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Estudiamos la influencia de los estados superficiales inducidos por quimisorcién (EIQ) sobre la posicién del
nivel de Fermi E; en la banda prohibida durante la formacién de la interfaz metal-semiconductor. Se distinguen

dos ctapas en la cvolucidén del mismo:

1) evolucién répida, determinada por los EIQ que desplazan E; hacia el centro de la brecha para cubrimientos

6 < 0,01 monocapas;

2) evolucién lenta (etapa final), determinada por la interaccién dipolar que desplaza E; nuevamente hacia las
" bandas hasta alcanzar su posicién final una vez ocurrida la metalizacién.

INTRODUCCION

La cstructura electrénica de las superficies se-
miconductoras rcsulta fundamental en un amplio
rango de problemas como las rcaccioncs quimicas
sobre supcrficies sélidas, los fcnémenos de co-
rrosion o las propicdades de las interfaces semi-
conductoras. Al introducir una supcrficic, las on-
das de Bloch que son solucién de la ccuacién de
Schrodinger e¢n un potencial estrictamente periédi-
co deben "ajustarse™ a las condiciones de contor-
no: esto hace de la superficie una region difercnte
del sélido. Surgen soluciones adicionales denomi-
nadas estados superficiales, que fucron rcconoci-
dos hace muchos afios por Tamm'y Shockley”.

La evolucion del nivel de Fermi en la super-
ficie de un semiconductor con su cubrimiento por
atomos distintos (metdlicos 0 no) y la consccuente
formacién de la barrera de Schottky, estdn estre-
chamente relacionados con la aparicion de estados
electrénicos en la banda prohibida dcl semicon-
ductor. Una comprensién acabada del origen de
estos estados y como influyen en cllos los dife-
rentes procesos que ticnen lugar en la interfaz,
tales como intcracciones quimicas, defectos indu-
cidos, o reconstruccion superficial, es la clave para
establecer una tcorfa unificada de 1a formaci6n de
la barrcra de Schottky.

Por su naturaleza podemos clasificar los esta-
dos electrénicos superficiales (EES) cn intrinsecos
y extrinsccos. La cnergia dc los primcros depende
tanto de 1a naturaleza del sustrato como de los
cambios en la estructura cristalogréfica superficial
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(reconstruccién), asi como también de la estequio-
metria de la superficie y de los defectos generados
durante la formacioén o preparacién de la misma.
En los semiconductores del grupo IV, por ejemplo
en el Si (111), la superficie presenta complejas
reconstrucciones (7 x 7, 2x1) y estados en la ban-
da prohibida®. Por otro lado,es bien conocido que
la superficie (110) de los semiconductores del
grupo III - V, con excepcién del GaP*, no presen-
tan EES en la brecha dado que la relajacién super-
ficial desplaza estos cstados hacia las bandas’®.

Los estados extrinsecos se pueden dividir en
dos grupos: Tos inducidos por quimisorcién (EIQ),
y los originados por defectos®. Los primeros se
gencran a través de enlaces entre el 4tomo adsor-
bido (addtomo) y el sustrato; los segundos apare-
cen debido a la energia de condensacién de 1os
addtomos.

La auscncia de curvado de banda en la super-
ficie (110) de los semiconductores III - V, en es-
pccial (por su importancia tecnoldgica) del GaAs,
hace a éstos especialmente adecuados para el estu-
dio de la evolucion del Epcon la deposicion del
metal. Recientes estudios experimentales efectua-
dos a bajas temperaturas han logrado poner de
manifiesto el papel de los EIQ en las primera eta-
pas de la evolucion del E/°. La principal diferen-
cia con la formacién de la juntura a temperatura
ambiente radica en la reduccién de la movilidad
de los dtomos metédlicos y la consecuente for-
macién dc conglomerados (clusters).

En este trabajo calculamos la interaccion adéto-
mo-sustrato en los términos de las Ref.(7, 12),
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pero teniendo en cuenta la delocalizacion de los
EIQ por medio de 1a funcién de Green superficial.

MODELO

Estudiamos un problem de quimisorcién en que
los addtomos (en posiciones sustitucionales) inte-
ractian via orbitales de tipo s (p. ej. Ag, Au, me-
tales alcalinos)con un cristal semiinfinito con
simetria cibica simple. El hamiltoniano del sustra-
to se calcula en el esquema de enlace fuerte con
interacciones a primeros vecinos. Para simular la
presencia de valencias libres (VL) (dangling
bonds) suponemos que cada sitio contribuye con
dos orbitales, de tipos s y pz, donde Z es la direc-
cioén perpendicular a la superfice.

La funcién de Green superficial se expresa
como

G, (E) =T +sgl' yT? - 1

donde

0y
I =(E*-V]-V)/2EYV,

V1=g¢g,-¢,/2=¢esunamedidade desdobla-
miento s - p (interaccién entre hibridos en ¢l sitio)
micntras V,, que representa la interaccion entre hi-
bridos de sitios vecinos, se calcula siguiendo el
procedimiento de Ref. [11]. Por conveniencia to-
mamos como cero la energia del hibrido.

G,(E) tiene un polo en E=0 que para V, > V,
(cuando las bandas sc¢ han cruzado) corresponde a
la aparicién de un estado de Shockley que s¢
mueve ¢n el centro de la brecha de hibridacién.
Dicho estado superficial ¢s doblemente degenerado
dado que el cristal es semiinfinito; si el cristal
fuera finito la interaccién daria lugar a un desdo-
blamiento en estados ligante y antiligante.

