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Estructura (4×3) inducida por la adsorción de los metales del grupo III sobre la
superficie (001) del silicio
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Se hace un estudio comparativo de la estructura (4×3) inducida por la adsorción de los metales del grupo III (In, Al y Ga) sobre la superficie
Si(001) mediante ćalculos de primeros principios de la energı́a total. El estudio corresponde al depósito de los metales a altas temperaturas.
Se han empleado diferentes modelos para investigar las reconstrucciones, encontrándose que el propuesto por Bunket al. produce las
configuraciones ḿas estables para cada uno de los casos. Las estructuras muestran sub-unidades del metal cuya forma es piramidal, con un
trı́mero en la parte ḿas alta. El tŕımero se compone de unátomo de Si que ocupa la posición vertical ḿas alta y enlazado a dosátomos del
metal con posiciones verticales más bajas. En el caso de In, las ligaduras obtenidas de acuerdo con el modelo de Bunk son muy similares a
la suma de radios covalentes, indicando que losátomos se encuentran en un ambiente muy favorable. Esto no sucede en los casos de Al y
Ga, lo que puede explicar el resultado experimental de que para recubrimiento total la estructura estable de In sobre Si(001) sigue siendo la
(4×3), mientras que para Ga y Al cambian a (8×5) y c(4×2n), respectivamente.

Descriptores:Superficie semiconductora; primeros principios; Si; Ga; In; Al.

A comparative study of the (4×3) structure induced by the adsorption of group III metals (In, Al and Ga) on Si(001)-(4x3) is performed using
first principles total energy calculations. The study corresponds to the deposition of metals at high temperature. Different models have been
used to investigate the surface reconstructions and it has been found that the one proposed by Bunket al. yielded the most stable configuration
for all three cases. The structure showed the formation of pyramid-like metal-subunits with a trimer on top of it. This is composed of a Si
atom occupying the highest vertical position and bound to two metal atoms with lower vertical positions. For the case of In, calculated bond
lengths according to Bunk’s model are similar to the sum of covalent radii. This is not the case of Al and Ga, explaining the experimental
results showing that the (4×3) structure remains as the stable structure at full In coverage, while for Ga and Al become (8×5) and c(4×2n),
respectively.
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1. Int roducción

La adsorcíon de los metales del grupo III de la tabla periódi-
ca sobre Si(001) se ha investigado exhaustivamente debido a
la importancia de la metalización de la superficie del Si en
las aplicaciones tecnológicas. Las investigaciones recientes
se han enfocado principalmente en las reconstrucciones de
la superficie cuando se adsorben sub-mono-capas del metal.
La adsorcíon de sub-mono-capas produce una gran variedad
de configuraciones [1-14], las cuales modifican los dı́meros y
dependen de la estructura original deéstos, de la temperatura
del sustrato y de la concentración del recubrimiento.

Estudios experimentales y teóricos han demostrado que a
recubrimientos pequeños del metal, depositados a bajas tem-
peraturas del sustrato, la reconstrucción se realiza mediante la
formacíon de ĺıneas de d́ımeros del metal cuya dirección es
perpendicular a la fila de los dı́meros del Si[3-5]. Se obtiene
una periodicidad (2×2) cuando la concentración del recubri-
miento aumenta a media mono-capa[5]. En contraste, cuan-
do el metal se deposita a temperaturas altas del sustrato o el
sustrato se calienta, y las concentraciones del recubrimien-
to son pequẽnas, se obtienen sub-unidades de Si-In [6–8]

