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Resumen

Esta tesis estd basada en estudiar las propiedades de superficie del silicio donde se han adsorbido
atomos y moléculas. La estructura atéomica y electréonica en dichos sistemas se estudiaron mediante
experimentos de fotoemisién usando radiacién sincrotrén. La caracterizaciéon cuantitativa de la estruc-
tura atoémica se hizo aplicando la técnica de difraccién de fotoelectrones. Esta técnica es sensible al
orden local alrededor de un 4tomo de referencia, tiene especificidad quimica y especificidad atémica en
distintos entornos quimicos. Con esta técnica se estudiaron tres sistemas con distinto grado de comple-
jidad, Sb/Si(111)v/3xv/3R30°, Hy0/Si(100)2x1 y NH3/Si(111)7x7. El Sb produce una reconstruccion
V3xv/3R30° en la cual el sustrato no posee ninguna falla de apilamiento. En este estudio se identifico el
modelo T4 como sitio de adsorcion de los trimeros de Sb. En la interfas HoO/Si(100)2x1 se determiné
no solo la ubicacion del hidroxilo HO en la superficie Si(100)2x1 sino que ademés pudo determinarse
cémo la adsorcion de esta especie modifica la asimetria del dimero de Si. La determinacién estructural
del sistema NHj3/Si(111)7x7 no so6lo constituye la primera determinacion estructural de la adsorcion de
esta molécula en particular, sino que es la primera determinacién estructural cuantitativa experimental
que se realiza sobre la superficie Si(111)7x7. En este trabajo determinamos que el N se encuentra
adsorbido mayoritariamente en sitios encima de los restatomos, lo cual es consistente con que éste se
halle en el fragmento NH,. Estas determinaciones muestran la potencialidad de la técnica de difraccion
de fotoelectrones como herramienta de determinacién estructural, en algunos casos insustituible. Los
sistemas moleculares al interaccionar con los sitios activos del sustrato, en general se fragmentan pro-
duciendo una superficie con orden a corto alcance. El desorden a largo alcance se produce a causa de
que los fragmentos moleculares no se adsorben con una periodicidad definida, lo cual limita el uso de
técnicas estandares como LEED y S-XRD. Por ultimo, se realizdé una determinacion de la estructura
electrénica por fotoemision de una fase disconmensurada que forma el Ga al adsorberse sobre la super-
ficie Si(111)7x7. En este estudio se aplico la técnica de fotoemision resuelta en angulo aplicada tanto
de los niveles internos como de la banda de valencia. Se exploro6 el diagrama, de fases que forma el Ga
en esta superficie en funcién de su cubrimiento a través de los espectros de fotoemision de los niveles
internos del Ga y del Si. Se identificaron dos estados de superficie en la banda de valencia, uno de los

cuales, a través de consideraciones de simetria, lo asociamos al enlace Ga-Si.
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Abstract

This thesis work has been concerned with adsorption properties of silicon surfaces. The atomic
and electronic structure of molecules and atoms adsorbed on Si has been investigated by means of
photoemission experiments combined with synchrotron radiation. The quantitative atomic structure
determination was held applying the photoelectron diffraction technique. This technique is sensible
to the local structure of a reference atomic specie and has elemental and chemical-state specificity.
This approach has been applied to three quite different systems with different degrees of complexity,
Sb/Si(111)v/3xv/3R30°, Hy0/Si(100)2x1 and NH;z/Si(111)7x7. Our results show that Sb which forms
a (V3 x V/3)R30° phase produces a bulklike-terminated Si(111)1x1 substrate free of stacking faults.
Regarding the atomic structure of its interface, this study strongly favours the T4-site milkstool model
over the H3 one. An important aspect regarding the HoO/Si(100)(2x1) system was establishing the
limits of precision with which one can determine not only the location of the adsorbed hydroxyl (OH)
species, but also the extent to which this adsorption modifies the asymmetric dimers of the clean surface
to which it is bonded. On the Si(111)(7x7) surface the problem is particularly complex because there
are several different potentially active sites for NH3 adsorption and fragmentation. The application of
the PhD method, however, has shown that the majority of the N atoms are on so-called ’rest atom’
sites when deposited at RT. This is consistent with the N in the NH2 chemical state. This investigation
represents the first quantitative structural study of any molecular adsorbate on the complex Si(111)(7x7)
surface. This atomic structures determination shows the PhD is a powerful tool for the atomic structure
determination. The molecular systems interacting with the active sites of the substrate fragments
producing a short-range order surface. This long-range disorder is produced by the molecular fragments
adsorbed in a non-periodic way, which limits the application of standards techniques as LEED or S-
XRD. It has also been performed an electronic structure study of a discommensurate phase of the
Ga/Si(111) system. The electronic structure of this system was studied through core-levels and valence-
band photoemission. The phase diagram as a function of Ga deposition dose was investigated by means
of Ga and Si core-level photoemission. In the valence band, two surface states were found, one of which

through symmetry considerations is associated with the Ga-Si bond.
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Capitulo 1

Propiedades de superficie del silicio

1.1 Introduccion

Hay un creciente interés en conocer las propiedades de superficie del silicio debido a que juegan un rol
fundamental en diversos procesos. Este interés se debe principalmente a dos razones. Una es la de
comprender los mecanismos involucrados en los procesos fundamentales de la interaccién de dtomos y
moléculas con la superficie de Si, y la otra es la aplicacion del silicio como elemento predominante en
el desarrollo de la industria de fabricacién de dispositivos microelectrénicos. La adsorcién de atomos
y moléculas modifican la estructura atémica y electronica de la superficie de silicio confiriéndole de-
terminadas propiedades. La oxidacién y la nitridacién son procesos que han sido muy estudiados en
esta superficie debido a la necesidad de producir interfaces semiconductor-aislante de extremadamente
alta calidad. Los enlaces no saturados y defectos en esta interfaz generan estados en el gap, y lo que
se busca es controlar las propiedades electréonicas minimizando estos defectos. Una manera de lograr
interfaces semiconductor-aislante abruptas y de alta calidad es a través de la oxidacién mojada que con-
siste en oxidar el sustrato evaporando moléculas de agua que por tratamientos térmicos se incorporan

al sustrato.

La superficie de Si posee sitios activos muy localizados como los enlaces no saturados los cuales
generan estados de superficie que acumulan carga. La pasivacién con atomos reduce su reactividad y le
confiere determinadas propiedades electrénicas, como la disminucién o remocion de estados superficiales.
Los procesos de pasivacion al producir interfaces abruptas con escasa reactividad permiten en algunos

casos crecer metales sobre dicha interfaz con una difusion controlada.

El estudio de las reacciones quimicas de dtomos y moléculas con la superficie de Si es de invalorable
ayuda para comprender los mecanismos de interaccién entre ambos sistemas. Dada la estrecha relacién
entre los orbitales moleculares y los enlaces covalentes del silicio, en el sentido que ambos son localizados
y direccionales, permite establecer analogias entre ambos sistemas. Un drea muy promisoria en el futuro
desarrollo de la industria del silicio es la de funcionalizar su superficie con moléculas organicas. La

quimica orgéanica estudia sistemas formados fundamentalmente por C, el cual también presenta una
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estructura tetragonal en su fase de diamante. Una diferencia fundamental entre el Si, el Ge y el C,
es que este ultimo puede ademés presentarse en forma de moléculas orgénicas debido a su capacidad
de formar enlaces w. El entendimiento tanto de sistemas moleculares organicos como de superficies
semiconductoras con un mismo criterio es el punto de partida para combinar estos dos sistemas, haciendo
uso de las potencialidades de cada uno. Actualmente estd emergiendo una incipiente area de desarrollo
de dispositivos basados en semiconductores que son funcionalizados con sistemas moleculares organicos
cuyos grupos terminales responden a distintos estimulos biolégicos o quimicos. La adsorcién de estos
sistemas moleculares a una interfaz semiconductora puede conferirle determinadas propiedades tales
como lubricacién, respuesta 6ptica, biocompatibilidad y servir como sensor quimico. Y al estar este
sistema acoplado a un sistema semiconductor de silicio, se dispone de todas las capacidades de la

microelectronica, tales como amplificacion, procesado y almacenamiento de la senal [1].

Todas estas aplicaciones revelan la importancia de conocer las propiedades de la superficie del
silicio y de los mecanismos de interaccién con sistemas de interés. En esta tesis presentamos un estudio
cuantitativo de la estructura tanto atémica como electrénica de diversos sistemas donde la superficie
de silicio ha sido adsorbida con atomos y moléculas. Los sistemas abordados pueden ser clasificados
a grosso modo en ordenados y con orden a corto alcance o desordenados. Los sistemas ordenados
se caracterizan por poseer una periodicidad superficial definida, generalmente conmensurada con la
del sustrato, constituyendo un soélido cristalino bidimensional. El adsorbato le confiere al sistema
propiedades electrénicas que surgen de la periodicidad superficial como las relaciones de dispersién de
los estados de superficie de la banda de valencia. Estos sistemas constituyen fases estables a la dosis
depositada, y se preparan elevando la temperatura del sustrato, lo cual remueve la reconstruccién del
sustrato limpio y le confiere propiedades atomicas y electronicas bien definidas. Los sistemas ordenados
que abordaremos en esta tesis son Sb/Si(111) v/3xv/3 R30° (v/3 de aqui en mas) y Ga/Si(111)y. El
Sb es un buen pasivante y su fase v/3 mas estable estd compuesta por trimeros. Dicha fase esta
conmensurada con el sustrato, ie., su periodicidad esta directamente correlacionada con la del sustrato.
En el segundo caso, la fase v que hemos caracterizado es una de las fases disconmensuradas del Ga sobre
Si(111). El Ga, al igual que el Sh, forma la fase v/3 pero con 1/3 de monocapa, y la fase esencialmente
estd formada por adatomos. Cuando la dosis aumenta se forma esta fase en cuestion. En el sistema
Sb/Si(111) determinamos la estructura atémica del sistema por difraccion de fotoelectrones. La misma
ya habia sido determinada en la literatura, aunque no en forma completa como la que presentamos en
esta tesis. Este estudio nos permitié conocer la técnica de difraccidon de fotoelectrones en profundidad
y aplicarla en sus distintos regimenes de trabajo en un completo estudio de la estructura atéomica del
sustrato y del adsorbato de este sistema. También determinamos la estructura electrénica del sistema
Ga/Si(111)y mediante un estudio de la banda de valencia y de niveles internos por fotoemision. El
estudio y caracterizacion de la estructura electréonica de esta fase se ha realizado por primera vez en

este trabajo.

Por otro lado estén los sistemas con orden a corto alcance o desordenados. Los sistemas moleculares

al interaccionar con los sitios activos del sustrato, en general se fragmentan produciendo una superficie
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con orden a corto alcance. El desorden a largo alcance se produce a causa de que los fragmentos
moleculares no se adsorben con una periodicidad definida en el sustrato monocristalino. En estos
sistemas estamos interesados en indagar los procesos de reaccién de a&tomos y moléculas en la superficie
reconstruida. Aqui ya no interesa estudiar las propiedades electronicas asociadas a un orden global
como en el caso de los sistemas ordenados, sino localmente cuales son los mecanismos de interaccién
durante una reacciéon quimica superficial. Este proceso es dindmico, y uno puede ir "tomando fotos" en
estadios estables. La superficie por esta razén, no se prepara a altas temperaturas, sino que uno busca
ir viendo el proceso paso a paso. Los sistemas desordenados abordados son HyO sobre Si(100)2x1 y
NH; sobre Si(111)7x7. En ambos casos determinamos en forma cuantitativa la estructura atéomica del
estadio inicial de adsorcién por difraccion de fotoelectrones. El conocer la estructura atémica es de
invalorable ayuda para indagar sobre los mecanismos de interaccién entre la molécula y la superficie de
Si y sobre la estructura electrénica local de dicha superficie. Una vez conocida la estructura atémica
en los estadios estables de adsorcion, para interpretar los procesos dindmicos durante la reacciéon los
calculos tedricos son de invalorable ayuda, ya que permiten modelarlos continuamente. Los resultados
obtenidos son innovadores y al ser estudios experimentales cuantitativos representan un aporte genuino
al entendimiento de tales procesos.

Para la mejor comprensiéon de los resultados aqui presentados, describiremos a continuaciéon la
superficie de silicio, sus propiedades atémicas y electronicas. En el siguiente capitulo se presentaran
las técnicas utilizadas en esta caracterizacion, y en los sucesivos capitulos se presentaran los sistemas

abordados.

1.2 Propiedades de la superficie limpia de Si

Los semiconductores son un claro ejemplo donde se evidencia la fuerte correlaciéon que existe entre la
estructura electronica y atémica. El silicio es un sélido covalente que cristaliza en una red cibica de
diamante. Su estructura electrénica puede diagramarse en forma simplificada como se describe en la
fig.1.1, donde iremos considerando en forma progresiva su formacién. A partir de los orbitales atémicos
3s23p? de la banda de valencia de un atomo de Si, se forman los orbitales hibridos sp®. Estos cuatro
orbitales estan orientados en forma tetraédrica alrededor de cada d4tomo como se muestra en la fig.1.2,
albergan un electrén cada uno y tienen la misma energia. Aqui se evidencia la estrecha relaciéon entre
estructura cristalina y electronica, el hecho que cualquier par de enlaces estén separados por 109.5° los
hace equivalentes energéticamente, y esto se logra mediante un proceso de hibridizaciéon que consiste

en combinar linealmente los orbitales atémicos como se muestra en la ec. 1.1

1

P = 5(3+pm+py+pz)
1

P2 = 5(5+pm_py_pz)
1

p3 = 5(5_17:1: — Dy +pz)
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by = %(3_px+py_pz)
(1.1)
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’ 3 \\\ .
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>
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estados atomicos hibridizados ligantes del s6lido mas superficie

Figura 1.1: Diagrama de la estructura electrénica del diamante. En el panel superior se muestra la
evoluciéon de los niveles energéticos desde los estados atémicos hasta formar una banda en el sélido,
junto a los estados generados por la presencia de la superficie. En el panel inferior estan esquematizados

los distintos estados electronicos.

0
109.5° D

Figura 1.2: Geometria de la hibridizacién tipo sp? generada a partir de combinaciones lineales de los

orbitales atomicos de la banda de valencia del Si

Los orbitales hibridos sp? se forman debido a que la fuerza de su enlace es mayor que la de un orbital
s o p por separado, lo cual le confiere una mayor estabilidad al s6lido. Cuando acerco dos atomos con
sus orbitales hibridos enfrentados, éstos se superponen dando origen a un desdoblamiento energético de
dichos niveles en estados ligantes y antiligantes. Los estados ligantes constituyen los enlaces covalente
entre dos 4tomos. Los estados ligantes y antiligantes se deslocalizan en una cadena de 4tomos, lo cual es
extensivo al volumen, y se ensanchan formando las bandas de valencia y de conduccién respectivamente.
Cada banda exhibe maximos y minimos que poseen caracteres bien diferenciados, el minimo representa

un estado més ligante y el maximo uno menos ligante. Notar que entre las bandas hay un gap que en
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el caso del Si es de 1.14 eV.. En él pueden crearse estados dopando el material, es decir sustituyendo

adtomos de Si por otros elementos, lo cual permite modificar sus propiedades electronicas.

”Dios cred al volumen y el diablo creé la superficie...” Cuando se crea una superficie se cortan enlaces
que quedan no saturados hacia el vacio, perdiendose la simetria translacional en el eje perpendicular a la
superficie. La presencia de estos enlaces sueltos no saturados sera la principal responsable de producir
las reconstrucciones, ya que energéticamente es muy desfavorable la presencia de carga localizada en
una pequena regiéon. Las reconstrucciones tenderdn a disminuir la energia asociada a los enlaces sueltos,
lo cual se logra disminuyendo su niimero como modificando el caracter de los mismos mediante diversos
mecanismos. En este contexto definimos cardcter como la morfologia del orbital que lo origina. En el
caso del Si los enlaces se forman a partir de orbitales tipo s y p, que en la superficie pueden permanecer
como orbitales s y p o hibridizarse en los orbitales sp? y sp3. Una manera de reducir el niimero de
enlaces sueltos es saturdandolos con algin reacomodamiento atémico, como pueden ser la dimerizaciéon o
la presencia de adatomos. Entre los principales mecanismos para modificar el caracter de los enlaces no
saturados podemos mencionar las distorsiones de Jahn-Teller, que son distorsiones cristalinas acompa-
nadas por cambios de hibridizacion de los orbitales involucrados, que inducen a transferencias de carga
entre los enlaces sueltos de manera de reducir su energia electréonica. Hay algunas reconstrucciones que
permiten la deslocalizacién del electrén, lo cual también constituye un mecanismo para disminuir su

energia cinética.

Podemos hacer un anélisis cualitativo del cambio en la estructura electréonica respecto del volumen
al crearse la superficie, si pensamos por un momento que la superficie no se reconstruye, quedando estos
enlaces sueltos no saturados. Cuando los enlaces superficiales se cortan, éstos dejan de solaparse con
sus vecinos y la energfa del orbital hibrido sp® remanente queda en el gap entre las bandas de valencia
y conduccion (fig.1.1). Estos estados estdn confinados a la superficie ya que no poseen las condiciones
de propagaciéon dentro del sélido. Si la superficie se reconstruye los estados asociados a estos enlaces se
modifican mediante diversos mecanismos para reducir su energia, y seran los responsables de conferirle
a la superficie distintas propiedades eléctricas, ya sean de un metal o de un semiconductor. Ademas
de los estados superficiales asociados a los enlaces sueltos se generan estados superficiales asociados a
enlaces mas profundos que reflejan la tension cristalina que se genera al crearse la superficie. Dada la
estrecha relacion entre las propiedades electronicas y atémicas en los semiconductores, la estructura de

bandas de los estados superficiales brindan informacién de la estructura atéomica y viceversa.

En la seccion siguiente se analizaran las reconstrucciones de las superficies limpias Si(100)2x1 y
Si(111)7x7. En cada caso se describiran los procesos de reduccion de la energia electronica de los
enlaces sueltos y se indagara la estructura electrénica de los estados superficiales en relaciéon con la
estructura atomica. KEstas caras del Si son las més estudiadas en la literatura, y sobre las cuales se

realizaran los trabajos desarrollados en esta tesis.
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a) vista lateral

1)

Figura 1.3: Diagrama de la estructura atomica de la superficie Si(100)2x1. En el panel a) se muestra
una vista lateral de la superficie sin reconstruir (I), de la superficie dimerizada (II) y de los dimeros
asimétricos (III), y en el panel inferior se muestra una vista de frente con la celda unidad 2x1 senalada

en oscuro.

1.2.1 Descripcion de la superficie Si(100)2x1

La reconstruccion Si(100)2x1 es un claro ejemplo donde se evidencian los mecanismos de reducciéon
de la energia asociada a los enlaces sueltos. Cada atomo de la superficie Si(100) no reconstruida
estd ligado a otros dos atomos hacia dentro de la superficie y posee dos enlaces sueltos hacia el vacio
como se muestra en la fig.1.3(a). En esta superficie inicialmente se observo una recontruccion con una

periodicidad 2x1 segun estudios de LEED [2, 3] y en imagenes con STM [4, 5] (panel superior de la
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fig.1.4). Como recalcamos en la secciéon anterior, las reconstrucciones se inducen principalmente para
reducir el namero de enlaces sueltos. En esta superficie esto se logra mediante la dimerizacion de dos
atomos superficiales a lo largo de cadenas como se muestra en la fig.1.3(b), con lo cual en nimero de

enlaces sueltos se reduce a la mitad.

Posteriormente R. Wolkow en un estudio de STM [6] observo a bajas temperaturas una reconstruc-
cion c(4x2) que estd compuesta por dimeros asimétricos alternados a lo largo de cadenas. En el panel
inferior de la fig.1.4 se muestra un aumento de la fase c(4x2) respecto del panel superior. El motivo
principal de esta reconstrucciéon a bajas temperaturas es la interacciéon dipolar entre dimeros asimétri-
cos adyacentes, ademas que ésta permite una mayor relajacion de la tensiéon cristalina del sustrato. La
asimetrizacion de los dimeros se produce por un reacomodamiento atémico en el cual esencialmente
uno de los Si del dimero estd més bajo a la vez que el otro estd méas alto, como se muestra en la fig.1.3c.
Esta distorsion atémica produce una rehibridizacién de los enlaces asociados a los silicios del dimero.
El Sil tiene asociado tres enlaces hacia abajo con caricter mas tipo sp?[7] y un enlace suelto tipo p.
Igualmente el Si2 tiene asociado tres enlaces hacia abajo con cardcter méas tipo p y un enlace suelto
mas tipo s, es decir sus orbitales atéomicos se deshibridizan. Mediante este mecanismo se le confiere
a los enlaces no saturados del dimero del silicio distintos caracteres, el que se encuentra en el silicio
més bajo del dimero Sil tiene més caricter p, mientras que el que se encuentra en el silicio més arriba
Si2 tiene mas caracter s, lo cual induce a que éste orbital se llene con el electrén remanente del Sil.
Aqui observamos la estrecha relacion entre estructura atémica y electronica, la asimetria de los dimeros

modificé el caracter de los enlaces sueltos remanentes reduciendo su energia electronica.

Un aspecto relevante de esta reconstruccion fue determinar si los dimeros resultantes a temperatura
ambiente son paralelos a la superficie o asimétricos. Numerosos estudios abordaron esta estructura
para dilucidar esta cuestién. Existe un consenso en que a temperatura ambiente los dimeros estén
oscilando, y a bajas temperaturas estas oscilaciones se suprimen y los dimeros asimétricos se ordenan
orientadose en forma alternada con una periodicidad c(4x2). En las imégenes de STM los dimeros
aparecen simétricos debido a que éstos oscilan entre dos posiciones asimétricas por efectos térmicos, y
en el tiempo de muestreo de una imagen de STM se promedian las imagenes durante dichas oscilaciones.
No queda del todo claro si la temperatura de transiciéon orden-desorden es méas baja atn que la empleada
en este estudio (120°K), o si la fase c(4x2) solo puede observarse con STM en presencia de defectos. En
este estudio se comprob6 que si bien los defectos juegan un importante rol durante esta transicién, no
son los generadores de la recontruccion c¢(4x2) como solia pensarse, sino que en su presencia los dimeros

asimétricos quedan estables con una orientaciéon definida y no oscilan.

El desorden a largo alcance de los dimeros asimétricos a temperatura ambiente fue una de las
causas que complicaron la determinacion estructural en esta superficie, ya que muchas de las técnicas
estructurales de superficie requieren orden a largo alcance, no siendo el caso de la técnica de difraccion
de fotoelectrones, que es sensible al orden local alrededor del emisor. La asimetria de los dimeros
asi como la asignacion de una de las componentes superficiales de fotoemisién se confirmaron con un

posterior estudio de difraccién de fotoelectrones [8]. Este se aplicé a la componente de menor energia
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Figura 1.4: Tmagen topogréfica de los estados llenos en la superficie Si(100)en la reconstruccion 2x1 a
temperatura ambiente el panel superior, y en la reconstruccion c(4x2) a bajas temperaturas en el panel
inferior. De R. Wolkow|6]

de ligadura del nivel Si 2p, ya que puede resolverse muy bien del resto del pico de fotoemision, y
revel6 corresponder al Si de arriba en el dimero, quedando de esta manera confirmada la presencia
de dimeros asimétricos en esta reconstruccion a temperatura ambiente. La distancia entre los dtomos
del dimero pi» encontrada en dicho trabajo fue de 2.25A y el angulo relativo a la superficie 015 fue
de 19°. Los resultados experimentales actuales concuerdan en que la superficie limpia de Si(100) est4
compuesta de dimeros asimétricos con f15 = (17+3)°, mientras que hay algunas discrepancias mayores
en cuanto a la distancia de enlace pio, debido principalmente a que muchas de las técnicas utilizadas
como LEED [9, 10] y SXRD [11] estan basadas en orden a largo alcance, mientras que en la superficie 2x1
instantaneamente las orientaciones de los dimeros no guardan relacién entre si por estar desordenadas
por efectos térmicos. Este inconveniente no existe en la técnica de difraccién de fotoelectrones, ya que
es una técnica sensible s6lo al orden local en el entorno al emisor o a&tomo de referencia y no se basan
en orden a largo alcance. Numerosos estudios tedricos abordaron esta superficie, y los calculos basados
en la minimizacién de la energia total coinciden en que los dimeros simétricos son inestables y que se
logra una reduccion en la energia total cuando éstos son asimétricos [12, 13]. La estructura asi obtenida

concuerda en gran medida con los resultados experimentales.

La transferencia de carga entre los dtomos del dimero se ve reflejada en los estados de superficie
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Figura 1.5: Relaciéon de dispersion de los estados de superficie en un esquema de bandas de volumen

proyectadas de la reconstruccion Si(100)2x1. De Johansson et al.[14]

asociados a estos orbitales. Los estados de superficie, como mencionamos anteriormente, estan asociados
a enlaces alterados por la presencia de la superficie, entre los que se cuentan los enlaces no saturados
y los enlaces hacia abajo del Sil y Si2 en este caso. En la fig.1.5 se muestran los estados de superficie
llenos del Si(100) en la reconstruccion 2x1. Los dimeros asimétricos tienen asociado enlaces sueltos,
uno de los cuales esté lleno y el otro vacio, confiriendole a esta superficie un caracter semiconductor.
Observemos que el estado de superficie A esta asociado al orbital del Si de arriba en el dimero (Si2), y
D a los enlaces hacia abajo de dichos atomos. La naturaleza del estado B todavia no ha sido resuelta,

y ademés no se observaron los estados asociados a los dimeros Di.

1.2.2 Descripcion de la superficie Si(111)7x7

La reconstruccion mas estable del Si(111) tiene una periodicidad 7x7, es decir involucra 49 celdas uni-
dades del Si sin reconstruir. Un reacomodamiento de tal magnitud es todavia favorable de realizar.
Esta reconstruccion fue identificada por Takayanagi et al. [16] en un estudio de difraccion de electro-
nes por transmision y se conoce con el nombre de DAS, Dimer Adatom Stacking fault model, porque
esencialmente el modelo propuesto consta de dimeros, adatomos y una falla del apilamiento en una de
las mitades de la celda unidad. En la fig.1.6 esta representada esta reconstruccion esqueméticamente,
en el panel superior hay una vista de frente y en el inferior una vista lateral de un corte a lo largo de
la diagonal mayor de la celda unidad de la 7x7. La celda unidad estd demarcada en linea de puntos,
y dentro de ella podemos identificar que en una de las unidades triangulares, la izquierda en la fig.1.6,
hay una falla de apilamiento en la tultima bicapa del sustrato, lo cual puede verse claramente en el
panel inferior. Esta falla de apilamiento permite que haya dimeros en las paredes de la celda unidad,
lo cual, segin Vanderbilt [17] es el motivo fundamental de esta reconstruccion. Por tltimo, se observa
la presencia de 12 adatomos (en gris), 6 en la unidad triangular con falla de apilamiento (F) y 6 en la

unidad sin falla de apilamiento (NF). Los adatomos se ordenan en sitios T4 en una reconstruccion 2x2,
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Figura 1.6: Diagrama detallado la estructura atomica de la superficie Si(111)7x7. En el panel superior
se muestra una vista de frente donde se demarca la celda unidad en linea de puntos. En el panel inferior
se muestra una vista lateral de un corte a lo largo de la diagonal mayor de la celda unidad 7x7, alli

pueden verse que el tamano de los atomos disminuye a medida que éstos se alejan del plano de corte.

con lo cual reduce el nimero de enlaces sueltos de 3 a 1 por cada adatomo, y quedan 6 enlaces sueltos
remanentes en sitios restatomos (rayados). Ademés, en la celda unidad hay un agujero en la esquina
con un enlace no saturado. En conclusién, la celda unidad estd formada por 19 enlaces no saturados,
12 en los adatomos, 6 en los restatomos y uno en el agujero de la esquina. Esta reconstrucciéon permitié
reducir en numero de enlaces no saturados de 49 en la superficie 1x1 a 19 en la reconstruccion 7x7. La
presencia de la falla de apilamiento redujo el nimero de enlaces no saturados en 6 y los adatomos en 24.
Cabe mencionar que esta reconstrucciéon involucra grandes distorsiones en los enlaces hasta capas muy
profundas, hasta la quinta capa a partir de los adatomos, segin se reveld en el estudio de LEED, y ello

contribuye a un aumento en la energia elastica. Estas distorsiones producen cambios de hibridizacién
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mitad no fallada mitad fallada

Figura 1.7: Imagen topografica de STM de la superficie Si(111)7x7 de los estados ocupados. En el
panel superior la imagen se obtuvo con la punta a un potencial de -1.5 V y en el panel inferior a -3
V. Observar que en el panel superior es evidente la asimetria generada en los estados por la falla de
apilamiento en la celda unidad y entre los adatomos centrales y de las esquinas. En el panel inferior

los restatomos se distinguen claramente. De Avouris et al.[15]

que modifican el caracter de los enlaces sueltos ocasionando transferencias de cargas entre los sitios
activos con el objeto de reducir su energia electrénica. Este mecanismo de transferencia de carga entre
adatomos y resatomos es propio de las reconstrucciones 2x2 [18].

