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Аннотация 
Приведен обзор результатов по формированию в идентичных условиях границы раздела 3d металлов и их сили-
цидов с кремнием для различных параметров осаждаемого пара, кристаллографической ориентации и темпера-
туры подложки. Проведено обобщение этих результатов, заключающееся в том, что в процессе осаждения горяче-
го пара на более холодную подложку переход от поверхностной фазы к объемной происходит через твердый сма-
чивающий слой (ТСС) (SWL). Предложена классификация фаз, стабилизированных подложкой, включающая ТСС 
(SWL). Показано, что ТСС (SWL) имеет отличную от объёмных фаз электронную плотность, оптические, электриче-
ские и магнитные свойства, гладкую или наноструктурированную морфологию, а также играет важную роль в 
формировании границ раздела объемных фаз, их эпитаксиальных пленок и многослойных наноструктур. Эти ис-
следования позволяют говорить о перспективности ТСС (SWL) как нового объекта нанотехнологии для создания 
тонкопленочных наноматериалов. 
Исследуемой проблемой является формирование границ раздела в тонкопленочных наноматериалах. Цель статьи 
- обосновать открытие неравновесных твердых смачивающих слоев, их уникальность и роль в формировании вы-
шеупомянутых границ раздела. 
Проведен обзор и обобщение результатов исследования границы раздела металл–кремний, полученных в иден-
тичных условиях. Обосновано открытие нового, общего типа переходного состояния пленки – твердого смачива-
ющего покрытия, который формируется в неравновесных условиях и который играет ключевую роль в формиро-
вании границы раздела. Твердые смачивающие слои важны как новая концепция для развития теории роста тонких 
пленок, а также как новый объект нанотехнологий для производства тонкопленочных наноматериалов.
Ключевые слова: твердые смачивающие слои, рост, электронная и атомная структура, наноматериалы, металл, 
кремний 
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1. Введение 
Известно, что капиллярная теория зарожде-

ния и роста тонкой пленки основана на соот-
ношении энергии поверхностного натяжения с 
энергиями «натяжения» интерфейса и объема 
смачивающего слоя как материнской фазы. При 
этом, если смачивающий слой заморожен до до-
статочно низкой температуры, то формируется 
твердофазный смачивающий слой (ТСС), в кото-
ром нет массопереноса. В этом случае, старт за-
рождению дает только осаждение атомов на ТСС. 

При этом поскольку температура ТСС зна-
чительно ниже температуры атомного пара, то 
осаждение атомов на него сопровождается крат-
ковременным выделением тепловой энергии, ее 
диссипацией по поверхности и в объем, и при 
определенной толщине, когда стабильность ТСС 
понижается до критического уровня, активацией 
перехода ТСС в более равновесное необъемное 
или объемное состояние, когда его электронная 
структура приближается к электронной структу-
ре объемной фазы адсорбата [1, 2]. 

Под ТСС в данной работе понимается слой 
толщиной от монослоя (м. с.) до нескольких м. 
с. адсорбата (эквивалентных по количеству ато-
мов м. с. подложки), в котором плотность атомов, 
их положение и тип их упаковки определяется 
его адаптацией к подложке под действием ми-
нимизации свободной энергии системы адсор-
бат – подложка [3]. При этом ТСС формируется 
растеканием по поверхности подложки или диф-
фузией слоя осажденных из горячего пара ато-
мов адсорбата и его замораживанием до твердо-
го агрегатного состояния под действием более 
холодной подложки.  

В случае строго инородной по структуре и 
плотности системы адсорбат–подложка, такой 
как металл–кремний, ТСС слабо подвержен ори-
ентирующему влиянию подложки. И готовность 
ТСС к зарождению в нем твёрдой объемной фазы 
(ТОФ) при появлении небольшого количества те-
пла извне отграничена критической толщиной 
d*, которая определяется силами межатомного 
взаимодействия («натяжения») в самой пленке, 
на ее поверхности и на границе раздела меж-
ду пленкой и подложкой. При этом величина d* 
определяется минимумом свободной энергии 
системы. Около толщины d* атомы в ТСС прио-
бретают трехмерное окружение, и начинают до-
минировать силы коллективного взаимодейст-
вия их внешних электронов. Эти силы дестаби-
лизируют ТСС, и он становится готовым для пе-
рехода в ТОФ в зависимости от величины тепла, 

которое выделяется при осаждении адсорбата 
на поверхность. При малом количестве тепла 
эта d* может быть и больше 3 м. с. В тоже время, 
когда имеется сопряжение решеток адсорбата 
и подложки, ТСС может упорядочиваться, что 
дополнительно стабилизирует ТСС и задержи-
вает его переход в ТОФ. Например, на границе 
раздела Cr-Si(111), на которой происходит пе-
ремешивание при умеренной температуре оса-
ждения или отжига, образуется эпитаксиально-
ориентированный и упорядоченный силицид-
ный ТСС. Это происходит благодаря тому, что в 
этой системе силициды имеют малое несоответ-
ствие с решеткой кремния и растут на нём эпи-
таксиально [4, 5]. 

