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Se estudian las propiedades estructurales y electrénicas de la superficie (100) de Si recubierta con una monocapa de Sb o de As usando
cilculos 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 depdsito, una monocapa de Sb sobre la superficie limpia de Si (100) induce dos fases diferentes: una
de periodicidad (2x 1) formada por dimeros de Sb y otra desordenada. En el caso de As, solo se obtiene la fase ordenada (2x 1). Ademas,
imdgenes de microscopia por tunelaje de electrones muestran que en la superficie de Si(100) (2 1)-Sb las filas de dimeros son interrumpidas
frecuentemente por cambios de fase en los dominios. En la supeficie de Si(100) (2x 1)-As raramente se presenta esta clase de defectos.
El propésito de este trabajo es buscar una explicacidn a las diferencias observadas en ambos casos. Se realizé un estudio de la estructura
alémica y electrénica de las superficies Si(100) (2x 1)-Sb y Si(100) (2x 1)-As utilizando el método del funcional de densidad local. En
ambos casos se obtuvo una estructura de dimeros simétricos, Las distancias de enlace en el dimero Sb-Sb ~ 2.95 A y As-As ~ 2.52 A

concuerdan excelentemente con datos experimentales. Un analisis cuid

adoso de la densidad de carga electrénica muestra que el enlace de

Sb-Sb es mucho mds débil que el de As-As, lo que permite explicar las diferencias experimentales reportadas entre las superficies de Si(100)

recubiertas con Sb o As.

Descriptores: Propiedades estructurales; propiedades electrénicas

We have studied the structural and electronic properties of the Si(100) surface covered by a monolayer of Sb (As) using first principles

calculations. In spite of the similarities between both cases, some experimental differences have been reported. Depending on the conditions
of the deposit, two different phases are induced by a monolayer of Sb on the clean Si(100) surface: a (2x | ) structure consisting of Sb dimers

and a disordered phase. In the case of As, only the ordered (2x 1) surface

is obtained. Also, scanning tunneling microscopy images show that

in the Si(100) (2x 1)-Sb surface the dimer rows are frequently broken by antiphase domain boundaries. In the Si(100) (2x 1)-As surface this
kind of defects is rarely observed. The purpose of this work is to find an explanation for the observed differences between the two cases. We
have determined the atomic and electronic structures of the Si(100)(2x 1)-Sb and Si(100)(2x 1)-As surfaces using local density functional
theory. Symmetric dimer structures have been obtained for both surfaces. The calculated Sb-Sb and As-As bond lengths of 2.95 and 2.52 A
are in excellent agreement with experimental results. A detailed study of the electronic charge density shows that the Sb-Sb bond is weaker
than the As-As bond, which explains the experimental differences that have been reported for the Si(100) covered with Sb or As.
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1. Introduccién

Los avances tecnolégicos y cientificos de las dltimas décadas
han hecho posible el desarrollo de nuevos materiales, con
arreglos atémicos diferentes y con propiedades novedosas y
dtiles. Gracias a técnicas como el MBE (del inglés molecu-
lar beam epitaxy) o el PLD (pulsed laser deposition), hoy
se puede controlar la fabricacién de estos compuestos dtomo
pordtomo [1]. Una familia de materiales que ha recibido mu-
cha atencion recientemente es la de las heteroestructuras de
Si-Ge, en las cuales el grosor de la regién de Si (Ge) es con-
trolado. Dichas heteroestructuras son muy importantes en la
industria de los semiconductores: por ejemplo, en la fabri-

cacion de dispositivos optoelectrénicos y de alta velocidad,
circuitos integrados, memorias voldtiles, etc.

Sin embargo, cuando se trata de crecer heteroestructuras
de Si-Ge se tienen algunos inconvenientes. En primer lugar,
el Si no puede crecer capa por capa sobre el Ge, puesto que su
energia superficial es mayor que la de éste. El proceso opues-
to, 0 sea el crecimiento de Ge sobre Si, también presenta pro-
blemas: el Ge comienza a crecer epitaxialmente sobre el Si,
pero después de algunas capas se inicia la formacién de islas,
debido principalmente al esfuerzo producido por la diferencia
entre los pardmetros de red [2, 3].

