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Se estudian las propiedades estructurales y electrónicas de la superficie ( 100) de Si recubierta con una mOllocapa de Sb o de As us,mdo
dkulos de primeros principios. A pesar de la similitud en los dos casos. experimentalmente se han reportado ciertas diferencias. Dependiendo
de las condiciones en que se realice el depósito, una monocapa de Sh sobre 1.1superficie limpia dc Si (100) induce dos fases diferentes: una
dc periodicidad (2x 1) formada por dímeros de Sb y otra desordenada. En el C.ISO dc As. sólo se obtiene la f~lseordenada (2x 1). Atlemás.
imágenes de microscopía por tunelaje de electrones muestran que en la superficie de SiCI(0) (2x I )-Sh las filas tle dímeros son interrumpidas
frecuentemente por cambios dc fase en los dominios. En la supcticie de Si(IOO) (2x I)-As raramente se presenta esta clase tle defectos.
El propósito de esle trahajo es buscar una explic.Ki6n a las diferencias ohservatlas en ambos casos. Se realizó un estudio de la estructura
atómica y electrónica de las superficies Si(IOO) (2x I)-Sh y Si(100) (2x l)-As utilizando el método del funcional de tlcnsidad local. En
amhos casos se ohtuvo una estructura de dímeros simétricos. Las distancias de enlace en el dímero Sh-Sh '" 2.95 Á Y As-As""" 2.52 Á
concuerdan excelentemente con datos experimentales. Un análisis cuidadoso de la densidad tle earga eleclrónica muestra que el enlace de
Sh-Sb es mucho más déhil que el de As-As. lo que permite explicar las diferencias experimentales reportadas entre las superficies de SiCI(0)
recuhiertas con Sh o As.

IJt'.I"criptores: Propiedades estruclurales: propiedades electrónicas

\Ve llave sll/died the structural and electronic propertics (JI' the Si(IOO) surface l'Overed by a lllonolayer of Sb (As) using first principIes
caiculalions. In spite of the similarities between hoth cases. sorne experimental differellces h;:'/e heen reported. Depending on the conditions
01'tbe deposit. two differcnt phases are induced by a 1110llolayer01'Sb un lhe clean Si( 100) surface: a (2 xl) structure consisting 01'Sb dimers
ami a disordered phase. In lhe case 01'As. only Ihe ordered (2x 1) surf~lcc is ohlained. Abo, scanning tllnneling microscopy images show Ihal
in Ihe Si( 100) (2x I)-Sb surface the dimer rows are frequcntly broli:cll by allliphase Llomain houndaries. In tbe Si(IOO) (2x I)-As surface this
kind of defects is rarely observed. The purposc 01'this worli: is to flnd an cxplanation for Ihe ohserved differences between Ihe Iwo cases. \Ve
have determined the atomic antl electronic struclures 01"the SiCI00)(2 x I)-Sb and Si( I(X»)(2 x [ )-As surfaces using local densily functional
tl1eory, Symmetric dimer structures have heen oblained rol' both surÜlces. The calculated Sb-Sh amI As-As hond lcngths ol' 2.95 .md 2.52 Á
are in exccllcnt agrecltlcnt with expcrimental rcsults. A detailed study 01"Ihe elc<.:troniccharge dellsity shows that lhe Sb-Sh bond is weaker
lhan the As-As bond. which explains the experimental differences thal have becn reported I"orthe Sil I(K)) covercd with Sb or As.
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1. Introducción

Los avances tecnológicos y científicos de las últimas décadas
han hecho posible el desarrollo de nuevos materiales, con
arreglos atómicos diferentes y con propiedades novedosas y
útiles. Gracias a técnicas como el .MBE (del inglés nwlecu-
lar beam epitmy) () el PLD (¡mlsed laser depositioll). hoy
se puede controlar la l~lbricación de estos compuestos álomo
por ~ítOIl1O11J. Una familia de materiales que ha recibido Il1U-

¡,;ha atención recientcmente es la de las heterocstructuras de
Si-Ge, en las cuales el grosor de la región de Si (Ge) es con-
trolado. Dichas hClerocstructuras son muy imp0rlantes en la
industria de los semiconductores: por ejemplo, en la fabri-

caciün dc dispositivos optoelectrónicos y de alta velocidad,
circuitos integrados, memorias volátiles, ele.