y Si–Al [10]. La periodicidad de estas reconstrucciones es
(4×3) y c(4×2n), respectivamente. Además, el deṕosito de
Ga sobre Si(001) puede producir una reconstrucción con pe-
riodicidad (8×2n) [11]. Aparentemente existen diferentes re-
construcciones debidas a la adsorción de estos metales sobre
la superficie (001) del Si. Por otro lado, imágenes del micros-
copio de barrido por tunelamiento de electrones (STM) para
la adsorcíon del Al sobre Si(001) muestran [9] una estructu-
ra (4×3) cuando se depositan pequeñas cantidades de Al a
temperaturas altas. Dichas imágenes muestran un comporta-
miento igual a las iḿagenes de STM obtenidas para In sobre
Si(001). Recientemente, Falkenberget al. [13] han mostrado
que estructuras similares con celdas (4×3), (4×4) y (4×7)
se obtienen cuando se deposita In sobre Ge(001). En dicho
trabajo se concluye que las unidades (4×4) y (4×7) son es-
tructuralmente similares a la (3×4).

En este trabajo realizamos un estudio teórico comparativo
de la estructura (3×4) formada por In, Al y Ga sobre Si(001).
En particular se busca entender porqué esta estructura es tan
estable en el caso de In sobre Si(001) y solamente aparece en
ciertas condiciones en los otros dos casos.
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En la b́usqueda de la interpretación satisfactoria de los
resultados experimentales, se han propuesto varios modelos
para explicar la adsorción de In, Al y Ga sobre Si(001) cuan-
do el deṕosito se realiza a temperaturas altas. A continuación
hacemos una breve descripción de algunos modelos, ponien-
do especial atención sobre los que usamos para los estudios.
Primero comentaremos la propuesta de Zotovet al. [7]. Este
modelo propone una periodicidad (4×3) que se forma de tres
bloques de periodicidad (4×1) sin una doble fila del sustrato.
Recientemente, Saraninet al. [13] propusieron una modifi-
cacíon a esta geometrı́a. En este nuevo modelo se agrega un
átomo del metal en el centro de la celda unitaria; entonces se
tienen sietéatomos del metal. Esta geometrı́a tiene un ńume-
ro impar deátomos del metal, indicando que la superficie es
met́alica, lo cual no es compatible con otros experimentos. En
su lugar, Bunket al. [6] propusieron una configuración con
periodicidad (4×3) para explicar la reconstrucción inducida
por la adsorcíon de In sobre Si(001). El modelo de Bunk se
construye poniendo una capa compuesta por una mezcla de
átomos de Si y el metal sobre la primera capa del Si sin re-
construir. Para formar las sub-unidades de metal-Si, se agrega
un átomo de Si en el centro de la celda unitaria.

Los estudios experimentales de la adsorción del Al sobre
Si(001) realizados por Zhuet al.[9] los motivaron a proponer
un modelo para explicar las iḿagenes de STM que ellos ob-
tuvieron. El modelo es en términos de las sub-unidades de Al
en una periodicidad de (4×3). Éste se forma colocando sobre
la superficie (001) del Si sin reconstruir, cinco dı́meros de Si
y dosátomos de Al. Se agrega unátomo de Si en el centro de
la celda unitaria para formar la sub-unidad de Al.

Para precisar, en este artı́culo realizamos un estudio com-
parativo de las reconstrucciones inducidas por la adsorción
de In, Al y Ga sobre Si(001)-(4×3) cuando el deṕosito de
los metales sucede a temperaturas altas o el sustrato se ha
calentado. Los ćalculos de la energı́a total se llevan a cabo
mediante el formalismo de Car y Parrinello [14] usando la
aproximacíon LDA, de acuerdo a los modelos de Zotov, Zhu
y Bunk. Como la geometrı́a de Bunk da las estructuras más
estables, en este modelo se calculan los parámetros estructu-
rales.

