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Методом фотоэлектронной спектроскопии высокого энергетического разрешения с использованием син-

хротронного излучения исследовано формирование интерфейса Si/Co и его магнитные свойства. Эксперимен-

ты проведены in situ в условиях сверхвысокого вакуума (5 · 10−10 Torr) в диапазоне толщин покрытия до 2 nm.

Обнаружено, что на начальной стадии нанесения кремния на поверхность поликристаллического кобальта,

находящуюся при комнатной температуре, образуются сверхтонкие слои силицидов Co3Si, Co2Si, CoSi и

CoSi2. Три последние фазы являются немагнитными, и их формирование приводит к быстрому затуханию

эффекта магнитного линейного дихроизма в фотоэмиссии Co 3p-электронов. При дозах напыления,

превышающих ∼ 0.4 nm Si, на поверхности образца растет пленка аморфного кремния. Установлено, что

межфазовая граница Si/Co стабильна в интервале температур до ∼ 250◦С, а дальнейший нагрев образца

стимулирует уход аморфного кремния с поверхности образца и процессы силицидообразования.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект № 10-02-00632) и Российско-германской лаборатории в

HZB BESSY.

1. Введение

В последние годы в связи с быстрым развитием

спинтроники резко повысился интерес к многослой-

ным магнитным структурам (Co/Si)n [1–3]. Основные

характеристики создаваемых на основе этих структур

приборов сильно зависят от качества интерфейсов Co/Si

и Si/Co, и в частности от резкости межфазовых границ

и их магнитных свойств. Исследованию диффузионных

процессов и химических реакций, протекающих в об-

ласти интерфейса Co/Si, уделялось много внимания, и

системы Сo/Si(100) и Co/Si(111) достаточно подробно

изучены [4–15]. Показано, что нанесение кобальта на по-

верхность обеих граней монокристаллического кремния

при комнатной температуре приводит к образованию

сверхтонкого интерфейсного слоя силицида кобальта,

на котором растет островковая пленка твердого рас-

твора кремния в кобальте. После ее коалесценции при

покрытии 0.6–0.7 nm Si формируется пленка чистого

металла. В то же время фазовый состав и строение

интерфейса Si/Co до сих пор остаются неизученными.

В настоящей работе мы впервые исследовали зако-

номерности образования межфазовой границы Si/Co и

ее магнитные свойства в условиях нанесения кремния

на поликристаллические пленки кобальта, находящиеся

при комнатной температуре. Кроме того, изучены тер-

мостимулированные реакции, протекающие при отжиге

нанесенных на кобальт слоев кремния.

2. Техника эксперимента

Исследования проводились в условиях сверхвысокого

вакуума (5 · 10−10 Тоrr). Кремний на поверхность ко-

бальта наносился со скоростью 0.03 nm/min. Диапазон
толщин покрытия составлял 0.03–2 nm. В качестве под-
ложек использовались мелкозернистые пленки поликри-

сталлического кобальта толщиной около 3 nm, сформи-
рованные на поверхности монокристаллов Si(111) 7 × 7.
Отсутствие поверхностных загрязнений контролирова-
лось методом фотоэлектронной спектроскопии. Фазовый

состав формируемого интерфейса определялся на основе
анализа спектров фотовозбужденных валентных и остов-
ных (Si 2p- и Со 3p-) электронов, которые обладают вы-
сокой чувствительностью к химическому состоянию ато-

мов и их локальному окружению [16]. Энергия фотонов
при снятии этих спектров обычно составляла 135 eV, а
энергетическое разрешение спектрометра (с учетом мо-
нохроматора) — 100meV. Для получения информации

о термической стабильности исследуемого интерфейса
была проведена серия пятиминутных отжигов образца
при температурах до 600◦С.
Изучение магнитных свойств интерфейса проводилось

in situ с помощью поверхностно-чувствительного метода
магнитного линейного дихроизма (МЛД) в фотоэмис-
сии Co 3p-электронов [17–19]. Эффект состоит в том,
что при регистрации спектров в узком телесном угле
вдоль нормали к поверхности образца энергетическое

положение и форма линии Fe 3p и Co 3p оказываются
зависящими от направления намагниченности пленки
металла в плоскости поверхности образца.
Для намагничивания пленок мы использовали пару

катушек Гельмгольца, помещенных внутри вакуумной
камеры, которые позволяли создавать магнитное поле
напряженностью 103 Oe. Спектры Co 3p-электронов из-
мерялись в режиме остаточной намагниченности для

двух противоположных направлений магнитного поля,
ориентированных вдоль поверхности образца.
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Рис. 1. Спектры фотовозбужденных Si 2p-электронов для чи-

стой и покрытой кремнием поверхности кобальта. hν = 135 eV.