Sin emhargo. cuam.lo se trata de crecer heteroeslructuras
dc Si-Ge se lienen algunos inconvenientes. En primer lugar.
el Si IlO puede crecer capa por capa sobre el Ge. puesto que su
energía superflcial es mayor que la de éste. El proceso opues-
10, () sea el crecimiento tic Ge sobre Si. también presenta pro-
hlemas: el Gc comienza a crecer epitaxialmente sohrc el Si,
pcro dcspués de algunas capas se inicia la formación de islas.
dchido principalmcnte al esfuerzo producido por la difercncia
cntre los parümelros de red [2.31.

El crecimiclllo dc Ge sohre Si y viceversa puede ser mc-
jorado con la ayuda de surfactantes [4,5]. En particular. se
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da capa contiene 16 átomos. COlluna periodicidad p(4x4).
La superfkie inferior fue saturada por útomos de hidrógeno
en forma de estrucllIra di hidratada. La separación entre reha-
nadas cOllsecutivas se hizo mediante un espacio vacío de 9.0
Á de ancho. Se permitió lihre movimicnto a las cuatro capas
superiores Je Si y los i.ÍlOlllosde Sh (As) en la rebanada. La
quinta capa de Si y los útOIllOSde H se mantuvieron fijos en
sus posiciones ideales para simular una terminación de volu-
men.

En la Fig. I se muestra la vista superior dc la supercelda
utilizada. donde pueden ohservarse las posiciones de los ocho
dímeros de Sh (As) contenidos en ella (círculos somhreados).
sobre la estructura de Si (círculos negros). El diúmetro de los
círculos es inversamente proporcional a la profundidad. La
capa de Si m,ls profunda no se ohserva. ya que tiene las mis-
mas posiciones que la capa de Si más externa. a la cual se
enlazan [os dímeros dc Sh (As); por simplicidad se omite la
capa de hidrógenos. Se indican los enlaces Sh-Sh (As-As)
con líneas continuas. para cada dímero. Las líneas punteadas
corresponden i.Ilos otros enlaces en la estructura.

Para Si, Sh y As usamos pseudopotencialcs no locales
que conservan la norma e incluyen términos no locales s y
¡J. Los pseudopotenciales fueron tratados dentro del esque-
ma de Klcinman-Bylander [12). Éstos han sido extensamen-
te prohados en c.í1culos de Sh sobre las superficies (111) de
Si [131 YGe 114]. y Sh sohrc Ge( I00) [15]. dando excelentes
resultados. La expansión se hizo mediante ondas planas con
energía de corte de XRy. Dehido al gran tamaño de la celda
unitaria. solamente se usó el punto r en la zona de Brillouin
superficial.

La configuración inicial para la simulación rué con los
átomos tic Sh o As ligeramente movidos hacia la estructura
de dímeros reportada. Esto se hizo así para cvitar caer en una
fase IT1ctaestahledesordenada (más prohahle para el caso de

FI(;URA l. Vista superior de la supercclda p(4x4) usada en los
dlculos. Los círculos somhreados representan los útomos de Sb o
As y los negros los de Si. El lamaño de los círculos es proporcio-
nal a la cercanía de los ~ítomos a la superflcie. Las líneas continuas
denotan los enlaces entre los dímeros y las punteadas otros enlaces
en la estructura.

ha encontrado que una monocapa de Sh o As depositada so-
bre la superficie (100) de Si permite el crecimiento cpitaxial
de películas gruesas (con pocos defectos) de Gc sobre Si. Los
,ítOlllOS de Sh (o As) pasivan completamente los enlaces suel-
tos de la superficie de Si, reduciendo su rcactividad química.
Durante el proceso de crecimiento. el Sh (o As) se segrega
hacia la supcriflcic, sin incorporarse en la película que se crc-
ce, lo que lo hace un huen surfactantc [4].

