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Estructura (4 x 3) inducida por la adsorcion de los metales del grupo Il sobre la
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Se hace un estudio comparativo de la estructuxe8j4nducida por la adsoron de los metales del grupo Il (In, Al y Ga) sobre la superficie

Si(001) medianteaculos de primeros principios de la eniertptal. El estudio corresponde al dsfio de los metales a altas temperaturas.

Se han empleado diferentes modelos para investigar las reconstrucciones,amclosetrque el propuesto por Buekal. produce las
configuraciones @s estables para cada uno de los casos. Las estructuras muestran sub-unidades del metal cuya forma es piramidal, con ur
trimero en la parte as alta. El timero se compone de w@tomo de Si que ocupa la poginivertical nas alta y enlazado a dasomos del

metal con posiciones verticalesambajas. 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 queatasnos 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 |z
(4x3), mientras que para Ga y Al cambian @ y c(4x2n), respectivamente.

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

A comparative study of the 43) structure induced by the adsorption of group Il 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 proposedbgiBrielded 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 {43) structure remains as the stable structure at full In coverage, while for Ga and Al becoB)ea(8l c(4< 2n),
respectively.
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1. Introducdodn y Si—Al[10]. La periodicidad de estas reconstrucciones es
(4x3) y c(4x2n), respectivamente. Adérs, el depsito de
La adsorodn de los metales del grupo Il de la tabla peiit G4 sobre Si(001) puede producir una reconstarccon pe-
ca sobre Si(001) se ha investigado exhaustivamente debidagdicidad (8<2n) [11]. Aparentemente existen diferentes re-
la importancia de la metalizam de la superficie del Si en construcciones debidas a la adsorcile estos metales sobre
las aplicaciones tecrfogicas. Las investigaciones re(:.ientes|a superficie (001) del Si. Por otro lado,agenes del micros-
se han enfocado principaimente en las reconstrucciones @@pjo de barrido por tunelamiento de electrones (STM) para
la superficie cuando se adsorben sub-mono-capas del metg].adsorgdn del Al sobre Si(001) muestran [9] una estructu-
La adsoradn de sub-mono-capas produce una gran variedagh (4x3) cuando se depositan pedias cantidades de Al a
de configuraciones [1-14], las cuales modifican ls&fosy  temperaturas altas. Dichasagenes muestran un comporta-
dependen de la estructura originalésgos, de la temperatura miento igual a las iragenes de STM obtenidas para In sobre
del sustrato y de la concentranidel recubrimiento. Si(001). Recientemente, Falkenbetgal. [13] han mostrado
Estudios experimentales ydtecos han demostrado que a gue estructuras similares con celdas ), (4x4) y (4x7)
recubrimientos pequws del metal, depositados a bajas tem-se obtienen cuando se deposita In sobre Ge(001). En dicho

peraturas del sustrato, la reconstroacse realiza mediante 1a {rapajo se concluye que las unidades 43y (4x7) son es-
formacbn de Ineas de tineros del metal cuya dire@i es  trycturalmente similares a laxa)).

perpendicular a la fila de lodrderos del Si[3-5]. Se obtiene

una periodicidad (2) cuando la concentrami del recubri- En este trabajo realizamos un estudimrieo comparativo
miento aumenta a media mono-capa[5]. En contraste, cuaule la estructura (84) formada por In, Al y Ga sobre Si(001).

do el metal se deposita a temperaturas altas del sustrato ofeh particular se busca entender pdr@sta estructura es tan
sustrato se calienta, y las concentraciones del recubrimiemstable en el caso de In sobre Si(001) y solamente aparece en
to son pequias, se obtienen sub-unidades de Si-In [6—8ciertas condiciones en los otros dos casos.