3. Результаты и их обсуждение

3.1. Ф о рм и р о в а н и е и н т е рф е й с а к р е м н и й –
к о б а л ь т п р и к ом н а т н о й т ем п е р а т у р е п о д -

л ожк и . Типичные спектры Si 2p-электронов, изме-

ренные после нанесения возрастающих доз кремния на

поверхность кобальта, показаны на pис. 1. Из него видно,

что уже после напыления 0.03 nm кремния начинает

четко проявляться дублетная линия Si 2p1/2,3/2, харак-

теризующаяся спин-орбитальным расщеплением 0.6 eV.

При этом величина энергии связи Si 2p3/2-электронов,

равная 98.85 eV, не соответствует атомам Si чистого

кремния, а близка к значению, характерному для сили-

цида Co3Si [20]. По мере роста покрытия интенсивность

линии кремния возрастает, и она сдвигается к бóльшим

энергиям связи, достигая при покрытии 0.34 nm значе-

ния 99.33 eV, свойственного дисилициду кобальта. Начи-

ная с покрытий, равных примерно 0.4 nm, сдвиг спектра

прекращается и наблюдается его уширение, в резуль-

тате которого дублет перестает разрешаться, образуя

широкий максимум, типичный для пленки аморфного

кремния [21]. В пользу формирования такой пленки

на поверхности образца свидетельствует и характерная

Рис. 2. Спектры валентных электронов, измеренные для чи-

стой и покрытой кремнием поверхности кобальта. hν = 135 eV.

форма спектра валентной зоны, наблюдаемая после

нанесения 1.7 nm Si (см. pис. 2).

Данные о фазовом составе интерфейса, образующего-

ся до начала роста пленки аморфного кремния, были

получены с помощью стандартной процедуры разложе-

ния Si 2p-спектров на составляющие [22]. Полученные

результаты демонстрирует pис. 3. Обращает на себя

внимание то, что даже при малых покрытиях исследуе-

мая система является многофазной. Начиная с покрытия

0.14 nm, анализируемые спектры состоят из четырех

компонент (A, B, C, D), энергии связи которых прак-

тически совпадают с соответствующими значениями для

силицидов кобальта разного состава (Co3Si, Co2Si, CoSi
и CoSi2), приведенными в работе [20], что указывает

на формированиe данных фаз в области интерфейса.

Заметим, что согласно диаграмме состояния кремний–
кобальт, первый из указанных выше силицидов (Co3Si)
термодинамически равновесен только в узком темпе-

ратурном интервале выше 2000◦С [23]. Поэтому при

комнатной температуре он находится в метастабильном

состоянии. Остальные три фазы являются стабильными

силицидами кобальта.

Следует также подчеркнуть, что результаты разложе-

ния спектров, полученных для субмонослойной области
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Рис. 3. Результаты разложения Si 2p-спектров на состав-

ляющие. Различной штриховкой обозначены моды спектров,

соответствующие разным интерфейсным силицидам.

Эффективные толщины (в nm) слоев четырех силицидов

кобальта и пленки аморфного кремния, образующихся на

поверхности кобальта при разных дозах напыления кремния

Доза напы-

ления Si, nm
Co3Si Co2Si CoSi CoSi2 α-Si

0.07 0.18 0.04 0.02 0 0

0.14 0.29 0.14 0.03 0.01 0

0.2 0.33 0.22 0.04 0.04 0

0.34 0.72 0.22 0.05 0.09 0

0.47 0.72 0.22 0.05 0.09 0.14

0.74 0.72 0.22 0.05 0.09 0.41

1.01 0.72 0.22 0.05 0.09 0.68

1.42 0.72 0.22 0.05 0.09 1.08

1.69 0.72 0.22 0.05 0.09 1.35

покрытий, не содержат компонент с аномально малой

шириной линии (∼ 150meV), характерной для адсорби-

рованных атомов кремния [14,15]. Это свидетельствует

о том, что атомы Si, адсорбированные на поверхности

кобальта, не остаются на ней, а проникают в припо-

верхностную область образца, где взаимодействуют с

атомами Со, формируя интерфейс сложного состава.

