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Методами твердофазной эпитаксии из слоя кобальта и молекулярно-лучевой эпитаксии из смеси кобальта и кремния выращены ультратонкие  (4-7 нм) и тонкие (14 - 38 нм)  пленки  однофазного CoSi, что доказано в ростовой камере методами электронной Ожэ-спектроскопии (ЭОС) и спектроскопии характеристических потерь энергии электронами (ХПЭЭ), а также после выгрузки образцов методами рентгеновской дифракции (РД), спектроскопии комбинационного рассеяния света (КРС) и оптической спектроскопии в дальнем ИК-диапазоне. Установлено, что пленка CoSi толщиной около 18 нм демонстрирует слабую металлическую проводимость в диапазоне температур (2 – 300 К) с немонотонным повышением с уменьшением температуры, что подтверждается  слабым положительным (до 0.2% при В=8 Тл) магнетосопротивлением  при всех температурах до 300 К и формированием участка слабой локализации при  Т=2 К. Наиболее интересные термоэлектрические свойства демонстрирует пленка CoSi толщиной 18 нм в диапазоне температур 250 – 450 К, как по величине коэффициента Зеебека -(30–40) мкВ/град, так и по фактору мощности 1.5 - 3.0 мВт/м2×К. Проведенные первопринципные расчеты фононной структуры и теплопроводности CoSi в объемном состоянии и в виде нанопроволок позволили оценить предельные величины теплопроводности (8 - 2) Вт/(м×К) нанопроволок диаметром от 18 до 2 нм, что позволило определить максимальную величину безразмерной термоэлектрическую эффективности пленки CoSi (18 нм): ZT= 0.45 при T=450 K.

Моносилициды переходных металлов (Cr, Mn, Fe и Co) кристаллизуются в объемном состоянии в кубическую структуру с пространственной группой P213, которая характеризуется нарушением пространственной инверсионной симметрии и формированием в ряде особых точек зоны Бриллюэна около уровня Ферми пересечения валентной зоны и зоны проводимости с линейной дисперсией и топологических поверхностных состояний [1]. Это приводит к тому, что кубический моносилицид кобальта (CoSi) становится топологическим полуметаллом Вейля [2], обладающим интересными электрическими и термоэлектрическими свойствами [3]. Исследования в основном проводились на монокристаллах и объемных поликристаллах CoSi [3-6], а также для относительно толстых (50-700 нм) пленок CoSi [7, 8]. В то же время остаются неизученными сверхтонкие пленки (4-20 нм) CoSi, методы их формирования, кристаллическая структура, оптические, электрические и термоэлектрические свойства, что и является предметом настоящей работы.
Эксперименты по осаждению ультратонких (2 нм) и тонких (7-10 нм) слоев Co проводились в двух сверхвысоковакуумных (СВВ) установках (Varian и А-камера) с базовым вакуумом 2×10-10 Торр, оснащенных соответственно анализатором электронной Оже-спектроскопии (ЭОС), спектроскопии характеристических потерь энергии электронов (ХПЭЭ) и дифрактометром низкоэнергетических электронов (ДМЭ), а также источниками кобальта (Со) и кремния (Si). До роста пленок CoSi после высокотемпературных кратковременных отжигов при Т=1150°С с суммарной продолжительностью 5 минут [9] 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. В первых экспериментах на поверхность Si(111)7×7 наносились слои Co толщиной 2–10 нм при комнатной температуре. Первоначально для ряда образцов проводился твердофазный отжиг в А-камере при температурах от 400 °C до 500 °C по данным о температуре формирования CoSi [7, 8]. В СВВ-камере Varian для определения температуры формирования CoSi проводился изохронный отжиг пленки Co толщиной 7,7 нм при температурах от 275 °C до 700 °C с шагом 25 °C и пошаговой регистрацией спектров ЭОС и ХПЭЭ. Отдельные пленки Co выгружали без отжига, а затем отжигали в специальной приставке (Linkam THMS600) в диапазоне температур (30-500 °C, шаг 25 °C) с продувкой аргоном и одновременной регистрацией спектров комбинационного рассеяния света (КРС) на установке NTEGRA SPECTRA II для контроля начала образования CoSi и его насыщения. На этой же установке были зарегистрированы спектры КРС для ряда пленок CoSi, сформированных методом твердофазного отжига в СВВ-камерах. После выгрузки из ростовых камер морфология выращенных пленок исследовалась на сканирующем зондовом микроскопе Solver P47 в полуконтактном режиме. 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. Для контроля оптических свойств и фононной структуры пленок CoSi регистрировались спектры отражения и пропускания на спектрофотометрах: U-3010 (Hitachi) и VERTEX v80 (BRUKER). Транспортные свойства пленок CoSi регистрировали в диапазоне температур 1.5 – 300 К на установке Teslatron TP. 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 [10] и с использованием методик, описанных в работе [11].