ESTRUCTURA (4x3) INDUCIDA POR LA ADSORAON DE LOSMETALES DEL GRUPO Ill SOBRE LA... 507

En la lisqueda de la interpretéa satisfactoria de los mos de Siy del metal, y la capa inferior se satura&@immos
resultados experimentales, se han propuesto varios modelds H. Las primeras cuatro capaérmaicas y la capa compues-
para explicar la adsoi@n de In, Al y Ga sobre Si(001) cuan- ta se dejan libres para moverse, mientras quidtiaa capa
do el desito se realiza a temperaturas altas. A contiraraci y los atomos de H se inmovilizan para simular un ambien-
hacemos una breve descripgide algunos modelos, ponien- te de volumen. Para evitar la intera@eientre dos supercel-
do especial atengn sobre los que usamos para los estudiosdas vecinaséstas se separan por un espacidvae 9A.
Primero comentaremos la propuesta de Z@tbal.[7]. Este  Las interacciones eleé@n-ibn se tratan empleando pseudo-
modelo propone una periodicidadq8) que se forma de tres potenciales no locales que incluy@&rminos s y p que con-
bloques de periodicidad {41) sin una doble fila del sustrato. servan la normaEstos se tratan de acuerdo con el esquema
Recientemente, Saranét al. [13] propusieron una modifi- de Kleinman-Bylander [15] y se han probado anteriormen-
cacbn a esta geoméé#r. En este nuevo modelo se agrega unte [5,8]. Las eigenfunciones se expanden en ondas planas con
atomo del metal en el centro de la celda unitaria; entonces s;a enerta de corte de 8 Ry.
tienen sietéatomos del metal. Esta geoniattiene un fime-
ro impar deatomos del metal, indicando que la superficie €53,  Estructur a atbmica
metlica, lo cual no es compatible con otros experimentos. Er\:'a 1 Modelo de Zotov et al.
su lugar, Bunket al. [6] propusieron una configurdm con

periodicidad (43) para explicar la reconstruéei inducida  Consideramos primero el modelo de Zotewval [7]. Este
por la adsor@n de In sobre Si(001). EI modelo de Bunk se se construye tomando la superficie Si(001)-{3 sin recons-
construye poniendo una capa compuesta por una mezcla ggir como punto de partida. Sobre la primera caganita
atomos de Si y el metal sobre la primera capa del Si sin rese colocan seigtomos de Siy seis del metal, con los Si for-
construir. Para formar las sub-unidades de metal-Si, se agreg@ando dmeros. Despés de la relajaéin, la estructura obte-
unatomo de Si en el centro de la celda unitaria. nida ya no tiene la misma periodicidad sino una de 3y
Los estudios experimentales de la adsmalel Al sobre | s dmeros de Si se rompen favoreciendo quedtEmos
Si(001) realizados por Zhet al.[9] los motivaron a proponer  ge| metal se dimerizen con léomos de Si formando liga-
un modelo para explicar las agenes de STM que ellos ob- quras de menor tarfia comparadas con las correspondientes
tuvieron. EI modelo es e@tminos de las sub-unidades de Al |igaduras de lositheros del Si para la superficie limpia. En
en una periodicidad de {43). Este se forma colocando sobre los dmeros de Si-metal, logatomos de Si ocupan las posi-
la superficie (001) del Si sin reconstruir, cindongros de Si  gjones nas altas, mientras que lésomos del metal se van
y dosatomos de Al. Se agrega @tomo de Sien el centro de 5 posiciones bajas. En el proceso de redistriude carga
la celda unitaria para formar la sub-unidad de Al. se obtienen seis ligaduras sueltas del Si, como consecuencia
Para precisar, en esteiattlo realizamos un estudio com- asta no puede ser la estructurasiestable. La estructura rela-
parativo de las reconstrucciones inducidas por la adsorci jada se muestra en la Fig. 1, el recuadro a) muestra una vista

de In, Al'y Ga sobre Si(001)-¢43) cuando el depsito de  superior, mientras que el recuadro b) una vista lateral.
los metales sucede a temperaturas altas o el sustrato se ha

calentado. Los a@culos de la enefg total se llevan a cabo 35 Modelo de Zhu et al.

mediante el formalismo de Car y Parrinello [14] usando la

aproximacdn LDA, de acuerdo a los modelos de Zotov, ZhuEsta secdin esh dedicada a describir el modelo de sub-
y Bunk. Como la geoméitn de Bunk da las estructurassmn  ynidades de metal-Si propuesto por Z&tual. [9] para ex-
estables, en este modelo se calculan loameatros estructu- plicar las inagenes de STM medidas para la adsorale Al

rales. sobre Si(001). EI modelo se construye colocando diez
mos de Siy dos de Al sobre la primera capa de la estructura
2. Meétodo del Si(001)-(4 1) sin reconstruir. Se agrega sobre esta nue-