2. Método

El estudio comparativo de la adsorción de In, Al y Ga so-
bre Si(001) se realiza mediante cálculos de la energı́a total
usando la teorı́a de Car y Parrinello [14] de primeros princi-
pios, dentro de la aproximación de densidad local (LDA). Se
han considerado las configuraciones de Zotov [7], Zhu [9] y
Bunk [6] para optimizar la estructura atómica de la superfi-
cie Si(001)-(4×3). La optimizacíon de las estructuras se hace
combinando las dińamicas electŕonica e íonica mediante el
método de descenso más ŕapido. Para estudiar la superficie
empleamos el ḿetodo de la supercelda, la cual se forma de
cinco capas atómicas, cada capa contiene 12átomos de Si.
La construccíon de cada modelo se hace colocando sobre la
primera capa de la celda unitaria, una capa compuesta deáto-

mos de Si y del metal, y la capa inferior se satura conátomos
de H. Las primeras cuatro capas atómicas y la capa compues-
ta se dejan libres para moverse, mientras que laúltima capa
y los átomos de H se inmovilizan para simular un ambien-
te de volumen. Para evitar la interacción entre dos supercel-
das vecinas,́estas se separan por un espacio vacı́o de 9Å.
Las interacciones electrón-ión se tratan empleando pseudo-
potenciales no locales que incluyen términos s y p que con-
servan la norma.́Estos se tratan de acuerdo con el esquema
de Kleinman-Bylander [15] y se han probado anteriormen-
te [5,8]. Las eigenfunciones se expanden en ondas planas con
una enerǵıa de corte de 8 Ry.

3. Estructur a atómica
3.1. Modelo deZotov et al.

Consideramos primero el modelo de Zotovet al. [7]. Éste
se construye tomando la superficie Si(001)-(4×1) sin recons-
truir como punto de partida. Sobre la primera capa atómica
se colocan seiśatomos de Si y seis del metal, con los Si for-
mando d́ımeros. Despúes de la relajación, la estructura obte-
nida ya no tiene la misma periodicidad sino una de (4×3).
Los d́ımeros de Si se rompen favoreciendo que losátomos
del metal se dimerizen con losátomos de Si formando liga-
duras de menor tamaño comparadas con las correspondientes
ligaduras de los d́ımeros del Si para la superficie limpia. En
los d́ımeros de Si-metal, lośatomos de Si ocupan las posi-
ciones ḿas altas, mientras que losátomos del metal se van
a posiciones bajas. En el proceso de redistribución de carga
se obtienen seis ligaduras sueltas del Si, como consecuencia,
ésta no puede ser la estructura más estable. La estructura rela-
jada se muestra en la Fig. 1, el recuadro a) muestra una vista
superior, mientras que el recuadro b) una vista lateral.

3.2. Modelo deZhu et al.

Esta seccíon est́a dedicada a describir el modelo de sub-
unidades de metal-Si propuesto por Zhuet al. [9] para ex-
plicar las iḿagenes de STM medidas para la adsorción de Al
sobre Si(001). El modelo se construye colocando diezáto-
mos de Si y dos de Al sobre la primera capa de la estructura
del Si(001)-(4×1) sin reconstruir. Se agrega sobre esta nue-
va superficie uńatomo de Si para formar las sub-unidades de
metal-Si y se deja relajar la estructura. La geometrı́a obtenida
en este modelo se muestra en la Fig. 2 para la adsorción del
Al. El recuadro a) muestra una vista superior, mientras que
la vista lateral está en el recuadro b). La estructura piramidal
obtenida es un poco compleja, elátomo de Si que ocupa la
posicíon vertical ḿas alta se enlaza con los dosátomos de
Al que ocupan posiciones inferiores para formar un trı́mero
en una direccíon perpendicular a los dı́meros de Si. En es-
te modelo los d́ımeros de Si que ocupan las cuatro esquinas
tienen unátomo que se enlaza con tresátomos que ocupan
posiciones de la capa inferior y, por consiguiente, producen
un total de cuatro enlaces sueltos por celda unitaria. Como
consecuencia,́esta estructura atómica no es la ḿas estable.
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FIGURA 1. Esta figura muestra los resultados del modelo de Zotov
et al. para la superficie (001) cubierta con un elemento del grupo III
con periodicidad de (4×3). A) Muestra una vista superior y B) una
vista lateral. Los ćırculos negros representan losátomos met́alicos
y los grises el Si.