[bookmark: _Hlk174456914]После выгрузки образцов из А-камеры с толщинами слоев кобальта 2, 4, 7 и 10 нм (образцы А99, А100, А99 и А101, соответственно), отожженных при 500 оС, исследовали морфологию образцов методом АСМ. Установлено, что пленки с минимальной толщиной кобальта (2 нм) имела гладкую поверхность с шероховатостью около 0.8 нм. С увеличением толщины (от 4 до 10 нм) осажденного кобальта происходит переход к росту нанокристаллитов с размерами от 50 до 100 нм и растет среднеквадратичная шероховатость от 1.2 до 2.9 нм. Образец с большей толщиной пленки силицида кобальта (около 38 нм) был выращен методом молекулярно-лучевой эпитаксии (V852) при температуре подложки Т=450 оС. По данным АСМ пленка состояла из нанокристаллов с размерами 50-100 нм и шероховатостью около 5 нм. Исследования структуры пленок с максимальной толщиной (образцы А101 и V852) методом РД показали (Рис. 1), что основной фазой в пленках является моносилицид кобальта (CoSi), который имеет основной вклад от плоскостей (111) и (222), что свидетельствует об их эпитаксиальной ориентации относительно подложки кремния: CoSi(111)//Si(111). В пленках также имеются незначительное количество зерен с другими ориентациями: CoSi(210), CoSi(211) и CoSi(310). Полученные из рентгенограмм значения постоянных решётки CoSi и механических напряжений в плёнках CoSi на этих образцах (сжатие от -0.16% до -0.14%) показывают, что решётка CoSi в обеих пленках практически релаксирована.
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Рис. 1. Рентгенограммы для образцов А101 и V852 с пленками CoSi. Интенсивности пиков РД по левой оси. Положения основных пиков CoSi их интенсивности показаны сплошными зелеными линиями, интенсивность которых обозначена на правой оси (I/Imax)
Один из образцов с тонкой пленкой кобальта (7.7 нм), осажденной при комнатной температуре, подвергался отжигу с СВВ-камере Varian с постепенным увеличением температуры от 270 оС до 700 оС с пошаговой регистрацией спектров ЭОС и ХПЭЭ. Установлено, что формирование CoSi начинается при температуре 325 °C, что подтверждается изменением интенсивностей спектров ЭОС для Co и Si и смещением ЭОС-пиков от начальных положений, что соответствует вступлению Co и Si в химическую связь и уменьшению концентрации Co и увеличению концентрации Si. Состав силицида, близкий к стехиометрическому CoSi, формируется при температурах 400 - 600 °C (рис. 2(а)). Более точно фазовый состав подтверждается спектрами ХПЭЭ (рис. 2(б)), когда в интервале температур 400 - 600 oC образуются поверхностные (13,3 эВ) и объемные (20,2-20,5 эВ) плазмоны, соответствующие CoSi [12]. Переход от CoSi к CoSi2 наблюдается при температурах выше 675 °C, что соответствует смещению объемного плазмона в положение 19,3 эВ (рис. 2(б)), соответствующее CoSi2 [12, 13]. Максимальная интенсивность объемного плазмона 20,2-20,2 эВ наблюдается в интервале температур 500-600 °C, что соответствует образованию максимального количества фазы CoSi и ее наилучшему кристаллическому состоянию, а также не полностью коррелирует по температуре отжига слоев Co с ранее полученными данными [7, 8].