El crecimiento de Ge sobre Si y viceversa puede ser me-

Jorado con la ayuda de surfactantes [4, 5]. En particular, se
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ha encontrado que una monocapa de Sb o As depositada so-
bre la superficie (100) de Si permite el crecimiento epitaxial
de peliculas gruesas (con pocos defectos) de Ge sobre Si. Los
dtomos de Sb (0 As) pasivan completamente los enlaces suel-
tos de la superficie de Si, reduciendo su reactividad quimica.
Durante el proceso de crecimiento, el Sb (o As) se segrega
hacia la superificie, sin incorporarse en la pelicula que se cre-
ce, lo que lo hace un buen surfactante [4].

Para entender en detalle el mecanismo mediante el cual
el As y el Sb ayudan en el crecimiento epitaxial de Ge sobre
Si, es indispensable saber su comportamiento sobre la super-
ficie limpia de Si(100). En especial, es necesario conocer en
forma detallada la estructura atémica de la superficie después
de que el surfactante es adsorbido.

Experimentalmente [7] se ha reportado que el Sb induce
dos fases diferentes cuando es depositado sobre la superficie
Si(100) (2% 1). Dependiendo del modo de preparacién, puede
formarse una fase (2x 1) de dimeros o una fase desordenada.
A diferencia del Sh, en el caso de As sobre Si(100) no se pre-
senta la estructura desordenada [8]. Esto no serfa de extranar
siel enlace Sh-Sb es mds débil que el enlace As-As. Esta idea
es apoyada por experimentos de STM [9] que muestran que
en la superficie Si(100) (2x 1)-Sb el orden a largo alcance en
las filas de dimeros es interrumpido por defectos de antifase,
lo que indica que aun en la estructura (2x 1) los dimeros de
Sb tienen tendencia a romperse y formar filas desordenadas.

Los cdlculos tedéricos son en este caso un complemen-
(o ideal a los trabajos experimentales: nos permiten conocer
Ja estructura atémica de la superficie con mucha precision y
analizar la estabilidad de posibles fases diferentes. Ademas,
como los métodos de primeros principios incluyen también a
los electrones, se puede estudiar en detalle los enlaces entre
dtomos v decidir si son fuertes o débiles.

Hemos realizado un estudio de las superficies Si(100)
(2% 1)-As y Si(100) (2x 1)-Sb usando el método del funcio-
nal de densidad local. Buscamos entender por qué el Sb, y
no el As sobre Si(100), presenta una fase desordenada y, en
general, por qué la superficie de Si(100) con una monocapa
de Sb tiene una tendencia hacia el desorden. En particular,
queremos probar que el enlace Sb-Sb en los dimeros es débil
comparado con el enlace As-As.

En ambos casos se obtuvo una estructura de dimeros
simétricos. Las distancias de enlace de los dimeros, dsp.sp ~
2.95 A y dacas ~ 2.52 A, estdn en excelente acuerdo con va-
lores teGricos [11] y experimentales [8, 10] previamente re-
portados. El andlisis de la densidad de carga de los electrones
de valencia, muestra que en verdad el enlace Sb-5b es mucho
mas débil que el enlace As-As, explicando porqué la superfi-
cie Si(100) (2x 1)-Sb tiende a desordenarse.

2. Método

Los cilculos se realizaron dentro de la aproximacién local
de la teoria de funcional de densidad. Se us6 una geometria
de rebanada (slab) repetida, consistente de cinco capas de
dtomos de Si, mads una monocapa de dtomos de Sb (As). Ca-
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FIGURA |. Vista superior de la supercelda p(4x4) usada en los
calculos. Los circulos sombreados representan los dtomos de Sb o
As y los negros los de Si. El tamafio de los circulos es proporcio-
nal a la cercania de los dtomos a la superficie. Las lineas continuas
denotan los enlaces entre los dimeros y las punteadas otros enlaces
en la estructura.

da capa contiene 16 dtomos, con una periodicidad p(4x4).
La superficie inferior fue saturada por dtomos de hidrégeno
en forma de estructura dihidratada. La separacion entre reba-
nadas consecutivas se hizo mediante un espacio vacio de 9.0
A de ancho. Se permitié libre movimiento a las cuatro capas
superiores de Si y los dtomos de Sb (As) en la rebanada. La
quinta capa de Si y los dtomos de H se mantuvieron fijos en
sus posiciones ideales para simular una terminacién de volu-
men.