3.3. Modelo deBunk et al.

Finalmente presentamos resultados obtenidos de acuerdo con
el modelo de Bunket al. [6]. La estructura optimizada se
muestra en la Fig. 3, el recuadro a) es para la vista superior y
el recuadro b) es para una vista lateral. La estructura de Bunk
et al. [6] se obtiene colocando seisátomos de Si y seis del
metal sobre la primera capa del Si(001) sin reconstruir y con
periodicidad (3×4). Para formar la sub-unidad de Si-metal,
se agrega uńatomo de Si en el centro de la celda unitaria. De
manera similar como sucede con la configuración de Zhuet
al. [9], se obtiene una estructura piramidal compleja con un
trı́mero en la parte superior. El trı́mero est́a formado por un
átomo de Si en la parte ḿas alta y dośatomos del metal con

FIGURA 2. Lo mismo que la Fig. 1 para el modelo de Zhuet al.

posiciones verticales inferiores. En esta geometrı́a, el átomo
central de silicio Si1 siente una atracción hacia abajo debido
a losátomos del metal y por lośatomos de Si de la capa in-
ferior inmediata (Si3). Al mismo tiempo, cadaátomo M1 del
metal se encuentra lejos del punto de equilibrio y enlazado a
dosátomos Si2 de la superficie. Estosátomos Si2 se enlazan
tambíen a los otrośatomos M2 del metal de la celda unitaria.
En este arreglo atómico, losátomos del metal absorbidos tie-
nen coordinacíon tres y los de silicio en la superficie tienen
coordinacíon cuatro, por consiguiente todos los electrones de
valencia est́an ocupados y no hay enlaces sueltos. Es posible
obtener la estructura de Zhu a partir de la de Bunk, reempla-
zando cuatro de lośatomos del metal poŕatomos de Si. Sin
embargo, este cambio deja cuatro enlaces sueltos y por lo tan-
to no es sorprendente que el modelo de Bunk sea la geometrı́a
más estable.

Para realizar la comparación de las reconstrucciones in-
ducidas por la adsorción de los metales, consideramos los re-
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FIGURA 3. Resultados obtenidos con el modelo de Bunket al.. La
vista superior se presenta en A) y la vista lateral en B). Las sub-
unidades del metal (cı́rculos negros) forman la estructura piramidal
con unátomo de Si (ćırculos grises) en la parte más alta. Este mo-
delo da las estructuras más estables de las superficies.

sultados obtenidos para estructura más estable, la geometrı́a
de Bunket al.. Fijemos la atención en la Tabla I y evaluemos
la diferencia entre las longitudes de las ligaduras y la suma
de los radios covalentes para la superficie Si(001)-(4×3). El
promedio de la longitud de la ligadura para Ga-Si es 2.58Å,
para Al-Si es 2.57̊A y para In-Si es 2.62̊A. Por otro lado, la
suma de los radios covalentes es; 2.43Å para Ga-Si y Al-Si,
y 2.62 Å para In-Si. Esto da una diferencia de 0.15, 0.14 y
0 Å entre las longitudes de las ligaduras y las sumas de los
radios covalentes para Ga-Si, Al-Si e In-Si, respectivamente.
Estos resultados indican que para el caso de In, losátomos en
la estructura de Bunk están en condiciones muy favorables,
lo que no ocurre en los casos de Ga y Al. Esto explica porque
a recubrimiento total de Ga y Al las reconstrucciones tienen
periodicidad (8×5) y c(4×2n). Sin embargo, los experimen-
tos de STM de la adsorción del Al sobre Si(001) han demos-

TABLA I. Paŕametros estructurales de la reconstrucción de la su-
perficie Si(001)-(3×4)-metal para Ga, Al, e In.