В литературе отсутствует понятие ТСС как за-
мороженного смачивающего слоя, образующего-
ся на границе раздела пар – подложка, а тем бо-
лее в такой неизоструктурной твердотельной си-
стеме адсорбат-подложка, как металл-кремний. 
Лишь недавно появилась информация по ТСС 
воды (лёд) на нанотрубке, в котором заморажи-
вание происходит при комнатной температуре за 
счет сил взаимодействия с твердой подложкой [6]. 
Но, в отличие от этого, имеется много информа-
ции по псевдоморфным твердым слоям на кри-
сталле. В частности, можно упомянуть зарубеж-
ную работу по Ge на кремнии [7] и работы отече-
ственных авторов по Ge на Si(111) и Si(001) [8–10]. 

По системе переходный 3d металл – кремний 
о ТСС фактически упоминалось, как об атомар-
но-подобной [1, 2], поверхностной [11], тонко-
пленочной [12–14] фазе (нанофазе) и как о на-
нофазном смачивающем слое [15–17] (см. также 
работы [18–24]). Вместе с тем введенное здесь 
понятие ТСС как замороженного слоя, образую-
щегося из горячего пара, наиболее точно отра-
жает природу этого слоя и способ его получения. 

В данной статье обосновывается и проводит-
ся классификация твердых фаз, стабилизиро-
ванных подложкой, включающая ТСС как фазу, 
отличную от субмонослойных поверхностных 
фаз Дается анализ результатов по ТСС в систе-
мах Cr, Co, Fe, Cu-Si(111) и Si(001). Для этих сис-
тем показывается общность полученных ТСС по 
особенностям их атомной, электронной струк-
туры, морфологии и механизму их перехода к 
объемным фазам. 

2. Классификация фаз, 
стабилизированных подложкой

Важную роль в развитии физики межфазных 
границ раздела сыграло понятие о твердых по-
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верхностных фазах (ТПФ) как о «двумерных сло-
ях, находящийся в термодинамическом равнове-
сии с основной массой положки» [11] или фазах, 
пришедших в тепловое равновесие на границе 
пар-твердое теле с объемом нагретой до опре-
деленной температуры подложки. К ТПФ обыч-
но относят псевдоравновесные поверхностные 
(обычно толщиной меньше м. с.) слои, которые 
формируются в процессе осаждении адсорбата 
и его диффузии по поверхности подложки при 
температуре ниже порога десорбции и плавле-
ния адсорбата. При этом «поверхностные фазо-
вые переходы включают изменения в располо-
жении атомов в самых внешних слоях твердого 
тела, но не в атомах внутри основной массы ма-
териала» [26]. С учетом этого строятся диаграм-
мы ТПФ в координатах «температура – толщина 
или поверхностная концентрация» (см. напри-
мер [27, 28]). Однако в природе существуют и дру-
гие твердые фазы, стабилизированные подлож-
кой. Они - менее стабильны и формируются при 
меньших температурах, но, как правило, дости-
гают больших толщин. Эти фазы не рассматри-
вались, поскольку проблема структурной иден-
тификации таких фаз, как необъемных, ранее не 
была решена. Обычно они рассматривались, как 
объемно-подобные фазы или некие «интерфейс-
ные» соединения малой толщины. При этом, по 
существу, отсутствовала их классификация, что 
затрудняло понимание природы этих фаз и их 
выявление. 

Рассмотрим классификацию твердых фаз, 
стабилизированных подложкой (в ней пленки 
массивных или объемных фаз, включая метас-
табильные объемные фазы, не рассматривают-

ся). Обратимся сначала к поверхностным фазам. 
Фазы «чего-то», как отдельные части всей 

системы, – это термодинамическое понятие, и 
их вид определяется состоянием, в котором это 
«чего-то» вместе со всей системой находится в 
минимуме свободой энергии. Принято считать, 
что поверхностные фазы - это двумерные слои 
в количестве атомов на единицу площади мень-
ше одного м. с., которые стабилизированы под-
ложкой, т. е. адаптированы к ней в соответствии 
с минимумом свободной энергии. 