Este modelo fue confirmado por un estudio de LEED [19] y da cuenta de las 12 protrusiones
observadas en estudios de STM [20]. En la fig. 1.7 se muestra una imagen topografica de los estados
ocupados de esta reconstrucciéon. En el panel superior se observan la presencia de los 12 adatomos
en la celda unidad, en los cuales es notoria la asimetria generada por la falla de apilamiento y entre
los adatomos centrales y de las esquinas. En el panel inferior, ademas de los adatomos, pueden verse
claramente la presencia de los restatomos.

En esta reconstrucciéon resulta favorable llevar a cabo un gran reacomodamiento atémico para
disminuir la energia electrénica en el balance energético. Este balance es muy delicado, y depende del

"tamano atémico” y de "las caracteristicas del enlace”. A modo ilustrativo de las reconstrucciones de
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la cara (111) de elementos del grupo IV podemos mencionar que en la reconstruccion del diamante
2x1 la presencia de adatomos no es favorable puesto que los enlaces son muy fuertes y la distorsion
atomica generada no es compensada por la ganancia electronica. El mecanismo de reduccion de la
energia electronica en este caso es la deslocalizacion del electréon a lo largo de cadenas en las cuales
participan los enlaces . Contrariamente, en la reconstruccion ¢(2x8) del Ge la presencia de adatomos
es decisiva, ya que ademas de reducir el nimero de enlaces sueltos, permite una transferencia completa
de carga entre adatomos y restatomos. Los resatomos en esta reconstrucciéon se desplazan hacia arriba
y sus enlaces tienden a deshibridizarse en orbitales atomicos s y p. Los orbitales hacia abajo son mas
tipo p, el dngulo entre ellos disminuyen, las distancias de enlace aumentan, y el enlace suelto adquiere
un caricter mas tipo s permitiendo de esa manera albergar a dos electrones. En el Si, si bien hay
adatomos en la reconstruccion, estos no son el leit motiv de la reconstrucciéon. Es un caso intermedio
en el cual hay varios elementos que determinan su formacién. La falla de apilamiento en una de las
mitades de la celda unidad permite la formacién de dimeros en sus paredes, los cuales son altamente
favorables puesto que no solo reducen el nimero de enlaces sueltos, sino que su formacion produce una,
ganancia de energia elastica de la red [17]. Cabe descatar que introducir una falla de apilamiento en el
sustrato no es muy costoso energéticamente (40 meV. por atomo [21]) y por tal razoén es un mecanismo
que puede darse en el Si con relativa facilidad siempre y cuando favorezca algiun proceso de reduccion
de la energia del sistema, como en este caso que permite la formacion de dimeros. La reconstruccion
7x7 es el resultado de un delicado balance energético, como se deduce de las pequenas diferencias en

las ganancias energéticas entre las distintas reconstrucciones posibles (2x1, ¢(2x8),7x7) [22].
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Figura 1.8: Relacion de dispersion de los estados de superficie en un esquema de bandas de volumen

proyectadas de la reconstruccion Si(111)7x7. De Martenson et al.|[23]

En la fig.1.8 se muestran los estados superficiales del Si(111) en la reconstruccion 7x7 [23]. Mediante
espectroscopia por efecto tunel (STS) con gran resolucion espacial pudo resolverse el origen de estos
estados [15]. En el panel inferior de la fig.1.9 se muestran los espectros tineles para distintas posiciones

atOmicas, que basicamente es una medida de la densidad de estados para diferentes energias respecto del
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Figura 1.9: Imagen topografica de los estados desocupados en la superficie Si(111)7x7 en el panel
superior y espectros tineles en distintas posiciones atémicas en el panel inferior. La curva A corresponde
al espectro tunel sobre un restatomo, B sobre un adatomo de la esquina y en C sobre un adatomo central.

Energias negativas indican estados ocupados y las positivas estados vacios. De Avouris et al.[15]

nivel de Fermi en dichas posiciones. Como en este caso los estados son poco dispersivos las asignaciones
de los estados superficiales de la fig.1.8 con los sitios de la red es directa. El estado S2 completamente
lleno no dispersivo esta asociado a los restatomos y el estado S1 esta asociado a los adatomos. A
pesar de estar muy cerca del nivel de Fermi, S1 no le confiere a la superficie un caracter metalico. El
estado dispersivo S3 estd asociado a los atomos a los cuales estan unido los adatomos, denominados
genéricamente como backadatomos.

Como vimos anteriormente, en esta reconstrucciéon hay 19 enlaces no saturados, logrado con un
reacomodamiento atémico. Ademads, hay un reacomodamiento electronico que permite bajar mas atn
la energia electrénica. Entre los dtomos con enlaces no saturados hay una transferencia de carga, lo
cual le confiere a los mismos distintas reactividades y caracteres. Los 6 enlaces no saturados de los

restatomos y del agujero de la esquina llenan sus orbitales con electrones que provienen de los 12
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adatomos, con lo cual restan 5 electrones para ser repartidos en los 12 adatomos, que corresponde a
casi un cuarto de llenado de cada orbital. Estos 5 electrones serian los responsables de conferirle a esta
superficie un caracter metalico en un esquema de estructura de bandas. Estudios de fotoemisién de la
banda de valencia muestran que hay intensidad proveniente del nivel de Fermi, lo cual le conferiria a
esta superficie un caracter metalico [24]. Trabajos teoricos avalan la interpretacion que esta superficie
es metalica debido a la interaccién entre los enlaces asociados a los adatomos a través de los dimeros
, cuyos estados pueblan en nivel de Fermi [25]. Pero en este caso, segin Himpsel et al.[26] hay fuertes
efectos de correlacion entre los electrones que hacen pensar que en realidad es un aislante de Mott.
Esta transicién metal-semiconductor se debe a que la repulsién coulombiana entre electrones es mayor
que el ancho de banda, estando este tltimo asociado al grado de solapamiento de los orbitales de los
adatomos. Notar que en este caso, este solapamiento involucra tres saltos intermedios de los electrones,

ya que los adatomos no son contiguos en esta estructura, lo cual darfa crédito a esta postura.

1.3 Reactividad de la superficie de silicio

En esta tesis se abordaron varios sistemas formados a partir de una superficie limpia de silicio donde se
han adsorbido dtomos y moléculas. Los enlaces sueltos de las superficies limpias Si(100)2x1 y Si(111)7x7
determinan los sitios activos durante la adsorcién de distintas especies quimicas. La reactividad de estos
sitios depende de varios factores, siendo los més influyentes la densidad electrénica local cerca del nivel
de Fermi y la distancia entre los enlaces sueltos en el caso de adsorcién de moléculas. El caracter de
los enlaces sueltos determinara si una molécula se fragmenta o no y en qué sitios se adsorberén dichos
fragmentos. En la superficie Si(100)2x1 hay dos enlaces sueltos por celda unidad asociados a los 4tomos
del dimero. La asimetria de los dimeros torna a estos enlaces inequivalentes desde el punto de vista
electrénico y atémico, lo cual influye de manera decisiva en la reactividad quimica de esta superficie.
Este punto se discutird en mas detalle en el capitulo 5 donde trataremos de la adsorciéon de moléculas

de agua sobre esta superficie.

En la superficie de Si(111)7x7 hay enlaces sueltos en sitios con distintos caracteres, como los resa-
tomos, los adatomos centrales y de las esquinas, que a su vez son diferentes en cada mitad de la celda
unidad. La inhomogeneidad electrénica y estructural que introducen los enlaces sueltos asociados a los
pares adatomos-restatomos controlara la reaccion superficial durante la adsorcién de la molécula. En
el capitulo 6 trataremos la adsorcién de la molécula de amoniaco sobre esta superficie, y se describira

la interaccién en mas detalle.

La reactividad superficial controlada por los enlaces sueltos puede ser analizada estableciendo ana-
logias con sistemas moleculares dada la estrecha relaciéon que hay entre los orbitales moleculares y los
enlaces sueltos de la superficie de silicio. Ambos son enlaces direccionados y localizados. El enten-
dimiento tanto de sistemas moleculares y de superficies semiconductoras con un mismo criterio es el

punto de partida para combinar estos dos sistemas, haciendo uso de las potencialidades de cada uno.
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1.4 Sistemas abordados y herramientas de analisis

Las propiedades cristalograficas y electronicas de superficies semiconductoras juegan un rol funda-
mental en procesos de catalisis, oxidacion, nitridacion, pasivacion y funcionalizaciéon de la misma. El
conocimiento de la estructura superficial es cominmente considerada como el primer paso hacia el en-
tendimiento de los procesos que en ella se generan. El grado de complejidad de la estructura atémica de
los sistemas que pueden abordarse es muy amplio. Desde saber cudl es el sitio de adsorcién de un atomo
a sistemas méas complejos como pueden ser las moléculas, donde el nimero de variables estructurales
se incrementa ostensiblemente. Ademés, las celdas unidades pueden ser muy grandes, lo cual origina
que haya varios sitios de adsorcién. Uno al conocer el estadio inicial de adsorcién de un sistema, puede
indagar sobre los mecanismos de la reaccion, y asi poder modificarlos y controlarlos. Cabe destacar
que los calculos tedricos constituyen un gran aporte al describir los caminos durante una reaccién.
En esta direcciéon de entender los mecanismos involucrados en las reacciones, es que presentamos la
estructura atomica de los estadios iniciales de adsorcion de los sistemas moleculares HoO/Si(100)2x1
y NH3/Si(111)7x7. Ademaés, se presenta la estructura atémica de un sistema pasivado Sb/Si(111) en
la fase v/3xv/3R30°. El Sb es un metal muy utilizado en relacion al Si, es usado como dopante tipo
n, es un buen pasivante y exhibe propiedades surfactantes durante el crecimiento epitaxial de varios
sistemas.

La distribuciéon de energias cinéticas de electrones fotoemitidos de un sélido es la ventana expe-
rimental primaria para indagar las propiedades electrénicas de una superficie. La misma constituye
una imagen de la densidad de estados electrénicos ocupados distorsionada por la probabilidad de fo-
toemision de dichos estados. Se caracterizé la estructura electrénica de una fase disconmensurada del
sistema Ga/Si(111) a través de medir la relacion de dispersion de los estados electronicos de la banda
de valencia y la evoluciéon de los niveles internos tanto del adsorbato como del sustrato con la dosis
depositada.

Los sistemas abordados han sido caracterizados cuantitativamente por primera vez con técnicas de
alta precision que requieren el uso de radiacion sincrotron (RS). La caracterizacion superficial tanto
atémica como electrénica se llevé a cabo combinando la técnica de fotomisién resuelta en dngulo con
RS. La estructura atomica se dilucidé a través de la técnica de difraccion de fotoelectrones (PhD), que
da informacion del entorno atémico a un atomo de referencia. Esta técnica tiene especificidad atémica
y quimica a dicho &tomo de referencia, ie, uno puede discriminar la estructura atémica del mismo
elemento quimico ubicado en distintos entornos quimicos. La estructura electréonica se abordé mediante
las espectroscopias de fotoemision de rayos X de alta resolucion (XPS) y de radiacion ultravioleta
resuelta en dngulo (ARUPS). La primera discrimina entre distintos entornos quimicos a través de los
corrimientos quimicos y la segunda determina la estructura electronica de la superficie. Se dedicard el
capitulo siguiente para dar una breve descripcion de las técnicas de XPS y ARUPS ya que son mas
estandares, y se describird en mayor detalle la técnica de difracciéon de fotoelectrones ya que es una

técnica no estandar.
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Capitulo 2

Espectroscopias de fotoelectrones

2.1 Introduccion

La espectroscopia de fotoelectrones hace uso del efecto fotoeléctrico para obtener informacién sobre la
estructura de los niveles electrénicos de distintos materiales. En términos generales un experimento de
fotoemision de electrones consiste en irradiar la muestra con un haz monocromaético de fotones y medir

la distribucién en energias cinéticas de los electrones emitidos, los fotoelectrones.

Existen numerosas técnicas experimentales basadas en la espectroscopia de fotoelectrones. Una de
las méas aplicadas es la técnica de XPS (X-Ray Photoemission Spectroscopy) mediante la cual se obtiene
informacion a partir de los niveles electrénicos internos de los elementos que componen la muestra. El
rango de energias de ligadura de los niveles internos determina que se utilicen fotones en el rango de
los rayos X. La espectroscopia de fotoemisiéon de niveles internos da informaciéon de la composicion
quimica y de los distintos entornos quimicos de un mismo elemento a través de evaluar los corrimientos
quimicos. La técnica de difraccion de fotoelectrones esta basada en un aspecto especifico del fenémeno
de fotoemisién. Los picos de fotoemision presentan efectos de difraccién que permiten determinar la

estructura atomica alrededor de un emisor.

En forma complementaria, la técnica de UPS (Ultraviolet Photoemission Spectroscopy) se concen-
tra en los estados electronicos de la banda de valencia. Se utiliza para ello fotones en el rango de
radiacion ultravioleta (10-50 eV.) debido a que la seccion eficaz de fotoemision de la banda de valencia

es apreciable s6lo en este régimen de radiacion.

Las técnicas basadas en la espectroscopia de fotoelectrones son técnicas sensibles sélo a una region
de la muestra préoxima a la superficie (10~20A), razéon por la cual es una buena herramienta para
estudiar las propiedades de superficie. Esta caracteristica estd determinada por el camino libre medio

inelédstico de los electrones en un sélido [27].

A continuacién se describiran las herramientas de trabajo recién mencionadas para llevar a cabo la

caracterizacion de la estructura electréonica y atémica de los sistemas abordados.
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2.2 Fotoemision de niveles internos

El proceso de fotoemisiéon de un nivel interno de un atomo consta basicamente en que un electréon de
un nivel interno sea emitido cuando un fotén de rayos X excita dicho dtomo. Un fotén con energia
incidente hv arranca un electréon del 4tomo, sobreponiéndose a su energia de ligadura E; y a la funciéon
trabajo del material ® en caso de tratarse de un sélido. La energia restante puede medirse analizando la
energia cinética del electron E;,. Este proceso estd esquematizado en la fig. 2.1 y el balance energético

se describe por la ec. 2.1.

hv =E;+ E¢ip + @ (2.1)
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Figura 2.1: Diagrama del proceso de fotoemisién de un nivel interno donde se muestra el potencial de
una superficie en funcién de la distancia a la misma. Un fotén excita un nivel interno con una energia

de ligadura E; a un nivel del continuo con una energia cinética Eg;,

Cuando uno busca relacionar la energia de ligadura E; que es lo que se mide con la energia £,; del
autoestado de Hartree-Fock asociado al orbital nl, surgen correcciones que normalmente se denominan
de estado final. Estas se derivan en el teorema de Koopman [28] y se describen a continuacion.

En un atomo, el balance energético durante el proceso de fotoemisiéon es como sigue.
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Siendo En la energia total del 4tomo con N electrones en el estado fundamental y Fn_1 la del i6n
en el estado excitado con un agujero en el nivel nl. En un modelo de electrén independiente como lo

es el de Hartree-Fock, podemos descomponer las energias del i6n y del 4tomo de la siguiente manera:

_ HF N
Exn = EN _Ecorr

Exo1 = EJL -ER (2.3)

corr

donde EFF son las energias de Hartree-Fock, y FE.,» son las correcciones por correlacion de los
electrones. Ademas, para relacionar €,; con las energias de Hartree-Fock de los sistemas con N y (N-1)

electrones, podemos pensar a Eﬁf | de la siguiente manera:

E]I;TIEI = Eﬁfl(cong) - Erelaj (nl) (2.4)

donde EF | (cong) es la energia del sistema con (N-1) electrones ”congelados”, como si no viesen el
agujero en el orbital nl y Ey¢q;(nl) es la energfa relajada por el sistema electronico con (N-1) electrones
en presencia del agujero.

Combinando las ecuaciones 2.1-2.2 y descartando la funcién trabajo por tratarse de un caso atémico

podemos derivar la primera igualdad de la ec. 2.5, y con las ecuaciones 2.3-2.4 las restantes igualdades.

E, = En-1—En
= (BN"\(cong) — EXT) — Eyeiaj(nl) — (BN, — BN
= &nl — Erelaj (nl) — AFEcorr (25)

En el 90% de los casos los términos de relajacion y correlaciéon son pequenios, y por lo tanto la
energia de ligadura E; determinada en un experimento de XPS resulta una buena aproximacién para

ent- Cuando estos términos no son despreciables su contribucién se atribuye a "efectos de estado final".

El X Epl (26)

La técnica de fotoemision de niveles internos no sélo distingue entre diferentes elementos quimicos
sino ademads entre dtomos de un mismo elemento que se encuentran inmersos en entornos quimicos
diferentes a través del fenémeno de los corrimientos quimicos. Cuando un atomo dona electrones
por estar rodeado por un entorno quimico con una electronegatividad mayor, sus niveles electrénicos
quedan mas ligados por estar menos apantallados por los orbitales de los electrones que no estin. Por
el contrario, si ese mismo atomo atrae electrones por estar rodeado por un entorno quimico con una
electronegatividad menor, sus niveles electrénicos quedaran menos ligados por estar apantallados por
estos electrones extras.

En la superficie se generan transferencias de cargas entre los &tomos de un mismo elemento que se
encuentra en sitios inequivalentes de la red cristalina como un mecanismo de reducir la energia elec-

tronica, y por consiguiente el pico de fotoemisiéon de dicho elemento tendré distintas componentes. Un



20 Espectroscopias de fotoelectrones

. Fa
Si2p i 120 ey

e unilg|

EMISSION INTENSITY (&
L c. E
=
|
=S

ic}

EﬁzﬁU_: LJ:HLL _‘ﬂ""_‘

A

H'-LAII'.'E EIMOAMNG ENI:F\.I'_1'|" LU

Figura 2.2: Descomposicion del espectro de fotoemision del nivel Si-2p en la cara (100) correspondiente
a la reconstruccion 2x1 en el panel (a) y a la reconstruccion c¢(4x2) en los paneles (b) y (c). Estos
espectros se tomaron con una energia del foton incidente de 130 eV. Los espectros (a) y (b) se tomaron

a emisién normal, mientras que el (c) a 60°. De Urbergh et al. [29]

nivel atémico puede tener distintas componentes de fotoemision a raiz de procesos de transferencia de
carga como por efectos de estado final. Si despreciamos estos ultimos se puede relacionar directamente
los corrimientos quimicos observados en los picos de fotoemisién de niveles internos con transferencia de
cargas. Como ejemplo ilustrativo de la aplicaciéon de la técnica de XPS al caso de superficies, discutimos
a continuacion un espectro de fotoemision del nivel interno Si-2p de la superficie Si(100)2x1. En un
detallado estudio de fotoemisién de alta resolucion aplicado a dicho nivel [29, 30] se identificaron las
distintas componentes superficiales. En la fig.2.2 a) se muestra esta descomposicion para la reconstruc-
cion 2x1 a temperatura ambiente y a emision normal, y en b) y ¢) la reconstruccion c(4x2) a bajas
temperaturas a emision normal y a 60° de la normal respectivamente. Observar que a emisiéon normal
en ambas fases estan presentes las mismas componentes de fotoemisiéon. Ademés de la componente de

Si de volumen (B), tanto en la fase 2x1 como en la fase a bajas temperaturas c(4x2) hay otras tres
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componentes mayoritarias, a saber S’, SS y S. La componente S’ se asigné a la segunda capa de Si, y
las componentes S y SS se asignaron a los silicios que estan arriba y abajo en el dimero, respectivamen-
te. Estas asignaciones estan en completo acuerdo con argumentos de transferencia de carga siempre
y cuando en el proceso de fotoemision no haya efectos de estado final. Es decir, el silicio que esta
arriba del dimero tiene mayor carga, con lo cual sus niveles internos estan menos ligados por estar mas
apantallados. Por razones andlogas, el silicio que estd abajo del dimero al tener menos carga, sus niveles
internos estan mas ligados por estar menos apantallados. Independientemente de si las asignaciones
de las componentes sean las correctas por efectos de estado final, el hecho que no haya cambios en
la decomposicion del pico de fotoemision en las fases 2x1 y c¢(4x2) indica que no hay cambios en los
entornos locales de los 4tomos de Si, lo cual constituye una fuerte evidencia de que se trata de una
transicion orden-desorden de los dimeros asimétricos.

Observar que en este caso el experimento se llevd a cabo con radiacién sincrotréon, lo cual permite
sintonizar la energia del fotén incidente para que la energia cinética del fotoelectrén sea sensible a la
superficie. La energia del foton incidente fue de 130 eV. y la energia cinética de los electrones de 30
eV., para la cual el camino libre medio es de ~ 5A, lo que garantiza una excelente sensibilidad a la
superficie. Ademas, los efectos de superficie pueden aumentarse midiendo a édngulos lejanos a la normal
a la superficie, como es notorio en el espectro del panel (c) tomado a 60° respecto del (b) tomado a
emision normal en la fig.2.2. Cabe destacar que estos espectros son de alta resolucién, lo cual implica
que tanto la linea de radiaciéon como los sistemas de deteccion tienen una resolucién suficiente que
permite discriminar los corrimientos quimicos observados. Por tltimo, notar que la resolucién espectral
puede aumentarse al medir a bajas temperaturas debido a que se suprimen las oscilaciones térmicas, y
por consiguiente las excitaciones de los modos de fonones. Esto se traduce en que los anchos de los picos
de fotoemision son mayores a temperatura ambiente (panel (a) de la fig.2.2) que a bajas temperaturas
(panel (b) de la fig.2.2).

A continuacién presentamos una técnica que estd basada en efectos de difraccion en los picos de
fotoemision de niveles internos, que sirve para determinar la estructura atémica en el entorno al atomo

de referencia, cuyo nivel de fotoemisién estemos observando.

2.3 Difraccion de fotoelectrones

Las primeras observaciones de los efectos de difracciéon en fotoelectrones provenientes de un sustrato
cristalino fueron observadas por Siegbahn et al.[31](1970), y por Fadley y Bergstrom [32](1971). Los
primeros trabajos teéricos basados en el modelo de colisién tinica en la aproximacién de onda plana
(SSC-PW) fueron desarrollados por McDonnell, Woodruff y Holland [33] y por Lee [34]. Los estudios
experimentales cuantitativos se iniciaron en 1978 con Kono et al. [35], Woodruff et al. [36] y Kevan
et al. [37]. Numerosos sistemas se han abordado y dilucidado desde entonces aplicando la técnica de
difracciéon de fotoelectrones, lo cual constituye una prueba fehaciente de su real potencial.

La técnica de difraccion de fotoelectrones utiliza los efectos de interferencia que sufre un fotoelectrén
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emitido desde un nivel interno para extraer informacién sobre la disposicién geométrica de los dtomos
vecinos al emisor. La figura 2.3 ilustra en forma esquematica este proceso, que consiste en la excitacion
de un electrén interno de un dtomo emisor y la posterior interferencia entre la onda primaria asociada
a dicho fotoelectron y de esta misma onda dispersada en los dtomos del cristal. La funcién de onda

total puede escribirse como:
D(T) = o(T) + D93 (T) + Y bi(F) + .. (2.7)
J 3l

donde t,(7) corresponde a la onda primaria, 1/)]‘7(?) corresponde a la onda primaria dispersada

en un atomo vecino ubicado en R;, ¢ (7) corresponde a la onda primaria dispersada en dos atomos

7,5l
sucesivos ubicados en R; y R respectivamente.

R.

51
Figura 2.3: Proceso de difraccion de fotoelectrones en forma esquemética

La intensidad de fotoelectrones medida experimentalmente viene dada por el cuadrado de la funcién

de onda total evaluada en la posicién 7 del detector.

I(F) = (7 )+ EW) + ZUE) ¢
= [l )|2+2Re¢o ij )+ 12957
J

2Re (v (7 Z'(/)Jl ) + términos de orden superior (2.8)

donde & = k7 es el vector de onda del fotoelectron en la direccién de observacion.

En este modelo de cluster la intensidad de fotoelectrones emitidos se describe por una serie per-
turbativa donde el orden viene dado por el ntimero de dispersiones involucradas en cada proceso. El
primer término no contiene efectos de difraccién ya que corresponde a la seccién eficaz de fotoionizacion
atoémica y generalmente muestra una dependencia suave con respecto al vector de onda 7. El primer

término de la serie que contiene efectos de interferencia es el que describe la interferencia entre la onda
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primaria y las ondas que sufrieron procesos de dispersién tnica. Los términos siguientes de la serie
también son muy importantes debido a la fuerte interacciéon existente a bajas energias entre el electron
emitido y el sélido.

En resumen, la intensidad de fotoelectrones provenientes de un nivel interno de un d4tomo del cristal
presenta oscilaciones en funciéon del vector de onda ? que aparecen montadas sobre un fondo suave
dado por |1,(7)|?>. En estas oscilaciones est4 contenida la informacién de la disposicion geométrica
de los atomos localizados en el entorno al emisor. Esta informacién se extrae usando la técnica de
difracciéon de fotoelectrones mediante la aplicaciéon de una metodologia especifica.

A continuacion se describird un modelo simplificado del proceso de fotoemision de un atomo y la
posterior dispersiéon en los atomos de su entorno, lo cual nos permitird visualizar cémo esté contenida
la informacion estructural en las modulaciones de difraccion. Ademas, se describiran los regimenes de
trabajo de esta técnica, y cémo proceder en el andlisis de la determinacién estructural. Finalmente,
se dard una contextualizaciéon de la técnica de difraccion de fotoelectrones respecto de otros métodos

estructurales.

2.3.1 Intensidad de fotoelectrones emitidos. Aproximaciéon de onda plana

Para describir el proceso de difraccién y ver con mayor claridad el origen de las estructuras de difraccion,
simplificamos el problema y consideramos la contribucién a la dispersion elastica de un fotoelectron
emitido desde el 4&tomo emisor y dispersado por un atomo ubicado a una distancia R del mismo,
situacién esquematizada en la fig. 2.4, y luego extenderemos esta situaciéon a considerar al emisor
rodeado por todos los atomos del sélido. El potencial atémico de los centros dispersores se describe
segin la aproximacién de muffin-tin que representa al potencial atémico dentro de una esfera de radio
rmf centrada en cada atomo por un potencial central, y fuera de esta esfera el potencial se considera
constante.

La onda saliente del sitio emisor elegido como origen de coordenadas se describe como:

Yo(T) = A (P)exp(ikr)/r (2.9)

donde A,(7) es la amplitud de la onda primaria en la direccion 7. Para describir la onda dispersada
¥*(7) en B adoptamos la aproximacion de onda plana (PW). La aproximacion de onda plana consiste
en suponer que el alcance efectivo r,,; del potencial V' es pequenio comparado con R, con lo cual es
valido aproximar la onda esférica que incide en el dtomo dispersor por una onda plana en la regiéon
donde esta interacciéon es importante. De esta manera podemos aproximar la onda incidente en el

entorno al a&tomo dispersor como

Ao(R)

Po(7) = exp(ikRT) (2.10)

y se ha reducido el problema de la dispersién de una onda esférica en un potencial central por el de

una onda plana en un potencial central. Lejos del emisor la onda dispersada 1*(7) puede describirse

como
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, B exp(ik| 7 — R))
v = wEFOTE S

exp(ikr)

{%emp(ik]%(l —cosf))} (2.11)

r
donde f(#) es la amplitud de dispersion elastica de una onda plana en un potencial central y 6 es

el angulo entre R y 7. Ademas, se ha aproximado |7 — T3>| ~ (r — R)?) y ﬁ—' . ‘?1—‘ .

emisor dispersor

Figura 2.4: Proceso de dispersion de una onda esférica asociada a un fotoelectrén por un potencial

atémico en forma esquemética

Finalmente, la intensidad de fotoelectrones para este caso de un 4tomo emisor y un tnico dispersor

Se expresa Ccomo

I(F) = T—12|A0(?)+w

+términos de orden superior (2.12)

exp(ikR(1 — cosf) + ¢(0)) |

donde la amplitud de dispersion elastica se ha separado en su modulo |f(6)| y fase ¢(f). Esta
expresion pone de manifiesto las caracteristicas mas importantes del fenémeno de difracciéon de fotoe-
lectrones:

-La diferencia de fase entre la onda dispersada y la onda primaria tiene dos contribuciones, la
diferencia de camino kR(1 — cosf), que depende de la posicion R del dispersor relativa al emisor, y la
fase ¢(#) producida por el mismo proceso de dispersion.

- La contribucién de un dado dispersor a los efectos de interferencia contenidos en la intensidad
disminuye como 1/R, lo cual limita la sensibilidad del fenémeno de difraccion de fotoelectrones a
atomos que son vecinos préximos al emisor.