Для получения информации о локализации разных фаз

силицидов кобальта в области интерфейса были по-

строены зависимости интенсивности всех компонент Si

2p-спектров от дозы нанесения кремния и проведено

их компьютерное моделирование. Оно базировалось на

слоистой модели строения интерфейса и предположении

об экспоненциальном затухании сигнала от уже запы-

ленной фазы с увеличением глубины ее залегания. При

этом полагалось, что с пленкой кобальта контактирует

слой Co3Si, а содержание металла в последующих сло-

ях силицидов убывает по направлению к поверхности.

Определенные таким способом эффективные толщины

слоев силицидов кобальта, образующихся на разных

стадиях нанесения кремния, приведены в таблице. Из

нее видно, что при всех покрытиях основной вклад в

формирование интерфейса дает фаза Co3Si. В диапазоне

покрытий от 0.07 до 0.5 nm Si эффективная толщина это-

го слоя возрастает от 0.18 до 0.72 nm. Слои остальных

силицидов кобальта оказываются существенно более

тонкими. При дозе напыления около 0.4 nm Si, когда

суммарная толщина интерфейса достигает примерно

1.1 nm, рост силицидных фаз прекращается, и на по-

верхности образца, как уже отмечалось, начинает расти

пленка аморфного кремния. Это обстоятельство, по-

видимому, объясняется тем, что сформированный ин-

терфейс является диффузионным барьером для дальней-

шего проникновения атомов кремния в глубь образца.

Таким образом, вследствие диффузии атомов кремния

в кобальт формируется интерфейс сложного состава,

включающий четыре силицида кобальта.

3.2. М а г н и т н ы е с в о й с т в а и н т е р ф е й с а . Об-

ратимся теперь к результатам исследования магнитных

свойств формирующегося интерфейса. Как уже отме-
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Рис. 4. Спектры Со 3p-электронов, измеренные для двух

противоположных направлений намагниченности чистого и

покрытого кремнием образца (a), а также соответствующие

им разностные кривые (b).

чалось, они анализировалось методом МЛД в фото-

эмиссии Co 3p-электронов. Экспериментальные данные,

полученные для исходной пленки чистого кобальта, а

также после нанесения на нее 0.3 и 0.5 nm Si, ил-

люстрируются pис. 4. При этом на pис. 4 a показаны

спектры для образца, намагниченного в двух противо-

положных направлениях (
”
up“ и

”
down“), а на pис. 4 b

для лучшего выявления их различий — разностные

спектры Iup−Idown. Максимумы и минимумы разностных

спектров соответствуют подуровням m j = ±3/2 мульти-

плета Co 3p, на которые он расщепляется обменным

взаимодействием [24]. Из рисунка видно, что различия

спектров Iup(E) и Idown(E) уменьшаются с увеличением

дозы напыления кремния.

Для количественной оценки эффекта МЛД обычно

используют амплитуду магнитной асимметрии A, опре-

Рис. 5. Спектры 2p-электронов кремния, измеренные после

отжига образца, покрытого 2 nm Si, и результаты их разложе-

ния на составляющие.

Физика твердого тела, 2013, том 55, вып. 2



396 М.В. Гомоюнова, Г.С. Гребенюк, И.И. Пронин, С.М. Соловьев, О.Ю. Вилков, Д.В. Вялых

деляемую следующей формулой [25]:

A = [S(E)max − S(E)min] · 100%,

где S(E) = [Iup(E) − Idown(E)]/[Iup(E) + Idown(E)]. Вели-
чина A для пленки чистого кобальта составляет 13 ± 2%.

Нанесение на поверхность образца 0.14 nm Si снижает ее

до 9%, а напыление 0.3 nm Si — до 6%. Обнаруженное

уменьшение амплитуды магнитной асимметрии с ростом

покрытия вызвано описанным выше формированием на

магнитной фазе Co3Si, непосредственно контактирую-

щей с кобальтом, немагнитных силицидов кобальта

Co2Si, CoSi и CoSi2. Возрастание дозы напыления до

0.5 nm Si приводит к падению величины A до нуля.

Это свидетельствует об исчезновении эффекта МЛД и,

следовательно, об отсутствии ферромагнитных фаз в

анализируемом приповерхностном слое.

