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Mediante el uso de Espectroscopia de Electrones Auger (EEA) y Andlisis de Componentes
Principales (ACP), estudiamos el crecimiento de las interfases K/GaAs, K/Si y K/Cu a temperatura
ambiente. El ACP de la linea Auger del K, en el caso de K/GaAs, revela la existencia de tres
componentes puras. El desdoblamiento, sin cambio de forma, de la linea correspondiente a las dos
primeras componentes sugiere la formacion de complejos alcalinos de diferente tamafio en la
superficie. El cambio de forma de la linea correspondiente a la tercer componente, sugiere la
existencia de una reaccion quimica en la interfase K/GaAs. Las interfases K/Si y K/Cu, por el
contrario, presentan solo las dos componentes correspondiente al desdoblamiento, sugiriendo

interfases no reactivas.

Introduccion

Las interfases alcali-semiconductor y alcali-
metal han sido extensamente estudiadas en los
ultimos afios. En el caso de las interfases alcali-
semiconductor las principales razones son su
aplicacion en sistemas integrados y en el estudio
de la formacion de la barrera Schottky, mientras
que en el caso de las interfases alcali-metal, su
importancia radica en su aplicacion en emisores
electronicos y sus propiedades como promotores
en catalisis heterogéneas.

A pesar de la gran cantidad de trabajos ' ex-
perimentales y tedricos realizados, todavia sub-
sisten controversias relativas a la caracterizacion
de las interfases. Las controversias acerca de las
propiedades fundamentales de la interfase K/Si
involucran problemas tales como la longitud de
la ligadura K-Si,*” el caracter metalico o semi-
conductor de la interfase, la naturaleza del pro-
ceso de metalizacion *'° y los sitios de adsorcion
de los atomos del metal alcalino.**'"? Para
K/GaAs las controversias estan relacionadas con
el caracter metalico ** o semiconductor ' y la
naturaleza reactiva "'® o no reactiva '’ de la in-
terfase. Mientras que para K/Cu aun se discute
acerca del mecanismo de reconstruccion del Cu

"Autor a quién debe dirigirse la correspondencia
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inducido por el K o el nimero y naturaleza de los
diferentes sitios de ligadura.'®"

Con la finalidad de obtener un mayor enten-
dimiento acerca de la reactividad de las interfa-
ses dalcali-semiconductor y alcali-metal, hemos
estudiado los sistemas K/GaAs, K/Si y K/Cu a
temperatura ambiente. Utilizando EEA combina-
do con ACP * hemos efectuado un andlisis deta-
llado de la evolucion de la linea Auger K, 5, du-
rante los procesos de crecimiento de estas inter-
fases.

Esquema experimental

Las mediciones se realizaron en un equipo de
analisis de superficies (PHI S590A) con una
presion base en el rango de 10™° Torr. Los es-
pectros Auger de K;,n. para las interfases
K/GaAs, K/Si y K/Cu, se adquirieron usando un
analizador cilindrico (0.6% de resolucién) en
modo derivado (2 V de modulacién pico a pico),
excitando con un haz de electrones primarios de
2 keV y 0.2 mA/cm?.

. Hemos trabajado sobre los cristales: GaAs
(110) dopado tipo n con Te (3x10" atom./cm®),
Si(100) dopado tipo n con P (4.5x10"
atom./cm®) y Cu(100). Los monocristales
semiconductores fueron preparados por el méto-
do IBA, que consiste en ciclos de bombardeo
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ibnico y recocido, utilizaindose iones de Ar* de
1.5 keV y temperaturas de recocido de 800 y
1100 K, para GaAs y Si respectivamente. Mien-
tras que para el monocristal metalico de Cu se
utilizaron iones de Ar” de 0.6 keV y temperatura
de recocido de 850 K. Al finalizar la limpieza, la
muestras no presentan vestigios de impurezas (C,
O oK) detectables por EEA. Los films de K fue-
ron depositados a temperatura ambiente, usando
un evaporador comercial (SAES-Getter, Italia),
el cual fue cuidadosamente desgasado, antes de
su utilizacion. Durante la deposicién de K la pre-
sién siempre estuvo en el rango de 10™° Torr.

