Interaccién de adsorbatos alcalines sobre la superficie de Si(111)
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Se ha estudiado el efecto de la interaccion entre metales alcalinos adsorbidos sobre la superficie de Si(111), en el
limite de bajos cubrimientos. Se emple6 un modelo de cluster para simular la superficie y métodos ab-initio usando
una descripcién CLOA en la aproximacion de Hartree-Fock. Se encontré que la interaccion entre 4tomos alcalinos
adsorbidos es repulsiva y decae rdpidamente con la separacion entre adsorbatos. Dicha interaccién debilita al enlace
M-Si. Se discuten los efectos sobre la energia de adsorcién, la redistribucién de carga y los corrimientos quimicos para

la adsorcién de Li, Na y K.

Introducciéon

La adsorcion de metales alcalinos sobre
superficies semiconductoras ha sido
intensamente estudiada por sus aplicaciones
tecnologicas y por considerarse un sistema
modelo de las interfaces metal-semiconductor. A
pesar de las numerosas investigaciones
experimentales y tedricas, la naturaleza del
enlace metal alcalino-semiconductor y la
transferencia de carga asociada atn continia en
debate. Existen varios modelos tedricos que
intentan describir el caracter de dicho enlace.
Los resultados van desde su descripcion como
un enlace idnico clasico hasta un modelo
covalente simple.

En particular para la adsorcion sobre la
superficie de Si(111), se ha encontrado que los
espectros de fotoemision de los niveles 2p del Si
no muestran los corrimientos significativos que
se esperarian para grandes transferencias de
carga desde el adsorbato hacia el sustrato’. Esto
se interpreta como una evidencia de que el
enlace M-Si no es ionico. Por otra parte, los
. espectros de fotoemision de los niveles internos
del adsorbato exhiben dos picos de fotoemision.
Es decir se miden dos corrimientos quimicos,
cuyos origenes aun estan en discusion. Una
posicion sostiene que esos corrimientos pueden
deberse a la emision de dos sitios de adsorcion
distintos. La otra, que un pico de fotoemision
corresponde a atomos adsorbidos en sitios
aislados y el otro a adsorbatos proximos que
estan interactuando.

" Autor a quién debe dirigirse la correspondencia.
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El objetivo de este trabajo es estudiar el
efecto de la interaccion entre atomos alcalinos
adsorbidos sobre las propiedades del enlace
metal alcalino-Si. El analisis se lleva a cabo para
la adsorcion de Li, Na y K sobre la superficie de
Si(111), en el régimen de bajos recubrimientos.
En dicho régimen, eventualmente si se adsorben
atomos en sitios proximos, puede considerarse
que interactuan de a pares.

Experimentos de fotoemision de Xe indican
que la perturbacion asociada con el enlace M-Si
es altamente localizada en el entorno inmediato
al atomo adsorbido. Ademas, el sitio de
adsorcion en la superficie reconstruida se
asemeja en numero de coordinaciéon y en la
disposicion de los atomos a la superficie ideal
(111).

Basados en estos hechos, se utiliza un modelo
de cluster para simular el entorno de adsorcion
en la superficie ideal (111) y representar la
estructura atomica local del metal alcalino
localizado justo encima del atomo superficial de
Si. La distancia de equilibrio M-Si se determina
minimizando la energia total del cluster. Se
emplean pseudo-atomos (terminadores)
especialmente disefiados para simular el resto del
crista. Se encontr6 que su uso reduce
notablemente los efectos de tamafio y borde de
los clusters.

Método de cilculo

En los calculos de estructura electronica se
emplea una descripcion CLOA (Combinacién
Lineal de Orbitales Atomicos) y se resuelve el
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correspondiente Hamiltoniano ab-initio en la
aproximacion de Hartree-Fock”. Los orbitales
moleculares se expanden en una combinacién
lineal de orbitales atomicos y estos a su vez
como combinacion de conjuntos bases. En los
calculos se utiliza una base de orbitales
Gaussianos 3-21G.

Resultados y conclusiones

En el caso de adsorcion de metales alcalinos
en sitios aislados, es decir cuando la interaccion
entre ellos es despreciable, las distancias de
equilibrio metal alcalino-Si obtenidas son 2.45,
279 y 330A para el Li Na y K
respectivamente. Estos  resultados  son
consistentes con la suma de los radios covalentes
del atomo alcalino y del atomo de Si. Un analisis
de poblacion llevaria a clasificar al enlace M-Si
como altamente i0nico, con cargas de Mulliken
sobre el metal adsorbido de +0.80, +0.90 y
+0.90 electrones para el Li, Na y K
respectivamente. Sin embargo, de los mapas de
densidad de carga se observa una importante
redistribucion que muestra la complejidad de la
situacion. Si bien el enlace superficial Si-Si
presenta una marcada polarizacion, la
redistribucion de carga tiene lugar esencialmente
en la region entre el adsorbato y el atomo
superficial de Si. El enlace Li-Si muestra un alto
grado de covalencia, reflejado en la gran
densidad de electrones acumulada entre los
ligandos. El Na y el K exhiben apreciable
polarizacion de sus estados de valencia hacia la
region del enlace. El orbital molecular ocupado
de mas alta energia resulta de la hibridizacion del
enlace colgante del Si y de los estados de
valencia del adsorbato. Estos hechos enfatizan
algun grado de covalencia en el enlace M-Si. Sin
embargo, la complejidad de la redistribucion de
carga no permite una clasificacion estricta del
enlace como covalente ni i6nico.