Para entender en detalle el mecanismo mediante el cual
el As y el Sb ayudan en el crecimiento cpitaxial de Gc sohre
Si, es indispensahle saber su comportamiento sohre la super-
fleie limpia de Si(lOO). En especial, es necesario conocer en
forma detallada la estructura atómica de la superficie después
de que el surfact<1ntees adsorhido.

Experimentalmente [7) se ha reportado que el Sh induce
dos fases diferentes cuando es depositado sohre la superficie
Sil 100) (2 xl). Dependiendo del modo de preparación. puede
formarse una fase (2x 1) de dímeros o una fase desordenada.
A diferencia del Sh, en el caso de As sobre SiCI00) no se pre-
senta la estructura desordenada [8). Esto no sería de extrañar
si cl enlace Sb~Sh es mús débil que el enlace As-As. Esta idea
es apoyada por experimentos de STM (9) que muestran que
cn la superficie SiC100) (2x 1)-Sb el orden a largo alcance en
las filas de dímeros es interrumpido por defectos de anlifase,
10que indica que aun en la estructura (2x 1) los dímeros de
Sh tienen tcndencia a romperse y formar tilas desordenadas.

Los cálculos teóricos son en este caso un complemen-
to ideal a los trahajos experimentales: nos permiten conocer
la cstructura atómica de la superficie con mucha precisión y
analizar la estahilidad de posihles fases diferentes. Además.
C01110los métodos de primeros principios incluyen tamhién a
los electrones. se puede estudiar en detalle los enlaces entre
ütomos y decidir si son fucrtes o débiles.

Hemos realizado un estudio de las superficies SiCI00)
(2 x I)-As y Sir I(0) (2 x I)-Sh usando el método del foneio-
na[ de densidad local. Buscamos entender por qué el Sh. y
110 el As sobre SiCl00), presenta una fase desordenada y. en
general. por qué la superfkie de SiCl00) con una monocapa
de Sb tiene una tendencia hacia el desorden. En particular,
queremos probar que el enlace Sh-Sb en los dímeros es déhil
comparado con el cnlace As-As.

En amhos casos se ohtuvo una estructura de dímeros
simétricos. Las distancias de enlace de los dímeros. dSb-Sh '"

2.95 Á YtlA~.A~ '" 2.52 Á, están en excelente acuerdo con va-
lores teóricos (11) Y experimentales [8,10] previamente re-
portados. El anúlisis de la densidad de carga de los electrones
de valencia. muestra que en verdad el enlace Sb-Sh es mucho
Ill<lSdébil que el enlace As-As, explicando porqué la superfi-
cie Sil I(0) (2 x I)-Sh tiende a desordenarse.

2. Método

Los dlculos se realizaron dentro de la aproximación local
de la teoría de funcional de densidad. Se usó una geometría
dc rehanada (s/ah) repetida, consistente de cinco capas de
.ítOl11osde Si. mús una monocapa de átomos de Sh (As). Ca-
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d_=2.95A T,\BI.'\ 1. Algunas longitudes de enlace calculadas. comparadas
con "<llores experimentales y cálculos teóricos previos (en Á).

Teórico Tet'lrico Expcri mental Experimental
Presente ReL II ReL 10 ReL R

Sh-Sh 2.95 2.S? 2.RR
Sh-Si 2.56 2.53 2.63
As.As 2.52 2.55
As-Si 2.41 2.44

(a)

[00 1]

t ~[110J

(b)

FJ(;UIi,\ :!. Vista lateral de In superficie en el plano (1 lO) que pasa
por tillO dc Jos dímeros. Los círculos somhreados representan los
:ítomos de Sh o As y los círculos negros los dc Si. Las posiciones
;¡lúmicas corresponden a la estructura óptima. Los enlaces CllIrc

los ,ílOlTloS son representados por líneas continuas. En la figura se
muestran algunas de las distancias de enlace. (a) Superficie SiC1()(l)
12x 1)-Sh. lh) Superficie Sil I00) (2 x 1loAs.