Tratamiento de datos

El método de ACP y de transformacién hacia
un blanco (TB) *° ha sido extensamente utilizado
y discutido en nuestros trabajos previos.2*?* El

método consiste en la descomposicion de la ma-

triz de datos D, formada por los espectros adqui-
ridos durante el experimento, en dos matrices
formadas por los espectros Auger correspon-
dientes a las componentes puras y por sus pesos
relativos en cada espectro experimental. Para
determinar el nimero de componentes puras, se
aplica el ACP en su forma secuencial.?! Para ello
se fija un nimero N de componentes puras y se
sigue la evolucion del error en reproducir la
matriz de datos a medida que se le van agregan-
do espectros. Cada vez que el error en repro-
ducir la matriz de datos, con las N componentes
fijas, supera al error experimental, surge la nece-
sidad de agregar una nueva componente al sis-
tema. De aqui en adelante el sistema se carac-
teriza por N+1 componentes puras. Empleando
la TB se puede obtener la forma de estas com-
ponentes puras y sus pesos relativos en cada
espectro experimental. Para ello es indispensable
conocer la concentracion de N componentes al
menos en N-1 puntos del perfil, siendo N el
numero de componentes puras.

Resultados

La fig.1a muestra las amplitudes pico a pico
de los espectros Auger correspondientes al Ga
(48-52 eV), As (30 eV) y K (249 V) en funcioén
del tiempo de recubrimiento de K, para la inter-
fase K/GaAs. En las figs.1b y 1c mostramos las
amplitudes de las lineas Auger de Si (92 eV),
K (249 eV) y Cu (58-60 eV), K (249 eV), para
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las interfases de K/Si y K/Cu respectivamente.
Mientras que en la interfase K/GaAs se distin-
guen tres velocidades diferentes de adsorcion de
K, teniendo el Ga y As el mismo comporta-
miento, solo se observan dos etapas para las
interfases K/Si y K/Cu. El comportamiento lineal
de las intensidades EEA, coincidiendo los puntos
de quiebre para las sefiales de adsorbato y sus-
trato, muestran un crecimiento capa a capa del
film en los tres sistemas. Esto es un resultado
bien establecido para diferentes sistemas alcali-
semiconductor,*”'"*?" mientras que existen evi-
dencias que la interfase K/Cu tiene también este
comportamiento.?® Aun cuando se ha propuesto
que el primer quiebre observado en la adsorcion
de alcali sobre GaAs (¥,, fig.1a) estd relacio-
nado con el llenado de la primera capa,**% se
ha mostrado claramente para diferentes sistemas
alcali-semiconductor,****! que este quiebre co-
rresponde a un cambio en el coeficiente de pe-
gado del K. Esto es sustentado, observando la
desaparicion de este quiebre en la evolucion de la
sefial de Ga (o0 As) en funcioén de la seiial de K
(grafica insertada en la fig. 1a).
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Figl.: Intensidades EEA en funcién del tiempo de
recubrimiento de K. a) K/GaAs, b) K/Si y ¢) K/Cu.

De esto podemos concluir, de acuerdo con
otros trabajos,>**?*?*! que la adsorcion de K
sobre GaAs, Si y Cu a temperatura ambiente
satura a un recubrimiento de 1 monocapa (MC)
(., fig.1a, 1b y 1c). Sin embargo, mientras que
para los sustratos de Si y Cu la adsorcién de K
ocurre, hasta la saturacion, a probabilidad de pe-
gado constante, para GaAs el coeficiente de pe-
gado cambia para alrededor de 0.6 MC. En lo
que sigue definimos 1 MC como el recubri-
miento correspondiente a la saturacion de la se-
fial Auger de K.
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En la fig.2 mostramos el corrimiento en ener-
gia del pico Auger Kj,,, en funcién del recubri-
miento de K para los tres sistemas. Para la inter-
fase K/GaAs se observan dos etapas diferentes: i)
para recubrimientos menores a 0.7 MC los
espectros muestran un corrimiento hacia mayores
energias cinéticas, ii) a recubrimientos superio-
res a 0.7 MC, el corrimiento cambia de sentido,
dando un valor final de 0.6 eV. Para las inter-
fases K/Si y K/Cu la posiciéon del pico Auger
K \o4 también muestra dos etapas, pero sus com-
portamientos son diferentes. Para recubrimien-
tos inferiores a 0.7 MC, al igual que en K/GaAs,
se observa un corrimiento hacia mayores ener-
gias, pero para recubrimientos superiores se al-
canza una situacion de saturacion.
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Fig2.: Corrimiento del pico Auger K,,,, en funcién del
recubrimiento de K.