Para estudiar el efecto de la interaccion entre
adsorbatos sobre las caracteristicas del enlace
M-Si, se analizan dichas caracteristicas en
funcion de la separacion entre sitios de
adsorcion. Esta separacion es la misma que la
existente entre atomos superficiales de Si en la
superficie ideal (111). Se encontr6 que la
distancia M-Si calculada y el valor de la carga de
Mulliken sobre el metal practicamente no se ven
influenciados por la interaccion entre adsorbatos.
Las energias de adsorcion por atomo adsorbido
(Eagsat) para el Li, Na y K en funcion de la
separacion entre adsorbatos, se muestran en la
tabla 1. Sélo cuando la proximidad entre sitios
de adsorcion es minima, las E.sy, disminuyen
entre un 10 y 20% dependiendo del metal
alcalino adsorbido. Esto indica que el enlace
M-Si se ha debilitado

. La redistribucion de la densidad de carga
electronica inducida por la adsorcion puede
analizarse visualizando los mapas de densidad de
carga y los de cambio de densidad. A través del
cambio en el primer momento de la distribucion
de carga entre el sistema con y sin adsorbatos se
puede cuantificar la modificacion de la misma.
Ese cambio es fisicamente el cambio del
momento dipolar eléctrico | que puede
asignarse al dipolo eléctrico asociado a cada sitio
de adsorcion. Partiendo de p se define una carga
efectiva ¢ = | dwdz | (con z la distancia M-Si)
que indica la cantidad de carga transferida desde
el adsorbato hacia el sustrato. También, ofrece
informacion mas apropiada y con mayor
significado fisico sobre la distribucion de carga
que la carga de Mulliken. En la tabla 1 se
presentan los valores de las cargas efectivas
expresados en e’(carga electronica) por enlace,
en funcion de la separacion entre adsorbatos.
Independientemente de la separacion entre sitios
de adsorcién, los valores de las ¢°¥ aumentan al
ir desde el Li al K. Es decir, el atomo que

TABLA 1. ENERGIAS DE ADSORCION (€V) Y CARGAS EFECTIVAS (€)

Li Na K

sep. entre ads. Eo q Eags q* Ees q™
15.36A 1.97 0.68 1.68 0.72 1.65 0.83
11.524 1.96 0.67 1.66 0.71 1.62 0.82
7.68A 1.91 0.65 1.60 0.68 1.51 -0.79
3.84A 1.74 0.49 1.39 0.48 (1.12) (0.63)
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transfiere menos carga es el Li, un hecho que
puede estar relacionado con el caracter
altamente covalente del enlace Li-Si. Por otra
parte, para todos los alcalinos estudiados las q**
disminuyen con la proximidad entre adsorbatos,
pero s6lo considerablemente cuando Ia
separacion es minima. Esto indica menor
transferencia de carga desde el metal adsorbido
hacia el atomo de Si a medida que disminuye la
separacion entre adsorbatos, y permite explicar
el debilitamiento del enlace M-Si.

Con el fin de estudiar por separado la
interaccion entre atomos adsorbidos se divide la
energia de adsorcion en dos contribuciones: una
debida a la interaccion del metal adsorbido con
la superficie y otra debida a la interaccion entre
sitios de adsorcion (Eiy sitios ). En la fig. 1 se
muestra 1a Eiy sitios 2as €0 funcion de la separacion
entre adsorbatos, para el caso del Na. Los otros
alcalinos presentan el mismo comportamiento.
Los valores positivos de 1a Ein sitios a¢s indican
repulsion entre sitios de adsorcion. Con el objeto
de entender el origen de esa interaccion, en la
fig. 1 también se presenta la energia de
interaccion dipolar electrostatica (Eint dipolar elect)
entre los dipolos asociados a los sitios de
adsorcion. Esta energia ajusta bien el
comportamiento de 1a Ein sitios ads, €XCEpto para la
minima separacién entre adsorbatos. La
discrepancia entre esos valores puede deberse a
la aproximacion de dipolos puntuales usada para
obtener las Eiu dipoiar clect- En e€se caso tal
aproximacion ya no es valida, puesto que la
extension espacial de las nubes electronicas no
puede despreciarse.