En la Fig. | se muestra la vista superior de la supercelda
utilizada, donde pueden observarse las posiciones de los ocho
dimeros de Sb (As) contenidos en ella (circulos sombreados),
sobre la estructura de Si (circulos negros). El didametro de los
circulos es inversamente proporcional a la profundidad. La
capa de Si mds profunda no se observa, ya que tiene las mis-
mas posiciones que la capa de Si mds externa, a la cual se
enlazan los dimeros de Sb (As); por simplicidad sc omite la
capa de hidrégenos. Se indican los enlaces Sb-Sb (As-As)
con lineas continuas, para cada dimero. Las lineas punteadas
corresponden a los otros enlaces en la estructura.

Para Si, Sb y As usamos pseudopotenciales no locales
que conservan la norma e incluyen términos no locales s y
p. Los pseudopotenciales fueron tratados dentro del esque-
ma de Kleinman-Bylander [12]. Estos han sido extensamen-
te probados en cdlculos de Sh sobre las superficies (111) de
Si [13] y Ge [14], y Sb sobre Ge(100) [15], dando excelentes
resultados. La expansion se hizo mediante ondas planas con
energia de corte de 8 Ry. Debido al gran tamaiio de la celda
unitaria, solamente se usé el punto I' en la zona de Brillouin
superficial.

La configuracién inicial para la simulacién fué con los
dtomos de Sb o As ligeramente movidos hacia la estructura
de dimeros reportada. Esto se hizo asi para evitar caer en una
fase metaestable desordenada (mds probable para el caso de
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FIGURA 2. Vista lateral de la superficie en el plano (110) que pasa
por uno de los dimeros. Los circulos sombreados representan los
dtomos de Sb o As y los circulos negros los de Si. Las posiciones
atomicas corresponden a la estructura Géptima. Los enlaces entre
los dtomos son representados por lineas continuas. En la figura se
muestran algunas de las distancias de enlace. (a) Superficie Si(100)
(2% 1)-Sb. (b) Superficie Si(100) (2x 1)-As.

Sb), de haberse partido de las posiciones de volumen ideal
del Si. Se optimizo las estructuras por minimizacién de la
energia total.

3. Resultados

La estructura 6ptima a temperatura 7' = 0 K para la super-
ficie Si(100) (2x1)-Sb se muestra en la Fig. 2a, donde se
presenta una vista lateral de la superficie, que pasa por los
dimeros de Sb. En la Fig. 2b se muestra el caso correspon-
diente a la superficie Si(100) (2 1)-As. Se indican en las fi-
guras algunas de las distancias interatémicas. En la Tabla I
se recopilan las distancias de enlace Sb-Sb, Si-Sb, As-As y
Si-As, compardndose con algunos valores experimentales y
con otros cdlculos tedricos. Como se puede observar, la teoria
concuerda con el experimento en forma excelente.

fad
oL
-

TaBLA 1. Algunas longitudes de enlace calculadas. comparadas
con valores experimentales y cilculos tedricos previos (en A).

Tedrico  Tedérico  Experimental — Experimental
Presente  Ref. 11 Ref. 10 Ref. 8
Sh-Sb 295 2.87 2.88
Sh-Si 2.56 253 2.63
As-As 2.52 255

As-Si 2.41

En la Fig. 2 se ve que en ambos casos se forma una es-
tructura de dimeros simétricos. Los dos dtomos del dimero
estin a la misma altura, y su centro de masa estd centrado
con respecto al substrato de Si. Esta estructura es estable,
puesto que cada dtomo de Sh (As) se enlaza con dos dtomos
de Si y con el otro dtomo del dimero: como el Sb y el As tie-
nen cinco electrones de valencia, los dos electrones restantes
permanecen formando un par solitario.

