных полей в плоскости пленки и перпендикулярно ей. При охлаждении до 3 К петли симметричны – вклад АФМ отсутствует (рис. 5, г), но при этом наблюдается небольшое увеличение значения насыщения магнитного момента до 5,5 (в плоск.) и 3,5 (перпенд. плоск.) нА·м2 (рис. 5, г), что связано с ослаблением температурных флуктуаций магнитного момента в УТ пленке CrSi.
В тонкой (14 нм) пленке CoSi при температуре 300 К наблюдалась ферромагнитная петля с практически нулевой коэрцитивной силой и магнитным моментом насыщения 7 мкА·м2 (рис. 6, а). При уменьшении температуры до 3 К наблюдается сильное возрастание коэрцитивной силы до 0,05 Тл и увеличение магнитного момента насыщения до 10,5 нА·м2 (рис. 6, б). На кривой FC (рис. 6, в) наблюдается плавное увеличение магнитного момента в магнитном поле 0,05 Тл. Напротив, при охлаждении в нулевом магнитном поле (кривая ZFC, рис. 6, в) при температуре около 60 К наблюдается максимум (температура блокировки) и далее магнитный момент резко падает с уменьшением температуры. То есть в образце имеются большие зерна, которые имеют ферромагнитное упорядочение вплоть до комнатной температуры. Значительное увеличение коэрцитивной силы при уменьшении температуры связано с наличием в пленке частиц с малыми размерами (единицы нанометров), которые проявляют суперпарамагнитные свойства с возросшей коэрцитивной силой. На основе УТ и тонких пленок моносилицидов возможно создание датчиков магнитного поля. 
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                                                    (а)                                                              (б)
Рис. 6. Образец с тонкой (14 нм) пленкой CoSi: ферромагнитные петли с магнитным полем в плоскости пленки при температуре 300 К и 3 К (а). Кривые изменения магнитного момента при остывании в магнитном поле В = 50 мТл (FC) и без магнитного поля (ZFC).

Выводы
В работе ультратонкие (УТ, 3 – 4 нм) и тонкие (14 – 80 нм) пленки моносилицидов железа (FeSi), хрома (CrSi) и кобальта (CoSi) выращены методами твердофазной эпитаксии (ТФЭ) и молекулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ)  на подложках кремния с ориентациями (111) и (100) в диапазоне температур от 350 оС до 500 оС. Проведены температурные измерения слоевого сопротивления, магнетосопротивления и эффекта Холла на выращенных образцах. Установлено, что УТ пленки моносилицидов обладают двумерной проводимостью, регистрируемой ниже 30 К, а переход от отрицательного к положительному магнетосопротивлению при температурах ниже 5 К и магнитных полях до 6 Тл связано с эффектом локализации и антилокализации. В УТ и тонких пленках FeSi в диапазоне температур 50 –160 К наблюдается эффект Кондо с открытием малой запрещенной зоны 8,8 – 23 мэВ по отношению к величине в объемном FeSi (50 – 60 мэВ), что связано с растворением излишков атомов железа в кристаллической решетке FeSi. При температурах выше 160 К пленки моносилицидов Fe, Cr и Co обладают полуметаллической проводимостью, что определяется невысокой плотностью состояний дырок и электронов на уровне Ферми и сменой с ростом температуры знака коэффициента Зеебека. Проведенные температурные (80 – 450 К) измерения термо-эдс и проводимости показали, что в тонких пленках FeSi, CrSi и CoSi в случае роста методом МЛЭ наблюдается слабая температурная зависимость фактора мощности и достигаются его высокие значения: (2,0 – 5,0) мВт/(м·К2), что объяснено диффузией атомов бора в решетку моносилицидов и повышение их положительного коэффициента Зеебека. Ab initio расчеты решеточной теплопроводности для объемных образцов и нанопроволок FeSi и CoSi продемонстрировали 4-х – 8-ми кратное уменьшение решеточной теплопроводности по сравнению с оной в монокристаллах. Это позволило провести оценочные расчеты термоэлектрической добротности тонких пленок FeSi и CoSi (ZT = 0,25 – 0,50 при T = 200 – 450 К). Температурные магнитные измерения на УТ и тонких пленках моносилицидов Fe, Cr и Co продемонстрировали наличие ферромагнетизма. Установлено, что УТ пленки m-FeSi при комнатной температуре являются ультрамягким ферромагнетиком (ФМ) с перпендикулярной анизотропией, а в продольном магнитном поле они сочетают свойства ФМ и спинового стекла с ФМ-АФМ порядком. Показано, что УТ пленки m-CrSi обладают внутри плоскостными и вне плоскостными ФМ свойствами с остаточной намагниченностью для приложенных магнитных полей от «минус» 2 Тл до +2 Тл и для температур от 4 К до 300 К. При увеличении толщины пленки CrSi более 14 нм обнаружено формирование только ФМ свойств с малой коэрцитивной силой при Т = 4 – 300 К в плоскости пленки. Для тонких пленок CoSi обнаружено ФМ упорядочение при 300 К от крупных зерен, а при 3 К наблюдается переход в состояние суперпарамагнетизма с температурой блокировки 60 К. Для исследованных пленок моносилицидов ПМ предложены потенциальные применения в термоэлектронике и спинтронике.
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