Átomos Longitud Suma del radio

de ligadura (̊A) covalente (̊A)

Si1-Ga1 2.69 2.43

Si1-Si3 2.31 2.35

Ga1-Si2 2.61 2.43

Ga2-Si2 2.52 2.43

Ga2-Si4 2.58 2.43

Ga2-Si5 2.52 2.43

Si1-Al1 2.62 2.43

Si1-Si3 2.38 2.35

Al1-Si2 2.58 2.43

Al2-Si2 2.54 2.43

Al2-Si4 2.59 2.43

Al2-Si5 2.54 2.43

Si1-In1 2.66 2.62

Si1-Si3 2.34 2.35

In1-Si2 2.61 2.62

In2-Si2 2.57 2.62

In2-Si4 2.66 2.62

In2-Si5 2.58 2.62

trado que a bajos recubrimientos del metal, se pueden formar
sub-unidades (4×3) de Al. Es posible que sub-unidades simi-
lares se produzcan cuando el Ga se deposite sobre Si(001) a
bajos recubrimientos.

4. Energéticos

Las estructuras de los modelos estudiados tienen diferentes
números déatomos, esto evita la comparación directa de las
enerǵıas. Por esta razón compararemos las energı́as de for-
macíon de la superficie. Esta energı́a se calcula considerando
que la capa de la celda unitaria que está en equilibrio t́ermico
con el cristal del Si y del metal juega el papel de depósito del
Si y de losátomos del metal, entonces la energı́a de forma-
ción de la superficie se define como

Ω = Ecapa(NSi, NA)−NSiµSi(vol) −NAµA(vol) , (1)

donde Ecapa (NSi,NA) es la enerǵıa del sistema Si-metal,
NSi y NA son los ńumeros déatomos de Si y metal,µSi(vol)

y µA(vol) son las enerǵıas en el volumen poŕatomo de Si y
del metal A, respectivamente. Para In sobre Si(001), se en-
cuentra que el modelo de Saranin es más estable que la es-
tructura de Zotov por∼0.9 eV/[(3×4) celda], y la estruc-
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tura de Bunk realmente tiene la energı́a de formacíon de la
superficie ḿas baja. Esta energı́a es∼3.8 eV/[(4×3) celda]
más baja que el Zotov. No hemos considerado la estructu-
ra de Zhu para el caso de In sobre Si(001), debido a que
experimentalmente se ha mostrado que para In sobre Si el
recubrimiento es de aproximadamente media monocapa de
In (el modelo de Zhu corresponde a un recubrimiento mu-
cho menor). La estructura de Bunk también es la estructura
más estable para el Al sobre Si(001), es más estable que los
modelos de Zhu y Zotov por∼4.4 y ∼3.7 eV/[(4×3) cel-
da], respectivamente [16]. Como se predijo, la reconstruc-
ción inducida por Ga sobre Si(001) tiene similares energı́as
de formacíon de la superficie. Al igual que para In y Al,
el modelo de Bunk es ḿas estable que los de Zhu y Zotov
por∼4.9 y∼2.5 eV/[(4×3) celda], respectivamente.

5. Conclusiones

Hemos presentado un estudio de la estructura (4×3) forma-
da en la adsorción del In, Al y Ga sobre Si(001). Los cálcu-
los de la enerǵıa total se llevaron a cabo en el esquema de
Car y Parrinello de primeros principios. Se emplearon dife-

rentes modelos para optimizar la superficie Si(001)-(4×3) y
se encontŕo que la geometrı́a más estable corresponde a la
propuesta por Bunk. Esta reconstrucción muestra claramente
la formacíon de las sub-unidades de Si-metal en una estruc-
tura piramidal, donde la parte superior está ocupada por un
trı́mero con un Si en la posición vertical ḿas alta y enlazado
a dosátomos del metal con posiciones verticales inferiores.
Las imágenes de STM calculadas con esta geometrı́a repro-
ducen de excelente manera los resultados experimentales de
Zhu et al.para la adsorción de Al. Sin embargo, los tamaños
de las ligaduras obtenidas con el modelo de Bunk indican que
solamente en el caso de In losátomos est́an en configuracio-
nes favorables estructuralmente.
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