Conocida G,(E) se calcula l1a funcién de Green
adat6mica a través de
(G* W, _, @)
w G)*

s —ad

G =

donde (G°,)' = E - €, €, s la cnergfa del ad4-
tomo y W,. .= W ,41a de interaccién addtomo-sus-
trato. A partir de (2) podemos obtcner la energia
de los EIQ:
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3
G +W,_ .G .W_, =0

s-ad

La ec.(3) permite una interpretacion simple de
la interaccion addtomo-sustrato en términos de un
sistema de dos niveles (additomo-VL) andlogo al
mecanismo de molécula diatbmica propuesto por
Méonch y Harrison-Kepleis ™', pero con la ventaja
adicional que G((E) tienc en cuenta la delocaliza-
cién del EIQ que no fue considerada en las for-
mulaciones anteriores.

La energfa del addtomo se calcula teniendo en
cuenta los efectos de relajacion dieléctrica y la
transferencia de carga addtomo-sustrato. La carga
transferida es

0Q = A /yQ* +A*

donde A=(g,q - €4p)/V; = €,0/V Y Q= W,y /V,.
Esta transferencia de carga origina sobrc ¢l 4tomo
que participa como anién una corrcccién energé-
tica debida a la rcpulsion interclectrénica en el
mismo 4tomo:;

4

)
SEY = USQ

Por otra parte el cation genera una correccion
adicional sobre la energfa del anién:

(6)
OE@ = /d) . dQ

(d es la distancia addtomo-sustrato). Esta es la
forma que adoptamos para tomar en cucnta las
interacciones coulombianas en forma autocon-
sistente.

EVOLUCION DEL NIVEL DE FERML

Como hemos dicho, una descripcién micros-
copica detallada requiere considerar la interaccién
de los orbitales adatémicos con las VL del semi-
conductor. Esta da lugar a 1a formacién de estados
de tipo donor o aceptor en correspondencia con
los estados ligante o antiligante dc una molécula
diatémica, cuando sus energias cacn en la brecha
(como se sugiricra en las Refs.[7,12].

En la fig. 1 se mucstra la evolucién de Ercomo
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funcién del cubrimiento para sustratos dopados
tipo n yp . Ezsobrepasa inicialmente el valor que
adoptard al final de la metalizacion; este sobrepaso
ha sido claramente observado a bajas tempcrturas
para GaAs tipo p, dado el mayor dopado de estas
muestras que previene la influencia de posibles
fotovoltajes.

Er

CBM

VBM >
LogB

Figura 1: Posicion del nivel de Fermi en la brecha
para semiconductores dopados de tipos ny p, en
funcién del cubrimiento nominal a temperatura
ambiente (esquematicamente).

Proponemos distinguir dos etapas en la evolu-
ci6on del Eg, que obedccen a nuestro criterio a
mecanismos distintos.

La primera, anterior al sobrepaso, la denomi-
namos de evolucién rapida y estd controlada por
los EIQ. La transferencia de carga addtomo-sustra-
to da lugar a la formacién de una capa dipolar y
una zona de desercién en el semiconductor cuyo
ancho depende de 1a concentracién de dopanics.

El potencial generado por esta capa exhibe una
dependencia cuadritica con el cubrimiento. El
movimiento de Ezen esta etapa es comun para
todos los metales difiriendo s6lo en la altura del
méiximo, que se interpreta en términos del nivel
donor del metal situado en la brecha. Este se redu-
ce notablemente a temperatura ambiente debido a
la pronta formacién de conglomerados.

Conforme ¢l cubrimicnto aumenta, las fuerzas
electrostéticas dipolo-dipolo ticnden a producir
depolarizacion esto es, a transferir carga del anién
al catién desplazando Exnuevamente hacia las
bandas. El campo de depolarizacién para un arre-

81 - ANALES AFA Vol. 3

glo de dipolos idénticos paralclos en funcién del
cubrimiento viene dado por:

)
P =P,/ (1 +90N*?

donde PO = ¢dQ es el momento dipolar, o la po-
larizabilidad y N ¢l niimero de dipolos. E1 maximo
evidencia el cubrimicnto critico a partir del cual la
depolarizacion empicza a predominar. Es impor-
tante mencionar que debido al largo alcance de las
fuerzas dipolo-dipolo, el efecto de depolarizacion
ocurre aun antes que sea posible la interaccion
directa entre las moléculas superficiales addtomo-
sustrato.

La etapa final, que decnominamos de evolucién
lenta, estd controlada por la interaccién dipolo-
dipolo. La interaccion entre los EIQ da lugar a la
formacién de bandas de caricter donor y aceptor.
Cuando ambas bandas se cruzan (régimen de me-
talizacién) Eg coincide para ambos tipos de dopa-
do, p y n. Se ha puesto énfasis en cl pasado sobre
el rol de los llamados "estados superficiales in-
ducidos por ¢l metal" (MIGS)'. Sin embargo,
¢stos aparecen s6lo cuando la metalizacion se ha
completado y son debidos al ensanchamiento su-
frido por el nivel de VL a consccuencia de su
interaccién con ¢l mctal.

CONCLUSIONES

Proponemos interpretar 1a evolucién del nivel
de Fermi en dos etapas. Vemos que los EIQ son
responsables de un movimiento rdpido de Eghacia
el centro de la brecha, mientras la interaccién
dipolar cstablecc 1a altura de la barrera a cubri-
micnios mayores (el sobrepaso encontrado en las
muestras de tipo p es una evidencia de la apari-
cién de este mecanismo).
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