Los dtomos de Si conservan casi su terminacién ideal de
volumen, a pesar de habérseles considerado méviles durante
los cdlculos. Esto no es sorprendente, puesto que todos los
atomos de Si estdn en un ambiente similar al del s6lido. En el
caso particular de los dtomos de la primera capa, todos tienen
sus cuatro electrones de valencia ocupados en un enlace: dos
con dtomos de Si de la segunda capa y los otros dos con los
atomos de Sh(As).

En las Figs. 3ay 3b se muestra la densidad de carga elec-
trénica en un plano perpendicular a la superficie y que pa-
sa por los dimeros. La Fig. 3a corresponde a la superficie
Si(100) (2x 1)-Sb y la Fig. 3b a la superficie Si(100) (2x 1)-
As. Los circulos negros muestran posiciones dtomicas.

En dichas figuras se observa que realmente la estructura
(2x1) es de dimeros simétricos. Se puede apreciar que en el
caso de As el enlace es mads fuerte que en el caso de Sb. Pa-
ra ver con mas detalle esta diferencia, se grafica en la Fig.
4 el perfil de la densidad de los electrones de valencia a lo
largo de cada uno de los dimeros. Claramente se ve que la
densidad electrénica en el dimero de Sb-Sb es menor que en
el dimero As-As, indicando que realmente el enlace As-As
es mds fuerte que el enlace Sb-Sb. Esta diferencia podria jus-
tificar la dificultad de ruptura de las cadenas de dimeros de
As al incrementarse la temperatura, en contraste con una re-
lativa facilidad de rompimiento de los dimeros de Sb, con
la correspondiente formacion de una estructura desordenada
para el Sb. Dicha estructura también estaria formada local-
mente por dimeros de Sb, pero sin la periodicidad (2x 1) a
largo alcance. Actualmente estamos llevando a cabo cilculos
de las barreras de energia y de efectos de lemperatura en la
estabilidad de dichas estructuras.

Adicionalmente, en las Figs. 3a y 3b se observan los en-
laces Si-Si entre dtomos de la tercera y cuarta capa. Estos
enlaces son mds fuertes que los enlaces entre dimeros. Clara-
mente se ve que no hay diferencias entre las dos superficies
en estas capas internas,
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FIGURA 3. Densidad de carga de los electrones de valencia en un
plano perpendicular a las superficie y que pasa por los dimeros. Las
unidades de los contornos es arbitraria. Los circulos negros repre-
sentan las posiciones atémicas. (a) Superficie Si(100) (2x 1)-Sh.
(b) Superficie Si(100) (2x 1)-As.

4. Conclusiones

Se hizo un estudio con cdlculos de primeros principios de
la estructura atomica y electrénica de las superficies Si(100)
(2% 1)-Sh y Si(100) (2 1)-As, usando el método del funcio-
nal de densidad local.

En ambos casos, la estructura 6ptima que se obtuvo fue
de dimeros simétricos. La distancia de enlace Sb-Sb fue de
295 Ay lade As-As fue de 2.52 A. Estos resultados concuer-
dan muy bien con valores experimentales y cdlculos tedricos
previos.

-4 -2 -0
% (A )

L

&)
.

FIGURA 4. Perfil de la densidad de carga a lo largo de una recta
que pasa por los dimeros. El cero del eje horizontal corresponde al
punto medio de los dimeros. Las unidades del eje vertical son ar-
bitrarias. La linea continua corresponde al As y la punteada al Sb.
Obsérvese una mayor densidad electrénica en el caso de As.

Del andlisis de Ia densidad electronica para As y para Sb
sobre Si(100), se concluye que el enlace de Sb-Sb es mas
débil que el de As-As. Este resultado sugiere que el dimero
de Sb es mas facil de romper que el dimero de As, lo que
concuerda con resultados experimentales que encuentran una
fase desordenada para el Sh sobre Si(100), y con otros que
muestran que la superficie Si(100) (2x1)-Sb contiene una
gran densidad de defectos.
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