Si ahora extendemos la expresion de la intensidad obtenida para describir el proceso de dispersiéon

por un atomo dispersor a todos los atomos del cristal, la intensidad queda como
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— 1, L, Ao(R) (6 L; ,
IR) = Sla@enp(—22) + A Oy Biyerpin; (1 — cost)) P
7 J
+términos de orden superior (2.13)

donde hemos incorporado el efecto de la atenuacion de la funcién de onda asociada al fotoelectrén
debido a procesos ineldsticos mediante el factor exp(—%), siendo L el camino recorrido dentro del
solido y A el camino libre medio ineléstico.

El fenémeno de difraccion de fotoelectrones presenta dos regimenes claramente diferenciados que
son determinados por el comportamiento de f(6) en funcion de la energia cinética del fotoelectron. La
fig.2.5 muestra el médulo y fase de la amplitud de dispersion eléstica de una onda plana en el potencial

de muffin-tin de un atomo de Si para tres energias cinéticas del fotoelectrén, 50, 100 y 500 eV.
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Figura 2.5: Mo6dulo y fase de la amplitud de dispersion de fotoelectrones en el potencial generado por
un atomo de Si a tres energias cinéticas del electron incidente. La linea continua corresponde a 500

eV., la linea de trazos a 100 eV. y la linea de puntos a 50 eV.

A bajas energias cinéticas del electrén incidente hay una probabilidad importante de dispersién en
casi todos los dngulos, con lo cual la senal de difracciéon contendrd informacion de todo el entorno del
emisor. Notar que la dispersion a 180° (retrodispersion) es el proceso mas importante después de la
dispersion hacia adelante (f = 0°). A medida que aumenta la energia del fotoelectréon hay un notorio
efecto de enfoque hacia adelante, es decir, la amplitud de dispersion es maxima y distinta de cero sélo

para angulos de dispersién pequefios (<30°). Entonces, estas caracteristicas de f(f) determinan que a
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bajas energias cinéticas todos los 4tomos localizados en el entorno del emisor tendrin contribuciones
importantes a las oscilaciones de difraccién contenidas en la intensidad de fotoelectrones emitidos.
En particular, las contribuciones més importantes provendréan de los vecinos més préximos que se
encuentran alineados con el emisor y el detector, ya sea que el dispersor se encuentre delante del emisor
(6 = 0°) o detras del emisor(§ = 180°) (ver fig.2.6).

Para observar las modulaciones de la intensidad causadas por la difraccién debe variarse el vector
de onda ? del fotoelectréon ya sea variando la energia del fotén incidente, o variando la direccion
de deteccién. En cualquier caso, las distintas ondas dispersadas entran y salen de fase, y en dichas
modulaciones estard contenida toda la informacién estructural de los vecinos préximos al emisor.

Las caracteristicas del fenémeno de difracciéon son muy diferentes en el rango de altas energias,
donde el enfoque hacia adelante es el efecto dominante. Notar que el enfoque hacia adelante es un
efecto de interferencia de orden cero, debido a que no hay diferencia de camino entre la onda directa y
la dispersada a @ = 0°. Por esta razon, los patrones de difraccion en el rango de altas energias seran
muy poco dependientes de la energia cinética. Para observar el efecto de enfoque hacia adelante sera
necesario realizar barridos angulares. Cuando la direccién de observacién coincide con el eje internuclear
de una cadena de dtomos se observard un fuerte aumento de la intensidad de fotoelectrones emitidos.

En resumen, el comportamiento de f(#) con la energia del fotoelectron determina dos regimenes
de trabajo, a altas y bajas energias cinéticas del fotoelectrén. La técnica que utiliza el fenémeno de
difracciéon de fotoelectrones en el régimen de altas energias se aplica a niveles internos del sustrato y

es util para identificar los ejes internucleares del sustrato cuando se mide la intensidad en funcién de

9 9 9

Régimen de bajas energias cinéticas ~ Régimen de altas energias cinéticas
50 - 400 eV 400 - 2000 eV

Figura 2.6: Regimenes de trabajo de la técnica de difracciéon de fotoelectrones determinados por el

comportamiento del factor de dispersion f(0)
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los angulos 0 y ¢, normalmente denominado XPD, situacién ilustrada esquematicamente en la fig.2.6b.
Este régimen se utiliza para orientar la muestra, ie, relacionar los ejes cristalogréaficos con posiciones
definidas del manipulador de la muestra, y durante el crecimiento epitaxial de peliculas para investigar
el modo de crecimiento. En particular, en esta tesis hemos utilizado XPD para orientar la muestra y
para investigar la secuencia de apilamiento de Si(111) en la interface Sb/Si(111)(cap.4). El régimen a
bajas energias cinéticas puede aplicarse en principio tanto a un adsorbato como a un &tomo superficial
del sustrato, en cualquier caso a un atomo de la superficie para investigar el sitio de adsorcién. En
este régimen uno puede variar la geometria de detecciéon para una misma energia del fotén o con una
geometria fija de emisién variar la energia del foton incidente. El primer caso sirve para estudiar
la simetria del sitio de adsorciéon y determinarlo en forma cualitativa, mientras que el segundo caso
se utiliza para determinar cuantitativamente la estructura atéomica alrededor del atomo emisor. En
este régimen se mide habitualmente la intensidad de fotoelectrones de un nivel interno del adsorbato
como estd esquematizado en la fig.2.6a), y se denomina ARPEFS (Angle-Resolved Photoemission Fine

Structure).

2.3.2 Técnica de difraccion de fotoelectrones

La técnica de difraccion de fotoelectrones esta bien establecida actualmente como una técnica poderosa
para la determinacién cuantitativa de la estructura atémica local de adsorbatos en superficies ordenadas
aunque estd lejos de ser una técnica estandar. La metodologia de trabajo asociada a esta técnica ha
sido desarrollada en gran medida por los grupos de los profesores D.P. Woodruff (Warwick, UK) y A.
Bradshaw (Fritz-Haber Institute, Berlin), quienes han aplicado esta técnica ampliamente al estudio de
la adsorcion de dtomos y moléculas en superficies de metales [36].

Un experimento de difraccién de fotoelectrones consiste en medir la intensidad de un pico de fotoe-
mision proveniente de un atomo adsorbido en funcién de la energia cinética del fotoelectron (variando
la energia del foton) para diferentes direcciones de observacion, situacion esquematizada en la fig. 2.7.
Entonces, como resultado del experimento y luego de ajustar las intensidades de las curvas de fotoemi-
sion para cada energia cinética, se obtiene un conjunto de N curvas de la intensidad de fotoemisién en

funcién de la energia cinética.

siendo 6; y ¢; los angulos polares y azimutales de observacién, respectivamente, y N el numero de
direcciones medidas. Tipicamente se barre el 4ngulo polar a partir de la normal de la superficie a lo
largo de las direcciones azimutales de alta simetria.

El problema de la determinacién de la estructura atémica de superficies es muy complejo y no puede
ser resuelto en forma completa aplicando una sola técnica experimental. La mayoria de las técnicas
cristalograficas se basan en el fenémeno de difracciéon que se observa en el espacio . Dado que la

naturaleza del proceso de dispersién de los electrones no es lineal, debido a la presencia de dispersion



28 Espectroscopias de fotoelectrones

multiple y a que se inducen corrimientos de fase en cada proceso de dispersion, no existe una transfor-
macién exacta que invierta la informacion estructural contenida en los patrones de difracciéon del espacio
¥ al espacio real. El método para extraer la informacion estructural se denomina prueba —error y con-
siste en asumir una estructura atémica de prueba, simular los patrones de difracciéon correspondientes
mediante un célculo numérico, y comparar el resultado con las curvas experimentales. Entre el conjunto
de estructuras analizadas, aquella que proporcione el mejor acuerdo entre teorfa-experimento se consi-
dera la estructura 6ptima para la superficie. Queda claro que si el espacio de soluciones explorado no
contiene la solucién correcta, la solucién 6ptima serd incorrecta. Es por esta causa que la determinacién
de la estructura atémica de superficies requiere mucho tiempo de andlisis y rigurosidad. Con el objeto
de contrarestar esta falencia del método de prueba-error se desarrollaron métodos aproximados para
invertir las curvas de difraccién de fotoelectrones y obtener asi una informacién estructural directa sobre
la posicién del primer atomo vecino al emisor. Combinando adecuadamente la informacién obtenida de
los métodos directos con los resultados del método de prueba-error se aumentan considerablemente las
posibilidades de encontrar la solucién correcta del problema.

Los pasos que se deben dar para determinar una estructura atémica aplicando la técnica de difraccién

de fotoelectrones son:
e Experimento
e Obtencion de las curvas de difraccion x( k) experimentales
e Determinacion cuantitativa de la estructura atomica
e Calculo de errores

A continuacion desarrollaremos estos puntos con excepcion del primero que sera expuesto en el

capitulo siguiente.

e Obtencion de las curvas de difraccion x( k) experimentales.

detector

h[J

muestra

Figura 2.7: Experimento de difraccién de fotoelectrones
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Lo primero que debe hacerse es obtener las curvas de intensidad de fotoemision del nivel interno
seleccionado, I(0;, ¢;, Ey), a partir del conjunto de espectros de fotoemision medidos. El siguiente paso
es extraer de las curvas de intensidad el fondo I,(Ej) sobre el cual se encuentran montados los efectos
de difraccion. Como resultado de este proceso de normalizacién se obtienen las curvas experimentales

de difraccion x(Ej) donde

(2.15)

7.0+ —

® EXp.
6.5 | — Ajuste|

Int. de fotoemision

102 104 106 108 110 112 114 116 118 120 122

Energiacinética (eV.)

Figura 2.8: Ajuste de la intensidad de fotoemision de un nivel interno del adsorbato N1s. Este ajuste
se obtuvo primero sustrayendo el fondo general del pico de fotoemision, y luego ajustando un fondo

tipo escalén y una gaussiana a cada pico de fotoemision en particular.

Tlustraremos el procesamiento de datos que llevan de los espectros crudos de fotoemision medidos
a la obtencién de las curvas de difraccion para el caso del experimento de difracciéon de fotoelectrones
del nivel N1s realizado sobre el sistema NH3/Si(111)7x7. La fig.2.8 muestra un espectro tipico de
fotoemision del nivel N1s medido en este experimento para la energia del foton incidente de hv = 510
eV.. Observar que como la energia de ligadura del nivel N1s es de = 397 eV, la energia cinética de
este espectro es de ~ 113 eV.. Conviene remarcar que para obtener la curva de intensidad del Nls
en funcion de la energia se mide un espectro como el de la fig.2.8 para cada punto de la curva I(Ey).
En la fig.2.9 se muestra de manera superpuesta todos los espectros N1s medidos que cubren un rango
de energias cinéticas entre 30 y 450 eV, los cuales se obtuvieron barriendo la energia del foton en el
rango [430-480]eV.. En este caso en particular, la curva de intensidad I(Ey) se obtuvo a partir de 200
espectros de fotoemision experimentales. Luego cada espectro fue ajustado por la suma de un pico
gaussiano y un fondo tipo Shirley que contempla las pérdidas energéticas de los electrones debido a
procesos inelasticos tipo electron-electron, ademés de considerar un fondo general sobre el cual estan

montados los picos de fotoemision (fig.2.8). El area de cada uno de estos espectros es un punto de la
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Figura 2.9: Ilustraciéon de como obtener una curva de modulacién de difracciéon en el modo ARPEFS.
a) espectos individuales de fotoemision para una direccion fija de emision variando la energia del foton
incidente. b) modulacion de las &reas de los picos de fotoemision, los cuales fueron ajustados como se
muestra en la fig.2.8; ademds se muestra una curva suave que servird para normalizar los espectros de

difraccion. c) curva de difracciéon ya normalizada.

curva de intensidad I(Ej) que se muestra en la fig.2.9b). Este procedimiento de ajuste de los picos de

fotoemision se hizo en forma sistematizada con un programa disefiado a tal fin.

Las areas de los picos resultantes como funcién de la energia del fotoelectrén se normalizaron con una
curva suave I,(E}) para finalmente conformar un espectro de modulaciéon de difraccion de fotoelectrones
X(Ey) (fig.2.9 ¢)). En este ejemplo se utiliz6 un polinomio de grado 4. En I,(Ej) uno incorpora ademas
de la seccioén eficaz de fotoionizacion, los efectos que surgen de llevar a cabo un experimento real, como
la dependencia del flujo de fotones con la energia de los mismos y la dependencia de la transmision del

analizador con la energia del electrén analizado, ya que estas contribuciones se traducen en variaciones
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suaves en la intensidad de fotoemisiéon. Mediante el procedimiento recién descripto hemos extraido
de la intensidad de fotoelectrones los efectos de difraccion, que son los que contienen la informaciéon
estructural.

El proceso de extraccién de la senal de difraccién a partir del los picos de fotoemisiéon medidos es
muy delicado, porque uno puede alterar las estructuras de difracciéon. En el caso aqui analizado observar
en la fig.2.9a) que los espectros de fotoemision estan montados sobre un fondo con picos Auger, el KLL
del N (400 eV.) y més notoriamente el LMM del Si (99 eV.), que debieron ser apropiadamente ajustados
y extraidos de la senal de fotoemision. Para ello se midi6 cada espectro de fotoemisiéon en un amplio
rango de energias cinéticas centrado en el nivel de interés, el N1s en este caso. Esto nos permiti6 extraer

y ajustar la forma del pico Auger del Si y poder sustraerlo adecuadamente del pico de fotoemision.
e Determinacién cuantitativa de la estructura atémica

Una vez obtenidas las funciones modulaciones x(Ej) se procede a extraer la informacion de la
estructura atomica contenida en las mismas. Para ello se aplicaron en forma complementaria los
métodos directos y de prueba-error. Lo primero que debe hacerse es aplicar los métodos directos para
obtener informacién libre de suposiciones sobre la posiciéon de los vecinos proximos al emisor solo a
partir de x(Ef). Los detalles de este procedimiento se explicitaran en el cap.4. Luego, se aplica el
método de prueba-error en modelos hipotéticos que respeten la informacion obtenida por los métodos
directos. En cualquier caso uno debe simular el proceso de fotoemisién y la posterior difraccion de
dicha onda en el entorno al a&tomo emisor. En la sec.2.3.1 para la intensidad de fotoelectrones hemos
considerado la amplitud de la onda primaria en forma genérica como A,(7). Dada la naturaleza del
proceso de fotoemision, ésta puede pensarse como una expansion en ondas esféricas donde ademés se
contempla el corrimiento de fase inducido por el potencial del emisor. La onda proveniente de un orbital
localizado caracterizado por el momento angular [ es excitada a los orbitales extendidos [+ 1 permitidos
por las reglas de seleccion, que son los que finalmente serdn dispersados por el entorno a dicho emisor
e interferiran en la direccion de deteccién. En el proceso de dispersiéon se describe la onda saliente
del emisor como ondas esféricas centradas en el dispersor, para las cuales se conocen los desfasajes ;
inducidos por el potencial atémico del dispersor. El proceso de dispersion se describe a través de una
matriz de dispersion, que da la componente L' = (I';m') de la onda dispersada en el centro dispersor
originada por la onda L = (I,m) emitida por el &tomo emisor. En este desarrollo uno considera la
expansion hasta el momento angular dado por krp: = /lmaz-(Imaz + 1), donde k es el vector de onda
del electron v, es el radio del potencial asociado al dispersor. Para momentos angulares mayores el
electron deja de ser afectado por el potencial dispersor [38], en cuyo caso no induciré ningan desfasaje
0y

Los célculos realizados en esta tesis que modelan el proceso de difraccion de fotoelectrones se hicieron
con el codigo desarrollado por Fritzche et al. [39]. El mismo considera los procesos de dispersion en
un cluster como una expansiéon en caminos de dispersiéon. Los eventos de dispersién sucesivos en un

camino son tratados dentro del formalismo de la funcién de Green, que utiliza una expansién en nimeros
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cuénticos magnéticos para el propagador del electrén. Para el primer atomo vecino al emisor este cédigo
utiliza un propagador exacto, mientras que para el resto del cristal las ondas esféricas asociadas al
fotoelectron se calculan dentro de la aproximacion RAME (Reduced Angular Momentum Expansion),
que consiste en despreciar las contribuciones de m > 1. Los corrimientos de fase dependientes de la
energia utilizados para describir los procesos de dispersiéon elastica fueron considerados dentro de la
aproximacion de muffin-tin [40], usando funciones atoémicas tabuladas [41].

En el régimen a altas energias cinéticas, donde los efectos de dispersion miiltiple son importantes,
se utilizo el codigo de célculo desarrollado por Y. Chen y M. Van Hove[43]. Este codigo considera
la dispersién multiple hasta altos érdenes usando la aproximacién de Rehr Albers, que consiste en
expandir la funciéon de Green del electron de manera tal que esta converja rapidamente [42].

Para simular el proceso de difracciéon con estos codigos de célculo uno debe describir la estructura
atémica del sistema a estudiar. La eleccién adecuada de coordenadas para describir y ajustar la
estructura atémica es de fundamental importancia. La misma debe reconocer al emisor como punto de
referencia, ya que la técnica PhD toma como punto de referencia dicho atomo. En algunas superficies,
como la totalidad de las que presentamos en esta tesis, hay més de un emisor inequivalente por celda
unidad que contribuye a la intensidad de fotodifraccién, con lo cual las intensidades provenientes de
cada emisor deben sumarse en cada direccion de deteccion. Atendiendo a las simetrias del sistema,
en algunas direcciones de emisién el célculo puede simplificarse debido a que la contribucién de varios
sitios resulta equivalente. Una vez que el programa de calculo tiene descripta la estructura atémica a
ajustar deben incorporarse las curvas de difraccién en un sistema de referencia solidario a la estructura
descripta. A continuacion debe determinarse cuéles son los pardmetros més importantes que influyen en
la senal de difraccidn, e ir ajustandolos en forma iterativa. A veces los pardmetros a ajustar pueden estar
acoplados, en cuyo caso hay que hacer una grilla lo cual demora méas atn los tiempos de célculo. Este
proceso de ajuste lleva mucho tiempo de calculo ya que para cada emisor la intensidad de fotodifraccion
debe converger sumando procesos de dispersién multiple. Mediante este mecanismo de prueba-error
deben ajustarse parametros estructurales y no estructurales como el potencial interno de la superficie
o factores de Debye-Waller, que tienen en cuenta las vibraciones térmicas de los atomos. Una vez
ajustadas las variables estructurales para cada modelo hipotético hasta lograr el mejor ajuste, se tomo
como correcto el modelo que presenta mayor acuerdo con las curvas experimentales. FEste grado de
acuerdo se mide a través de los factores de confiabilidad R,, y Rq.- A través de R, se miden las

desviaciones cuadraticas entre las curvas de difraccion tedricas y experimentales, y se define como

Rm _ Zi(Xteo(i) - Xnezp(i))2 (2.16)

B Zz Xteo(i)2 + Xe:vp(i)2

donde 7 son los valores de la variable en funcién de la cual se produce el fenémeno de difraccion,

puede ser el angulo azimutal, polar o la energia del fotoelectron. Como una versiéon modificada del
factor de confiabilidad definido por Pendry, definimos Ry en el trabajo de Sb/Si(111)[44] (cap.4) como

Zi (X;ﬁeo (Z) - X,eacp(i))2

Rq = — -
Ei Xteo(z)2 + Xemp(Z)Z

(2.17)
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donde se ponderan las desviaciones cuadraticas en las derivadas primeras entre las curvas experi-

mentales y tedricas.
e Calculo de errores

La asignacién de los errores a los pardmetros ajustados en el régimen ARPEFS se hizo siguiendo
la metodologia propuesta por Boot et al. [45] que es anéloga a la aplicada por Pendry [46] en las
estructuras de LEED. Cuando ajustamos un parametro X, tomamos el valor X que minimiza los
factores de confiabilidad. Si asumimos que las variaciones de dichos factores alrededor de ese minimo

son aleatorias, la varianza en dicho minimo est4 dada por

2
var(Rmin) =~ ”N'Rmm (2.18)

donde N = U‘:-\/bé% representa el nimero de estructuras de difraccién presentes en las modula-
ciones de difraccién expeolzrimentales

AF indica el rango de energias donde se midi6 la difraccién resuelta en energia

Ey es el ensanchamiento en energia que proviene de la resolucion finita tanto angular como en
energia en un experimento

V,i es la parte imaginaria de la autoenergia asociada al electréon que determina el camino libre medio

3

del electrén en el cristal

min

Figura 2.10: Diagrama esquematico del factor de confiabilidad R en funcién del parametro X. R,nn

determina X, y la varianza var asociada a R determina el error AX

El numero de estructuras de difraccion se calcula sumando todo el rango de energias cinéticas medido

experimentalmente, es decir, si se miden N curvas en un intervalo de energias cinéticas Ae, AE = N.Ae,
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dividido por el ancho de cada estructura de difracciéon. Para definir en forma estandar dicho ancho
Boot et al.[45] tom6 en cuenta el ensanchamiento producido por la limitacion de la resolucién en un
experimento y el ensanchamiento producido por la contribucién finita de &tomos a la senial de difraccién,
que estd limitada por el camino libre medio.

Una vez determinada var(Ryyin), se adiciona este valor a Ry, y se estima el error AX asociado al
pardmetro X como los apartamientos respecto de X que corresponden a (Rpin +var(Rpin)), situacion
que se ilustra en la fig.2.10. De esta manera se procede para determinar los errores en los paramentros
que determinan el sistema, que pueden ser estructurales o no.

Una vez llevados a cabo todos estos pasos, se concluye con la aplicacién de la metodologia establecida
para la determinacién estructural basada en la técnica de difraccion de fotoelectrones. Como resultado

uno obtiene la estructura atémica de un sistema con una precisiéon definida.

2.3.3 La técnica de difraccion de fotolectrones en contexto con otras técnicas es-
tructurales

En esta seccion describiremos brevemente algunas de las técnicas mas conocidas que brindan informacion
de la estructura atomica, para de alguna manera poner en relieve a que tipo de sistemas se aplican,
que informacién brindan con mayor precision, cuales son sus ventajas y limitaciones, de tal manera de
contextualizar la técnica de difracciéon de fotoelectrones entre las técnicas existentes.

Entre las técnicas experimentales que abordan el problema de la determinaciéon estructural en forma
cuantitativa, podemos mencionar LEED (Low Energy Electron Diffraction), SXRD (Surface X-Ray
Diffraction), SEXAFS (Surface Extended X-Ray Absorption Fine Structure), XSW (X-Ray Standing
Waves), ISS (Ion Scattering Spectroscopy) y PhD (Photoelectron Diffraction). Si bien casi todos estos
métodos estdn basados en procesos de difraccién, su aplicabilidad en algunos casos esté restringida a
superficies con orden a largo alcance (LEED, SXRD, XSW y ISS), y en otros casos solo se requiere un
orden local en torno a un emisor (SEXAFS y PhD). STM a pesar de no ser una técnica estructural
cuantitativa, ya que indaga sobre la densidad de estados electronicos de la banda de valencia, es una
herramienta muy 1util que ayuda a construir modelos estructurales plausibles al identificar la topografia
y periodicidad de la estructura electronica. Ademés, al ser una técnica que muestrea el espacio real
permite indagar localmente sobre los mecanismos que dan origen a una determinada transformacion
estructural o reaccién. Cabe destacar que las técnicas mencionadas son complementarias en muchos
aspectos, que ejemplificamos mencionando algunas de sus caracteristicas, ventajas y limitaciones.

LEED es la técnica estandar para determinar la estructura atémica en superficies ordenadas. Fue el
primer método estructural cuantitativo que se desarrolld, y es por ello que muchas de las estructuras se
resolvieron con esta técnica. Consiste en incidir un haz de electrones monocromético de bajas energias
cinéticas sobre la muestra y medir los electrones reflejados elasticamente. Como la fuente de coherencia
en este caso viene dada por el haz de electrones, esta técnica sblo se aplica sobre superficies con orden
a largo alcance (100A). La complejidad de los calculos que deben incluir muchas celdas unidades y

procesos de dispersion multiple limitan de alguna manera el tamafo de la celda unidad superficial a
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analizar. Cabe remarcar que esta técnica no tiene especificidad quimica.

SXRD es otra técnica estructural basada en la débil dispersién eldstica de rayos X en los dtomos
de un cristal, la cual se aumenta usando incidencia rasante y midiendo haces difractados de orden
fraccionario, ie. solo proveniente de la celda unidad superficial. Esta técnica no posee especificidad
quimica.

XSW es 1til para determinar las distancias interplanares en una superficie reconstruida. Esta técnica
se basa en generar un campo de ondas entre los planos superficiales con las reflexiones de Bragg de los
rayos X incidentes (=10 keV.) y en la absorcion de dichos rayos X por una especie determinada cuando
la condiciéon de Bragg se logra en el plano que contiene dicha especie. Monitoreando la intensidad
fluorescente de la especie de interés o su senal de fotoemisiéon de algtn nivel interno se puede inferir la

posiciéon de dicho plano respecto del cristal.

Las técnicas de espectroscopia de iones dispersados (ISS) y de atomos emitidos (DRS) consiste
en bombardear una superficie con iones a energias bajas (tipicamente Ne™, Art a 1-10 keV.). Estas
técnicas permiten analizar la composicion elemental, detectandose tanto las masas livianas (incluido
el hidrogeno), como las pesadas, con una alta sensibilidad a las primeras capas atomicas. Por otro
lado, el analisis de dispersiéon de los iones por los dtomos de la superficie y de los adsorbatos emitidos
en colisiones con el proyectil incidente en funcion de la direccion de incidencia (respecto del plano de
la superficie y de los ejes cristalinos) da informacion sobre los efectos de relajacion y reconstruccion
que tienen lugar en las superficies cristalinas asi como también de los sitios de adsorciéon de atomos y

moléculas [48, 47]. Esta técnica tiene especificidad quimica.

SEXAFS y la difraccién de fotoelectrones son dos técnicas estructurales que se basan en distintos
efectos asociados al fenémeno de un electréon eyectado de un nivel interno de un 4tomo, siendo la posicién
de este atomo el punto de referencia estructural. En SEXAFS la interferencia ocurre en el 4tomo emisor,
lo cual modifica su probabilidad de absorcion de radiacién. En la difracciéon de fotoelectrones resuelta
en energia (ARPEFS) o en éngulo (XPD) se miden modulaciones en la senal de fotoemisién de un
nivel interno. Mientras que SEXAFS provee informacion directa de la distancia de enlace, mediante
ARPEFS se obtiene informacion tanto de las distancias de enlace como de la estructura local alrededor
del emisor. Esto tiene que ver con que la seccién eficaz de absorcién promedia todas las contribuciones
de la interferencia en el &tomo emisor en SEXAFS, mientras que en ARPEFS al ser resuelta en dngulo
se discriminan las contribuciones con distinta transferencia de momento. En el régimen de XPD, a
altas energias cinéticas, también se discriminan las contribuciones segin la transferencia de momento,
pero se usa mas para identificar las direcciones de los ejes internucleares, y no tanto para encontrar la

estructura atoémica.

Para concluir esta contextualizacion de la técnica de difraccion de fotoelectrones dentro de las técni-
cas estructurales ya existentes, resumimos que su potencialidad reside en que es una técnica superficial
sensible al entorno proximo al atomo emisor, que tiene especificidad atémica y especificidad quimica
para una misma especie atémica en distintos entornos quimicos. Ademés, si bien se aplica a sustratros

monocristalinos no requiere de un orden a largo alcance, como LEED o SXRD, simplemente de un
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orden respecto del emisor. El desorden a largo alcance en la superficie puede venir dado o bien por una
reconstruccion en particular, como se vio en el caso de la superficie de Si(100)2x1 limpio o bien porque
el adsorbato no se adsorbe con una periodicidad definida, como se vera més adelante en el caso de la

adsorcion de agua en la superficie Si(100)2x1 y de amoniaco en Si(111)7x7.

2.4 Fotoemision de la banda de valencia

La distribucion de energias cinéticas de electrones fotoemitidos de un sélido es la ventana experimental
primaria para indagar las propiedades electrénicas de una superficie. La misma constituye una imagen
de la densidad de estados electronicos ocupados distorsionada por la probabilidad de fotoemisién de los
dichos estados. La espectroscopia de fotoemision en el régimen de radiacion ultravioleta (UPS) es una
buena herramienta para indagar las propiedades electronicas superficiales de la banda de valencia. La
seccion eficaz de fotoemision de la banda de valencia es apreciable sélo en este régimen de radiacién y,
de acuerdo a la curva universal del camino libre medio, en este régimen hay una buena sensibilidad a

detectar los estados electréonicos superficiales.