va superficie uratomo de Si para formar las sub-unidades de
El estudio comparativo de la adsdmide In, Al y Ga so- metal-Siy se dejarelajar la estructura. La geofaetbtenida
bre Si(001) se realiza mediantélculos de la enefg total  en este modelo se muestra en la Fig. 2 para la adsodg|
usando la teda de Car y Parrinello [14] de primeros princi- Al. El recuadro a) muestra una vista superior, mientras que
pios, dentro de la aproximam de densidad local (LDA). Se la vista lateral esten el recuadro b). La estructura piramidal
han considerado las configuraciones de Zotov [7], Zhu [9] yobtenida es un poco compleja,abmo de Si que ocupa la
Bunk [6] para optimizar la estructuragaica de la superfi- posicbn vertical nas alta se enlaza con los dawmos de
cie Si(001)-(43). La optimizaobn de las estructuras se hace Al que ocupan posiciones inferiores para formar dméro
combinando las diémmicas electimica e énica mediante el en una direcé@n perpendicular a losieheros de Si. En es-
método de descensoas apido. Para estudiar la superficie te modelo los @neros de Si que ocupan las cuatro esquinas
empleamos el @todo de la supercelda, la cual se forma detienen unatomo que se enlaza con tr@&®mos que ocupan
cinco capas atmicas, cada capa contiene 4®mos de Si. posiciones de la capa inferior y, por consiguiente, producen
La construcdn de cada modelo se hace colocando sobre lan total de cuatro enlaces sueltos por celda unitaria. Como
primera capa de la celda unitaria, una capa compuesttbde consecuencidgsta estructuraamica no es la i&s 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 lll
con periodicidad de (43). A) Muestra una vista superior y B) una
vista lateral. Los rculos negros representan la®mos meilicos

y los grises el Si.

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

posiciones verticales inferiores. En esta geotagél atomo
central de silicio Sil siente una atra@mcihacia abajo debido

a losatomos del metal y por logtomos de Si de la capa in-
ferior inmediata (Si3). Al mismo tiempo, cadéomo M1 del
metal se encuentra lejos del punto de equilibrio y enlazado a
dosatomos Si2 de la superficie. Estm®mos Si2 se enlazan

Finalmente presentamos resultados obtenidos de acuerdo c@mben a los otrositomos M2 del metal de la celda unitaria.
el modelo de Bunlet al. [6]. La estructura optimizada se Eneste arreglo atnico, losatomos del metal absorbidos tie-
muestra en la Fig. 3, el recuadro a) es para la vista superior§en coordinadin tres y los de silicio en la superficie tienen
el recuadro b) es para una vista lateral. La estructura de Burfloordinacdn cuatro, por consiguiente todos los electrones de
et al. [6] se obtiene colocando seiomos de Siy seis del valencia estn ocupados y no hay enlaces sueltos. Es posible
metal sobre la primera capa del Si(001) sin reconstruir y co@btener la estructura de Zhu a partir de la de Bunk, reempla-
periodicidad (34). Para formar la sub-unidad de Si-metal, Zando cuatro de logtomos del metal paatomos de Si. Sin

se agrega uatomo de Si en el centro de la celda unitaria. Deembargo, este cambio deja cuatro enlaces sueltos y por lo tan-
manera similar como sucede con la configusaale Zhuet ~ t0 no es sorprendente que el modelo de Bunk sea la geiametr
al. [9], se obtiene una estructura piramidal compleja con udnas estable.

trimero en la parte superior. Eirmero esh formado por un Para realizar la comparaci de las reconstrucciones in-
atomo de Si en la parteas alta y dositomos del metal con  ducidas por la adsor@n de los metales, consideramos los re-

3.3 ModelodeBunk et al.
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TABLA |. Paiametros estructurales de la reconstranaie la su-
perficie Si(001)-(X4)-metal para Ga, Al, e In.
Atomos Longitud Suma del radio
de ligadura A) covalente )
Sil-Gal 2.69 2.43
Sil-Si3 2.31 2.35
Gal-Si2 2.61 2.43
Gaz2-Si2 2.52 2.43
Gaz2-Si4 2.58 2.43
Ga2-Si5 2.52 2.43
Sil-All 2.62 2.43
Sil-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
Sil-Inl 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 (43) de Al. Es posible que sub-unidades simi-

lares se produzcan cuando el Ga se deposite sobre Si(001) &
FIGURA 3. Resultados obtenidos con el modelo de Benél. La bajos recubrimientos.

vista superior se presenta en A) y la vista lateral en B). Las sub-

unidades del metal {iculos negros) forman la estructura piramidal

con unatomo de Si (Fculos grises) en la parteas alta. Este mo- 4. Energeéticos
delo da las estructurasas estables de las superficies.