Как известно, межатомное взаимодействие 
на границе раздела тонкая пленка – подложка 
зависит от расстояния между атомами на ней и 
типа их электронных оболочек. Поэтому, если не 
рассматривать степень гибридизации их элек-
тронных оболочек (связанный с химическим 
взаимодействием с подложкой), то фазы (необъ-
емные), стабилизированные подложкой, мож-
но расположить по величине силы межатомно-
го взаимодействия (от слабодействующих – к 
сильнодействующим), или в порядке степени 
их приближенности к поверхности, или глуби-
ны погружения их в поверхность. 

С этой точки зрения можно выделить (рис. 1) 
типы твердых фаз, стабилизированных подлож-
кой, с толщиной меньше м. с. или длины экра-
нирования электронов – поверхностные фазы, 
и больше м. с. – смачивающие слои. А среди по-
верхностных фаз можно выделить фазы: 1)  со 
слабым взаимодействием – надповерхностная 
фаза, 2) с физическим взаимодействием – фи-
задсорбированная фаза, 3) с химическим вза-
имодействием – химадсорбированная фаза, 
4) с перестройкой поверхности подложки – ре-
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Рис. 1. Классификация фаз, стабилизированных подложкой
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конструированная фаза и 5) с собственной не-
объемной структурой – приповерхностная фаза 
(соединение). При этом с увеличением силы ме-
жатомного взаимодействия с подложкой в этих 
поверхностных фазах растет температура их су-
ществования. 

Фазы, стабилизированные подложкой, от-
носящиеся к ТСС с количеством атомов равным 
или большим м. с. (до нескольких м. с.) мож-
но разбить на два класса: 1) ТСС, в которых нет 
трехмерного окружения атомов – двумерные 
(2D-ТСС) и 2) ТСС, в которых оно есть - трехмер-
ные (3D-ТСС). 3D окружение возникает внутри 
некоторого двумерного ансамбля кластеров (до-
менов). Второй вид ТСС мы будем называть так-
же нанофазным ТСС (используя аналогичное на-
звание для ТОФ, состоящей из нанозерен). 

Кроме того, разбиение всех фаз, стабилизи-
рованных подложкой, на типы отражает их сте-
пень упорядоченности: 1) неупорядоченные 
(или замороженные) и 2) упорядоченные (псев-
до-равновесные). Соответствующая схема клас-
сификации приведена на рис. 1. 

3. Анализ результатов и их обобщение
Открытие ТСС металла, по существу, нача-

лось в 1984 году с обнаружения необъемной 
(«атомарно-подобной») электронной плотности 
в тонких (толщиной ~ 4–6 Å) пленках Cr, осаж-
денных почти одновременно и одинаково на 
Si(111) и SiOX при комнатной температуре. При 
этом состав и толщина пленок определялись с 
помощью электронной оже-спектроскопии – 
AES, а их электронная плотность – с помощью 
электронной спектроскопии характеристиче-
ских потерь энергии – EELS [1, 2]. Позднее было 
обращено внимание на то, что состав пленок в 
этих работах был близок к чистому Cr благодаря 
очень быстрому (с высокой скоростью осажде-
ния) напылению Cr. 

Приведенный в [2] обзор работ показал, что 
переход от ТСС («атомарно-подобной» фазы) 
чистого металла (Cr и Pd) к объемному силици-
ду металла происходит приблизительно при той 
же толщине, что и переход этого ТСС к объемно-
му металлу на нереактивной подложке (SiOx, – в 
случае Cr, и ZnO, – в случае Pd). Это указывало 
на то, что возможная причина готовности ТСС к 
переходу в ТОФ силицида – это появление кол-
лективной валентной полосы в пленке металла. 

К тому времени считалось, что переходной 
металл «перемешивается» с подложкой крем-
ния (под «перемешиванием» подразумевалась 

диффузия, активируемая химической реакцией 
на интерфейсе), и образует силицид. Скорость 
осаждения пара и другие параметры пара (тем-
пература, кинетическая энергия) при этом сов-
сем не учитывали. Так, в ранней работе при от-
жиге пленки Cr на Si(111), полученной с малой 
скоростью осаждения, был обнаружен переход к 
поверхностной структуре √3×√3 и от нее – к эпи-
таксиальному CrSi2 [11]. Состав и атомная плот-
ность структуры √3×√3 на тот момент не были 
известны, но было сделано неверное предполо-
жение, что зарождение CrSi2 происходит из объ-
емного CrSi, формирующегося в результате «пе-
ремешивания». 