2.4.1 Modelo de tres pasos

A continuacién se presentan los conceptos bésicos que involucra el proceso de fotoemisién de la banda
de valencia. El mismo estid enmarcado dentro del formalismo de Bloch, ie, las funciones de onda que
describen al electron dentro del sélido son ondas de Bloch. Se describiré este proceso en tres pasos, que

detallamos a continuacion

i) Excitacion optica de un estado electronico inicial |i> a uno final |[f>, proceso que estd esquema-

tizado en la fig.2.11 y que puede expresarse de la siguiente manera

{Ei, kl} — {El + hv, kf} (2.19)

siendo k; = ky en un esquema de zona reducida

ii) Transporte hasta la superficie, desde donde ocurri6 este proceso dentro del solido el electron debe

propagarse hasta la superficie, con un camino libre medio ineldstico A

iii) Pasaje de la superficie, el electron conserva su vector de onda paralelo a la superficie a menos
de un vector onda de la red reciproca de la superficie.
KH + kf” =Gy (2.20)

donde K| es la componente paralela a la superficie del momento del fotoelectron saliente en el vacio

y Gpy es el vector de la red reciproca de la superficie.
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Figura 2.11: Diagrama del proceso de fotoemisiéon de la banda de valencia, donde se muestra la
conservacion del vector de onda y de la energia en una transiciéon directa. Un fotén excita un estado

ocupado de la banda de valencia a un estado desocupado de la banda de conduccién con una energia

cinética E.;,

A continuacion se derivan estas reglas de conservacion. En un experimento de fotoemision el campo
electromagnético del haz incidente induce transiciones entre estados ocupados y desocupados con una

probabilidad dada por:

dWw;
=L = My Po(B)S (e — (B - B) (2:21)
donde |M; | =< f|Z?|z > es el elemento de matriz de transicion entre los estados |[i >y |f > de
un electréon con impulso 7 excitado con el potencial vector A

p(E;) es la densidad de estados en el estado inicial con energia F;

La regla de conservacion de la energia es directa por tratarse de un proceso eléstico. Indentificando
al potencial vector del campo electromagnético A como 4 = zei?'?, siendo ¢ el momento asociado
al foton e imponiendo a los estados iniciales y finales |i > y |f > que satisfagan la condicion de ser

ondas de Bloch surge la condicién
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My #0 <= & — ki + 7 = Ghm

Como el momento ¢ asociado al fotén es ~ 0, E) — k_f> = Cm de lo que se desprende que las
transiciones entre estados de Bloch conservan k, permiendo sélo transiciones verticales en el esquema
de zona reducida como se muestra en la fig.2.11. Si en este esquema agregamos una superficie, y si E; >
Fyacio, €l electron escapa y puede ser detectado. Al imponer la condicién de Bloch ante translaciones
paralelas a la superficie con la periodicidad de la reconstruccién, surge la condicién explicitada en la
ecuaciéon 2.20.

Habiendo expresado el mecanismo de fotoemision, uno busca relacionar lo que se mide E,(6,¢)
con las cuatro incoégnitas (EZ,EZ) Notemos que las ecuaciones de conservacién con que contamos son
solo tres: la conservacion del momento paralelo a la superficie (ec.2.20) y la conservacion de la energia
del sistema. Dado que la componente k;| no guarda ninguna relacién con K| que podamos determinar
experimentalmente, no podemos relacionar en forma directa el electron detectado en K| con k; . Los
estados electronicos pueden ser de superficie o de volumen. Si son de superficie solo dependen de k.
En este caso el niimero de ecuaciones es igual al de incognitas y la relaciéon de dispersién de dicho
estado de superficie E(k;) queda completamente determinada. Para ello se irradia la muestra con hy
fijo y se miden espectros de fotoemisién de la banda de valencia para distintas direcciones de emision.

Experimentalmente, uno mide Ey respecto de E

vacior ¥ Duede referirlo a la energia cinética en el nivel

de Fermi E ., perm: midiéndolo y luego tomando las diferencias en energias cinéticas entre Eiin Fermi ¥
Ey. De esta manera relacionamos las incognitas con cantidades medidas
(Ei — Erermi > ki) = (Ey — Ecin,Fermi ,QmTeEcm-SGn(@)) (2.22)

Los estados de volumen dependen de k; |, y como no hay condicién de continuidad en esta direccion,
normalmente se aproxima la relacién de dispersion para el estado final dentro del s6lido, lo cual conduce
a una condicién para determinar las relaciones de dispersiéon del estado inicial.

De esta manera hemos descripto el proceso de fotoemision de los estados superficiales de la banda
de valencia, en el cual un fotén incidente excita un modo de solapamiento electrénico caracterizado por
el nimero cuéntico k;|, y al detectarse el electron proveniente de la excitacion de este modo se mide
la poblacion de dicho estado. Al estar permitidas sbélo transiciones verticales son pocos los estados
excitados en un proceso al medir un espectro de fotoemision resuelto en angulo, lo cual permite realizar

un mapeo y seguimiento de dichos estados.



Capitulo 3

Instrumentaciéon y mediciones

3.1 Introduccion

En esta tesis se llevaran a cabo experimentos de fotoemisién combinados con radiacién sincrotron.
Las propiedades electronicas de los sistemas abordados se estudiaran aplicando la fotoemision tanto a
niveles internos como a la banda de valencia, y las propiedades atdémicas seran estudiadas con difracciéon
de fotoelectrones. En este capitulo describiremos los experimentos de fotoemision, el equipamiento
que contamos para ello, la imprescindencia del uso de radiaciéon sincrotrén para llevar a cabo estos
experimentos, asi también como los pasos a seguir y las dificultades que surgen en un experimento de

estas caracteristicas.

3.2 Equipamiento

La radiacién de sincrotrén posee caracteristicas tinicas en cuanto a que genera una distribucion espectral
en un rango continuo de energias con alta intensidad y alta colimacion natural. Ademaés la radiacion asi
generada es linealmente polarizada en el plano de la trayectoria de los electrones, y fuera de este plano
la polarizacién es eliptica. La radiacion sincrotrén se genera por efecto de la aceleracion de electrones
o positrones que son deflectados por imanes. Para generar esta fuente de radiacion, se hacen circular
paquetes de electrones en un anillo de almacenamiento que son impulsados por una cavidad resonante
de radio frecuencia. Una vez generado el espectro de radiacion, éste es colimado y transportado con
espejos y monocromatizado con rejillas de difraccion, hasta ser conducido a la cdAmara de medicion.
La radiacién asi generada permite llevar a cabo experimentos de fotoemisién con alta resolucién en un
rango continuo de energias del haz incidente y con todas las potencialidades de esta radiacién que es
polarizada y de alta intensidad. FEstas caracteristicas permiten disenar experimentos de fotoemision
que serfan imposibles de llevar a cabo con una fuente convencional de rayos X.

A continuacién mencionaremos detalles especificos de la fuente de radiacion del LURE y de la 6ptica

y estacion del la linea experimental SUS. Aqui es donde se llevo a cabo el experimento de Sb/Si(111) y de
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Ga/Si(111), en colaboracion con el grupo de trabajo que dirige la Dra. Maria Carmen Asensio, quien es
la responsable de esta linea. Los restantes experimentos, HoO/Si(100) y NH3/Si(111), fueron realizados
por una colaboracién franco-alemana y se llevaron a cabo en una estaciéon experimental del Sincrotron
BESSY I en Berlin. Si bien hay diferencias entre estas lineas que senialaremos oportunamente, ambas
estan disenadas para realizar experimentos de difraccion de fotoelectrones. El anillo de almacenamiento
del LURE es proveido con positrones inyectados de un acelerador lineal de positrones (LINAC). Tiene
un perimetro de 72 m., una energia de los particulas cargadas de 0.8 GeV. y opera en dos modos, con
24 paquetes a 400 mA., o con 2 paquetes a 200 mA. Para proveer un mayor flujo de radiacién, en la
trayectoria de los positrones se halla insertado un ondulador. La distribucién espectral asi generada
tiene una energia critica de 0.67 keV., y comprende el rango entre RI y rayos X blandos. Este dispositivo
de insercion tiene dos lineas de luz, una de las cuales es transportada hacia la estaciéon experimental
SUS. El haz de radiacién es transportado mediante espejos focalizadores y monocromatizado con rejillas
de difraccion de distintos espaciados para cubrir un rango de disponibilidad de energia monocromatica

con 6 rejillas en la franja (14-900)e V..

La estacion experimental consta de tres cAmaras, una camara de entrada répida, una camara de
preparacion y la camara principal de anélisis. La camara de entrada rapida se usa para introducir
la muestra en aproximadamente una hora a la caAmara de preparaciéon. La camara de preparaciéon
trabaja en condiciones de UHV, permite montar varios evaporadores y calentar la muestra en cualquier
momento de su preparaciéon. Una vez conseguida la preparacién de la muestra, ésta se transfiere a
la camara principal donde es caracterizada. La camara principal estd equipada con un manipulador
de la muestra que permite rotaciones de 360° en el 4ngulo de emisién azimutal ¢p; v de 90° en el
angulo polar de emision 6y, (ver fig.3.1). Dichos movimientos de la muestra estan controlados con un
motor paso a paso, y estan automatizados por el sistema de adquisicién de datos, lo cual permite tomar
espectros polares o azimutales con un angulo de paso definida en forma continua. Ademsés, la linea
estd automatizada para ir variando la energia del monocromador e ir tomando espectros continuamente
siempre que se esté en el rango de una misma rejilla de difraccién. El manipulador permite calentar y
enfriar la muestra. La cdmara cuenta con un analizador de electrones esférico resuelto en dngulo, con
movimientos en el plano de la trayectoria de los electrones 64 y perpendicular a éste ¢4 (ver fig.3.1). El
analizador tiene una resolucion energética AE dada por la relacion AE/E = 0.01, siendo E la energia
de paso seleccionada, lo cual garantiza una buena resoluciéon en el sistema de adquisiciéon de datos para
energias de paso bajas. Ademaés, la camara cuenta con accesorios como un espectrometro de masas
para detectar pérdidas o gases residuales, una pantalla de LEED para orientar la muestra y observar
la simetria de las reconstrucciones, un tubo de rayos X de Al y Mg, una lampara de He y un carrousel
para almacenar hasta 6 muestras. El analizador est4 automéaticamente controlado por un programa de
adquisicion, en el cual uno controla la energia de paso del mismo, el rango de barrido, el tiempo de
medida en cada punto y recoge los espectros medidos. Cabe destacar que esta cAmara estd bombeada
con una bomba de vacio turbo y una iénica, lo que le permite alcanzar un vacio de 10~ '%torr. y genera

las condiciones Optimas para realizar un estudio superficial, evitando que se depositen impurezas en la
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muestra.
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Figura 3.1: Geometria de deteccién en el cual se muestran los movimientos del manipulador de la
muestra que permite rotaciones de 360° en el angulo de emisién azimutal ¢pr v de 90° en el angulo
polar de emision 6y7. Ademéas se muestra movimientos del analizador de electrones en el plano de la

trayectoria de los electrones 64 y perpendicular a éste ¢4

Las potencialidades de la fuente de radiacién sincrotrén sumada a la capacidad de esta linea de
alcanzar ultra-alto vacio y la disponibilidad de un analizador de alta resolucién permiten lograr con-
diciones 6ptimas para realizar experimentos de fotoemision resuelta en angulo. La campana puede
alcanzar un vacio de 10~ 1%orr., lo cual garantiza que podamos lograr una superficie limpia de im-
purezas y permite la formacion de las reconstrucciones tanto en la superficie limpia como después de
preparada. La versatilidad de los movimientos tanto del manipulador de la muestra como del analiza-
dor permiten medir en distintas condiciones. El manipulador permite orientar la muestra respecto del
haz de radiacién, y el analizador permite detectar en distintas direcciones a través de su movimiento

angular tanto en el plano de la érbita de los electrones como perpendiculares a dicho plano.

3.3 Experimento de fotoemisiéon resuelto en angulo

Para llevar a cabo un experimento de fotoemisiéon se debe seguir un procedimiento estandar que incluye
la preparacion de la superficie limpia, su orientacién, la preparaciéon de la fase deseada y finalmente su
caracterizacion. A continuacién, describiremos suscitamente cada uno de estos pasos, atendiendo a los
cuidados que hemos tenido y particularizado a como fue realizado en los trabajos presentados en esta
tesis.

La forma de preparar una superficie limpia en las caras Si(100) y Si(111) que abordamos en esta tesis
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libre de defectos es indispensable para su caracterizacion. El desorden superficial influye en los procesos
termodinamicos y de cinética superficial, lo cual se evidencia en las propiedades atémicas y electrénicas.
Si la superficie limpia sin adsorber no estd bien preparada, luego de adsorbida exhibira defectos que
impedirdn su caracterizacion, y es por ello que merece tanto cuidado su preparacién. Los pasos a seguir
para lograr una superficie limpia con la minima cantidad de defectos fueron estudiados por Lagally et al.
[49], v seguidos en la preparacion de las muestras en esta tesis. Primero se debe desgasificar la muestra
y su entorno cercano llevando su temperatura hasta ~700°C lentamente, manteniendo la presiéon por
debajo de 10~?mB. Este proceso puede tomar varias horas, tipicamente una noche. Luego para remover
y evaporar el 6xido y difundir el C se debe subir la temperatura de la muestra rapidamente a 1200°C por
unos segundos, hasta observar que tome un color amarillento, y cuidando no suba demasiado la presion.
Bajar la temperatura de la muestra, y hacerlo lentamente desde 950°C hasta temperatura ambiente,
ya que proximadamente a (800-900)°C se produce la transicién de fase 1x1 a 7x7 en la cara (111). La
reconstrucciéon de la superficie limpia se constata por la ausencia de impurezas en los espectros de XPS,
de O y C principalmente, y a través de la formacién de patrones de LEED bien definidos. En cualquier
experimento de fotoemision, el paso siguiente es orientar la muestra, ie. definir las direcciones de los
ejes cristalograficos de la misma. Para ellos aplicamos la difraccion de fotoelectrones a un nivel interno
del sustrato en el régimen a altas energias cinéticas. Recordemos que en este régimen se aumenta el
efecto de enfoque hacia adelante, lo cual nos permitiré identificar las direcciones internucleares en forma
directa. Para ello debe definirse la direccién normal a la muestra y las direcciones de maxima simetria
en el plano de la superficie. Para ésto dltimo debe medirse un espectro azimutal para un polar que
coincida con una direccién de enfoque del cristal, por ej. a # = 35° en el caso de la superficie Si(111)
(ver fig.4.5). Para ese polar el espectro azimutal exhibird maximos y minimos bien definidos, que se
identifican con direcciones especificas del cristal. Para identificar la normal a la muestra deben medirse
espectros polares en una direcciéon azimutal de méxima simetria, hasta superar la normal. De la simetria
del espectro polar cerca de la normal y de la relacién que guarda con los méximos en las direcciones de
enfoque, podra identificarse la normal. Debe prestarse atencién previamente a que la muestra ingrese
a la camara que el eje de giro del portamuestras coincida con la normal a la muestra, de tal manera
de garantizar la alineacién del sistema. Esta manera de orientar la muestra tiene un error de +1°,
y lo importante de destacar es que la muestra queda orientada en la misma disposicién de medicién.
Otra forma de orientar es tomando patrones de LEED, para lo cual hay que mover la muestra para
disponerla frente al canén de electrones y de alli estimar las direcciones de méxima simetria, con lo cual
el error en su determinacion puede ser algo mayor. Los experimentos de Sb/Si(111) y Ga/Si(111) que
fueron realizados en el LURE fueron orientados con espectros de difracciéon de fotoelectrones, mientras
que los de HoO/Si(100) y NH3/Si(111) que se realizaron en Berlin se orientaron con los patrones de
LEED.

Una vez obtenida la superficie limpia y orientado el sustrato, se procede a la preparacion de la
muestra a caracterizar. Se deposita el material a adsorber, ya sea evaporando metales o dosificando

moléculas gaseosas, que en los sucesivos capitulos se describiré para cada caso en particular. La prepa-



Instrumentacién y mediciones 43

racion de la fase deseada es un punto clave. El hecho que el sistema a analizar deba prepararse insitu,
exige hacerlo en forma precisa y réapida debido a que los tiempos en un laboratorio de sincrotréon son
cortos. Uno debe calibrar la dosis en el caso de moléculas gaseosas o el cubrimiento en el caso de
metales al momento de preparar la muestra en las condiciones que ofrece la camara de preparacion,
ie. no puede uno de antemano en una campana distinta intentar calibrar la dosis depositada. Este
procedimiento de ir depositando de a poco, ir viendo lo que se obtiene, hasta lograr la fase deseada
puede llevar mucho tiempo. En cada estadio de deposicién uno puede ir midiendo espectros de niveles
internos y de la banda de valencia. Debe prestarse especial cuidado en ir midiendo en cada espectro el
nivel de Fermi para luego tener una referencia fija en la secuencia de deposiciéon. El nivel de Fermi de
un semiconductor se mide en una muestra de Cu que estd en contacto con la muestra semiconductora
a caracterizar. La formacion de la fase deseada debe constatarse por todos los medios disponibles. Los
patrones de LEED, si bien no dan informacién estructural directa dan informacién de la periodicidad
de la recontruccién formada. La fotoemision aplicada a los niveles internos del sustrato y del adsorbato
medidos con buena resolucién dan cuenta de cuantas componentes hay, si se condice con la reconstruc-
cion que uno esperaria, etc. La presencia de estructuras electréonicas en un espectro de fotoemision de
la banda de valencia indica la formacién de una fase ordenada, lo cual puede ayudar a determinar si se

prepar6 bien la muestra.

A la hora de disenar un experimento de fotoemisién resuelta en dngulo uno debe tomar una serie
de decisiones a tal fin. En el caso de fotoemisiéon de niveles internos se puede elegir la energia mas
conveniente para optimizar los efectos de superficie dada la disponibilidad de radiacién monoenergética
en un amplio rango. Ademaés estos efectos se aumentan cuando se mide a emisién fuera de la normal.
Para cada energia seleccionada uno debe elegir la rejilla del monocromador, lo cual establece el flujo
y la resolucién en energia del haz incidente. En el caso de la banda de valencia, la alta resoluciéon
energética es critica, porque uno busca medir solo excitaciones entre niveles ocupados y desocupados
en forma discriminada. Uno también debe seleccionar el nivel de colimacién del haz incidente, lo cual
genera un compromiso entre tener alta intensidad y menor resolucién o sacrificar la intensidad y lograr

una mejor resoluciéon en energia.

En un experimento de difracciéon de fotoelectrones para determinar la estructura atémica uno mide
generalmente en el régimen a bajas energias cinéticas aplicado a un nivel interno del adsorbato. Para
ello se debe medir el pico de fotoemisién del adsorbato con buena resolucién en un comienzo para ver
si no hay varias componentes del mismo, lo cual reflejaria o bien que hay distintos sitios de adsorcién
para dicho adsorbato, o que éste puede presentarse en distintos fragmentos en el caso de tratarse de
moléculas. Para cada componente identificada, uno deberia encontrar la modulacién de difraccién e
identificar el sitio de adsorcién correspondiente. De esto de desprende que la resolucién energética
requerida en la mediciéon de estos niveles depende fuertemente de si hay una componente, en cuyo
caso no haria falta tanta resolucién, o si hay mas de una, en cuyo caso medir con buena resolucién es
indispensable. La linea SU8 del LURE tiene muy buena resolucién tanto del haz incidente como del

sistema de deteccion, llegando a ser de ~ 0.2 eV., mientras que en la estaciéon de Berlin la resoluciéon del
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sistema del monocromador no es tan buena. A continuacién debe decidirse que rejilla del monocromador
utilizar. Los efectos de difraccion de fotoelectrones se dan precisamente a energias del electron tales
que su longitud de onda asociada sea del orden de las distancias interatémicas, lo que se corresponde
desde decenas de eV. hasta unos cientos de eV.. La rejilla es bueno que incluya un rango amplio de
energias para poder incluir la mayor cantidad de estructuras de difraccion en cada curva. En la estacion
de Berlin las rejillas incluyen un amplio rango de energias del fotén ~ 400-900 eV., y en la estacion del
LURE las rejillas para realizar experimentos de difraccién cubren los rangos de 140-300 eV., 275-600
eV.y 500-900 eV.. Para decidir en qué rango de energias medir las curvas de difracciéon, debe prestarse
atencién al fondo sobre el cual estardn montados los picos de fotoemisién del adsorbato. Debe evitarse
que en la region del espectro a barrer haya demasiadas estructuras electrénicas, como los picos Auger
del Si en el ejemplo analizado en la secciéon 2.3.1. En ese caso, para poder ajustar y extraer el fondo de
los espectros de fotoemision debe medirse en un amplio rango alrededor del pico considerado. Ademas,
debe seleccionarse adecuadamente el nivel del adsorbato a medir, tratando de evitar aquellos niveles
que exhiban una seccién eficaz de fotoionizaciéon con variaciones apreciables con la energfa.

Las curvas de modulacién de difraccion en funcion de la energia del foton incidente se miden sobre los
ejes azimutales de maxima simetria, variando los 4ngulos polares. A priori uno no conoce la estructura
del adsorbato, pero a través de las simetrias de la fase formada uno puede llegar a suponer la direccion
de enlace del adsorbato y su primer vecino. Es conveniente medir en esas direcciones debido a que
la modulaciéon de difraccién tendra una fuerte contribuciéon de retrodispersion. La estructura atémica
del sistema se resolverd mejor cuanto mayor sea la cantidad de curvas con estructuras de difracciéon
definidas. El proceso de medicién puede llevar mucho tiempo. En el ejemplo de la seccién 2.3.1 medir
cada curva tomé ~ 4 horas, y tiene 200 espectros de fotoemision, lo cual significa que cada espectro
demor6é un minuto. En este experimento se midieron en total 16 curvas de difracciéon, de las cuales
se analizaron 9. Quiero enfatizar a raiz de lo recién expuesto la imperiosidad de contar con una
estacion experimental preparada para medir difraccién de fotoelectrones, sobre todo en relacién a la

automatizacién de procesos.



Capitulo 4

Determinacion de la estructura atémica
de la superficie Si(111) pasivada con Sb

por difracciéon de fotoelectrones

4.1 Introduccion

El objetivo de esta tesis es indagar sobre los mecanismos de interacciéon de dtomos y moléculas con
la superficie de Si a través de estudiar la estructura electronica y atémica de dichos sistemas. En
particular, en el presente capitulo y en los dos capitulos sucesivos presentamos estudios de la estructura
atémica aplicando la técnica de difracciéon de fotoelectrones y en el ultimo capitulo presentamos un
estudio de la estructura electrénica aplicando la técnica de fotoemisiéon resuelta en dngulo.

Al adsorberse 1ML de antimonio (Sb) sobre la superficie Si(111)7x7 a 650°C se remueve la recons-
truccion 7x7 [16] y se produce un reacomodamiento tal que el sustrato queda terminado como en el
volumen con una periodicidad 1x1 y se forma una reconstruccion (v/3xv/3)R30° (v/3 de aqui en mas).
Esta fase es estable, ordenada y de muy escasa reactividad, lo cual genera interés en la posibilidad
de crecer interfaces abruptas. El estudio de los mecanismos de interacciéon de Sb con superficies se-
miconductoras y metdalicas reviste gran interés ya que éste se usa como pasivante y como surfactante
durante el crecimiento epitaxial de varios sistemas como el Ge sobre Si(111) [50] y Si(100)[51], Ag sobre
Si(111)[52] y Ag(111)[53] y Co sobre GaAs(110)[54]. Ademaés, el Sb es un importante dopante usado
durante el crecimiento epitaxial del Si por MBE. Por el interés que suscita conocer la interaccién de
Sb en relacién al Si, y a los fines de explorar las capacidades de la técnica de difraccion de fotoelectro-
nes sobre superficies semiconductoras, realizamos un completo estudio de la estructura atéomica de la
reconstrucciéon v/3 que forma el Sb sobre la superficie Si(111).

La reconstruccion v/3 esta compuesta por trimeros de Sb, cada dtomo del trimero satura un enlace
suelto del Si y ademads esta unido a los dos Sb restantes del trimero. De esta manera cada dtomo de Sb

cuya valencia es V utiliza un electron para saturar el enlace suelto del Si, dos electrones para saturar
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los enlaces con los dos Sb restantes del trimero, y le resta un orbital lleno compuesto por dos electrones.
Hay dos sitios inequivalentes en la superficie Si(111)1x1 donde los trimeros pueden localizarse, segin
los modelos T4 y H3 que se muestran en la fig.4.1. La diferencia entre ambos modelos radica, ademas
de la relajacion del sustrato, en que cada Sb del trimero esta levemente inclinado respecto de la normal
hacia sitios T4 o H3 de la superficie Si(111)1x1, lo cual ocasiona que en un modelo u otro los trimeros
se vean rotados en 180°. Otra diferencia importante es que el trimero estd sobre un atomo de Si de la

segunda capa en el modelo T4 y no asi en el modelo H3.

Notar que, independientemente de si el sitio de adsorcién es H3 o T4, esta reconstrucciéon /3
puede considerarse como una pequena distorsién de una reconstrucciéon 1x1. Por lo tanto, la diferencia
energética entre situar los trimeros de Sb en sitios T4 o H3 debe ser muy pequenia, tal como se confirma
en calculos de energia total [55]. Sin embargo, las imagenes de STM de esta superficie v/3 muestran a
todos los trimeros orientados en la misma direccién indicando que sélo uno de estos sitios es posible.
Por lo tanto la diferencia de energia entre ubicar a los trimeros de Sb en sitios T4 o H3 es suficiente
para que no se produzca una coexistencia de fases. El principal propoésito de este trabajo es determinar

en cuél de los dos sitios se adsorbe el Sb.

Esta reconstruccion fue investigada usando distintas técnicas experimentales [56, 57, 58, 59] que la
describen cualitativamente. Kim et al.[60] hizo un estudio de la estructura atémica de esta reconstruc-
cion con SXRD que proporcioné una fuerte evidencia sobre la existencia de los trimeros y que favorece
al modelo T4. Este trabajo es el unico estudio previo cuantitativo de la estructura atémica, aunque
es limitado y no existen estudios de LEED que es la técnica estandar de determinacién estructural en
superficies. En este trabajo aplicamos la técnica de difracciéon de fotoelectrones, la cual ha sido amplia-
mente usada sobre sustratos metéalicos pero no sobre semiconductores, en sus dos regimenes de trabajo
en un completo estudio de la estructura atémica de este sistema con la posibilidad de comparar nuestros
resultados con trabajos previos. El objetivo de este estudio, ademés de discriminar entre los sitios T4
y H3, es conocer la técnica de difracciéon de fotoelectrones, sus potencialidades y limitaciones, siendo
que es la primera vez que utilizo esta técnica. Discriminar entre sitios T4 y H3, cuya diferencia es tan
sutil, representa un desafio. En este trabajo se demuestra que la técnica de difraccién de fotoelectrones

es capaz de discriminar entre ambos modelos.

En el estudio que presentamos a continuacién se determiné cuantitativamente la estructura atémica
de la reconstruccién /3 que forma el Sb sobre la superficie Si(111)7x7. Para dilucidar esta estructura se
utiliz6 la técnica de difraccion de fotoelectrones en los dos regimenes de trabajo descriptos en la sec.2.3.1
donde a bajas energias cinéticas domina el efecto de retrodispersion y a altas energias cinéticas lo hace
el efecto de enfoque hacia adelante. Especificamente, se midieron los patrones de difraccién del nivel
Si 2p en el régimen de alta energia cinética en funcién del dngulo azimutal para estudiar la secuencia
de apilamiento del sustrato, e indagar sobre posibles fallas en el mismo. Cabe recordar que en la
reconstruccion del Si(111)7x7 la mitad de la celda unidad presenta una falla de apilamiento en su
estructura, y la otra mitad de Si termina como en el volumen (ver fig.1.6), ademas estudios teoricos de

Gottschalk et al. [61] predicen que no cuesta mucho energéticamente la formacion de una delgada capa
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de wurzita debido a la introduccién de una falla de apilamiento (40 meV. /atomo). Martenson et al.
[62] no descarta la posibilidad que en esta reconstruccion exista una falla de apilamiento, y asegura que
si ese es el caso, estaria en toda la superficie. A pesar que existe un estudio cuantitativo previo de la
estructura atomica de esta reconstruccion [60], ninguno consider6 la posibilidad que el sustrato tuviese
una falla de apilamiento como resultado de la interaccién del Sb con la superficie de Si. Posteriormente
se determind cuantitativamente la estructura atémica de esta reconstruccién en el régimen de bajas
energias cinéticas aplicado al nivel Sb 4d, del cual concluimos que el modelo T4 es el que mejor acuerdo
logra con nuestros resultados experimentales. A continuacion se detallan los resultados obtenidos a

partir de ambos abordajes.

@ capade Sb O lera. capa de Si
® 2da.capadeSi © 4ta.capade Si

Figura 4.1: Vista de frente de la celda unidad de la reconstruccion (v/3xv/3)R30° correspondiente a
los modelos T4 y H3. Notese que los trimeros de Sb estan rotados en 180° en un modelo respecto del

otro

4.2 Experimento

Este experimento se llevd a cabo en el Laboratoire pour 1’Utilization du Rayonnement Electromagne-
tique (LURE, Orsay Francia), en la linea franco espafiola del anillo de almacenamiento del Super Aco.
Esta linea esté descripta en el cap.3. Este estudio se realiz6 sobre una muestra de Si(111) con dopado
tipo p. Una vez obtenida la superficie Si(111)7x7 limpia como se describe en el cap.3, se obtuvo la fase
V/3 evaporando 2-3 ML de Sb manteniendo el sustrato a 650°C, ya que en estudios previos se establecio
que a dicha temperatura s6lo 1ML de Sb se adhiere a la superficie, el resto no debido a que la superficie

pierde toda reactividad y queda completamente pasivada. Esta reconstruccion se verifico) en patrones
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de LEED bien definidos.