Las figs.3a, 3b y 3¢ muestran la evolucion del
error para reproducir la matriz de datos D, uti-
lizando en forma secuencial el ACP,* en funcién
del recubrimiento de K para las tres interfases.
En ellas se observa en forma clara que se puede
reproducir la matriz de datos con un error menor
o igual al experimental, a lo largo de toda la
evolucion, con tres componentes en el caso de
K/GaAs y dos para las interfases de K/Si y K/Cu.
En todos los casos, la aplicacién secuencial del
ACP se comenz a partir del recubrimiento de
saturacion, esta es la razén por la cual al final de
cada experimento solo se detecta una compo-
nente. Los resultados de estas figuras muestran
diferencias cualitativas entre la interfase K/GaAs
y las interfases de K/Si y K/Cu.

Las figs.4a, 4b y 4c muestran las componentes
puras obtenidas utilizando la TB para cada una
de las interfases. Existen diferencias y similitu-
des entre la evolucion de la interfase K/GaAs y
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las correspondientes a K/Si y K/Cu. Una es la
cantidad de componentes obtenidas, tres para
GaAs y dos para Si y Cu. Por otro lado encon-
tramos que las componentes correspondientes :al
Si y Cu se correlacionan con dos de las com-
ponentes de la interfase K/GaAs.
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Fig3.: Evolucién del error para reproducir la matriz de
datos D en funcién del recubrimiento de K. a) K/GaAs, b)
K/Siyc) K/Cu.
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Fig4.: Componentes puras obtenidas utilizando la TB.
a) K/Gads, b) K/Si y ¢) K/Cu.

En los casos de Si y Cu la forma de ambas
componentes de K es la misma, detectandose so-
lo un corrimiento en energia entre ambas. En el
caso de GaAs, dos componentes exhiben igual
forma y un corrimiento en energia entre ellas
(componentes 1 y 2), mientras la tercera presenta
ademas cambios de forma respecto a las dos
anteriores.

Finalmente las figs.5a, 5b y 5c muestran los
pesos de las componentes puras en cada espectro
experimental a lo largo del proceso de creci-
miento de todas las interfases. Aqui también apa-
recen diferencias cualitativas entre la interfase
K/GaAs y las de K/Si y K/Cu. En el caso de las
interfases K/Si y K/Cu el comportamiento de las
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componentes puras es similar; comienzan con
una unica componente, luego con el incremento
del recubrimiento se observa una mezcla de am-
bas componentes, hasta llegar a la saturaciéon que
ocurre a un recubrimiento aproximado de 0.7
MC. Este recubrimiento critico es el mismo para
el cual satura el corrimiento en energia del pico
Auger de K (fig.2). A recubrimientos superiores
solo se cuenta con una tinica componente.
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Fig5.: Pesos de las componentes puras en funcién del
recubrimiento de K. a) K/GaAs (comp. 1€, comp. 20,
comp. 30), b) K/Si (comp. 10, comp. 28) y ¢) K/Cu
(comp. 10, comp. 28),

En el caso del GaAs, el proceso comienza con
dos componentes (componentes 1 y 3), pero casi
desde el mismo comienzo aparece una tercer
componente (componente 2). De las dos prime-
ras, una cae rapidamente y desaparece cerca de
0.6 MC (componente 1). La otra (componente 3)
incrementa su porcentaje, siendo la Ginica que
queda en la saturacion. La tercer componente
(componente 2) aparece alrededor de 0.2 MC, se
incrementa hasta un maximo, decayendo poste-
riormente hasta desaparecer en la saturacion.