Sh). dc haherse partido de las posiciones de volumen ideal
del Si. Se optimizó las estructuras por minimización dc la
energía total.

3. Resultados

La cstructurn óplima a temperatura T = O K para la super-
ficie SiC I(0) (2 x 1)-Sb se muestra en la Pig. 2a. donde se
presenta una vista latcral de la superficie, que pasa por los
dímeros de Sh. En la Fig. 2h se muestra el caso correspon-
diente a la superficie Si(IOO) (2x I)-As. Se indican en las fi_
guras algunas de las distancias inter:lIómicas. En la Tahla I
sc rc('opilan las distancias dc cnlacc So-Sh, Si-Sb. As-As y
Si-As, comparándosc con algunos valores experimclltales y
con otros cálculos tcóricos. Corno se pucde obscrvar, la [coría
concuerda con el experimento en forma excclente.

En la Fig. 2 se ve que en ambos casos se forma una es-
lructma dc L1ímeros simétricos. Los dos átomos del dímero
est:ín a la misma altura. y su centro de masa está centr:lllo
con respecto al substrato de Si. Esta estructura es estable,
puesto que caLla;ítOlllo de Sh (As) se enlaza con dos átomos
de Si y con el otro ;Ílolllo del dímero; como el Sb y el As tie-
nen cinco electrones de valencia. los dos electrones restantes
pennaneccn formando un par solitario.

Los :1Iom05de Si conservan casi su terminación ideal de
volulIlen, a pesar dc haoérseles considerado móviles durante
los dlculos. Esto no es sorprendente, pucsto que todos los
átolllos de Si cst¿lll en un ambienle simi!::lr al del sólido. En el
caso particular de los <ÍIOlllOSde la pri mera capa, lodos tienen
SllS cualro electrones de valencia ocupados en un enlace: dos
con ,ítOIJlOSde Si de la segunda capa y los otros dos con los
<itolllOSde Sb(As).

En las Figs. 3a y 311se muestra la densidad de carga elec-
tr6nica en un plano perpendicular a la supertkie y que pa-
sa por los dímeros. La Fig. 3a corresponde a la superficie
Sil 100) (2 x I )-Sh y la Fig. Jh a la superficie SiCl(0) (2 x 1)-
As. Los círculos ncgros muestran posiciones átomicas.

En dichas figuras se observa que realmente la estructura
(2x 1) es de dímeros simétricos. Se puede apreciar que en el
caso de As el enlace es lll¿ís fuerte que en el caso de So. Pa-
ra ver con más detalle esta diferencia. se granea en la Fig.
...¡. el perfil de la uensidad de los electroncs de valencia a lo
largo de cada uno de los dímeros. Claramente se ve que la
densilbd electrónica en el dímero de So-Sb es menor que en
el dímero As-As. indicando que realmente el enlace As-As
es m¿ís fuerte que el enlace So-Sh. Esta diferencia podríajus-
tincar la dificultaLl de ruptura dc las cadenas de dímcros de
As al incrementarse la temperatura, en contraste con una re-
lativa facilidad de rompimiento de los dímeros de So. con
la correspondiente formación de una estructura desordenada
para el 5h. Dicha estructura tamhién estaría formada local-
mente por dímeros de Sh. pero sin la periodicidad (2x 1) a
largo alc:lI1ce.Actualmente estamos llevando a caho cálculos
de las han'cras de energía y de efectos dc temperatura en la
estahilidad de dichas estructuras.

Adicionalmente. en las Figs. 3a y 30 se observan los en.
laL'es Si-Si entre <Ítomos de la tercera y cuarta capa. Estos
enlaces SOI1I1l¿ísfuertes que los enlaces entre dímeros. Clara-
mente se ve que no hay diferencias entrc las dos superficies
en estas capas internas.
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Del anúlisis de la densidad dectrónica para As y para Sh
sohre Si( 100), se concluye que el enlace de Sh-Sh es más
déhil que el de As-As. ESlc resultado sugiere que el dímero
de Sh es más fácil dc romper que el dímero de As. lo tlue
cOllcucrda con resultados experimclltales que encuentran una
fase desordenada para el Sh sobre Si( 100), Y COIl oLros que
mueslran que la superficie Si( 1(JO) (2 x I )-Sh cOllliene una
gran densidad de defectos .