La muestra de Si(111)7x7 se orient6 usando la técnica de difraccion de fotoelectrones en el régimen
de altas energias cinéticas (XPD) aplicado al nivel Si2p, como estéa explicitado en el capitulo 3. Una de
las ventajas que exhibe esta forma de orientar la muestra es que uno discrimina entre las direcciones
[112] y [112] que no son equivalentes en la estructura de diamante a pesar que cada capa tiene una
simetria hexagonal, debido esencialmente a que la simetria real del Si(111)1x1 es cada 120° como puede
observarse en la fig.4.1 y no cada 60°. En los patrones de LEED uno no puede distinguir entre estas
dos orientaciones inequivalentes y para aplicar la técnica de difraccién de fotoelectrones es imperioso
orientar bien la muestra, y maxime en este caso donde la tinica diferencia entre un modelo u otro radica
solo en la orientacién y ubicaciéon de los trimeros.

Para indagar la secuencia de apilamiento del sustrato de Si en la reconstruccion /3, se midi6 la
intensidad de fotoelectrones del nivel Si 2p irradiando la muestra con hv=600 eV., con lo cual resulta
que la energia cinética de los fotoelectrones es de = 500 eV.. A estas energias la amplitud de dispersion
elastica sb6lo es importante en las direcciones de enfoque hacia adelante 2.3.1, lo cual nos permite
identificar los ejes internucleares del sustrato. Para ello se midi6 la intensidad del pico de fotoemisién
del Si2p usando una energia de fotén de 600 e V. como funcion de los angulos azimutales en los siguientes
angulos polares: 35%, 519, 63° y 73° cubriendo un rango de 180° con un paso de 3°. En los patrones de
difracciéon del Si se observaron picos intensos en las direcciones de enfoque hacia adelante a lo largo de
los ejes cristalograficos (011) (a 35° de la normal en la direccién azimutal (112)) (fig.4.4).

Para determinar la estructura atémica en forma cuantitativa se midieron curvas de difracciéon de-
pendientes de la energia del nivel Sb 4d para diferentes d&ngulos polares entre 0° y 40° a lo largo de los
azimulales [112], [112] y [110]. En la figura 4.2 se muestra la modulacion de los picos de fotoemision
medidos a emisiéon normal, donde es evidente que estan montados sobre un fondo que tiene un mini-
mo. Ciertamente, este minimo proviene de la seccion eficaz de fotoionizaciéon atémica, que es la curva
superpuesta a la modulaciéon de los picos de fotoemisién. La seccion eficaz de fotoionizacién atémica
fue calculada a partir de los elementos de matriz de transicion del estado ligado inicial 4d a los estados
no ligados f y p [63] que se muestran en la fig.4.3. Para el caso de radiacién polarizada, la misma se

describe como

dop; (Ecm) _ ( Onl (Ecm)
a0 19

)L + Bt (Ecin) P2 (cos(7))] (4.1)

donde 0,;(Ecin) ¥ Bni(Eein) son funciones de los elementos de transicion Ryy; y 7 es el angulo
entre el vector polarizacién de la radiacién incidente y la direccién de emisiéon. R;4q son integrales
de la distribuciones radiales de densidad de carga del estado inicial ligado P, ;(r) y del electron libre
Pg,, 1+1(r). En términos generales, cuando P, j(r) tiene un nodo en su distribucion radial, la seccion
eficaz de fotoionizaciéon exhibe un minimo denominado minimo de Cooper. En este caso, el nivel 4d
tiene un nodo en su distribucién radial que ocasiona que la seccion eficaz de fotoionizacién de dicho

nivel tenga un minimo a la energfa cinética de 130 eV.
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Figura 4.2: Tlustracién del proceso de normalizaciéon de una curva de modulaciéon de difracciéon a
emision normal del nivel Sb-4d. En el panel superior se muestra la intensidad de las areas de los
picos de fotoemision del nivel Sb-4d medidos (curva de circulos llenos) junto a una parametrizacion
de la seccion eficaz de fotoemision (curva continua). En el panel inferior se muestra la modulacion de

difraccién experimental luego de ser normalizada.
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Figura 4.3: Elementos de matriz de transiciéon R;4; del Sb del estado ligado inicial 4d a los estados

no ligados f y p [63].

La obtencién de la modulacién de difraccion se dificulta por la presencia de este minimo de Cooper.
Aqui no se puede aplicar el procedimiento usual descripto en la sec.2.3.2 donde I, es una funciéon suave.
En este caso en particular, se sustrajo la dependencia de I( k) con la seccion eficaz de fotoionizacion

normalizandola con la seccién eficaz calculada tedricamente y luego se sustrajeron las restantes depen-
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dencias normalizandola con una curva suave. Dado que la presencia de este minimo puede introducir
errores en la normalizacion que afecten la senal de difraccion, se considerd la modulacion experimental
a partir 130 eV. Una vez aplicado este procedimiento a todas las curvas, se consideraron para la deter-
minaciéon estructural sélo aquellas que poseen una fuerte modulacién de difraccion, ie, aquellas en las
direcciones de emision a 0%, 10° y 30° a lo largo del azimutal [112] y a (10°, [112]) para evitar considerar
estructuras de difraccion expureas.

Observar que la seccion eficaz de fotoionizacién para una fuente de radiacion polarizada, como lo
es la radiacién sincrotrén, depende del angulo entre el vector polarizacion de la radiacion incidente y
la direccién de emisiéon. En suma, la seccion eficaz de ionizacién depende tanto de la energia del foton
incidente (y por lo tanto de la energia cinética del fotoelectron) como de la direccion polar de emision, ya
que los movimientos del detector se usan para variar el &ngulo polar respecto de la normal a la muestra.
La seccién eficaz de ionizaciéon no depende de la direccién azimutal ya que los barridos azimutales en
este experimento se logran s6lo rotando la muestra, no modificando la direccién de deteccion. Luego,
los espectros de difraccion azimutales no tienen dependencia con la secciéon eficaz de fotoionizacién, y
se normalizan directamente con una curva constante o lineal, pero siempre con una suave dependencia

respecto del dngulo azimutal.

4.3 Analisis y resultados

4.3.1 Secuencia de apilamiento del sustrato

Para estudiar la secuencia de apilamiento del sustrato de Si en la reconstruccion v/3 se utilizo el régimen
de altas energias cinéticas, en el cual, como se explicit6 en la sec.2.3.1, el enfoque hacia adelante es el
efecto dominante. Cuando la direccién de observacion coincide con el eje internuclear de una cadena de
atomos se observara un fuerte aumento de la intensidad de fotoelectrones emitidos, lo cual nos permitira
identificar la secuencia de apilamiento del sustrato.

La secuencia de apilamiento del sustrato de Si en la reconstruccién V3 se estudié analizando las
curvas de difraccion del nivel Si2p en funcién del angulo azimutal para los dngulos polares 35° y 73°
(ver fig.4.5). Como en este estadio del estudio todavia no conocemos las posiciones del Sb y segun
se verd en la proxima seccion estas curvas dependen débilmente de la posicién de los atomos de Sb,
en las simulaciones téoricas se modeld la interface Sb/Si(111) por una superficie limpia Si(111)1x1 sin
relajar. Una vez que se determiné la secuencia de apilamiento del sustrato, se analizaron las curvas
de difraccién provenientes del nivel Sb4d para determinar la posicién en que se adsorben los atomos
de Sb. Finalmente, se simularon nuevamente los patrones de difracciéon del nivel Si2p pero esta vez
incorporando los atomos de Sb en el cluster considerado ademés de las relajaciones en el sustrato,
donde efectivamente comprobamos que no hay muchos cambios respecto de considerar sélo el sustrato
sin relajar.

Para determinar la secuencia de apilamiento del sustrato de Si en la reconstrucciéon v/3 se propusieron

cuatro secuencias en las cuales se modifica el apilamiento en las cuatro ultimas capas de Si en todas
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sus posibilidades (fig.4.4). En las estructuras F1 y F3 se observa una falla de apilamiento en la primera
y tercera capa de silicio, respectivamente. En F2 se muetran dos fallas de apilamiento, tanto en la
primera como en la tercera capa de silicio. Notar que la formacién de una falla de apilamiento produce
una delgada capa de wurzita.

>0

>0

Figura 4.4: Vista lateral de la superficie de Si(111)1x1 limpia donde la secuencias de apilamientos
varian. La superficie ideal que est4 ilustrada arriba a la izquierda sigue la secuencia de apilamiento del
Si de volumen. Las lineas de punto muestran las cadenas a lo largo de las direcciones cristalogréficas

(011). Las restantes superficies mostradas, F1, F2 y F3 muestran fallas en su apilamiento.

En la fig.4.5 se compara la modulaciéon de difraccién experimentales del nivel Si 2p a dngulos polares
de 35° y 72° con las correspondientes curvas teéricas calculadas para las cuatro secuencias de apilamiento
mostradas en la fig.4.4. Se simularon dichas estructuras con el codigo de calculo desarrollado por Van
Hove[43], en el cual se consideré dispersion miltiple hasta cuarto orden con un corte de 1x1072 y la
aproximaciéon de Rehr Albers hasta segundo orden. En el célculo de cada modulacion de difraccion se
considera la contribucién de los emisores contenidos en la celda unidad de la reconstrucciéon superficial.
En este caso en particular, donde la modulacion de difracciéon proviene del sustrato cuya periodicidad es
1x1, se sumaron las contribuciones de un 4tomo de Si proveniente de cada capa de Si. Para reproducir
los patrones de difracciéon a @ = 73° se consideraron 4 capas de Siy a 8 = 35° 6 capas de Si. Para cada

caso se verifico la convergencia de la modulacién de difraccion con el numero de capas.
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Si 2p, hv =600 eV
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Figura 4.5: Comparacion de las curvas de difraccion del Si 2p en la superficie v/3 en funcién del &ngulo
de emision azimutal, con los calculos correspondientes a las diferentes estructuras del Si(111)1x1 que se
muestran en la fig.4.4. Los paneles (a) y (b) muestran los patrones de difraccion azimutales obtenidos
en los angulos polares de emisiéon 35° y 73° respectivamente. Notar que los patrones experimentales

han sido simetrizados para cubrir el rango de 360°.

A 0 = 73° los patrones de difracciéon estan completamente determinados por la orientaciéon de
la ultima bicapa de silicio. Como puede verse en la fig.4.5(b) cada curva de difraccion muestra tres
picos intensos cada 120°. Estos picos se originan por un efecto de enfoque hacia adelante de los
fotoelectrones emitidos de la segunda capa por el potencial atractivo de los 4tomos de Si de la primera
capa. Especificamente, estos picos indican la orientacion de los enlaces Si1-Sio (ver fig.4.6). Del anélisis
sobre este azimutal, podemos descartar los modelos F'1 y F3 que predicen picos intensos en la direccién
[112], y no donde aparecen en el experimento ([112]). La estructura con el apilamiento ideal y F2 son

consistentes con el patréon de difraccion observado en el azimutal 8 = 73°.

Para discriminar entre la secuencia ideal y F2 analizamos el azimutal a 8 = 35°, con el cual cla-
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Tabla 4.1: Resumen de los factores Ry obtenidos entre las curvas tedricas correspondientes a los

distintos modelos y las experimentales de la fig.4.5
Ideal | F1 | F2 | F2

35° | 0.20 | 0.33 | 0.77 | 0.95
73° 1 0.39 | 0.75 ] 0.40 | 0.76

ramente podemos descartar el modelo F2. En la tabla 4.1 se muestran los valores de R, para las
distintas secuencias descriptas en la fig.4.4, los cuales son bien distinguibles entre ellos. La superficie
con apilamiento ideal es la que mejor reproduce los datos experimentales. El acuerdo entre esta curva y
el experimento es muy bueno, indicado por el factor R;3=0.20. Es destacable que el sustrato terminado
como en el volumen no sélo explica los méximos intensos en las direcciones (112), sino que describe
las estructuras entre ellos. En las simulaciones los picos obtenidos en las direcciones (112) se debe a
efectos de enfoque hacia adelante a lo largo de los ejes cristalogréficos (011) (ver fig.4.4). Como puede
observarse en la fig.4.5 la intensidad de estos picos decrece cuando uno considera el apilamiento ideal
hacia el apilamiento F3 debido al hecho que en las estructuras con fallas de apilamiento las cadenas
de 4tomos a lo largo de los ejes cristalograficos (011) se rompen produciendo nuevas direcciones de
enfoque corridas en 60° respecto de las originales. Este hecho puede ser observado en la fig. 4.4, donde
las flechas de puntos que indica las direcciones de enfoque es recta en el caso de la estructura ideal, y
cortada en F1, F2 y F3.

Los patrones de difracciéon del nivel Si 2p a dngulos polares de 35° y 73° contradicen la existencia de
fallas de apilamientos inducidas por la formacion de la fase v/3 en las dos primeras bicapas del sustrato de
Si. Las curvas experimentales se reproducen muy bien con el modelo del sustrato Si(111)1x1 terminado

como en el volumen (fig.4.5).

4.3.2 Determinacion cuantitativa de la estructura atémica

Se realizaron calculos de dispersion miiltiple con el cdédigo de V. Fritzsche para simular las curvas de
difraccion del nivel Sb-4d segin los modelos T4 y H3. En el calculo de cada modulacién se sumaron
las contribuciones de los tres emisores de Sb contenidos en la celda unidad v/3zv/3. Atendiendo a las
simetrias del sistema, se simplificaron los calculos, ya que en el plano de medicién dos de los emisores
contribuyen en la misma intensidad. Siguiendo el procedimiento de prueba-error se optimizé el ajuste
de los modelos propuestos con el experimento. Las fig.4.7 y 4.8 muestran la comparacién entre las
curvas de difraccion experimentales y las curvas tedricas correspondientes al mejor ajuste logrado para
los modelos T4 y H3, respectivamente. Observando estos ajustes se ve claramente que los trimeros de
Sb estan situados en sitios T4.

La estructura superficial de la reconstruccion v/3 se describe a través de los parametros ilustrados
en la fig.4.6. Yg; es la coordenada paralela a la superficie del atomo Sby relativo al centro del trimero.

La longitud y el dngulo polar (R,f) del enlace (Sb-Si) define la ubicacion de los atomos de Si de
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a) vista lateral T“ 11]

Figura 4.6: Representacion esquemética del modelo T4 en la reconstruccion Si(111)(v/3xv/3) R30°-Sb
(1 ML). En a) se muestra una vista lateral y en b) una vista de frente. Los circulos vacios representan

a los d4tomos de Si y los llenos a Sbh.

la primera capa respecto del Sb. En el caso del modelo T4, la segunda y tercera capa de Si tienen
dos sitios inequivalentes cada una dentro de la celda unidad. Para estos atomos s6lo se permitieron
desplazamientos verticales relativos al Sb a través de los parametros Zoo y Zoo (Zoz y Zo,y) para
la segunda (tercera) capa de Si. Los desplazamientos laterales estan impedidos por consideraciones de
simetria. En el caso del modelo H3 la segunda y tercera capa de Si contiene un dtomo inequivalente
por celda unidad, pero la simetria de la superficie es compatible tanto con movimientos verticales como
laterales de dicho &tomo. Luego, para cada modelo ajustado, se usaron dos pardmetros para cada una
de las primeras tres capas de Si. Finalmente el parametro Zp 4 mide la distancia entre el primer d4tomo
del volumen (la cuarta capa de Si) y la capa de Sb.

Las curvas teoricas de difracciéon se calcularon usando elementos de matriz de transiciéon radiales
variables con la energia entre el estado inicial d y los estados finales p y f[63]. La optimizaciéon de
ambos modelos se hizo a través de la minimizacién del factor de confiabilidad estandar R,, y de un
nuevo factor Ry que hemos definido especialmente para este estudio [44] en la sec.2.3.2). Este nuevo
factor mide el grado de acuerdo de la forma entre las estructuras de difraccidon teéricas y experimentales

a través de comparar la derivada primera de ambas. La definicién de este factor permitié6 aumentar la
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Figura 4.7: Comparacion de las curvas de difraccion dependientes de la energia experimentales (cir-

culos llenos) del nivel Sb 4d con las curvas teoricas correspondientes al mejor ajuste del modelo T4.

Los angulos polares positivos (indicados a la derecha) se midieron a lo largo del azimutal [112], y los

negativos a lo largo del azimutal [112]
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sensibilidad de la técnica al definir los parametros ajustados con mayor precisiéon. Los parametros no

estructurales como la altura de la barrera superficial V;, y los factores de Debye-Waller (DW) también

se ajustaron para optimizar la calidad del acuerdo. Los valores determinados para Vj, fue de 11.5 eV,

y para las desviaciones cuadraticas medias < u? > de los atomos de Si y Sb fue de 0.0035A2 y 0.005



Determinacion de la estructura atéomica de la superficie Si(111) pasivada con Sb
56 por difracciéon de fotoelectrones

A2, respectivamente. En la fig.4.9 mostramos como varfan los factores de confiabilidad Ry y Ry, con los
parametros estructurales que esta técnica define con mayor precision, que son las distancias de enlace
Sb-Si; y el dngulo de enlace respecto de la normal 6(Sb — Si1). Los errores asignados a estas variables
se hizo como se explicité en la seccidon 2.3.2. Se calcularon las varianzas asociadas a Rg y Ry, que se
adicionaron a los minimos de dichos valores que estidn representados por las curvas horizontales. Los
valores de los parametros contenidos entre dichas curvas determinan su error. En la fig.4.9b) se hace
evidente la mayor sensibilidad del factor de confiabilidad Rg. Notar que el angulo 6(Sb— Si1) se define

con Ry y no con Ry,. Este mismo procedimiento se aplicd a todos los pardmetros definidos en la fig.4.6.
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Figura 4.9: Dependencia de los factores de confiabilidad Rg y Ry, con de la distancia Sb-Sij. en el

panel a) y con el angulo de enlace respecto de la normal 6(Sb — Si1) en el panel b).

El factor Ry (R,,) obtenido para el modelo T4 y H3 son 0.23 (0.24) y 0.46 (0.37), respectivamente
(ver tabla 4.2). Notar nuevamente que el factor de confiabilidad R4 discrimina mejor entre un modelo
y otro. De este anélisis podemos concluir que los datos de difracciéon dependientes de la energia contra-
dicen el modelo H3 y son consistentes con el modelo T4. Como puede verse en las fig. 4.7 y 4.8, ambos

modelos reproducen las curvas de difraccion a los angulos polares 0° y —10°, pero el modelo H3 falla
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Tabla 4.2: Resumen de los factores R,, and Ry obtenidos entre las curvas teoricas y las experimentales
dependiente de la energia de las fig. 4.7 y 4.8. Los valores Ry se muestran entre paréntesis.
(10°,[112]) NE (10°,[112) | (30°,[112]) |

T4 | 0.20 (0.24) | 0.24 (0.11) | 0.42 (0.31) | 0.18 (0.26)

H3 | 0.32 (0.35) | 0.11 (0.14) | 0.65 (0.72) | 0.76 (0.62)

Tabla 4.3: Resumen de los valores Ry calculados entre los patrones de XPD teéricos y experimentales
de la fig. 4.10

35° | 51° | 63° | 73°
T4 site | 0.26 | 0.45 | 0.30 | 0.32
H3 site | 0.17 | 0.57 | 0.64 | 0.78

en reproducir las modulaciones a 10° y 30° a lo largo del azimutal [112]. A =0 los 4tomos de Si; se
encuentran en condicién de retrodispersion, con lo cual la contribucién principal a la senal de difraccién
provendra de dichos 4tomos. Siendo asi, ambos modelos daran curvas de difraccién muy similares.

A angulos cercanos a la normal sucede algo similar, aunque las modulaciones de difracciéon ya
comienzan a distinguir entre un modelo y otro. A medida que nos alejamos mas de la normal, en
la modulacién de difraccién producida por los modelos T4 y H3 ya se separan las contribuciones
individuales provenientes de cada d4tomo de Sb inequivalente de la celda unidad. Recordando que en el
régimen de bajas energias la mayor contribuciéon a la senal de difraccién de un adsorbato proviene de
un atomo en el cual el fotoelectron se retrodispersa, y notando que el eje internuclear entre Sby y Sig
del modelo T4 est4 en el angulo polar #=28° sobre el azimutal [112], el mismo en que fue medida la
curva a #=30°, podemos sugerir que esta curva tiene una fuerte contribucion debido a este proceso de
retrodispersion en Sis, el cual no estd presente en el modelo H3.

En conclusion, podemos afirmar que estas cuatro curvas de difracciéon discriminan entre un modelo
y otro, y claramente respaldan al modelo T4.

Observar que en los ajustes realizados en el régimen de enfoque hacia adelante, sélo se considero la
contribucién del sustrato de Si, ya que no se tenia la estructura del Sb. Si con la estructura encontrada
en este andlisis en el régimen de energia variable volvemos a recalcular las curvas de difracciéon variando
el angulo azimutal, se obtienen las curvas de la fig. 4.10. En este calculo se consideraron, ademés
de la capa de Sb, seis y cuatro capas de silicio para las curvas azimutales en las direcciones polares
35°-51? y 63°-73°, respectivamente. En la tabla 4.3 se comparan los patrones de difraccion tedricos y
experimentales para los modelos T4 y H3, siendo el primero el que provee el mejor acuerdo.

Este resultado muestra la consistencia de nuestro anélisis. La capa de Sb sélo influye debilmente en
los espectros azimutales, y las diferencias encontradas entre los modelos T4 y H3 se deben principalmente
a relajaciones del sustrato de Si.

La tabla 4.4 resume los valores 6ptimos para los parametros determinados en este trabajo, y se

los compara con el modelo derivado del andlisis SXRD[60]. En el presente estudio los errores de los
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Figura 4.10: Comparacién de los patrones de difraccion del pico de fotoemision Si 2p en la fase (v/3 en
funcién del angulo azimutal, con simulaciones teoéricas para las estructuras éptimas H3 y T4 derivadas
del ajuste de los datos de difraccién dependientes de la energia. Todas las curvas experimentales en

esta figura estan multiplicadas por 2.

parametros fueron estimados de acuerdo a la descripcion dada en la sec. 2.3.1d). En general hay
un buen acuerdo entre los parametros derivados de este andlisis y del trabajo de SXRD, siendo la
diferencia méas importante la distancia de enlace Sb — S%, el parametro definido con més precision en
este estudio. El valor obtenido en este trabajo (2.58 j:0.04)A se compara muy bien con la suma de
los radios covalentes del Si y el Sb (1.17 y 1.44A, respectivamente) y con la longitud determinada
para este enlace en la superficie Si(100)2x1-Sb usando SEXAFS [58] (2.63+0.04)A. Este resultado esté
también en completo acuerdo con el valor de 2.56 A obtenido teoricamente por Martenson et al.[62].
El espaciado Zp; entre la capa de Sb y la primera capa de Si fue determinado en este trabajo en (2.55
4+0.06) A, en excelente acuerdo con el valor (2.53 £0.10) A derivado de un estudio de XSW [58]. Otro
parametro relevante en esta reconstruccion es la longitud del enlace Sb-Sb, relacionada directamente
con el pardmetro Yg;. En general la sensibilidad de los datos de difraccion de fotoelectrones es mas
baja respecto de desplazamientos laterales que verticales, debido al angosto rango de angulos polares
cubiertos por los datos experimentales. Sin embargo, los resultados obtenidos en este estudio para la
distancia de enlace (Sb-Sb) es de [2.94(40.07/ —0.17)]A, que esta en completo acuerdo con el obtenido
en un estudio de SXRD[60], (2.92+0.01) A.
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Tabla 4.4: Resumen de los valores de los pardmetros estructurales para la superficie Si(111)-
(v/3xv/3) R30°-Sb(1ML) que producen el mejor ajuste a las curvas experimentales de difracciéon compa-
rados con los valores correspondientes a un estudio de SXRD. Los pardametros marcados con asterisco

fueron deducidos de los parametros dados en dicho trabajo.

parametro | estructura en este trabajo | SXRD (Ref. [60])
Yso 1.7 (+0.04/-0.10) A 1.688 (+0.003) A

R(Sb — Si) 2.58 (£0.04) A 2.47 (£0.04) A

0(Sb — Si) 8° (+4/ — 6)° (9.5°)*
Zona 2.55 (+0.06) A 2.437 (£0.017) A
702 3.45 (+0.07) A (3.40 A)*
Zo 3.17 (£0.14) A (3.30 A)*
Zo23 5.65 (£0.15) A (5.60 A)*
Zos 5.65 (£0.10) A (5.63 A)*
Z0a 6.45 (+0.07) A (6.41 A)*

4.4 Discusion

En este trabajo presentamos un detallado anélisis de la estructura atomica de la interfaz
Si(111)(v/3xv/3) R30°-Sb por difraccion de fotoelectrones en sus dos regimenes de trabajo.

En el régimen de altas energias cinéticas se llevé a cabo una caracterizaciéon del sustrato en el cual
se indag6 sobre posibles fallas en la secuencia de apilamiento del mismo. Este estudio nos muestra
que no hay falla de apilamiento en esta reconstruccién y también la potencialidad de la técnica para
discriminar entre distintos apilamientos. Las fallas de apilamiento acumulan una mayor densidad de
carga, con lo cual generan una mayor inestabilidad del sistema. Si no hay una ganancia energética por
otro lado, como por ej. el aumento de la interaccién coulombiana en sistemas compuestos tipo III-IV
(Chou et al. [21]), o la formacion de las paredes de dimeros en la reconstruccion Si(111)7x7, esta falla
de apilamiento no toma lugar. Sin embargo, la adsorcién de Sb genera una falla de apilamiento en redes
fcc al usar el Sb como surfactante durante el crecimiento de Ag sobre Ag(111) y al adsorberlo sobre
Cu(111). En el sistema Sb sobre Si(111) encontramos que no hay falla de apilamiento.

El régimen a bajas energias cinéticas se aplicé al nivel Sb4d para discriminar el modelo de adsorcion,
T4 o H3. A pesar que estos modelos son muy parecidos entre si, aplicando la técnica de difraccion de
fotoelectrones, la informacién contenida en la modulacién de difraccién son suficientes para discriminar
entre ambos modelos favoreciendo claramente al modelo T4. Este hecho nos habla de la sensibilidad
de la técnica y nos muestra su fortaleza como herramienta para realizar estudios estructurales. En
el proceso de ajuste de esta estructura se introdujo un nuevo factor de confiabilidad R4 lo cual nos
permitié distinguir con precisiéon los pardmetros que mejor ajuste logran. El factor Ry definido por
primera vez en este trabajo representa un claro aporte al desarrollo de la metodologia de este trabajo,

ya que se demuestra su mayor sensibilidad para definir los parametros ajustados, lo cual nos permitio
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distinguir entre los modelos T4 y H3.

La distancia de enlace R(Sb-Si) encontrada en este trabajo es de 2.58 (£0.04) A, la cual se compara
muy bien con la suma de los radios covalentes del Si (1.17A) y el Sb (1.44A). Este hecho es un indicativo
que el enlace (Sb-Si) es covalente, lo cual se confirma con el hecho que las electronegatividades del Si
y del Sb muy parecidas, de 1,9 y 2,05, respectivamente. Un estudio de fotoemisiéon de niveles internos
[64] sugiere que el nivel interno Si2p exhibe una componente superficial con un corrimiento quimico
de +0.13 eV. asociada al Siy. La misma estarfa originada por una transferencia de carga desde el Sil
al Sb, en acuerdo al esquema de electronegatividades. Este pequefio corrimiento quimico confirma la
covalencia del enlace. Ademas, como el angulo 0(Sb— S%) respecto de la normal es de 8° (+4/—6)°, esta
reconstrucciéon mantiene la direccionalidad del enlace suelto asociado al atomo Siy. Asi, la estructura
encontrada en este trabajo se condice con que los enlaces (Sb-Si) en esta recontruccion son muy fuertes
y covalentes, lo cual es un indicativo de la poca reactividad de esta superficie y de que el Sb es un buen

pasivante de esta superficie.

La distancia de los enlaces Sb-Sb del trimero encontrados en este estudio es de 2.94A. que no se
aparta mucho de la distancia de enlace covalente en el solido de 2.88A, con lo cual observamos que el
hecho que el radio covalente del Sb sea mayor que en el caso del As es determinante en la formacion de

los trimeros de esta reconstruccion.