Discusion

Los niveles de energia del adsorbato se corren
de sus posiciones originales cuando se evapora
un metal alcalino sobre una superficie semicon-
ductora o metélica. Lo mismo sucede con los
niveles energéticos del sustrato en un sistema
alcali-semiconductor. Mientras que el corrimien-
to de los niveles del sustrato se debe a efectos de
banda inducidos por el adsorbato,’** el corri-
miento de los estados del adsorbato, en ausencia
de reaccion quimica, se produce por la transfe-
rencia de carga del adsorbato al sustrato. En este
trabajo hemos encontrado, un corrimiento ener-
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gético puro, en el caso de las interfases K/Si y
K/Cu y un corrimiento puro sumado a una reac-
cion quimica (cambio en la forma de linea) en
K/GaAs.

El desdoblamiento del nivel de energia del
adsorbato ya ha sido observado en estudios de
adsorcion de Cs y K sobre GaAs por fotoemi-
sion.”** Este efecto fue atribuido en un principio
a la diferente transferencia de carga ejercida por
atomos de alcali asociados con sitios no equiva-
lentes de adsorcion posible en GaAs, es decir en
atomos de Ga o As. Sin embargo, este modelo
contradice estudios que demuestran la adsorcion
preferencial del alcali en los orbitales libres de los
dtomos de Ga.''’**® Por otro parte, hemos
encontrado un desdoblamiento similar para K/Si
y K/Cu. A pesar que se podria pensar en varia-
ciones de la transferencia de carga, asociadas con
diferentes sitios de adsorcion en superficies de Si
o Cu, se ha mostrado también la existencia de
sitios preferenciales de adsorcion para estas
mismas superficies.>'*?

Una explicacién alternativa del desdobla-
miento es la presencia de complejos alcalinos de
diferentes tamafios en la superficie, que contri-
buirian de distinto modo a la transferencia de
carga adsorbato-sustrato. Esta Gltima imagen es
compatible con el comportamiento de las compo-
nentes corridas, sin cambios de forma en GaAs.
De hecho, la linea Auger correspondiente a ato-
mos aislados (componente 1 o de menor energia
cinética) disminuye rapidamente a medida que
aumenta el recubrimiento, desapareciendo al fi-
nal del proceso, donde no existen atomos aisla-
dos.

Siguiendo este modelo quedaria solo por en-
tender la existencia y comportamiento de la ter-
cer componente en la interfase K/GaAs. Esta
presenta cambios de forma respecto a las res-
tantes componentes y esta presente desde el co-
mienzo mismo del proceso de evaporacion
(fig.5a). Basados en el cambio de forma de esta
linea Auger y a la diferencia con Si y Cu, esta
componente puede relacionarse con una especie
quimicamente diferente. Esto muestra que la in-
terfase K/GaAs es reactiva, siendo ademas el
grado de reactividad dependiente del recubri-
miento de K. De acuerdo con sugerencias pre-
vias de Betti et al.."?
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Conclusiones
El ACP de la interfase K/GaAs revela la exis-
tencia de tres componentes independientes puras

de K. Las dos primeras tienen igual forma y es-
tan separadas por una energia de 0.8 eV. Este re-
sultado sustenta las ideas de Prietch et al.,** res-
pecto a las diferente transferencias de carga ad-
sorbato-sustrato asociada con atomos aislados o
complejos alcalinos de diferentes tamafios forma-
dos sobre la superficie. Sumado al corrimiento en
energia, la tercer componente, que aparece desde
el comienzo del proceso, tiene cambios de forma
que indican que el K reacciona con la superficie
de GaAs. Por otro lado, el ACP de las interfases
K/Si y K/Cu, revelan solo las componentes
desdobladas, dando sustento al modelo de trans-
ferencia de carga que depende del tamafio del
complejo alcalino. En resumen, mientras las
interfases K/Si y K/Cu no son reactivas, la inter-
fase K/GaAs si lo es, dependiendo su reacti-
vidad del recubrimiento.
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