Для признания факта открытия ТСС нуж-
но было, чтобы обнаруженная фаза: 1) не име-
ла свойства объемной фазы (как минимум - по 
электронной плотности), 2) имела одновремен-
но идентифицированные состав и плотность, 
3) была структурно-адаптированной к подложке 
(как минимум по атомной плотности), 4) прояв-
ляла себя, как неравновесная фаза (заморожен-
ный слой) и имела зависимость состава от кине-
тики (скорость осаждения) и энергетики (темпе-
ратура и кинетическая энергия пара) осаждения. 

Поэтому, чтобы получить доказательства су-
ществования ТСС, исследования в системе систе-
мы Cr-Si(111) были продолжены, но при стабиль-
ных и одинаковых условиях осаждения в одной 
камере с малой скоростью (для этой цели была 
изготовлена оригинальная эффузионная ячей-
ка – см. [29]), а также при различных темпера-
турах подложки и параметрах пара. 

К сожалению, выбор малой скорости оса-
ждения при высокой температуре пара привел 
к силицидообразованию и осложнил тогда за-
дачу идентификации фаз как ТСС по электрон-
ной плотности. Тем не менее, были обнаружены 
перемешанные с Si слои Cr как при комнатной 
температуре (замороженные – аморфно-подоб-
ные), так и при отжиге (упорядоченные в различ-
ные структуры), а также было обнаружено влия-
ние этих перемешанных фаз на рост силицидов 
и их тип [29–31]. Кроме того, с использовани-
ем результатов работ [11, 29-31] была выраще-
на упорядоченная 2D-фаза √3×√3, а также изме-
рена проводимость и ее зависимость от темпе-
ратуры [32]. Удельная проводимость этой фазы 
имела степенное возрастание от температуры и 
при 300 K была более чем в 4 раза выше, чем у 
объемного CrSi. Хотя этому в статье [32] не при-
дали значения, но в работе [33] было отмечено, 
что данный факт не находит объяснения в рам-

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2023;25(4): 594–604

Н. И. Плюснин Твердый смачивающий слой, формирование межфазной границы...



598

ках существующих теорий перехода металл-ди-
электрик и локализации. 

В дальнейшем систематические исследова-
ния показали роль ТСС металла и силицида в 
формировании Cr и CrSi2 на Si(111) [34], а также 
роль различных типов ТСС силицида в эпитак-
сии затравочного слоя-шаблона CrSi2 различной 
ориентации [29, 35]. В последующих исследова-
ниях [13, 36] был сделан анализ кристаллической 
структуры 2D-ТСС 1×1-Cr и a-√3×√3-Cr и 3D-ТСС 

b-√3×√3-CrxSi (х = 0.6-1), а также их толщины с 
использованием зависимостей EELS от энергии 
первичного пучка. Было доказано отсутствие 
каркаса Si(111) в 3D-ТСС b-√3×√3-CrxSi и опреде-
лена его толщина, которая достигала 9 м. с. Было 
доказано, что его электронная плотность значи-
тельно ниже, чем в эпитаксиальном CrSi, к кото-
рому бездоказательно была отнесена эта фаза 
[37], и даже ниже, чем в CrSi2 (см. рис. 2в). Все это 
показало необъемную структуру исследованных 

а

б в г д

Рис. 2. Данные по упорядоченным ТСС a-√3×√3 и b-√3×√3 в системе Cr – Si(111): (а) области их образо-
вания на фазовой диаграмме с картинами LEED; (б) концентрация Cr по данным AES (вверху) и интен-
сивность LEED-рефлексов (внизу); (в) интенсивность потерь в EELS; (г) коэффициент отражения и 
(д) слоевое сопротивление, соответственно, в зависимости от: толщины и температуры (а), координаты 
пленки с монотонно уменьшающейся толщиной (б), энергии потерь электронов (в), энергии квантов 
света (г) и температуры (д)
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ТСС и их отличие от объемных фаз, а также то, что 
толщина 3D-ТСС может достигать 9 м. с. 