En relacion al objetivo de esta tesis de indagar sobre los mecanismos de interacciéon de atomos y
moléculas sobre superficies de Si discutiremos brevemente los distintos mecanismos de recontruccién
de la cara Si(111) cuando sobre la misma se adsorben distintos atomos. Si se adsorbe 1ML de H se
genera una reconstruccion 1x1, en la cual el electréon asociado al orbital suelto del Si se deslocaliza en
toda la region del enlace Si-H. Ademads, en esta reconstrucciéon no se modifica la direccionalidad del
enlace suelto, lo cual le confiere una gran estabilidad con enlaces muy fuertes que le quitan reactividad
quimica a la muestra hasta el punto tal de poder manipularla fuera de condiciones de vacio sin que la
superficie se altere. El As, cuya valencia es V, posee un radio covalente de 1.18A, muy similar al del
Si, de 1.17A. Este hecho permite que el As reemplace a la capa mas externa de la tltima bicapa de
Silx1 sin generar una distorsion cristalina apreciable, quedando la superficie completamente pasivada
con 1IML. En cambio, la adsorcion de 1ML de Sb no forma una reconstruccién 1x1 como el As, sino
que forma una capa adsorbida con simetria /3. La razon de este comportamiento se encuentra en el
mayor radio covalente del Sb respecto del As que permite la formaciéon del trimero, manteniendo la

direccionalidad de los enlaces sueltos del sustrato.

Observar que en la estructura atéomica finalmente encontrada, los 4&tomos de Sb tienen sus electrones
de la banda de valencia practicamente sin hibridizar. Cada dtomo de Sb tiene un orbital s que alberga
a dos electrones, se enlaza a los restantes atomos del trimero de Sb con dos electrones con orbitales de
cardcter tipo p-py que estén a 60° uno de otro, y satura el enlace suelto del Si con un electrén cuyo
orbital tiene caracter p,. La estructura electrénica de esta reconstruccion fue abordada por Kinoshita
et al. [65], en la cual encuentra que el carécter de esta superficie es semiconductora con un ancho gap,

que no posee enlaces sueltos y que en ella se distinguen dos estados de superficie. Nagayoshi et al. [55]
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interpret6 los estados de superficie en términos de los orbitales s, px,py y pz del Sb y pz del Si.

4.5 Conclusiones

En este trabajo se llevé a cabo un detallado anélisis de la estructura de la interfaz Si(111)(v/3xv/3) R30°-
Sb mediante difraccion de fotoelectrones. Especificamente se aplico XPD para investigar la secuencia
de apilamiento del sustrato, y PhD a bajas energias cinéticas para determinar cuantitativamente la
estructura atémica de la superficie.

Se midieron las curvas de difraccion en la fase v/3 en el régimen de dispersion con enfoque hacia
adelante del nivel Si 2p en funcién del dngulo azimutal para hvy=600 eV. El anélisis efectuado en este
régimen contradice la estabilizacion de fallas de apilamiento del sustrato en esta interfaz.

Se midieron las curvas de difraccién de fotoelectrones dependiente de la energia del nivel Sb-4d para
distintas direcciones de emisién, y nuestros datos favorecen claramente al modelo T4. La distancia de
enlace (Sb-Si) fue determinada en (2.58 £0.04) Ay el angulo #(Sb — Si) en 8° (+4/ — 6)°.
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Capitulo 5

Determinacion estructural del radical OH
sobre Si(100)2x1 por difraccion de

fotoelectrones

5.1 Introduccion

En el presente capitulo y el proximo presentaremos un estudio de la estructura atémica de sistemas
moleculares adsorbidos sobre distintas reconstrucciones del Si. Los sistemas moleculares al interaccionar
con los sitios activos del sustrato, en general se fragmentan produciendo una superficie con orden a corto
alcance. El desorden a largo alcance se produce a causa de que los fragmentos moleculares no se adsorben
con una periodicidad definida. La técnica de difraccion de fotoelectrones de aplica a estos sistemas,
ya que sOlo precisa orden alrededor del emisor. En el presente capitulo presentamos el primer estudio
cuantitativo de la estructura atomica de la molécula de HoO adsorbida sobre la superficie Si(100)2x1
en su estadio inicial de adsorcién.

Existe un marcado interés en el estudio de la interaccion del agua en la superficie de Si(100) [66, 67,
68, 69, 70, 71, 72, 73, 74, 75, 76, 77, 78] debido a la importancia de los procesos de oxidacion mojada
en la industria del silicio. La superficie de Si(100) limpia en su reconstruccion 2x1 estd compuesta
por dimeros que reducen su nimero de enlaces sueltos, como se describi6 en la sec.1.2.1. FEstudios
experimentales sobre el sistema Ho0/Si(100) usando espectroscopia de pérdida de energia de electrones
con alta resolucion (HREELS)[67] y espectroscopia de absorcion de infrarojo (IRAS)[68] muestran que
por debajo de 500°K la molécula se disocia y se forman las especies H-Si y Si-OH. Segiin estos trabajos,
la adsorcién es disociativa, ya que no se encontraron evidencias de la presencia de agua en estado
molecular atin a bajas temperaturas (80°K).

Otros estudios con informacién en el espacio real, como microscopia por efecto tunel (STM) y espec-
trometria de dispersion en tiempo de vuelo (TOF-SARS) sugieren que dichos fragmentos se adsorben

en los extremos de cada dimero de Si, saturando de esa manera los enlaces sueltos remanentes de la
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reconstruccion 2x1 [71, 72, 73].

La molécula de agua puede pensarse como formada por orbitales hibridos alrededor del O en forma
tetraédrica. En dicho esquema el O, que dispone de 6 electrones para formar cuatro orbitales hibridos,
se une a dos atomos de H con dos de sus enlaces covalentes, y en los dos orbitales restantes posee
pares electronicos. El angulo entre los enlaces OH es de 104.5° y no de 109.5° como serfa el caso de
un enlace tetraédrico puro debido a que los pares electrénicos tienen maéas caricter s y ocupan mas
espacio alrededor del O, desplazando los orbitales OH de su forma tetraédrica y acercidndolos entre
si. La distancia de enlaces OH es de 0.99A. Doren et al. [79] model6 el mecanismo de adsorcion de
la molécula de agua al aproximarse a la superficie de Si(100)2x1 como se describe en la fig. 5.1. La
molécula se orienta de manera tal que uno de sus pares de electrones se acerca al Si de abajo del dimero
(Si1) atraido por su enlace vacio, y con un atomo de H apuntando al Si de arriba del dimero (Siz) como
se muestra en el panel I. Durante la interaccion los enlaces Si;-O y Sis-H se fortalecen mientras que
uno de los enlaces O-H se debilita (panel IT), hasta que la molécula se fragmenta, como finalmente se

muestra en el panel III. En este esquema son dos los sitios activos que estan involucrados durante la
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Figura 5.1: Mecanismo de adsorcion de la molécula de agua al aproximarse a la superficie de Si(100)2x1

La adsorcion de HO sobre la superficie Si(100)2x1 se conoce solo en forma cualitativa, para obtener
informacion cuantitativa de la estructura local de adsorcién de este sistema se llevo a cabo un estudio
de difraccion de fotoelectrones. Cabe remarcar que las técnicas estandares como LEED o SXRD se
aplican sobre superficies con orden a largo alcance, y por eso no son adecuadas para estudiar este tipo
de sistemas. En este estudio presentamos los resultados de la determinacion cuantitativa de la estructura
atomica del sistema Si(100)2x1/H20 usando la técnica de difraccion de fotoelectrones dependiente de
la energia (PhD) aplicadas al nivel Ols. Las curvas de difraccion del nivel Ols se midieron en funcion
de la energia del foton para nueve direcciones inequivalentes de emision (fig.5.2). Estos datos fueron

analizados aplicando métodos de inversién directa y de prueba-error.

5.2 Experimento

Este experimento fue llevado a cabo en el laboratorio de luz sincrotrén BESSY T en Berlin, en la linea
HE-TGM 1 [80] por el grupo de M. C. Asensio en colaboracion con los grupos de A. M. Bradshaw, D. P.



Determinacion estructural del radical OH sobre Si(100)2x1 por difracciéon de
fotoelectrones 65

Woodruff y I. T. Mc.Govern. Nuestro grupo de Bariloche realizo el andlisis de datos en forma completa.
La camara de esta estacion estd disenada para la caracterizacion de superficies. Estd equipada para
calentar y enfriar la muestra, cuenta con un canon de iones de Ar, con la 6ptica de LEED y un analizador
esférico (VG Scientific, 152mm de radio y tres sistemas de deteccion) para realizar espectroscopia de
fotoelectrones (XPS). La superficie limpia deSi(100)2x1 dopada tipo p se prepard segin se detalla en
la sec.3.3. Una vez que la superficie Si(100) estuvo limpia de impurezas (constatado mediante XPS) y
mostraba un patréon de LEED bien definido, originado por dos dominios 2x1 rotados en 90° entre si,
fue expuesta a 1x10~® mbar de agua desionizada durante 100 s. a temperatura ambiente. Luego de la
adsorcion de HyO, el patron de LEED no se alterd y siguié mostrando la presencia de dos dominios con

simetria 2x1, denotando que no se alter6 la periodicidad bidimensional del sustrato.

Se midieron espectros de fotoemision del nivel Ols en el rango de energias cinéticas 50-450 eV. en
los &angulos polares 072, 5°, 15°, 20°, 30°, 40° a lo largo del azimutal <110> y a 10°, 20° y 40° en el
azimutal <010>. Para cada direcciéon de emision se midio el pico de fotoemision del Ols en un rango
de 50 eV. para energias del foton incidente que cubren el rango de energias cinéticas 50-450 eV. cada 5
eV.. Estas medidas fueron llevadas a cabo con la muestra enfriada a 200°K para reducir la influencia
de las vibraciones térmicas en las modulaciones de difracciéon. Cada pico de fotoemision fue ajustado
por la suma de un pico gaussiano con escalén, y un fondo apropiado. Para cada direcciéon de emision,
las areas de los picos resultantes como funcién de la energia del fotoelectrén se normalizaron con una
curva suave para finalmente conformar un espectro de modulacién de difraccion de fotoelectrones. Las
curvas de difraccion obtenidas mediante este procedimiento muestran una gran modulacion (fig. 5.2),

revelando que la superficie tiene un orden definido.

A partir de observar las modulaciones de difraccion podemos hacer un analisis cualitativo de su
comportamiento. Observar que las mayores modulaciones de difracciéon se observan en direcciones
préoximas a la normal, y que estas se atentian a medida que nos alejamos de la normal. El hecho que
exista mayor modulacién en direcciones proximas a la normal se debe a los efectos de retrodispersion
que mencionamos se producen en el régimen de bajas energias cinéticas (sec.2.3.1). Esto significa que
el dispersor, el emisor y el detector estan alineados en la direccién normal a la muestra, con lo cual uno
de las curvas de difraccién mismas va intuyendo que el sitio de adsorcion del O estd en un sitio encima

de un 4tomo de Si.

Observar ademés que la modulacién de difraccién se atenta a altas energias cinéticas, lo cual
atribuimos a dos factores. Por un lado, la amplitud de dispersién comienza a ser notoria s6lo en el
régimen de enfoque hacia adelante, y como en este caso el emisor es un adsorbato, no se observarin
efectos de difraccion en su modulaciéon. Por el otro, las vibraciones térmicas de los d4tomos de la red
atentian la senal de difraccién. Si bien no se incluyé en el modelo descripto en la sec.2.3.1 este efecto, la
atenuacion originada por las vibraciones térmicas son modeladas por el factor e‘Ak'<“2>, donde Ak es
la transferencia de momento del electron en el proceso de dispersion elastica, y < u? > es la amplitud
cuadréatica media de las oscilaciones térmicas. En el régimen de retrodispersion Ak es del orden de

~ 2k, con lo cual a medida que aumenta la energia del electrén, la atenuaciéon es mayor.
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En resumen, la alta modulacién de difracciéon en las curvas medidas a angulos cercanos a la normal
son indicativos que el O estd adsorbido encima de un atomo de Si. Como los sitios activos en este
caso son atomos de los dimeros de Si, y la estructura de dimeros no se rompe durante la reaccion
[71, 72, 73|, podemos asumir como estructura inicial aquella en la cual el O se adsorbe en uno de los
atomos del dimero de Si. No conocemos sin embargo a que distancia se encuentran los dtomos de O
respecto de los atomos del dimero de Si para proponer la estructura inicial y aplicar el método de
prueba-error. Para obtener una idea estimativa de esta distancia, aplicamos los métodos de inversion

directa a continuacion.
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Figura 5.2: Espectros experimentales de PhD del nivel Ols de la superficie Si(100)2x1/H50, reco-
lectados en las direcciones azimutales [100] y [110] para diferentes angulos polares, comparados con el

mejor ajuste de los calculos de dispersion multiple
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5.3 Resultados

5.3.1 Holografia

Los métodos directos se basan en reconstruir el entorno al emisor sélo a partir de las modulaciones de
difraccioén, sin hacer ninguna suposicién estructural previa. Este procedimiento, si bien no determina
la estructura atomica, sirve para crear modelos estructurales plausibles a partir de una imagen del
primer vecino al emisor en el espacio real. Todos los procedimientos de inversién estan basados en
simplificaciones que no son estrictamente vélidas, pero que proveen una informacién inicial valiosa del
probable sitio de adsorcion. Las transformadas de Fourier de los espectros de PhD localizan la direccién
del primer vecino [81, 82|, pero fallan en determinar la distancia de enlace, ya que no toman en cuenta los
corrimientos de fase introducidos durante el proceso de dispersion. Si se reemplaza las transformada de
Fourier por la proyeccién de las curvas experimentales en las modulaciones de difraccién que consideren
procesos de dispersion simple que tomen en cuenta estos corrimientos de fase (ec.5.1), la informacion que
puede sustraerse es ain mas rigurosa [83]. En el algoritmo matematico del método de las proyecciones
se definen coeficientes de proyeccion para el j-ésimo espectro de PhD obtenido en una direccion de

emision especifica (0, ¢;) de la siguiente manera.

~ kma,x ~ ~
c(k;, ) =1 / Xeap ks, B)Xteo Uk, K, 7k (5.1)

donde Xteo(ffj, 7) es la funcion modulacion calculada para un emisor y un dtomo vecino localizado

en la posicién 7 relativo al emisor. Luego, los coeficientes de proyecciéon individuales obtenidos para
cada espectro de difraccion se combinan para obtener un coeficiente de proyecciéon del conjunto total

de datos. Hoffmann et al. [83] defini6 el coeficiente de proyeccion total como

C(F) = Zsexp (c(k;, 7)) (5.2)
J

donde s es un factor de escala arbitrario adicionado en implementaciones recientes para ajustar
el contraste de la imagen definida por C(7). El peso exponencial de esta expresion fue elegido para
permitir que los espectros con modulaciones més fuertes dominen en la imagen resultante. Este hecho
suprime la importancia de otros dispersores pero tambien de imégenes espureas.

Una definicién alternativa para este coeficiente de las proyecciones es aquella en la cual los coefi-

cientes individuales son igualmente pesados, que es la modificaciéon que nosotros introdujimos [84, 85].

N

Crmoa(7) = Y c(k;, ) (5.3)

j=1

Notese que en ambas definiciones, cuando 7 coincide con la posicion del primer vecino al emisor,
los coeficientes c(l;j, ') correspondientes a direcciones de emision cercanos a la direccion de dicho enlace
van a ser muy intensos y las sumas de dichas contribuciones dardn origen a un méximo en el coeficiente

total C(7). Este maximo indica la posicion més probable del primer vecino respecto del emisor. La
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diferencia entre las definiciones de C'(7) reside en la forma de pesar los coeficientes individuales ¢(k;, 7),
que en el segundo caso, es mas representativa de todo el conjunto de datos. Para obtener una imagen

clara del primer vecino al emisor, podemos tomar ezp(Cinod(7)).
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Figura 5.3: Resultados de la aplicacién del método de las proyecciones a los espectros de PhD ex-
perimentales para obtener iméagenes aproximadas del primer vecino relativo al emisor O localizado en
(0,0,0). Aqui mostramos tres tipos de representaciones. En los paneles superiores (a) y (d) se aplico el
método estandar definido por la ec. 5.2. En los paneles centrales (b) y (e) se utilizo un igual pesado de
los coeficientes en las proyecciones. En los paneles inferiores (c) y (f) se muestran los mismos resultados
que en (b) y (e) pero en una escala exponencial para poder compararlos con (a) y (d). Los tres paneles
de la izquierda [(a)-(c)] con cortes perpendiculares a la superficie a lo largo del azimutal [110], mientras
que los paneles de la derecha [(d)-(f)] son cortes paralelos a la superficie a una profundidadde 1.62A por

debajo del emisor, elegido para intersectar el maximo de los cortes perpendiculares

Para reconstruir el entorno al emisor se aplico el método holografico descripto en la ec.5.3 al conjunto
de curvas experimentales mostrado en la fig.5.2. Cabe recalcar que dada la simetria del sistema, en
un dado dominio 2x1 el O puede hallarse encima de un &tomo del dimero como del otro. Ademas, el
O puede hallarse en un dominio 2x1 u otro, rotado en 90° respecto del primero. Bajo esta premisa se

simetrizaron las curvas medidas en la direccion <110> en sus direcciones de simetria, a saber, [110],
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[-110], [-1-10] y [1-10], y las curvas medidas en <010> en [010], [100], [0-10] y [-100]. De esta manera se
obtuvieron las imagenes holograficas en el plano XZ (100) que contiene al emisor en el panel izquierdo
de la fig. 5.3 y en el plano XY (001) a la altura del maximo encontrado en la fig. 5.3(a)-(c), que se
muestra en el panel derecho de la fig. 5.3. En los paneles superiores (a) y (d) se aplico el método
estandar definido por la ec. 5.2. En los paneles centrales (b) y (e) se utilizé6 un igual pesado de los
coeficientes en las proyecciones, lo cual produce valores positivos (en negro) y negativos (en blanco)
en el coeficiente total Ci,eq(7). En los paneles inferiores (c¢) y (f) se muestra la exponencial de los
paneles centrales. En las fig. 5.3(b) pueden observarse ademas de un méximo principal, la presencia de
oscilaciones, directamente relacionadas con el rango de energias donde las curvas presentan difraccion
y al factor de dispersion f(0).

De este anélisis, se desprende que la estructura correcta seré aquella en la cual el &tomo de O posea
un atomo vecino ubicado a pfi=(1.62+£0.12)A, y 65 = (0 4+ 25)° (ver fig. 5.3). Observar que aplicando
los métodos de inversion directa la resolucion que se obtuvo en pf contenida en el plano ZX es mucho
mayor que la obtenida en 95 en el plano YX. La raz6n de este comportamiento se debe a que la mayor
modulacién proviene del régimen en retrodispersiéon, que en este caso se da a emisién normal, lo cual
indica que las curvas de difraccién tendran mayor sensibilidad en la direccién normal a la superficie que
paralela a la misma. Ademaés, cuando existen varios planos de simetria como es este el caso, el resultado
de la inversion directa seré la suma de varios sitios de adsorcién. Por ello es que se obtuvo una imagen
tan ancha en el plano XY y tan bien definida en el plano XZ. En el plano XY se sumaron las imagenes
de cada dominio que no convergen al mismo punto, mientras que en el plano ZX a lo largo del eje Z
todas las contribuciones convergen al mismo punto. La imagen hologréafica obtenida se condice con la
estructura finalmente ajustada con el método de prueba error. Si bien los resultados no son exactos,
ya que ptl=(1.6240.12)A y po;=(1.6740.03)A y 6L = (0 4+ 25)° y 6y, = (18.5 & 4)°, nos han dado
un excelente punto de partida. Las diferencias encontradas se deben a la simplificacién que se hace en
los métodos holograficos que surgen de considerar la modulacién producida por un solo a&tomo que va

posiciondndose en distintos lugares respecto del emisor.

5.3.2 Determinacién cuantitativa de la estructura atémica

De acuerdo a andlisis previos que aseguran que la estructura de dimeros no se modifica tras la adsorcion
de H5O y de los resultados derivados de aplicar los métodos de inversion directa, en la fig. 5.4 se muestra
un modelo de la estructura atémica a considerar en los calculos de prueba-error. En la superficie
inicialmente propuesta el radical OH est& unido a la superficie de Si a través de uno de los atomos del
dimero, encima del mismo a una distancia de ~ 1,624, segtin se dedujo de los métodos de inversion. Los
movimientos que se le permitieron al radical OH respecto del Sil estan contenidos en el mismo plano
[110] del dimero, para mantener la orientacion del enlace suelto asociado al Sil. La posicion del atomo
de H no puede ser obtenida de un experimento de PhD porque esta especie no contiene niveles internos
y ademds es un dispersor muy débil de manera tal que no influye en las modulaciones de difraccion del

nivel Ols. Por esta razon en la fig. 5.4 no se muestra ni el &tomo de H ligado al Si restante del dimero
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a) vista lateral

b) vista de frente

813, 814,

9

Figura 5.4: Vista lateral y de frente de la estructura local de adsorcion del radical OH sobre Si(100)2x1
que incluye la definicién de los principales parametros estructurales de este estudio. Los dtomos de H

se omitieron en este dibujo.

ni al asociado al hidréxilo OH.

En la fig.5.4 se muestran ademés los parametros que describen esta superficie. La eleccion adecuada
de coordenadas para describir y ajustar la estructura atémica es de fundamental importancia. La
misma debe reconocer al emisor, el &tomo de O en este caso, como punto de referencia en la descripcion
de la estructura, ya que la técnica PhD toma como punto de referencia dicho atomo. El eleccién de un
conjunto de parametros independientes es imprescindible para estimar correctamente los errores. De

esta manera se evitan problemas de correlacién y acoplamiento entre coordenadas.

En los céalculos se sumaron las contribuciones a la modulacién de difraccién Ols provenientes de
cada dominio de la superficie Si(100)2x1, y ademés, para cada dominio se considero las contribuciones
provenientes del O sobre cada d4tomo del dimero. Se determiné la estructura atéomica de este sistema

ajustando por el método de prueba-error las siguientes variables. La posicién de Siy respecto del O se
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determiné a través de las variables dp1 y 8p1. La posicién de Sip respecto del O se determiné a través
de las variables dps y 0p2. Para esas posiciones del Sij y Sis respecto del O, se vari6 el bloque formado
por O, Si; y Sio a través de la coordenada xp3 vy zp3. Con esta eleccién de coordenadas, y luego de un
proceso iterativo hasta que los resultados estructurales convergiesen, se determiné la estructura de este
sistema.

Los contornos de los factores de confiabilidad R,, y R4 en funcién de las coordenadas seleccionadas
muestran una clara dependencia con respecto a doj1 y 0o1 (fig. 5.5) como es de suponer ya que la
mayor sensibilidad de las modulaciones de difraccién dependen del primer vecino en el cual se genera
el proceso de retrodispersion, ie, cuando éste estd en la misma direccion definida por el emisor y el
detector. En el contorno respecto de dpo y 6p2, observamos un minimo definido en el contorno de Ry
mientras que R, no define con precision estas variables (fig. 5.6). Este hecho confirma una vez mas la
mayor sensibilidad de R4 en la determinacién de estructural. También se observa que las variables dps
y 802 se definen con menor resoluciéon que dpo1 y 0p1. Este hecho nos da la pauta que las modulaciones
son menos sensibles a la posicién de Sig, ya sea porque estd méas alejado del emisor como porque no se
midié en la direccién internuclear 6ps = 60°, sélo se midi6é hasta 6 = 40°. Observar que las variables
doo y Boo estédn levemente acopladas, ie. el valor de una depende de la otra. Para determinar los errores
con precision es indispensable que las variables elejidas sean lo méas independientes posibles.

Finalmente, en los contornos de xp3 v zps donde se ubica al bloque O, Si; y Sis respecto del dtomo
Siz del sustrato, también se observa que Ry tiene una sensibilidad mayor que Ry, (fig.5.7). Nuevamente
aqui observarmos el hecho que el contorno de Ry es més sensible que el de R,,, razén por la cual para
determinar la estructura atémica se tomé Ry como referencia.

Los errores asociados a los pardmetros ajustados en todos los casos se estimaron mediante el procedi-
miento explicitado en la seccion 2.3.2. En las fig. 5.5, 5.6 y 5.7 los contornos mas gruesos corresponden
a la suma del minimo valor del factor de confiabilidad R y su varianza (Ry,in+ var(Rmin)), v de alli se
estimaron los errores asociados a los pardmetros ajustados.

La estructura obtenida se muestra en la tabla 5.1. Alli se la compara con las coordenadas calculadas
para la superficie limpia [87] y la reaccionada con HyO basada en célculos que representan la estructura
atomica en forma de clusters [79] y en capas [88]. Observamos un buen acuerdo entre nuestros resultados
experimentales y los calculados basados en una representacion de la estructura atémica en capas dentro
de los errores experimentales. En el cdlculo basado en clusters las distancias de enlaces Si-O estén fuera
de los valores esperados dentro de los errores experimentales.

La calidad del buen ajuste obtenido entre teoria y experimento puede apreciarse en la fig. 5.2, lo

cual se confirma por los factores de confiabilidad R,,=0.23 y Ry=0.28 obtenidos.

5.4 Discusion

Nuestro resultado da consistencia a las predicciones que afirman que la molécula de HyO se disocia en

los fragmentos H y HO al ser depositada a temperatura ambiente en la superficie Si(100)2x1. Segun
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Figura 5.5: Contornos de los factores de confiabilidad R,, y Rg que muestran la dependencia de la
calidad de ajuste teoria - experimento de los dos parametros estructurales primarios dp; y #p1. Los

contornos mas marcados definen los limites de precision.

estudios tedricos durante el proceso de adsorcion la molécula de agua se disocia en presencia del par de
enlaces sueltos por dimero. En este esquema, el radical HO queda unido al sustrato a través del O. A
partir de nuestros resultados de aplicar la técnica de difraccién de fotoelectrones a un nivel interno del
O, se obtiene la estructura atémica que se muestra en la fig. 5.4 y se detalla en la tabla 5.1. La distancia
de enlace encontrada entre el O y el Si; es &QHHAH.mﬂHo.ovar y el angulo de este enlace respecto de
la normal a la muestra es 0p1=(19+4°). El hecho que el O esté en el plano del dimero y desplazado
de la normal en la direccién que se muestra en la fig. 5.4, se condice con que este enlace tiene una

direccionalidad definida dada por su hibridizacién.

Luego de la adsorciéon de HsO el sustrato no se modifica sustancialmente, es decir, la estructura de

dimeros permanece intacta. Nuestros resultados muestran que la superficie reaccionada estid compuesta
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Figura 5.6: Contornos de los factores de confiabilidad R, v Rqy que muestran la dependencia de
la calidad de ajuste teoria-experimento de los dos parametros estructurales dps y o2 que definen la
ubicacion del atomo de Sig respecto del emisor O. Los contornos més marcados definen los limites de

precision.

por dimeros. Los atomos de silicio del dimero estan a una distancia de djo=(2.36+£0.3) A y estan
horizontales respecto de la muestra (#12=14+9°). La horizontalidad del dimero es un indicativo que
los enlaces asociados a dichos atomos estan saturados. Recordemos que en la superficie Si(100)2x1
los dimeros son asimétricos como producto de un mecanismo de reduccién de la energia asociada a
los enlaces sueltos. En este caso, este mecanismo estd inhibido a causa de la saturaciéon de dichos
enlaces. Ademads, en la estructura encontrada el centro del enlace Sij-Sig se halla desplazado en 0.37
A lateralmente hacia donde se halla adsorbido el O. Las distancias medias de enlace en el sustrato son:
d19=2.36 A, dy3=2.27 A y dg9s—2.49 A, que se condicen muy bien con la distancia de enlace covalente

en el volumen de silicio (2.35 A).

La distancia de enlace do; dada por la suma de los radios covalentes del Siy el O es 1.83A si se trata
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de un enlace simple y 1.60A si se trata de un doble enlace [90]. En este caso donde do;=(1.67+0.03)A |,
siendo que se mantiene la estructura del sustrato donde el Si; dispone de un enlace, es esperable
que se trate de un enlace covalente simple. Ademés, debido a la gran diferencia de 1.54 entre las
electronegatividades del O (3,44) y el Si (1.9), es esperable que dicho enlace tenga algin grado de
ionicidad. Estas afirmaciones estdn en acuerdo con un estudio de la distribucién de carga en la adsorciéon
realizado por F. Cometto [91] para investigar la naturaleza quimica del enlace. En el mismo se calculd
las diferencias en densidades electronicas entre los sistemas adsorbato y sustrato por separado respecto
del sistema adsorbato sobre el sustrato. En dicho estudio se observé que se trata de un enlace covalente
simple y que hay una transferencia neta de carga del Si; hacia el O de 0.4 electrones, y ademaés se observo
una deplecion de carga en el eje internuclear Sij-Sis, explicando asi el debilitamiento y elongaciéon de
dicho enlace en la superficie reaccionada (dy2=2.3640.3A) respecto del Si(100)2x1 limpio (2,3A) [89].
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Tabla 5.1: Resumen de los valores de los parametros estructurales encontrados en este estudio de PhD
de Si(100)/H20, comparado con algunos valores teoricos descriptos en el texto. Las distancias se estan

expresadas en A.

estructura de | teoria de capas[88| | teoria de dimeros si-
Si(100)/HO de | /cluster|79] en | métricos en Si limpio
nuestro trabajo Si(100)/H,0 [87]

do1 1.67+0.03 1.65/1.76

001(°) 19+4 21/26.7

ro1 -0.54+0.1

201 1.58+0.05

do2 3.324+0.14

002(°) 6147

03 -0.18+0.1

203 2.75+0.05

z13 0.36+0.15 0.80

213 1.16£0.07 1.03

23 2.73+0.25 3.04

293 1.13£0.36 1.03

dio 2.36+0.3 2.38/2.46 2.24

012(°) 149 2/0 0

A continuacion haremos un breve analisis cualitativo de la estructura atéomica del sustrato encon-
trada en este trabajo respecto de la superficie de Si(100)2x1 sin reaccionar. Quiero destacar que como
la técnica de difracciéon de fotoelectrones es sensible s6lo al entorno més cercano al &tomo cuyo nivel
es tomado como referencia, el O en este caso, la estructura atémica encontrada para el sustrato tiene
muy poca resoluciéon. Sin embargo, a fin de describir la tendencia de nuestros resultados, es que los
presentamos a continuacioén.