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                                                              (а)                                                (б)     
Рис. 2. (а) Зависимости концентрации Co и Si от температуры отжига в пленке образца V847 и изменения в спектрах ХПЭЭ с увеличением температуры отжига (б)

Формирование CoSi из тонкой пленки Co было также проверено путем отжига осажденной на атомарно-чистую подложку кремния тонкой пленки Co (4.8 нм) в среде аргона и одновременной регистрации КРС спектров с пошаговым увеличением температуры. Установлено, что нижней границей формирования CoSi является температура 325 оС, когда появляется пик КРС при 198 см-1 (204 см-1 для более толстых пленок CoSi [14]. Интенсивность этого пика повышается с температурой и достигает максимума при температурах 475-500 оС, что совпадает с данными ЭОС-ХПЭЭ (рис. 2). Поскольку пленка кобальта выгружалась на атмосферу, то произошла адсорбция атомов кислорода на поверхности пленки. Отжиг при температурах от 375 оС привел к появлению двух дополнительных пиков при 187 см-1 и 677 см-1, которые соответствуют образованию оксида кобальта [15]. Интенсивность этих пиков возрастала с увеличением температуры отжига, что соответствует росту толщины оксида кобальта. То есть незащищенная поверхность пленки кобальта подвержена окислению.
[bookmark: _Hlk173748445]Поскольку CoSi относится к полуметаллам, то его пленки должны характеризоваться особенностями в спектрах пропускания и отражения в среднем и ближнем ИК-диапазонах. В диапазоне энергий фотонов (0.2 – 1.1 эВ) пленка CoSi в образце А101 имеет низкий коэффициент отражения 0.45-0.52, что характерно для полупроводников [16], а при энергиях 0.05 – 0.1 эВ наблюдается заметное уменьшение пропускания, что связано с поглощением на свободных носителях в CoSi выше и ниже уровня Ферми [1-3]. Принадлежность пленки к моносилициду кобальта подтвердили данные спектров дальнего ИК-поглощения, в которых обнаружено появление пиков фононов при 223,7, 302,5 и 418,6 см-1, что согласуется с литературным данным для CoSi [17].
Образец А101 продемонстрировал высокое кристаллическое качество (рис. 1) и однофазный состав без примесей второй фазы CoSi2, поэтому низкотемпературные измерения слоевого сопротивления были проведены для этой пленки в диапазоне температур 1.5 – 300 К при токе 100 мкА через образец (рис. 3(а)). С уменьшением температуры слоевое сопротивление пленки возрастает до 170 К, а затем уменьшается до 75 К с последующим возрастание до 1.5 К. Такой характер зависимости в диапазоне температур 180-300 К может соответствовать формированию в пленке волны зарядовой плотности [18]. При этом с уменьшением температуры ниже 70 К рост слоевого сопротивления может быть обусловлен, либо вкладом подложки, либо открытием малой запрещенной зоны как в слоях FeSi [1, 3, 19]. Такое поведение нехарактерно для объемного CoSi [6, 8]. Шунтирование подложкой незначительное выше 80 К и его можно не учитывать (рис. 3(а)). Зависимость магнетосопротивления пленки CoSi на кремнии от величины магнитного поля показала различный характер от температуры (рис. 3(б)). При температуре 2 К наблюдается отрицательное магнетосопротивление в диапазоне от ± 1 Тл до ±3 Тл и независимость от магнитного поля от -1 Тл до +1 Тл. Это соответствует режиму локализации [20]. В диапазоне температур 10-30 К наблюдаются параболические зависимости R/R(B), а при переходе к температурам 280-300 К они приобретают квазилинейный характер (рис. 3(б)).   