Окончательно открытие упорядоченного 
ТСС b-√3×√3–CrxSi было всесторонне обоснова-
но в работах [13, 29–31, 35, 36]. Ему в работе [13] 
был посвящен целый параграф (стр. 244–248 – 
«5.2. Тонкопленочная фаза b-√3×√3–Cr на Si(111) 
и ее переход в CrSi при послойном наращивании 
и отжиге»). Данные AES, EELS, дифракции мед-
ленных электронов (LEED), просвечивающей ми-
кроскопии (TEM) и микродифракции (TMD) по-
казывали, что до и во время перехода к объем-
ной фазе, при d = 9 Å, происходят немонотонно-
ступенчатые изменения с увеличением толщи-
ны пленки: 1) ширины, интенсивности и энер-
гетического положении пиков AES, EELS, 2) ши-
рины и интенсивности рефлексов LEED, а также 
3) морфологии на картинах TEM. Это проиллю-
стрировано диаграммой на рис. 2а [35]. 

Как видно из рис. 2а-в, ТСС отличаются друг 
от друга и от объемных фаз по структуре (а, б), со-
ставу (б), электронной и, соответственно, атом-
ной плотности (в). Кроме того, 2D-ТСС со струк-
турой a-√3×√3 имеет аномально-высокие ИК-от-
ражение (рис. 2г) и проводимость при комнат-
ной температуре (рис. 2д). 

В дальнейшем был экспериментально и те-
оретически исследован кинетический меха-
низм (с учетом скорости осаждения) роста Si на 
CrSi2(0001), а также Cr и Co на Si(111) [13]. Выра-
ботанные для металла на кремнии представле-
ния о ТСС были распространены на кремний на 
силициде. Полученные результаты по 2D-ТСС 
кремния на монокристаллическом CrSi2 до сих 
пор являются уникальными и приоткрывают но-
вые возможные горизонты для наноэлектроники. 

При других условиях роста и в других систе-
мах были открыты новые на тот момент ТСС Cr, 
Co и Si [13, 14, 34, 37, 38]. В системе Co–Si(111) [38], 
где осаждение Co осуществлялось при комнат-
ной температуре подложки с большой темпера-
турой пара и малой скоростью осаждения, было 
обнаружено перемешивание Co с Si(111), завися-
щее от скорости осаждения, и два типа ТСС CoxSi: 
при 1–2 м. с. (2D-ТСС) и 3 (3D-ТСС) м. с. Кроме 
того, был обнаружен переход 3D-ТСС к CoSi2 при 
толщине 4 м. с., а от нее – к CoSi и далее – от CoSi 
к Co2Si при толщинах соответственно: 6–11 м. с. 
и 13–30 м. с. Обнаружено, что большая темпера-
тура нагрева W-спирали источника Co приводит 
к агломерации первой после 3D-ТСС фазы (CoSi2). 

В системе Cr – Si(111) при комнатной тем-
пературе подложки был исследован рост Cr при 

различной скорости осаждения и температуре 
пара Cr [37]. Впервые было обнаружено и дока-
зано формирование 3D-ТСС чистого Cr при тол-
щине 3 Å и затем переход к островкам Cr со сло-
ем 3D-ТСС Cr между ними. В этом ТСС Cr было 
найдено очень низкое удельное сопротивле-
ние – 9–18 мкОм·см при металлической концен-
трации носителей p-типа – (0.9–1.8)·1022 см–3 и 
высокой для металла подвижности – 38 В/см2·с. 
Помимо этого, был выполнен эпитаксиальный 
рост ультратонких (толщина Cr – 6 Å) и сплош-
ных пленок CrSi2 A-типа при импульсном оса-
ждении Cr с одновременным импульсным на-
гревом подложки [14]. 

Полученные пленки CrSi2 A-типа имели вы-
сокую проводимость – 180–360 мкОм·см при вы-
сокой концентрации и подвижности носителей 
соответственно (0.5-1.0)·1020 см-3 и 480 В/см2·с. 
Это показывает, что такие пленки по своим па-
раметрам представляют интерес в качестве си-
лицидного канала кремниевого спинового тран-
зистора, независимо от того относятся ли эти па-
раметры к самой пленке CrSi2 или к пригранич-
ному с ней слою подложки Si. 

Более того, благодаря понижению температу-
ры пара Cr и Co и времени его импульсного оса-
ждения был осуществлен их псевдопослойный 
рост на Si(111), и было обнаружено, что 3D-ТСС 
Cr при толщине 3.3 Å имеет удельную прово-
димость, значительно превышающую таковую 
для объемного Cr [14]. Кроме того, было показа-
но, что для всех полученных пленок характерна 
анизотропия проводимости, которая вероятнее 
всего связана с одинаково направленными сту-
пенями на поверхности подложек. 