En la seccion 1.2.1 se hizo mencién a que en la superficie limpia el Si; tiene un enlace suelto vacio con
caracter p y tres enlaces hacia el volumen tipo sp?, y que el Siy tiene asociado un enlace suelto lleno con
caracter s, y tres enlaces tipo p hacia el volumen. La estructura encontrada en este trabajo se compara
en la tabla 5.2 con una estructura teérica del Si limpio compuesto de dimeros asimétricos [89]. La misma
describe la estructura atémica en términos de distancias de enlaces y de los angulos y4pc formados
entre los enlaces AB y BC. En la tabla 5.2 observamos que en la superficie limpia, consistentemente
con lo que acabamos de mencionar, los enlaces asociados al Siy hacia el volumen estdn separados por
los angulos v313=119.5%, 4310=118.5° y v319="312, que son valores cercanos a 120° correspondiente a
la hibridizacion tipo sp?. Las distancias de enlace d12:2.3A, d13:2.29A y dy3 = dq3 son proximas a los
valores en el sustrato, ya que la fuerza del enlace sp? y sp® son parecidas [90]. Los enlaces hacia abajo

en el caso de Siy estan separados por los angulos you=102.3%, v124=91.5° v Y104 =7124, valores que
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pueden pensarse cercanos a los 90°, propios de una hibridizacién tipo p®. Las distancias de enlace day
y dagr hacia el volumen asociadas al Sis es de 2.36A, mayor que di3 encontrada para el enlace tipo sp?,
consistentemente con que el enlace tipo p es mas débil [90]. Cuando se adsorbe la molécula del agua
hay un alargamiento del enlace Sij-Sis, este enlace se debilita y se fortalecen los enlaces Si;-O y Sie-H.
Observemos que el Siy en esta configuraciéon recupera la coordinacién 4 pero en forma distorsionada
respecto de volumen. Hay una rehibridizacion del sustrato en el sentido que los enlaces asociados al Siy
con sus vecinos Siz, Siy y O tienen un caracter entre sp? (y=120°) y sp3 (y=109.5°), ya que los angulos
entre dichos enlaces son 73,13:115_40, 7013:1150 y Yo13 =7Yo13- En el caso de los enlaces asociados
al Sio no podemos hablar de un tipo de hibridizacién especifico, pero lo que sucede es que el enlace
Sis-Sis y Sis-Siy contintan con menos fuerza, con una distancia de enlace 2.49A, mayor que la del Si

de volumen.

Tabla 5.2: Resumen de los valores de los parametros estructurales encontrados en este estudio de PhD
de Si(100)/H20, comparado con valores teodricos descriptos en la ref. [89] para dimeros asimétricos.

Las distancias se estan expresadas en A.

Si 2x1 limpio Si(100)/HyO

dis 2.3 2.36

dis 2.31 2.27

Y3r13(°) 119.5 115.4

v312(°) 118.5 99

Yo13(°) - 115

doa 2.36 2.49

Y124(°) 91.5 116.5

Yao4 (°) 102.3 100

5.5 Conclusiones

El radical HO queda unido al sustrato a través del O, presentando la estructura que se muestra en
la fig. 5.4 y se detalla en la tabla 5.1. La distancia de enlace encontrada entre el O y el Si; es
do1=(1.67+0.03)A y el angulo de este enlace respecto de la normal a la muestra es 6o, —=(1944°). El
hecho que el O esté en el plano del dimero y desplazado de la normal en la direccién que se muestra en
la fig. 5.4, se condice con que este enlace tiene una direccionalidad definida dada por su hibridizacion.

Nuestros resultados muestran que la superficie reaccionada esta compuesta por dimeros. Los atomos
de silicio del dimero estan a una distancia de dj2=(2.36+0.3) A y estan horizontales respecto de la
muestra (612=1+9°). La permanencia de los dimeros en la superficie reaccionada fue una suposicion
inicial, que después de haber logrado un buen ajuste de las curvas de difraccién y sumado al hecho que
el pico de fotoemisiéon del O presenta una sola componente consistente con la existencia de un solo sitio

de adsorcién, queda claro que dicha suposicion es la correcta.



Capitulo 6

Determinacion estructural de NHs sobre

Si(111)7x7 por difraccion de fotoelectrones

6.1 Introduccion

La estructura atomica de moléculas adsorbidas sobre la superficie de Si(111)7x7 no ha podido ser
determinada cuantitativamente en forma experimental debido a la complejidad de esta reconstruccién
y al desorden a largo alcance que se induce en dicha interfaz. Usamos el término desorden a largo
alcance en el mismo sentido que en el capitulo anterior, ie. al desorden inducido por la fragmentacion
de la molécula al interaccionar con la superficie.

La superficie Si(111)7x7 limpia posee sitios quimicamente activos como los enlaces sueltos asociados
a los adatomos y restatomos, cuyos caracteres han sido descriptos en la seccion 1.2.2. Ademés, los
adatomos tienen enlaces hacia abajo muy tensionados, lo que los torna débiles y labiles durante la
reaccion quimica superficial. En el caso especifico de la molécula de amoniaco (NHj3) adsorbida sobre
Si(111)7x7 no se conocen aun cuéles son los fragmentos en que se encuentra la molécula dividida ni los
sitios de adsorcién de dichos fragmentos. En este capitulo abordamos la determinacion estructural de
este sistema aplicando la técnica de difraccién de fotoelectrones, que se adapta a este tipo de sistemas
ya que sblo precisa orden local alrededor del emisor, el N en este caso.

Los estadios iniciales de la reaccion de amoniaco sobre Si(111)7x7 se ha investigado usando diferentes
técnicas experimentales como espectroscopia de pérdida de energia de electrones con alta resoluciéon
(HREELS)[92, 93], espectroscopia de fotoemision (XPS) [94, 95, 96, 97, 98], espectroscopia de electrones
Auger (AES) [99], microscopia y espectroscopia por efecto tunel (STM y STS) [100], y desorcion térmica
programada (TPD) [93]. Existe una marcada controversia en los estudios anteriores tanto sobre cuales
son los sitios de adsorcion como de los fragmentos en que se encuentra la molécula dividida cuando ésta
se adsorbe a temperatura ambiente.

Colaianni et al. [93] llevaron a cabo un detallado y minucioso estudio de la adsorciéon de amoniaco

sobre Si(111)7x7 usando HREELS y TPD. Este estudio comprende un amplio rango de temperaturas
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(80-900°K) y de dosis de exposicion. En este estudio los espectros de los modos vibracionales evidencian

la presencia de NHy v SiH a 80°K, y de NH a partir de la temperatura ambiente.

Estudios de XPS sugieren la existencia de fragmentos NH a temperatura ambiente. El pico de fotoe-
mision N-1s medido en la superficie NH3 /Si(111)7x7 muestra dos componentes de similares intensidades
y corridas en 0.8 eV., que son asociadas a la presencia de NH y NH2, ligadas a uno y dos atomos de Si
respectivamente. Karlsson et al. [98] investigé esta superficie por XPS y UPS, y la mayor contribucion
de este trabajo es la evidencia de grandes cantidades de NH adsorbido en la superficie a temperatura
ambiente y a dosis bajas. Esto significa que los fragmentos NH ocupan sitios puente entre dos atomos

de Si, sin requerir altas temperaturas.

Estudios de STM y STS determinaron la reactividad de los distintos sitios de la reconstrucciéon 7x7
durante la interaccién con la molécula de NHs. Wolkow et al. [100] concluy6 que los sitios restatomos
son més reactivos que los adatomos, y que entre los tltimos, los adatomos centrales son mas reactivos

que los de las esquinas.

Varios célculos teoéricos abordan el estudio de la reacciéon de moléculas sobre una reconstruc-
cion Si(111)7x7 simplificada para entender los mecanismos durante la reaccion, y en particular sobre
NH3/Si(111)7x7 [101, 102].

El mecanismo de interaccion de la molécula de amoniaco con la superficie Si(111)7x7 puede inter-
pretarse como sigue. La molécula de amoniaco puede pensarse como formada por orbitales hibridos
alrededor del N en forma tetraédrica. En dicho esquema el N, que dispone de 5 electrones para formar
cuatro orbitales hibridos, se une a tres 4tomos de H con tres de sus enlaces covalentes, y en el orbital
restante posee un par electrénico. El angulo entre los enlaces NH es de 107.3° y no de 109.5° como
serfa el caso de un enlace tetraédrico puro debido a la misma razén que se expuso para el caso del agua,
el par electronico tienen més caracter s y ocupa maés espacio alrededor del N, desplazando los orbitales
NH de su forma tetraédrica y acercandolos entre si. La distancia de enlaces NH es de 1.02A. Durante
la adsorcién del amoniaco los enlaces sueltos asociados a los restatomos y los adatomos son los sitios
activos que propician la fragmentacién de dicha molécula. Recordemos que en el caso del agua, esta
molécula se acercaba con su par electronico atraido por el orbital vacio del dimero, mientras que en la
superficie 7x7 son los adatomos los que tienen sus enlaces sueltos mas vacios, con lo cual uno podria
conjeturar que ellos son los sitios de adsorcién de esta molécula. Este proceso estd esquematizado en
la fig.6.1. La molécula de NHj se orienta de manera tal que uno de sus pares de electrones se acerca
al adatomo atraido por su enlace semi-vacio, y con un dtomo de H apuntando al restatomo como se
muestra en el panel I. Durante la interaccién los enlaces Sig-N y Sip-H se fortalecen mientras que
uno de los enlaces N-H se debilita (panel IT), hasta que la molécula se fragmenta, como finalmente se
muestra en el panel III. Como en el caso de la superficie Si(111)2x1, en este esquema son dos los sitios
activos que estan involucrados durante la reaccién, el par adatomo-restatomo.

Sin embargo, aplicando la técnica de difraccion de fotoelectrones sobre este sistema encontramos
que el sitio de adsorcion del fragmento NHs es un restatomo. Este trabajo no soélo constituye el primer

estudio cuantitativo sobre este sistema en particular, sino que es la primera determinacién estructural
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Figura 6.1: Mecanismo de adsorciéon de la molécula de amoniaco al aproximarse a la superficie de
Si(111)7x7

cuantitativa de un sistema molecular adsorbido en la reconstruccion Si(111)7x7 [103].

6.2 Experimento

Este experimento, al igual que el del HoO/Si(100), se llevo a cabo en el laboratorio de luz sincrotron
BESSY I en Berlin, en la linea HE-TGM 1 [80] por el grupo de M. C. Asensio en colaboracién con el
grupo de D. P. Woodruff. Nuestro grupo de Bariloche realizé el anéalisis de datos en forma completa.

La superficie de Si(111)7x7 limpia se prepardé como se detalla en la sec.3.3. La formacion de la
reconstruccion 7x7 se verifico a través de los patrones de LEED y la limpieza de la misma a través
de los espectros de XPS. La misma fue expuesta a 1L de amoniaco en estado gaseoso a temperatura
ambiente. El amoniaco ingresé a la cdmara por una valvula de fugas que estd instalada en la parte
superior de la camara de preparacién. Durante la preparacion la presién se midié con un anodo de
catodo frio, evitanto asi que no hubiese ningun filamento caliente préoximo a la muestra que pudiera
producir la disociaciéon de la molécula de amoniaco. Los patrones de LEED mostraron que la muestra
preparada preserva la reconstrucciéon 7x7.

La intensidad del pico de fotoemisiéon N-1s fue medida para diferentes direcciones de emisién como
funciéon de la energia del fotén. En total, la intensidad de difracciéon ha sido medida en 16 direcciones
de emisién: emisiéon normal y a 5%, 10°, 15, 20° y 30° a lo largo de las direcciones de alta simetria
[112], [112] y [110]. La energfa cinética de los fotoelectrones del nivel N-1s cubre el rango de [35,445]
eV. con una energia de paso de 2 eV.. Para extraer el fondo a los picos de fotoemisiéon N-1s, se
consideraron las seniales Auger Si-LMM y N-KLL, a 92 y 380 eV., respectivamente. Finalmente los
picos de fotoemisiéon se ajustaron con la suma de un pico gaussiano y un fondo tipo Shirley. En la
sec.2.3.2 se muestra este procedimiento aplicado a la curva tomada a 10° en la direccion [-1-12]. De
las dieciseis curvas colectadas, s6lo se consideraron nueve, que son las que muestran oscilaciones de
difraccion mas definidas, para determinar la estructura atomica de este sistema(fig.6.2). Mas alla de

20° las oscilaciones son comparables con el ruido.
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Figura 6.2: Espectros experimentales de PhD del nivel N-1s de la superficie Si(111)7x7/NHj3 (linea con
puntos), recolectados en las direcciones azimutales [112], [112] y [110] para diferentes dngulos polares,
comparados con el mejor ajuste de los célculos de dispersiéon miiltiple segtin el modelo de los restatomos

(linea). Los factores de confiabilidad obtenidos en este ajuste son de R;,=0.13 y R4=0.23

Las oscilaciones de las curvas de difracciéon experimentales poseen una alta modulacion en direcciones
proximas a la normal, que se atenian rapidamente a medida que se incrementan los dngulos polares.
Esto es un indicativo, al igual que en el caso del sistema H30/Si(100)2x1, que el sitio de adsorcion del
N estd encima de un atomo de Si. Como los sitios activos en este caso son adatomos y restatomos,
podemos asumir como estructura inicial aquella en la cual el N se adsorbe en uno de estos dtomos de Si.
No conocemos sin embargo a que distancia se encuentran los &tomos de N sobre estos dtomos de Si para
proponer la estructura inicial y aplicar el método de prueba-error. Para obtener una idea estimativa

de esta distancia, aplicamos los métodos de inversion directa a continuacion.
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6.3 Meétodos de inversion directa

Para reconstruir el entorno al &tomo emisor se aplicaron los métodos de las proyecciones al conjunto de
curvas experimentales que se muestran en la fig. 6.2. La fig. 6.3 muestra el contorno de los coeficientes
de proyeccion totales en el plano vertical a lo largo de la direccion cristalografica [112] que pasa a través
del emisor. Aplicamos el método de las proyecciones usando la forma estandar en el panel (a) y una
nueva modalidad[85] propuesta por nosotros en los paneles (b) y (c). La definicion de estos coeficientes
estan descriptos en la sec.5.3.1. No evaluamos los coeficientes proyectados en el plano horizontal debido

a que solo consideramos las 9 curvas de PhD seleccionadas, y no hicimos ninguna suposicion de simetria.
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Figura 6.3: Resultados de la aplicaciéon del método de las proyecciones a los espectros de PhD ex-
perimentales para obtener imégenes aproximadas del primer vecino relativo al emisor N localizado en
(0,0,0). Aqui mostramos tres tipos de representaciones de cortes perpendiculares a la superficie a lo
largo del azimutal [112] que pasa a través del emisor. En el panel superior se aplico el método es-
tandar definido en la ref.|[85]. En el panel central se utiliz6 un igual pesado de los coeficientes en las

proyecciones. En el panel inferior se muestra la exponencial de la imagen del panel central.

En la fig. 6.3 puede observarse que ambos procedimientos de inversiéon producen una imagen en



Determinacion estructural de NHjs sobre Si(111)7x7 por difraccion de
82 fotoelectrones

1.7A debajo del emisor N. La distancia N-Si encontrada es similar a la obtenida en un estudio de la
interaccion de NHj sobre Si(100)2x1, de 1,73A[104]. Tomando en cuenta que la reconstruccion 7x7
permanece luego de la adsorcion, los 4&tomos de N pueden localizarse en los sitios activos de dicha
reconstrucciéon, a saber, sobre los restatomos y los adatomos. En este razonamiento los atomos de N se

encuentran en fragmentos de NHs.

6.4 Determinacion estructural

Para discriminar entre los dos sitios posibles de adsorcién, restatomos y adatomos, se llevaron a cabo
simulaciones de las modulaciones de difracciéon del nivel N1s. Para ello se usé el codigo de calculo
desarrollado por Fritzche [39]. En la fig. 6.4 se ilustra en forma detallada los sitios activos de la
superficie Si(111)7x7 donde puede adsorberse el N, los restatomos y los adatomos. En el panel a) los
atomos de N estan ubicados encima de los restatomos (R). Cada restatomo esté unido a tres atomos de
Si (Siz). En el panel b), el N esté ubicado encima de los adatomos (A). Cada adatomo esta unido a tres

atomos de Si (Siy), y ademas a un atomo de Si (Si, ) localizado dos capas por debajo de los adatomos.

Figura 6.4: Vista lateral de los sitios de adsorcion del N sobre restatomos en el panel a) y sobre
adatomos en el panel b) de la superficie Si(111)7x7. En ambos paneles se muestran los parametros que

definen la estructura en cada caso y a los cuales son sensibles las curvas de modulacién de difraccion.

Como se ve en la fig.6.4 la estructura local alrededor de los sitios restatomos y adatomos difiere recién

a partir de los segundos vecinos del N. Teniendo en cuenta que las curvas experimentales fueron medidas
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en direcciones de emisiéon proximas a la normal, la contribucién principal a la difraccién provendra de
eventos de retrodispersiéon en el restatomo o el adatomo respectivamente. FEn la fig.6.5 mostramos
las curvas de difraccién experimentales comparadas con los resultados de simular un cluster de dos
atomos, un emisor de N y un dispersor de Si debajo a 1.7A. El buen acuerdo que se obtiene (R,=0.16
y R4q=0.28) ilustra sobre la propiedad local de la técnica de difraccion de fotoelectrones. Notar que
este célculo reproduce bien la envolvente de las curvas experimentales, son los detalles los que deberian

mejorar al proponer uno u otro modelo.
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Figura 6.5: Espectros experimentales de PhD del nivel N-1s de la superficie Si(111)7x7/NHj (linea con
puntos), recolectados en las direcciones azimutales [112], [I12] y [110] para diferentes angulos polares,
comparados con un modelo de dos dtomos, un emisor de N y un dispersor de Si (linea). Los factores
de confiabilidad obtenidos para este modelo son R,,,=0.16 y Ry=0.28.
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A continuacién describimos los resultados obtenidos para los modelos de los restatomos y adatomos,

y ademés incluimos un anélisis que contempla una mezcla de ambos modelos en distintas proporciones.

6.4.1 Modelos de restatomos

Se simularon los patrones de difraccion del nivel N1s considerando la emisién de seis nitrogenos inequi-
valentes situados encima de los restatomos de la reconstruccion 7x7. Inicialmente se localizaron todos
los atomos de Si en las posiciones determinadas para esta reconstrucciéon en el Si limpio por Tong et.
al usando LEED [19]. La sensibilidad de los datos experimentales a las posiciones de los atomos de Si
relativos al emisor N se evaluaron a través de los factores de confiabilidad R,, y Rq. Los pardmetros
més relevantes en este modelo se muestran en el panel a) de la fig.6.4 y son los siguientes: la distancia
dnyr entre los &tomos de N y los restatomos correspondientes y las posiciones verticales zyo del atomo
Sis respecto del emisor N. El bloque formado por el emisor N, el restatomo y los tres Sio respecto del
resto del sustrato se describe a través de la coordenada zys3. Ademads, se vari6 el angulo Oy del enlace
N-Sip respecto de la normal a la superficie. Se consideraron para ellos variaciones conjuntas de todos
estos enlaces en planos que respetan la simetria del sistema. Este plano lo podemos definir para cada
restatomo en la fig.1.6 como el formado por el restatomo y la esquina de la celda unidad mas cercana
a dicho restatomo. En la fig.6.6 se muestra los contornos de los factores de confiabilidad R,, y Ry
en funcion de dygr y Oyr. Observamos que R; muestra una leve tendencia a que el enlace N-R esté
inclinado. De esta figura concluimos que dyg= 1.71+£0.02 y Oy r=0+8°.

En la fig.6.7 se muestran los contornos de los factores de confiabilidad R,, (panel a) y Ry (panel b)
en funcion de la distancia zyo de la mitad F y de la mitad NF de la celda unidad Si(111)7x7. De esta
figura observamos que las modulaciones de difraccién son sensibles a variaciones de estos pardmetros.

Las curvas teoricas (linea) calculadas para el modelo de restatomos optimizada se comparan con las
correspondientes curvas experimentales (linea con puntos) en la fig. 6.2. Los factores de confiabilidad
R,, y Rg obtenidos son 0.13 y 0.23 respectivamente. Los valores de los parametros extructurales
determinados en este estudio se detallan en la tabla 6.1. La estructura atémica del sustrato optimizada
para este modelo estd solo apenas distorsionada respecto de la reconstruccion 7x7 de la superficie
limpia. En la tabla 6.2 se muestran los desplazamientos verticales de los 4tomos de Si de la superficie
Si(111)7x7 reaccionada determinados en este estudio respecto de sus posiciones iniciales en la superficie
Si7x7 limpia determinadas por LEED [19].

Los parametros dyg v zno fueron ajustados en forma independiente en la mitad no fallada de la
celda unidad (NF) y en la mitad fallada de la celda unidad (F), para indagar sobre posibles diferencias
inducidas por la falla de apilamiento, e interesantemente no se encontraron diferencias. Los errores
asociados a los valores finales de los parametros estructurales se estimaron de acuerdo al procedimiento
establecido en la sec. 2.3.2.

Los factores de DW fueron ajustados para el emisor N (DW ) y para el sustrato de Si. Estos altimos
fueron discriminados en los restatomos y los Si restantes como DWgr vy DWg; 01, respectivamente. Los

factores DWy y DWpg muestran una tendencia hacia pequenos valores, lo cual es un indicativo de
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Figura 6.6: Contornos de los factores de confiabilidad Ry, (panel a) y Rq (panel b) que muestran la
dependencia de la calidad de ajuste teoria — experimento de los dos parametros estructurales primarios

dynr y Ongr. Los contornos mas marcados definen los limites de precision.

una fuerte correlaciéon entre ellos. Este razonamiento puede entenderse si tenemos en cuenta que en
esta técnica el N es el centro de referencia. Si un atomo esta correlacionado con el emisor, no oscilara
respecto del mismo, situacién que puede modelarse asumiendo factores de DW chicos. Los valores
de DWy y DWp se fijaron en 0.001 A2, Los factores DWg;_,o mostraron una débil tendencia hacia
valores mayores para mejorar el acuerdo teorfa-experimento, consistentemente con el hecho que no haya

correlacion entre los restantes atomos del sustrato y el N. Su valor fue fijado en 0.004 AZ2.

6.4.2 Modelo de ad-atomos

La optimizacién del modelo de la superficie Si(111)7x7 con fragmentos de NHy encima de los adatomos
se llevo a cabo aplicando el mismo criterio que en el caso de los restatomos. Las coordenadas usadas

para describir la vecindad local al emisor N se muestran en el panel b) de la fig.6.4 y son las siguientes.
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Figura 6.7: Contornos de los factores de confiabilidad R,, (panel a) y Ry (panel b) que muestran la
dependencia de la calidad de ajuste teoria — experimento de la distancia zy2 en la mitad F y en la

mitad NF de la celda unidad Si(111)7x7. Los contornos més marcados definen los limites de precision.

La distancia de enlace dy 4 entre el emisor y el adatomo Si 4, las distancias verticales zy1 y zyo relativas
a la posicién del emisor N de los 4tomos de Si; y Siy respectivamente, y la distancia lateral ry de los
adtomos Siy respecto de la posiciéon de los adatomos en el plano de la superficie. Ademaés, el bloque
formado por el emisor N, el adatomo, los tres Si; y Siy respecto del resto del sustrato se describe a

través de la coordenada zpy3.

En principio hay doce sitios adatomos de adsorcién en la celda unidad 7x7, por lo tanto uno deberia
incluir 12 emisores de N. Sin embargo, en un estudio de STM de Avouris y Wolkow [15] muestra que
los sitios de adatomos centrales son mucho mas reactivos que los de las esquinas. Luego, decidimos

considerar en las simulaciones s6lo las contribuciones de los seis adatomos centrales.

El modelo de los adatomos se ajusté asumiendo dos condiciones i) que los parametros relativos al
emisor de N correspondientes a las partes NF y F se mantengan iguales, y ii) que los factores de DW se
fijen en los valores encontrados para el modelo de los restatomos, DW 4 y DW y se fijaron en 0.001A2

y DWgi_ o1 €n 0.004A2. El mejor ajuste tedrico (linea) asi obtenido se compara con las experimentales
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Tabla 6.1: Resumen de los valores de los parametros estructurales encontrados en este estudio de PhD
de Si(111)/NHj3 asumiendo el modelo de los restatomos.
NF | OF
dNR 1.714+0.02
Onr(°) 0+8
ZN2 2.3840.12 | 2.38+0.12
ZN3 4.8 £0.08 | 4.8 +0.08

Tabla 6.2: Desplazamientos verticales de los atomos de Si de la superficie Si(111)7x7 reaccionada
determinados en este estudio asumiendo el modelo de los restatomos respecto de sus posiciones iniciales
en la superficie Si7x7 limpia determinadas por LEED [19]. Las desplazamientos de las posiciones estén

expresados en A.

NF F
Azp | 0.03£0.08 | -0.03£0.08
Azy | 0.06+ 0.15 | 0.01+ 0.15

(linea con puntos) en la fig.6.8. Este modelo de adsorcién no reproduce bien las curvas de difraccion
experimentales. Los factores de confiabilidad obtenidos en este ajuste son R,,=0.18 y R4q=0.42.
Observar que estas curvas de difraccion para el modelo de los adatomos presentan una modulacion
de alta frecuencia. La misma proviene esencialmente de eventos de retrodispersion en el 4tomo Siy.
Haciendo un modelo simplificado de la modulacién de difraccién, si ésta sblo se encontrase modulada
por la diferencia de camino del electron, la frecuencia de oscilacion Ak en el régimen de retrodispersion
es proporcional a 1/d, donde d es la distancia emisor-dispersor. Si d es chico, Ak es grande y es la
responsable de generar la modulacién de baja frecuencia, como se vi6 en el ejemplo de la modulaciéon
generada por un emisor y un dispersor en la fig. 6.5. Mientras que si d es mayor, Ak disminuye y
habra oscilaciones de alta frecuencia. Asi explicamos que el apartamiento del modelo de los adatomos

respecto de las modulaciones de difraccién experimentales se debe principalmente a la presencia de Sio.

Tabla 6.3: Resumen de los valores de los parametros estructurales encontrados en este estudio de PhD
de Si(111) /NHj3 asumiendo el modelo de los adatomos.

NFyF
dna 1.7040.02
Ona(°) 0
ZN1 3.10+0.1
r 2.05(+0.2/-0.4)
2Ny 4.4240.08
Zns | 5.85(+0.25/-0.15)




Determinacion estructural de NHjs sobre Si(111)7x7 por difraccion de
88 fotoelectrones

AN o f
& o
S ANt
g

10° &

T S
@)
5 3
(T
8 05 )
S 0.0 °
S 057
:
=
©
jB)
o
8
©
‘D
g
£

b bt b b b b b b I

100 200 300 400 500
Energiacinética(eV.)

Figura 6.8: Espectros experimentales de PhD del nivel N-1s de la superficie Si(111)7x7/NHj3 (linea con
puntos), recolectados en las direcciones azimutales [112], [112] y [110] para diferentes angulos polares,
comparados con el mejor ajuste de los calculos de dispersién miiltiple segin el modelo de los adatomos
(linea). Los factores de confiabilidad obtenidos son R,,=0.18 y R4=0.42.