Las estructuras de los modelos estudiados tienen diferentes
sultados obtenidos para estructurasnestable, la geomer ~ nNUmeros detomos, esto evita la comparaidirecta de las
de Bunket al.. Fijemos la atenéin en la Tabla | y evaluemos ©€nerdas. Por esta ran compararemos las enéag de for-
la diferencia entre las longitudes de las ligaduras y la sumg'acon de la superficie. Esta enéage calcula considerando
de los radios covalentes para la superficie Si(00XBWEI  9ue lacapa de la celda unitaria queaest equilibrio érmico
promedio de la longitud de la ligadura para Ga-Si es 458 con el cristal del Siy del metal juega el papel deas{ del
para Al-Si es 2.5A y para In-Si es 2.62. Por otro lado, la  Si y de losatomos del metal, entonces la eriarde forma-
suma de los radios covalentes es; 23gara Ga-Siy Al-Sj, ~ ¢ion de la superficie se define como
y 2.62,& para In-Si. Esto da una diferencia de 0.15, 0.14 y
0 A entre las longitudes de las ligaduras y las sumas de los
radios covalentesg para Ga-Si, AI-gSi e In-S?/, respectivamente. 2= Boapd Nsiy Na) = Nsipssitvon = Naiagon, (1)
Estos resultados indican que para el caso de Ittmaos en  donde E,,, (Nsi,N4) es la energ del sistema Si-metal,
la estructura de Bunk &8t en condiciones muy favorables, Ng; y N4 son los fimeros déitomos de Si 'y metals ;o1
lo que no ocurre en los casos de Ga y Al. Esto explica porque 14,0 Son las eneiigs en el volumen paitomo de Siy
a recubrimiento total de Ga y Al las reconstrucciones tienemlel metal A, respectivamente. Para In sobre Si(001), se en-
periodicidad (&5) y c(4x2n). Sin embargo, los experimen- cuentra que el modelo de Saranin easnestable que la es-
tos de STM de la adsodm del Al sobre Si(001) han demos- tructura de Zotov por0.9 eV/[(3x4) celda], y la estruc-
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tura de Bunk realmente tiene la eriergle formadin de la  rentes modelos para optimizar la superficie Si(00R3yy
superficie nas baja. Esta endmyes~3.8 eV/[(4x3) celda] se enconty que la geometa mas estable corresponde a la
mas baja que el Zotov. No hemos considerado la estructypropuesta por Bunk. Esta reconstri@cimuestra claramente

ra de Zhu para el caso de In sobre Si(001), debido a quia formacbn de las sub-unidades de Si-metal en una estruc-
experimentalmente se ha mostrado que para In sobre Si &ira piramidal, donde la parte superioréestupada por un
recubrimiento es de aproximadamente media monocapa deémero con un Si en la posimn vertical nas alta y enlazado

In (el modelo de Zhu corresponde a un recubrimiento mua dosatomos del metal con posiciones verticales inferiores.
cho menor). La estructura de Bunk tafbies la estructura Las imagenes de STM calculadas con esta gedmedpro-
mas estable para el Al sobre Si(001), easnestable que los ducen de excelente manera los resultados experimentales de
modelos de Zhu y Zotov por4d.4 y ~3.7 eV/[(4x3) cel-  Zhuet al. para la adsoréin de Al. Sin embargo, los tarhas

da], respectivamente [16]. Como se predijo, la reconstrucede las ligaduras obtenidas con el modelo de Bunk indican que
cion inducida por Ga sobre Si(001) tiene similares eiasrg solamente en el caso de In lamos estin en configuracio-

de formacbn de la superficie. Al igual que para In y Al, nes favorables estructuralmente.

el modelo de Bunk es as estable que los de Zhu y Zotov

por~4.9y~2.5 eV/[(4x3) celda], respectivamente. Agradecimientos
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