В итоге, была разработана технология роста 
ТСС металла на кремнии: с пониженной темпе-
ратурой пара, высокой скоростью осаждения в 
одной малой порции и малой средней скоростью 
осаждения при многократном осаждении малы-
ми порциями. Впоследствии эта технология была 
защищена рядом патентов по способам получе-
ния тонкой пленки, наноматериала, метамате-
риала и дисперсной частицы – см. [39]. С исполь-
зованием разработанной технологии был полу-
чен псевдопослойный рост супергладких слоев 
Co на кремнии до толщины 28 Å [34]. А в 2D-ТСС 
Co толщиной 1–2 Å был обнаружен минимум со-
противления, который коррелирует с изменени-
ем концентрации валентных электронов в по-
граничном слое Si. Достоверность результатов 
этого эксперимента не вызывает сомнений, т. к. в 
нем, как и в экспериментах [14, 37], был исполь-
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зован совместный AES-EELS анализ при одина-
ковой и сопоставимой с толщиной ТСС глубине 
зондирования – 3 м. с. [13]. Впоследствии подоб-
ные свойства ТСС, как необъемных 2D и 3D фаз 
и их переход к объемной фазе, были найдены в 
других системах: Fe и Cu – Si(111)/Si(001) [12, 40, 
41]. Экспериментальное доказательство приро-
ды ТСС для других металлов, при других услови-
ях и на различных ориентациях подложки дела-
ет открытие ТСС в системе 3d металл-кремний 
полноценным и завершенным. 

На рис. 3 проиллюстрирована морфология 
(а–г) и свойства (д–ж) гладкого (высота рельефа 
0.2–0.3 нм) ТСС Fe (1.2–6 нм) и достаточно глад-
кой (высота рельефа 1.2 нм) нанопленки Fe (тол-
щина 12 нм): ИК-пропускание (д), спектры отра-
жения (е) и кривые намагничивания – МОКЕ (ж). 
Обнаружены аномальные свойства 2D-ТСС Fe: 
высокое ИК-отражение (рис. 3д и 3е), сильное 
гашение (за счет поглощения и отражения) УФ 
отражения (рис. 3д) и высокая степень суперпа-
рамагнетизма (рис. 3ж). Очевидно, эти свойства 
в значительной степени обусловлены нанострук-
турированным приграничным слоем кремния 
под 2D-ТСС. Они характеризуют структуру сис-
темы 2D-ТСС Fe – подложка Si(001). 

В целом, полученные результаты проясняют 
роль кинетики и энергетики осаждения в обра-
зовании ТСС. Кроме того, они позволяют разра-

ботать феноменологические модели как само-
го процесса роста, так и структуры ТСС [23, 24]. 
Дальнейшие исследования покажут возможные 
применения ТСС в более полной мере. Несом-
ненно, актуальное на настоящий день приме-
нение – это формирование из ТСС Fe эпитакси-
альных нанопленок железа и его силицидов. О 
возможностях такого применения говорит рабо-
та [17]. В ней продемонстрировано образование 
из отожженного ТСС промежуточного слоя FeSi2 
и последующий рост слоистой (стратифициро-
ванной) пленки состава Fe/Fe3Si/FeSi2. Отмеча-
лось, что полученные результаты могут быть ис-
пользованы для разработки методов эпитаксии 
ультратонких пленок FeSi2, FeSi и Fe на Si(001). 

В соответствии со сложившимися представ-
лениями замораживание смачивающего слоя 
происходит при комнатной температуре под-
ложки, которая значительно ниже, чем темпе-
ратура плавления адсорбата и температура (для 
рассматриваемых металлов 1100 К и выше) его 
паровой фазы, из которой он осаждается. При 
этом ТСС имеет толщину от одного до несколь-
ких м. с. и стабилен до критической толщины d*, 
величина которой определяется силой воздей-
ствия подложки на ТСС, а также температурами 
его формирования и заморозки. 

При d > d* в 3D-ТСС происходит LD-3D пере-
ход из низкоразмерного (LD) состояния к объём-

 3 

Рис. 3  

 
 

    
а б в г 

   
д е ж 

Рис. 3. Морфология поверхности на АСМ-изображениях – 2×2 мкм (а – Si(100); б – 2D-ТСС Fe 1.5 м.с.; 
в – 3D-ТСС Fe3Si 7.5 м.с.; г – Fe 15 м.с.) и свойства ТСС Fe 3–7.5 м.с. и нанопленки Fe 12 м.с. после отжига 
при 250 ºC (д – ИК-пропускание, е – спектры отражения и ж – кривые намагничивания по МОКЕ)
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ному (3D) [31]. Причем, при сильной заморозке 
(в пределе при температуре – 0 K) LD-3D пере-
ход начинается при появлении в 3D-ТСС перво-
го атома (или слоя атомов), который имеют 3D 
окружение и экранирован соседними атомами 
от воздействия как со стороны подложки, так и 
вакуума. Величина d* = 3 м. с. для плотноупако-
ванных атомов, как известно, близка к 3-м ра-
диусам экранирования Ферми [31] и подтвер-
ждается теоретически и экспериментально [10]. 
Однако при слабой заморозке ТСС может иметь 
и большую толщину из-за возможности эпитак-
сиального упорядочения, которое повышает его 
взаимодействие с подложкой и стабильность. 