La interaccion entre atomos adsorbidos lleva
a que las redistribuciones de carga presentes en
la adsorciéon de alcalinos en sitios aislados se
reviertan parcialmente. Es decir, disminuye la
concentracion de carga entre el atomo alcalino y
el sustrato. Esa carga migra parcialmente hacia
la region entre los alcalinos adsorbidos. Cuando
los adsorbatos se encuentran proximos, el enlace
superficial Si-Si presenta una distribucion de
carga mas uniforme respecto a la polarizacién ya
observada para el caso de adsorcién en sitios
aislados. Estas caracteristicas son similares a las
que se muestran luego en la fig. 2 para el caso de
interaccion entre tres adsorbatos.
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Figura 1: FEnergia de interaccion entre sitios de
adsorcion con dtomos de Na y energia de interaccion
dipolar electrostdtica en funcion de la separacion entre
adsorbatos.

Un caso particular es la adsorciéon de tres
atomos de Li en sitios vecinos de la red
formando unidades triangulares. Se encontrd que

esta configuracion con E.u,=1.88¢V es
energéticamente mas favorable que la
aproximacion de solo dos alcalinos con

E.wa=1.74eV. En la fig. 2 se muestran dos
mapas de niveles de densidad de carga
proyectados sobre un mismo plano. Uno (a)
corresponde a la adsorcion de atomos de Li en
sitios aislados y el otro (b) a la adsorcién de
atomos de Li formando grupos de tres. La
interaccion entre tres atomos de Li acentua las
caracteristicas de la redistribucion de carga ya
enunciadas. El enlace superficial Si-Si se
uniformiza mas aun y su aspecto se asemeja al
que presenta en el seno del material. A pesar que
disminuye la concentracion de carga entre el
metal y el sustrato, la adsorcion de atomos de Li
formando trimeros es energéticamente mas
conveniente porque altera menos la estructura
superficial del Si. Los resultados estan en
acuerdo con las imagenes experimentales de
microscopia tunel de barrido (STM) para el
sistema Li/Si(111)* en el limite de bajo
cubrimiento. Esas  imagenes  muestran
nucleamientos de atomos de Li formando
trimeros en la mitad defectuosa de la estructura
7x7 de la superficie reconstruida de Si.
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Figura 2: Mapas de niveles de densidad de carga para la superficie de Si(111) cuando se adsorben (a) dtomos de Li
en sitios aislados y (b) tres dtomos de Li en sitios vecinos de la red formando grupos de tres. Los niveles
corresponden a un corte en el plano (110) que contiene al enlace Li-Si y Si-Si (indicados con lineas llenas). La
coordenada z estd en al direccion [111] y apunta hacia afuera de la superficie. Las curvas de niveles estan
espaciadas en 0.007 electrones A y dibujadas entre 0y 0.08 electrones A™.

Por otra parte, los corrimientos superficiales
de niveles de carozo o corrimientos quimicos se
definen como la diferencia entre las energias de
ligadura de los atomos de la superficie y del seno
del material. Debido al modelo de cluster usado
no es posible calcular las energias de ligadura en
el seno del cristal empleando las referencias
apropiadas®. Sin embargo, los valores obtenidos
para los corrimientos permiten un analisis
cualitativo. Para la superficie de Si con alcalinos
adsorbidos, se encontrd que los corrimientos
quimicos de los niveles 2p del Si (tabla 2)
disminuyen con la proximidad entre sitios de
adsorcion. Esto es una consecuencia de la
disminucion de carga acumulada entre el metal y
el atomo superficial de Si, a medida que
disminuye la separacion entre adsorbatos.

TABLA 2. CORRIMIENTOS QUIMICOS DE LOS NIVELES 2P DEL
S1(eV) EN LA SUPERFICIE CON ALCALINOS ADSORBIDOS

sep. entre ads. Li Na K
15.36A +1.41 +1.34 +1.86
11.52A +1.31 +1.38 +1.71
7.68A +1.01 +0.99 +1.23
3.84A +0.71 +0.63 +0.76

Concluyendo, la interaccion entre sitios de
adsorcion decae rapidamente con la separacion
entre los mismos y afecta fundamentalmente al
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primer sitio vecino. El origen de dicha
interaccion es esencialmente electrostatico
(repulsion  dipolo-dipolo) y debilita al enlace
M-Si. Las distancias de equilibrio y las cargas de
Mulliken sobre el metal no se ven practicamente
afectadas por tal interaccion, en cambio las
cargas efectivas disminuyen con la proximidad
entre adsorbatos. La interaccion  entre
adsorbatos revierte parcialmente las
redistribuciones de carga originadas en la
adsorciéon de alcalinos en sitios aislados. En
particular, despolariza al enlace superficial Si-Si
haciéndolo recuperar parcialmente su aspecto
original en el seno del material. Esto es
particularmente importante para la adsorcion de
atomo de Li en grupos de tres, donde la E,gya
resulta mayor que para el caso de dos adsorbatos
proximos.
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