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                                                   (а)                                                                     (б)
Рис. 3. Температурная зависимость слоевого сопротивления для пленки CoSi в образце А101 и Si подложке после отжига при Т=1150 оС (5 мин) (а) и зависимость ее магнетосопротивления от магнитного поля (б)

[bookmark: _Hlk173749365][bookmark: _Hlk173508046][bookmark: _Hlk173749626]Для образца А101 с пленкой CoSi толщиной 18 нм сняты зависимости (рис. 4(а, б) эффективного удельного сопротивления (а) и эффективного коэффициента Зеебека (S) (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 (Рис. 4(а)). 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 [21]. 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×) 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 3.0 мВт/м2×К, что близко к данным для монокристалла CoSi [22]. 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 () нанопроволок CoSi уменьшается от (8-5) Вт/(м×К) до (3-2) Вт/(м×К) (рис. 4(в)). Полученные величины теплопроводности были использованы для оценки безразмерной термоэлектрической эффективности (ZT = (S2××). 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 [23]. 
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                                (а)                                                   (б)                                                 (в)
Рис. 4. Температурные зависимости удельного сопротивления (а), коэффициента Зеебека (б) образца А101 с пленкой CoSi толщиной около 20 нм и пленки CoSi без и после учета вклада подложки при токе нагрева градиентной печки (100 мкА). Температурные зависимости фактора мощности для пленки CoSi (в). На (а) показана зависимость удельного сопротивления Si-подложки после высокотемпературного отжига (Т=1150 оС, 5 минут) в сверхвысоком вакууме

В работе определен диапазон температур (400 – 500 оС) формирования однофазной пленки CoSi при твердофазном отжиге в сверхвысоком вакууме ультратонких (2-4 нм) и тонких (7-10 нм) слоев кобальта на атомарно-чистой поверхности кремния (Si(111)7x7). Отработан рост более толстых пленок CoSi (38 нм) методом МЛЭ из потоков кобальта и кремния при температуре 450 оС, что подтверждено данными электронной спектроскопии. При отжиге тонкой пленки (4.8 нм) Co в среде аргона после переноса через атмосферу установлена начальная температура (325 оС), при которой начинается формирование CoSi, что подтверждено образованием плазмона (198 см-1) в спектрах КРС. Методом рентгеновской дифракции в тонких пленках CoSi, выращенных метолами ТФЭ и МЛЭ, доказано формирование ненапряженной решетки кубического CoSi. Формирование CoSi подтверждено также появлением фононов при 223,7, 302,5 и 418,6 см-1 в спектрах дальнего ИК-поглощения. Установлено, что пленка CoSi толщиной около 18 нм имеет слабый рост слоевого сопротивления с понижением температуры (300 – 2.0 К) и незначительное (менее 0.2%) магнетосопротивление с участком слабой локализации при Т=2.0 К. Данные по проводимости и термо-эдс данной пленки при температурах 80 - 450 К в рамках двухслойной модели показали отрицательный коэффициент Зеебека (до -40 мкВ/град) и высокий фактор мощности 1.5 - 3.0 мВт/(м2×К). Первопринципные расчеты теплопроводности нанопроволок CoSi позволили оценить безразмерную термоэлектрическую эффективность пленки ZT = 0.45 при T=450 K. 
Благодарности: Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (РНФ) № 22-12-00036, https://rscf.ru/project/22-12-00036. Рентгеновские измерения проводились на оборудовании ЦКП «Дальневосточный центр структурных исследований» Института химии ДВО РАН.  Расчеты фононных зонных структур и теплопроводности произведены с использованием оборудования ЦКП "Дальневосточный вычислительный ресурс" ИАПУ ДВО РАН (https://cc.dvo.ru) и вычислительного кластера «Академик В. М. Матросов» (https://hpc.icc.ru).
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