В дальнейшем открытие ТСС в различных 
системах было подкреплено феноменологиче-
скими моделями [23, 24]. Согласно этим моде-
лям способы взаимной адаптации структуры 
ТСС и подложки могут быть различными. ТСС и 
подложка могут быть адаптированы друг к дру-
гу не только за счет упругих напряжений и де-
формации решеток, но и за счет присутствия 
внедренных атомов, дефектов и/или вакансий. 
Кроме того, при достаточно сильной замороз-
ке и близости к критической толщине (3D-ТСС) 
эта адаптация может быть осуществлена за счет 
разбиения ТСС на кластеры (домены), а гранич-
ного слоя подложки – на антифазные домены, в 
результате чего сформируется ТСС с нанофаз-
ной (двумерно-кластерной) структурой. Воз-
можна также адаптация структуры ТСС к под-
ложке за счет сегрегации атомов подложки на 
поверхности ТСС. 

Металл в ТСС, несмотря на абсолютное не-
соответствие параметра его решетки с решет-
кой полупроводника (которые могут различать-
ся более чем в 1.5 раза), хорошо адаптирован по 
структуре к подложке как за счет своей нанофаз-
ной структуры, так и за счет структурно-фазовой 
перестройки приграничного слоя подложки [24, 
25]. В отличие от этого, известный псевдоморф-
ный слой адсорбата на подложке, который имеет 
с подложкой малое (< 5 %) несоответствие пара-
метров кристаллических решёток, адаптирован 
к подложке только за счет упругих деформаций 
и дислокаций несоответствия. При этом он не 
перестраивает подложку и сохраняет ее свойст-
ва. Поэтому нанофазный 3D-ТСС металла на по-
лупроводнике с структурной перестройкой при-
граничного слоя подложки является исключи-
тельно новым объектом физики тонких пленок. 

Вместе с тем адаптация 3D-ТСС к подложке 
ослабляется с увеличением его толщины, и по-

сле критической толщины происходит LD-3D 
переход, при котором в нём образуются те или 
иные метастабильные и стабильные 3D фазы – 
в виде зёрен плёнки или её островков, состоя-
щих из этих 3D фаз. 

Таким образом, ТСС играет важную роль в 
процессах роста тонких пленок из газовой, па-
ровой или жидкой фаз. Его наличие или отсутст-
вие, его напряженное состояние, а также выде-
ление в нём скрытой энергии – всё это изменяет 
механизм роста плёнки на один из трёх вариан-
тов: 1) послойный (рост Франка−ван дер Мерве), 
2) послойно-островковый (рост Странски−Кра-
станова) и 3) островковый (рост Фольмера-Вебе-
ра). А в случае роста Странски-Крастанова вы-
деленная энергия из ТСС может определять раз-
мер, плотность, состав и структуру островков. 
При этом на границе раздела плёнки с подлож-
кой возможна реактивно-активируемая диффу-
зия (активированная выделением скрытой энер-
гии) с последующей заморозкой диффузионного 
слоя (так называемое «перемешивание»). 

ТСС характеризуется значительной величи-
ной скрытой энергии напряжений. Использова-
ние этой энергии при LD-3D переходе к плёнке 
субнаноразмерной или наноразмерной толщи-
ны позволяет управлять структурой этой плён-
ки, её морфологией, топографией и физически-
ми свойствами [42]. Благодаря этому на полу-
проводниковой или диэлектрической подложке 
могут быть получены сплошные и относительно 
гладкие плёнки металлов и силицидов предель-
но малой толщины с рекордными проводящими 
и другими свойствами. 