С помощью описанной выше модели строения ин-

терфейса и предположения об экспоненциальном за-

тухании сигнала Co 3p с глубиной была проведена

оценка амплитуд магнитной асимметрии для разных

покрытий. При этом для исходной поверхности кобальта

величина A полагалась равной 13%, а для фазы Co3Si, в

соответствии с данными работы [15], — 9%. Полученные

значения A, в частности, 8.7% для дозы 0.14 nm Si и 6.6%

для 0.3 nm Si, вполне удовлетворительно согласуются с

приведенными выше экспериментальными данными.

3.3. Т е p м и ч е с к а я с т а б и л ь н о с т ь и н т е р ф е й -

с а . Обратимся теперь к результатам, полученным при

отжиге образца, на поверхность которого было нанесено

2 nm Si. Температура, при которой были обнаружены из-

менения спектров, свидетельствующие о начале протека-

ния термостимулированных процессов, оказалась равной

примерно 250◦С. Данные, иллюстрирующие динамику

изменения спектров Si 2p-электронов с дальнейшим

увеличением температуры, представлены на pис. 5. На

нем также приведены результаты разложения спектров

на составляющие. Из рисунка прежде всего видно, что

с ростом температуры уменьшается вклад в спектр

неразрешенного спин-орбитального дублета (мода E),
характерного для пленки аморфного кремния, и, наобо-

рот, усиливается роль мод A−D силицидов кобальта.

Компонента аморфного кремния полностью исчезает из

спектра после отжига до температуры 420◦С, при этом

спектр оказывается состоящим только из мод силицидов

кобальта. Однако соотношение интенсивностей разных

мод заметно отличается от наблюдавшегося в момент

начала роста пленки аморфного кремния (спектр при

0.3 nm Si на pис. 3), и продолжает меняться при дальней-

шем повышении температуры отжига. Эти результаты

свидетельствуют об уходе кремния с поверхности вглубь

образца и заметной перестройке интерфейса при отжиге.

Для получения информации об эволюции интерфейса,

стимулированной прогревом, были определены темпе-

ратурные зависимости интенсивности всех компонент

Si 2p-спектров и проведено их моделирование с ва-

рьированием толщин слоев всех силицидов кобальта.

В результате было показано, что дисилицид кобальта

(мода D), образующийся на поверхности образца после

исчезновения пленки аморфного Si, продолжает форми-

роваться и при дальнейшем повышении температуры.

Эффективная толщина этого слоя достигает ∼ 0.2 nm

при температуре 600◦С. Для моносилицида кобальта

(мода C) наблюдается более сложная температурная

зависимость. Толщина соответствующего слоя сначала

увеличивается с ростом температуры до 0.2 nm при

380◦С, а затем уменьшается вплоть до нуля при 600◦С.

Остальные силицидные фазы (Co3Si и Co2Si) суще-

ственных изменений при этом не претерпевают. Таким

образом, в диапазоне температур 380−600◦С количество

атомов Si, локализованных в приповерхностной области

образца толщиной около 1.5 nm, практически не меняет-

ся и соответствует покрытию 0.5 nm Si.

4. Заключение

В работе показано, что закономерности формирова-

ния интерфейсов кремний–кобальт и кобальт–кремний
существенно различаются. При комнатной температуре

нанесение кобальта на кремний приводит к образованию

сверхтонкого слоя интерфейсного силицида кобальта,

покрывающегося при дальнейшем напылении Si сначала

твердым раствором Co–Si, а затем — пленкой кобальта.

В случае же исследованной в настоящей работе обрат-

ной системы в тех же условиях формируется интерфейс,

состоящий из четырех силицидов кобальта (Co3Si, Co2Si,
CoSi и CoSi2). Лишь первая из этих фаз, наиболее

богатая металлом и непосредственно контактирующая

с кобальтом, является магнитной, и поэтому нанесение

на поверхность кобальта кремния приводит к быстрой

деградации ферромагнитных свойств интерфейса.

Рост пленки кремния на поверхности кобальта начи-

нается после нанесения 0.4 nm Si. Пленка находится в

аморфном состоянии и стабильна в диапазоне темпера-

тур до ∼ 250◦С. Дальнейшее повышение температуры

приводит к исчезновению пленки и протеканию реакций

силицидообразования в области интерфейса.
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