FIGURA 4 Pertil de la densidad de carg~ ~ 10 largo de ulla recta
que pasa por Ins L1imeros. El cero del eje horizontal corresponde al
punto medio de los L1ímeros. LIS unidades del eje vertical son ar-
hitrarias. La línea cOlltillua corresponde al As y la punte;¡da al Sb.
Ohsérvese ulla mayor densidad electrónica en el caso de As.

FIGURA 3. Densidad de carga de los electrones de valencia en un
plano perpendicular a las superficie y que pasa por los dímeros. Las
unidades de los contornos es arhitraria. Los círculos negros repre-
sentan las posiciones atómicas, (a) Superficie Si(J(X)) (2x l)-Sh.
(h) Sllpcrlicic Si(100) (2x 1)-As.

.l. Conclusioncs

Se hizo un estudio con c:ílculos de primeros principios de
la estructura atómica y electrónica de las superficies Si( 100)
(2 x I )-5h Y Sir 100) (2 xl )-As, usando el método del funcio-
!lal de tknsidad local.

En amhos casos, la estructura óptima que se ohtuvo fue
de dímeros simétricos. La distancia de enlace Sh-Sh fue de
2"-)5 Á Y la de As-As fue de 2.52 Á. Estos resultados concuer-
dan muy hien con valores experimentales y cálculos teóricos

prcvios.

A~radccimicl1t()s

Se agradece el apoyo del Centro de Supcrcómputo DGSCA-
UN¡\I\'I donde fueron rcali/.ados los cúlculos. Se recibió apo-
yo económico de DGAPA Proyecto No. IN 100695 Y CO-
NACyT proyecto L0004-E%OX, M.E.G. agradece el apoyo
cconómico parcial de L.l Univcrsidad de Sonora y de CO-

NACyT

l. J.M. Gaines i't a/. . .l. Vaco Sci. Technol. 116 (1988) 1378.
2. K. Saknmoto i't al.. .llm. 1. Allpi. Ph)'s. 26 (1987) 666.
3. M. Sasnki et al.. Appl. 511rf.Sci. 82-83 (1994) 387.
-l. M. Cope1. M.e. Renter. E. Kaxiras. and R.r-.t. Tromp. Phys.

R('". Le//. ~_, (19R9) ~32.
;1 K. Cao. X. Ynng. J. Tcrry. nnd P. Pianneta. Apl'l. ¡'/¡YJ. !-('I/. 61
(1992) 2:17.

f¡ Véase por ejemplo P. Krugcr. and J. Pollman. AI'III. flltr.\'.A 59
(1994) 4R7,

r. A. Cricenti et al.. .<¡'ol.Sta!e Comm. 86 (1993) 667.
8. R,I.G. Uhrberg. R.n. Bringans. R.Z. Bachrach. and J.E. Nort-

hrup.l'hn. Re\'. U'I/. 56 (19g6) 520.

!:J. J. Nogami. A.A. Baski. amI C.F. (JlJate. Appl. Phys. U'I/. 58
(1'i'!l) 475.

10. r-.1.Richter l'! al.. Phy.\'. Re\'. l.f'I/. 65 (1990) 3417.

11. S.J. Jcnkins and G.P. Srivastava. Sur! Sci. 352-354 ( 19(6) 411.

12. L. Klci1l1llal1 anu D.~l Bylanucr. IJhy.\'. R('\'. Lelt. -tx (1982)
1425.

l3. N. Takcuchi . .1.Vaco ,":l'ci. Ti'C/¡flO/. 1/.. accptndo

U. N. Takcuchi. Phys. Rel'. n 5-' (19{)6) 7996.

15. N. Takcllchi. Phrs. RC1'.1l55 (1997) 2416.

Re\'. Mi'X. Fú. 43 (4) (llJ9R) 3RI-384