Так, были получены ТСС Fe, а также наноп-
лёнки Fe, силицида Cu и Co с толщиной (соответ-
ственно 1.2 м. с., 12 м. с.; 14 м. с. и 28 м. с.) и сред-
ней высотой рельефа (соответственно 0.2, 0.5, 0.9 
и 0.7 нм) [42, 23]. В пленке Fe на Si(001) были об-
наружены 2D- и 3D-ТСС Fe с различными свой-
ствами при различной толщине [12, 40]: при 2 м. 
с. – с гладкой 2D структурой и при 3 м. с – с на-
нофазной структурой. Были найдены уникаль-
ные свойства перечисленных пленок. В частно-
сти, 2D-ТСС Fe на Si(001) с толщиной 2 м. с. имел 
аномально-высокие ИК-отражение и УФ-рассе-
яние света, связанные с перестройкой гранич-
ного слоя подложки кремния, а также высокую 
степень суперпарамагнетизма с почти нулевой 
коэрцитивной силой [42]. Этот же 2D-ТСС ока-
зался стабильным к окислению при комнатной 
температуре на воздухе и стабильным до тем-
пературы 500 ºC в вакууме. 
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Исследования изображений в атомно-сило-
вом микроскопе показали, что 2D-ТСС Fe по-
вторяет рельеф ступеней поверхности подлож-
ки [12]. Наличие этих ступеней, которые на изо-
бражении проявляются в виде набора параллель-
ных изогнутых полос, указывает на адаптацию 
2D-ТСС Fe к подложке по структуре и рельефу. 
При большей толщине Fe, когда высота рельефа 
пленки Fe достигает 0.5–0.9 нм, формируется 
3D-ТСС Fe, который по структуре и рельефу не 
адаптируется к подложке и поэтому скрывает её 
ступенчатый рельеф. При дальнейшем увеличе-
нии толщины сегрегация Si, нанозёрна плёнки 
Fe и её шероховатость формируют совершенно 
новый рельеф поверхности пленки. 

Для получения ТСС металлов на кремнии 
был разработан специальный ленточный источ-
ник металла с перенапылением [13, 38], который 
за счет большой площади и малого расстояния 
до подложки расширил диапазон скорости оса-
ждения в сторону ее увеличения, а также диапа-
зон температуры и кинетической энергий пара 
в сторону ее уменьшения. В институте передо-
вых материалов Тохоку университета (Япония) 
этот источник, в частности, был использован 
для эпитаксии монокристаллических пленок Ir 
и Pt, как подложек для пленок алмаза (см. сов-
местные статьи с профессором S. Kono за 2005–
2007 гг. [43]).

Использование подобного источника для на-
пыления Cu при пониженной температуре и ки-
нетической энергии пара, позволило получить 
рекордно тонкие сплошные ТСС Cu2Si [41]. Бо-
лее того, в этих ТСС с помощью атомно-сило-
вого микроскопа был нарисован наноквадрат в 
виде продукта активированной давлением зон-
да химической реакции перемешивания ТСС с 
воздухом и нижними слоями кремния [15]. Этот 
эффект продемонстрировал возможность ис-
пользования ТСС для прямой безмасочной на-
нолитографии. 

В последние годы при осаждении из разрабо-
танного источника были выращены ТСС и мно-
гослойные наноструктуры с нанопленками фер-
ромагнитного (Fe, Co) металла и двумерными 
прослойками (1–5 м. с.) немагнитного металла 
(Cu) на кремнии [16]. Эти наноструктуры пока-
зали уникальные магнитные свойства и их при-
менимость в качестве стока и истока кремние-
вого полевого спин-транзистора. Действитель-
но, важный этап создания спин-транзисторов – 
это формирование электрических и спиновых 
контактов на основе ультратонких проводящих 

и ферромагнитных слоев, а также многослойных 
нанопленок из ферромагнитных и немагнитных 
металлов. Латеральный размер этих контактов 
может достигать 22 нм и меньше, и их наноли-
тография потребует пропорционального умень-
шения их толщины до нанометровой, а их ин-
терфейса – до субнанометровой. Использование 
ТСС металла как материнской фазы со скрытой 
энергией для формирования этих силицидных 
контактов, а также нанолитографии, позволит 
решить эту проблему. 

4. Заключение 
Проведен обзор и обобщение результатов ис-

следования границы раздела металл–кремний, 
полученных в идентичных условиях. Обоснова-
но открытие нового, общего типа переходного 
состояния покрытия - твердого смачивающего 
слоя, который формируется в неравновесных 
условиях и который играет ключевую роль в фор-
мировании границы раздела. Твердые смачива-
ющие слои важны как новая концепция для раз-
вития теории роста тонких пленок, а также как 
новый объект нанотехнологий для производст-
ва тонкопленочных наноматериалов.
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