En la fig. 6.9 mostramos las dependencia de los factores de confiabilidad R,, y Ry con la distancia
dn 4. También mostramos en la fig.6.10 y 6.11 la dependencia con la distancia vertical zx; entre el
N y el Siy y con la distancia vertical zyo entre el N y el Siy. En el caso del factor R, se observa
una sensibilidad similar respecto de variaciones de zyo y zn1, sin embargo, el factor Ry muestra una
sensibilidad mucho mayor respecto de zyo que de zy1. Esto se debe al hecho que Ry es mucho més
sensible a variaciones de la estructura fina de las curvas de difracciéon que R,,. Entonces, comparando
el comportamiento de Ry en estas figuras, se puede concluir que las curvas de difracciéon son mucho

méas sensibles a zyo que a zy1, lo cual acredita nuestra suposicion inicial que este atomo influye
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Tabla 6.4: Desplazamientos verticales de los atomos de Si de la superficie Si(111)7x7 reaccionada
determinados en este estudio asumiendo el modelo de los adatomos respecto de sus posiciones iniciales
en la superficie Si7x7 limpia determinadas por LEED [19]. Las desplazamientos de las posiciones estén

expresados en A.

NFyF
Azs | 0.04£0.20

Az | -0.17 £0.20
Azy | -0.19£0.20

notablemente en las modulaciones de difraccion.
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Figura 6.9: Dependencia de los factores de confiabilidad R,, y Rg con la distancia dy4. Las lineas

horizontales definen los limites de precisién de este parametro.

Los valores de los parametros estructurales correspondientes a la estructura atémica optimizada
estdn resumidos en la tabla 6.3. Los pardametros estructurales determinados se comparan con los
correspondientes de la reconstruccion 7x7 limpia determinada por LEED [19] en la tabla 6.4. Notar
que los apartamientos respecto de la superficie Si(111)7x7 limpia son mayores que los encontrados en
el ajuste con el modelo de los restatomos 6.2.

Si relajamos las condiciones i) y ii) separadamente, podemos hacer el siguiente analisis. Si relajamos
la condicion i) permitiendo que los pardmetros en F y NF varien en forma independiente, se necesitan
dos geometrias de adsorcion diferentes para NF y F para reproducir los datos experimentales. Estas
dos geometrias difieren bésicamente en la distancia N-Sior. Esta solucién se descarté porque no tiene
ningun sentido fisico, ya que una falla de apilamiento no puede ser la responsable de la formacién de una
estructura muy distinta. Si relajamos la condicién ii) y ajustamos los factores de Debye-Waller de los
atomos de Si discriminandolos entre adatomos (DW 4) y los restantes silicios (DWg;_ ) observamos

una marcada tendencia a que DWg;_,; suba. Uno puede explicar este hecho notando que al incrementar



Determinacion estructural de NHjs sobre Si(111)7x7 por difraccion de
90 fotoelectrones

) VUL L B B HE N I
0.52 >

T H
N
’

LA =

048 __________ S oo PRS-

Rm - Rd
0D
T 3

[ITE N AN IR AT S AN AR AN N AT AN A

P | .I\.//u 1l 1

280 290 3.00 310 320 330 3.

zy, (R)

T
o
N =

2.
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el N y el Sior. Las lineas horizontales definen los limites de precisiéon de este parametro.

DWg;_yor uno llega a la situacion del modelo de dos dtomos, ie., suprime el efecto de todos los dtomos
de Si menos el primer vecino del emisor N, el adatomo. Notar que cuando relajamos las condiciones i) y
ii) las soluciones obtenidas tienden en ambos casos a desdibujar la influencia de Siy en las modulaciones
de difraccion. Al relajamos la condicion i) lo que se obtuvo fueron dos estructuras distintas para F y NF
cuya diferencia radica en la distancia N-Siy, de tal manera que las combinacién de las modulaciones de
difraccion proveniente de N y NF supriman la influencia de Sisr. Al relajar la condicion ii) sucede que
se suprime la influencia de Siy aumentando indiscriminadamente los factores de DW de dicho atomo.

Por estas razones descartamos este modelo como representativo de este sistema.
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6.5 Discusion

Este estudio basado en la difraccién de fotoelectrones favorece claramente la adsorciéon de N sobre los
restatomos de la superficie Si(111)7x7. Asumiendo la conservacion del nimero de enlaces del sistema,
el N se encuentra formando la especie NHy. En este estudio encontramos que el N se adsorbe en un
sitio restatomo con una distancia de enlace de (1.71:&0.02)A y que el sustrato se modifica muy poco
respecto de la reconstruccién Si7x7 limpia.

El modelo de los adatomos no reproduce bien las modulaciones de difracciéon. Podemos llegar a
obtener una pequena mejoria en este modelo si aumentamos los factores DWg; 4 en forma indiscri-
miada, ie., suprimiendo todos los 4tomos de Si menos Sig o distorsionando la superficie llegando a una
estructura que no tiene sentido fisico. Descartamos absolutamente este modelo como el representativo
en esta reconstruccion.

Que el sitio de adsorcién sea un sitio restatomo es sorprendente ya que contradice el razonamiento
descripto en la introduccién. Sin embargo, hay célculos tedricos que muestran la existencia de un
camino de reaccién que concluye con los fragmentos NHy sobre los restatomos. Lu et al [102] muestra
que la energia de adsorcién en sitios adatomos y restatomos es muy similar. En este trabajo explica que
la reaccién puede iniciarse también en un resatomo debido a que hay un mecanismo de transferencia
de carga entre los enlaces sueltos del resatomo a los de adatomo atn cuando la molécula esté a una
distancia considerable del sustrato (3.4A). Este mecanismo muestra la flexibilidad de transferencia de
carga entre los estados de los enlaces sueltos.

Quizas sea conveniente recordar que hay una diferencia sustancial en cuanto al caracter de los sitios
de adsorcién en restatomos y adatomos. Sus caracteres son bien diferenciados. El resatomo posee un
enlace suelto mas convencional, tiene asociado un estado que no dispersa y esta localizado, mientras
que en el caso de los adatomos la carga en el enlace suelto estd més deslocalizada en la region de
los enlaces hacia abajo del adatomo. Tal vez esta diferencia entre los enlaces sueltos en este sistema
respecto de los enlaces sueltos asociados a los dimeros de Si en la superficie Si(100)2x1 sea la causa de
que el mecanismo de interaccién sea diferente.

Si bien encontramos que el modelo de los adatomos no reproduce las modulaciones de difraccion,
podemos evaluar la posibilidad de que pequenas cantidades de NH, se adsorba en dichos sitios. Para ello
se mezclaron los modelos adatomos y restatomos buscando una mejora para alguna proporciéon entre
ambos modelos. Consideramos la intensidad total de difraccion como I(k) = Ig(k)a + I4(k)(1 — ),
donde Ig es la intensidad que deviene de la presencia de los seis restatomos, I4 es la intensidad que
deviene de la presencia de los seis adatomos centrales, y « es la proporcion de restatomos a adatomos.
El ajuste del pardmetro « se muestra en la fig. 6.12. La modulacién de las curvas de difraccion para
una mezcla con @=0.92+0.07, mejora los factores de confiabilidad a R,,=0.11 y R4=0.18. Uno deberia
optimizar la estructura atémica para cada valor de «, ya que en distintas proporciones de los modelos
presentes la geometria optimizada puede variar. Si embargo, es claro que una ocupacién tan chica en
sitios adatomos es improbable que vaya a modificar la estructura atémica encontrada para el modelo

de los restatomos.



Determinacion estructural de NHjs sobre Si(111)7x7 por difraccion de
92 fotoelectrones

1
’
1

I
»
o

o
w
o

0.32

0.28

0.24

TT T [T T T[T T T[T T T[T T T Tr11]

o
N
o
I

1

1

]

1

1

1

1

]

1

1

]

1

]

1

1

]

1

1

1

1

]

1

1

]

1

]

1

1
71
1

1

]
4
'

Factores de confiabilidad
T

0.12_IIIIIlIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIM

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

a

Figura 6.12: Factor de confiabilidad R,, y Rg que muestran la dependencia de la calidad del ajuste
teoria experimento con respecto al parametro «, que designa la proporcién de sitios restatomos respecto

de adatomos

Karlsson et al. interpreté la presencia de dos componentes en el pico de fotoemision del nivel Nls
como provenientes de las especies NHy y NH presentes en la superficie reaccionada. La especie NH,
si asumimos la conservacion del numero de enlaces, podria hallarse insertada en el enlace hacia abajo
asociado al adatomo, ya que son los mas débiles de la superficie Si(111)7x7. En nuestro trabajo no en-
contramos evidencias de otras especies quimicas coadsorbidas debido a que los espectros de fotoemision
no se tomaron con la resoluciéon necesaria. Sin embargo, notamos un cierto ensanchamiento en el pico
de fotoemisiéon N1s que podria sugerir la presencia de mas de una especie coadsorbida.

Si la especie NH estuviera presente con una coordinacion dos, ie, unida a dos 4&tomos de Si, los &tomos
de N no podrian estar encima de un Si. Ademdés, la insercién de NH en un enlace Si-Si provocaria un
desorden local en la superficie. Este desorden provocaria que las modulaciones de difraccién provenientes
del fragmento NH sean débiles en todas las direcciones, y en particular a emisién normal, por al
ausencia de un atomo de Si en geometria de retrodispersion. Si sumamos al espectro de difraccion de
los fragmentos NH los correspondientes al fragmento NHy se va a reducir la modulacién de difraccion
en direcciones de emisién cercanas a la normal. Sin embargo, las amplitudes de las modulaciones de
difracciéon experimentales son bien definidas y se reproducen muy bien por el modelo de los restatomos.
Este hecho refleja que hay un orden respecto del N en gran medida de acuerdo a un modelo definido,
el restatomo en este caso. Este hecho nos permite asegurar que de existir otro sitio de adsorcién, es
minoritario.

Un paso posterior a este estudio seria realizar estudios de alta resolucion de los picos de fotoemisiéon

del nivel N1s para indagar si existen otras componentes, y continuar en el estudio de la interacciéon de



Determinacion estructural de NHj sobre Si(111)7x7 por difraccion de
fotoelectrones 93

sistemas moleculares sobre esta reconstruccién que si bien se estan estudiando su comprensiéon sigue
siendo un desafio debido principalmente al tamano y complejidad de su celda unidad. Este trabajo
que acabamos de presentar constituye el primer estudio cuantitativo de un sistema molecular sobre la
reconstruccion Si(111)7x7, y creemos que constituye un aporte genuino al entendimiento no sélo de la

interaccion entre el amoniaco y dicha superficie, sino también sobre la superficie misma.

6.6 Conclusiones

Los restatomos son los sitios de adsorcién mayoritarios para el fragmento NHy como resultado de la
interaccion de la molécula NHj con la superficie Si(111)7x7. Este hecho esta avalado por el excelente
acuerdo entre las modulaciones de difraccién experimentales del nivel N1s y las tedricas obtenidas
para este modelo. La gran sefial de difraccion refleja que hay un orden respecto del 4tomo de N en
gran medida, y el acuerdo de las modulaciones de difraccién para un modelo definido, el restatomo
en este caso, refleja que en la superficie hay mayoritariamente sitios de adsorcién que obedecen a este
modelo. En este estudio encontramos que el N se adsorbe en restatomos con una distancia de enlace

de (1.71:&0.02)A y que el sustrato se modifica muy poco respecto de la reconstruccién Si7x7 limpia.
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Capitulo 7

Estudio de la estructura electréonica del

sistema Ga/Si(111) por fotoemision

7.1 Introduccién

En este trabajo presentamos un estudio de la estructura electrénica de una fase disconmensurada que
forma el Ga al adsorberse sobre la superficie Si(111)7x7 a una dosis determinada. La adsorcion de
adtomos normalmente induce reconstrucciones que son ordenadas, periédicas y conmensuradas con el
sustrato. Definimos como conmensuradas aquellas reconstrucciones cuyos vectores de la celda unidad
estan relacionadas racionalmente con los vectores que definen la celda unidad del sustrato. Las fases
disconmensuradas surgen cuando hay una fuerte interaccién entre los atomos adsorbidos, que es de la
misma intensidad que la interaccién adsorbato-sustrato. Este hecho origina tensiones en la superficie
que son las causantes de la formacion de fases disconmensuradas. Para comprender mejor el origen de
esta fase, describimos a continuacién el diagrama de fases del Ga en funcién del cubrimiento sobre la
superficie Si(111)7x7.

El Ga origina varias fases a distintas dosis de deposiciéon que remueven la reconstruccién inicial
Si(111)7x7. A 1/3ML es conocido que el Ga genera una reconstruccion (v/3xv/3)R30° (v/3 de aqui
en més) basada en adatomos como se muestra en la fig.7.1a). Cada adatomo de Ga satura a tres
enlaces sueltos del Si(111)1x1, y puede ubicarse en sitios T3 o H4 segun esté encima de un &tomo de
Si de la segunda capa o no. En la fase v/3 hay una importante distorsion en la direccionalidad de
los enlaces sueltos asociados a la reconstrucciéon Silx1 para formar los enlaces Si-Ga, por lo cual estos
enlaces son débiles y quimicamente poco estables [110]. Como vimos en el cap.4 1ML de Sb forma una
reconstruccion v/3 basada en trimeros donde el enlace Sb-Si mantiene la direccionalidad de los enlaces
sueltos asociados a la reconstruccién Silxl1, resultando una superficie mas estable. Diversos estudios
avalan que los atomos de Ga en la reconstruccion /3 estan en sitios T4, en el cual se genera un enlace
entre el Ga y el 4tomo de Si inmediatamente por debajo. Este hecho fue evidenciado en un estudio de

los modos vibracionales [105], en la correlacién vibracional encontrada en un estudio de difraccion de
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fotoelectrones [106] y en varios estudios teoricos que muestran carga electronica inmediatamente por
debajo del adsorbato [107]. El modelo T4 por la presencia de un dtomo de Si debajo del Ga permite una
mayor distribucién y deslocalizacién electronica que en el modelo H3, lo cual lo hace energéticamente

mas favorable[107].

) Fase conmensurada V3 (113]

° O o o @) o o @)

® - O ® - 0 ® o

@ capa de Ga O lera. capa de Si
O 2da.capadeSi © 4ta.capadeSi

b) Fase disconmensurada [J

oO—> 0

lera. capade Si  capa de Ga

Figura 7.1: Vista de frente de la estructura atémica de las reconstrucciones v/3 en el panel a) y v en

el panel b). En la fase v el Ga reemplaza a la ultima capa de Si

A 0.7-0.8 ML de Ga se genera una fase disconmensurada que esta esquematizada en la fig.7.1b).
Segun estudios previos [109, 110, 111] la estructura atomica de esta fase estaria formada por atomos
de Ga que reemplazan a los 4tomos de Si de la ultima capa, tal cual lo hace el As en la reconstrucciéon
1x1. Cada atomo de Ga satura los tres enlaces del Si con sus tres electrones de valencia y la superficie
queda pasivada y resulta estable. Como el radio covalente de dtomo de Ga es de 1,26 A, superior al de
Si de 1,17A, la capa adsorbida tiene mucha tension por lo cual no sigue la periodicidad 1x1 del sustrato
sino que tiene una celda unidad levemente mayor. Estudios de STM muestran que esta celda unidad

se expande en un 7% [109]. Las tensiones acumuladas limitan el drea méxima que puede alcanzar esta
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reconstruccién no conmensurada provocando la ruptura de la misma y la formacién de bordes donde
dichas tensiones se relajan. El resultado es una interface formada por islas bidimensionales de forma
aproximadamente hexagonal (no bien definida) separada por bordes donde no hay Ga adsorbido. El
tamano de estos dominios varia entre 6 y 7 veces la celda unidad del Si en una proporcion de 30% y
70% respectivamente, razén por la cual se la denomina 6,3x6,3. El patrén de LEED correspondiente
a esta fase se muestra en el panel III) de la fig.7.2. Las caracteristicas de este patron de LEED son
muy similares a la de los patrones observados en el caso de la fase disconmensurada - que forma el Ga
sobre la superficie Ge(111), un sistema que ha sido estudiado en mas detalle [112]. Por analogia, la fase
disconmensurada que forma el Ga sobre el Si(111) se denomina . En el caso del sistema Ga/Ge(111) se
han observado dos fases disconmensuradas, la fase v y la fase 5. Ademés de la fase « recién descripta, la
fase B esta formada por dos dominios triangulares, en uno de los cuales habria una falla de apilamiento
en el enlace Ga-Si. En el caso del sistema Ga/Si(111) la fase 8 no ha sido observada por nosotros ni

en estudios previos. Hay algunos indicios que sugieren que la fase 8 puede estabilizarse [111].

Es muy poco lo que se conoce con certeza sobre la estructura atémica de la fase v que se forma en
el sistema Ga/Si(111) y no hay ningtn estudio sobre su estructura electronica. Estudios basados en
XSW vy teoricos determinaron que la capa de Ga estaria méas cerca de la capa de Si, con lo cual cada
atomo de Ga unido a tres dtomos de Si modifica su hibridizacién y posee un caracter mas tipo sp? y p,
como en el grafito [108]. La capa formada por los enlaces Si-Ga estaria débilmente unida al resto del

sustrato.

Estudiamos la estructura electrénica de la fase v 6,3x6,3 por fotoemision tanto de los niveles internos
como de la banda de valencia. La primera da informacién de distintos entornos quimicos o sitios de
adsorcién a través de evaluar los corrimientos quimicos de las especies que conforman la interface.
La segunda da informacién de las estructuras de la banda de valencia que se originan o se modifican
al crearse la superficie. En el capitulo 2 se describen estos dos tipos de procesos de fotoemision.
Adicionalmente, se hizo un estudio del caracter de los estados electrénicos de la banda de valencia en
los puntos de méxima simetria de la red reciproca variando el vector polarizaciéon de la luz incidente
respecto de la muestra. Este estudio nos permitié identificar un estado superficial que exhibe un caracter
P2z, en acuerdo con el caracter de los orbitales més tipo sp® que se presume se forman entre los 4&tomos

de Ga y de Si de la primera capa.

Este estudio de la estructura electrénica por fotoemision es la primera caracterizaciéon electronica
completa que realizo, lo cual me permitié indagar en la problematica involucrada en un analisis de este
tipo. En este estudio se explord el diagrama de fases que forma el Ga en la superficie de Si(111)7x7
en funcién del cubrimiento midiendo los espectros de fotoemisién de los niveles internos del Si2p y del

Ga3d. Luego se caracteriz6 la banda de valencia de la fase v 6,3x6,3 del sistema Ga/Si(111).
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7.2 Experimento

Este experimento se llevd a cabo en el Laboratoire pour I'Utilization du Rayonnement Electromag-
netique (LURE, Orsay Francia), en la linea franco espanola del anillo de almacenamiento del Super
Aco, que se describe en la seccion 3.2. Con una muestra de Si(111) con dopado tipo n se preparé la
reconstruccion superficial Si(111)7x7. La superficie limpia se orienté con XPD. Primero se realizé un
estudio sistematico de las fases formadas al adsorber diferentes cantidades de Ga. Se realizaron una
serie de exposiciones durante 7, 11, 15, 20, 30, 45 seg. y 2 minutos a temperatura ambiente y se obtuvo
una secuencia de los estadios por los cuales atraviesa la muestra. Luego de cada deposicién, se calentd
la muestra a 500°C' durante 3 min. En cada estadio se tomaron patrones de LEED y se realizdé un
estudio de fotoemisién tanto de la banda de valencia como de los niveles internos Si 2p y Ga 3d. La
fase =y identificada muestra un patron de LEED caracteristico de las fases disconmensuradas, como el
obtenido por Zegenhagen et al.[111]. Una vez identificada la dosis adecuada en donde se observaba la
fase 7y, se deposité dicha dosis con la muestra mantenida a 500°C', lo cual permitié una mayor nitidez en
las estructuras electrénicas formadas. En dicha fase se realizé un estudio de las relaciones de dispersion
de la banda de valencia y del caracter de los estados electrénicos variando el vector polarizaciéon del

haz incidente respecto de la muestra.

7.3 Analisis y resultados

7.3.1 Secuencia de fases variando la dosis depositada

En este estudio se exploro el diagrama de fases que forma el Ga en la superficie de Si(111)7x7 en
funcién del cubrimiento midiendo los espectros de fotoemisién de los niveles internos del Si y del Ga.
En las fig. 7.3 y 7.4 se analiza una secuencia de los niveles internos Ga 3d y Si 2p por fotoemisién en
funcién del tiempo de deposicion de Ga. Los tiempos de deposicién de Ga fueron de 7 seg., 15 seg. y
2 minutos. Conjuntamente se analizaron los patrones de LEED en cada estadio, que se muestra en la
fig. 7.2. Los patrones de LEED dan una idea de la periodicidad de la reconstruccién formada, y son de
gran ayuda para identificar las fases en cada estadio. En el panel I) de la fig.7.2 se muestra el patron
correspondiente al Si limpio en su reconstruccion 7x7. En el panel II) se observa una periodicidad
V/3x/3 correspondiente a la deposicion durante 7 seg. Finalmente en el panel III) se observa el patron
correspondiente a la fase v, que se form¢é luego de la deposicion durante 15 seg. y que se mantuvo a
dosis mayores (2 minutos). Este patron de LEED coincide con el observado en un estudio previo [111].

Los picos de fotoemisiéon fueron ajustados por una funcién Voigt, que es la convolucion de la funciéon
Lorentziana y Gaussiana, mas un fondo. La funcién Lorentziana contempla el ancho del pico de
fotoemision originado por la vida media de dicho nivel, y la funcién Gaussiana tiene en cuenta el ancho
originado por la resolucién en energia del haz incidente y la resolucién en energia del detector.

A continuacién describiremos y analizamos los niveles internos de ambas secuencias. Cada secuencia

estd alineada segin un nivel de referencia, la componente de volumen en el caso del Si 2p y la componente
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Figura 7.2: Patrones de LEED en cada estadio de deposicién. En el panel I) se muestra el patron

correspondiente al Si limpio en su reconstruccion 7x7, en el panel II) se observa una periodicidad

V/3xv/3 correspondiente al primer estadio (7 seg.), y finalmente en el panel III) se observan los maximos

provenientes de la fase v, que se mantuvieron en los dos ultimos estadios.

Al en el caso del Ga 3d. Los corrimientos quimicos respecto de un nivel de referencia son positivos o

negativos segin estén a la izquierda o derecha de dicha referencia, respectivamente. Los mismos estan

expresados en eV. en todos los casos.
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Figura 7.3: Espectros de fotoemision del nivel Ga 3d para cada estadio de deposiciéon de Ga. Los
mismos fueron tomados a emisién normal y la energia del foton incidente es de 130 eV. En el panel
inferior se muestra el espectro correspondiente a la coexistencia de dos fases, v y v/3; en el siguiente
estadio se observa una sola componente que identificamos con la fase v, y en el tercer estadio puede
observarse claramente una nueva componente que asignamos al crecimiento de islas de Ga de caracter

metéalico.

Ga 3d

Estos ajustes fueron hechos considerando un desdoblamiento del nivel 3d por interaccién spin-Orbita de
0.44 eV., un ancho lorentziano de 0.16-0.17 eV., y una intensidad relativa del doblete de 0.7. El ancho

gaussiano es de = 0.35 eV..
e En el primer estadio hay una coexistencia de dos componentes A; y Ag separadas por 0.285 eV..
e En el estadio siguiente predomina sélo una componente.
e En el ultimo estadio, se observan dos componentes A y M, separadas por ~ -0.47 eV..

Si 2p

Estos ajustes fueron hechos con un desdoblamiento del nivel 2p por interaccién spin-o6rbita de 0.61 eV,
un ancho lorentziano de 0.085 eV., y una intensidad relativa del doblete de 0.55. El ancho gaussiano

se ajusto en 0.35 eV..
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Figura 7.4: Espectros de fotoemision del nivel Si 2p para cada estadio de deposicion de Ga. Los
mismos fueron tomados a emisién normal y la energia del foton incidente es de 130 eV. En el panel
inferior se muestra el espectro del Si limpio en su reconstrucciéon 7x7; en el siguiente estadio hay una

conjuncion de fases, y en los dos restantes se observa que el sustrato estd completamente pasivado

e Siguiendo los resultados obtenidos en estudios previos del espectro del nivel Si2p de la superficie
Si(111)7x7, ajustamos dicho espectro con 5 componentes. Existe un consenso general que la
componente S1 corresponde a los Si restatomos y la S3 a los Si adatomos y los backadatomos.
Nombramos con el término backadatomos a los tres dtomos de Si que son saturados por un
adatomo, que estan inmediatamente debajo de éste. Los corrimientos quimicos de las componentes
S1 y S3 obtenidas en nuestro ajuste son de S1=-0.72eV. y S3=0.33eV., respectivamente. En el
trabajo de Lelay et al.[114] se identificaron las componentes S1=-0.7¢V., S3=0.24¢V. (adatomos) y
S3’=0.5¢V. (backadatomos), y en el trabajo de Urbergh et al.[115] se identificaron las componentes
S1=-0.76eV. y S3=0.32¢ V..

e Las principales componentes en este estadio son: B1=-0.33eV. y S3=0.26eV.. Comparando este
espectro con el de la Si 7x7, observamos que componente S3 asociada a los adatomos y backada-
tomos persiste y es considerable, que la componente S2 disminuyé hasta casi desaparecer, y que

la componente asociada a los restatomos S1 desaparecio totalmente.

e Las principal componente de superficie del sustrato en los dos tltimos estadios es B1=-0.3eV..
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En el primer estadio de deposicion, durante 7 segundos, observamos que en el espectro del Si 2p
la componente S3 asociada a los backadatomos y adatomos persiste. FEsto seria un indicativo que
hay sitios adatomos de la 7x7 que no han interaccionado con el adsorbato. Ademaés, en el espectro de
fotoemision del Ga 3d observamos que hay una coexistencia de dos componentes, las cuales se atribuyen
a la presencia de dos sitios de adsorcién. Podemos pensar que estos sitios provienen de fases estables a
distintas dosis, la fase v/3 a 1/3 de monocapa y la fase v a casi una monocapa. Observemos que sélo
la fase v/3 se evidencia en el patron de LEED, lo cual es indicativo de la periodicidad en regiones de
~ (100 A)Q donde hay orden. La presencia de Al es indicativo que hay pequenas regiones donde se va
formando otra fase, la fase 7. Notemos que a igual intensidad de Ga de las fases v y /3, la relacién en
superficie es 1 a 3, ie, el Ga ocupa 3 veces mas superficie con la fase v/3 que la  (a igual intensidad de
fotoemision del Ga 3d en las dos fases, hay un 25 por ciento de fase v/3 y un 75 por ciento de y debido
a que el cubrimiento de v/3 es 0.33ML y de la fase y es ~ 1ML).

Cabe recalcar que la deposiciéon del Ga en todos estos casos se hizo a temperatura ambiente y luego
se calent6 la muestra. Esto pudo haber inducido a que la superficie no formara fases bien definidas.
Ademas la evaporacion pudo no haber sido homogénea lo cual pudo ocasionar la coexistencia de varias

fases sobre todo en los primeros estadios.

En los dos restantes estadios observamos que el sustrato no modifico su espectro de fotoemision,
lo cual es un claro indicio que el sustrato qued6 completamente pasivado. La componente Bl esta
asociada a la presencia de Ga debido a que su electronegatividad es menor que la del Si, e induce a que
los niveles del Si estén méas apantallados. El espectro de fotoemision del Ga 3d muestra en el estadio
con una deposiciéon de 15 seg. una sola componente, lo cual es indicativo que s6lo hay una fase formada,
y que, conjuntamente con lo que se observa en el patrén de LEED, la identificamos con la fase y. En
condiciones de saturacion, se observa ademés la componente M que asociamos a la presencia de Ga
metdalico. Después de cubrirse la primera capa de Ga comienza a crecer Ga metdalico probablemente en
forma de islas. El Ga tiene una electronegatividad menor que el Si, luego cuando se une a él sus niveles

internos estan menos apantallados y més ligados que en estado metalico.

El patron de LEED de esta fase disconmensurada se muestra en la fig.7.2 y su formaciéon puede
entenderse como sigue. En el limite cinemético existe un consenso que se puede construir el patréon de
difraccién como la suma del patrén del sustrato y de la del adsorbato. La presencia de dispersion doble
puede generar miximos adicionales de intensidad menor que los provenientes de procesos de dispersion
simple. En la fig. 7.5 se muestran en forma esquemética los maximos generados por la periodicidad 1x1
del sustrato, por la periodicidad del adsorbato que aqui modelamos como (1,1x1,1), y por la interaccion
de los electrones en ambos a la vez. En el patréon de LEED s6lo se observan maximos cerca de los
correspondientes a la estructura 1x1. Esto responde a que sélo contribuyen por un lado una capa de
la estructura disconmensurada y por otro so6lo interacciones de dispersiéon doble. Se observd ademés
una modulacién de los patrones en funcién de la energia con una simetria cada 120° que alterna la

intensidad de los maximos.
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Figura 7.5: Esquema de como puede interpretarse el patron de LEED a partir de la periodicidad del

sustrato, del adsorbato y de la interaccién del electrén entre ambos.

En este estudio se exploro el diagrama de fases que forma el Ga en la superficie de Si(111)7x7
en funcién del cubrimiento. Se indentificd la dosis de deposicién en la cual se forma la fase «, cuya
estructura electrénica de la banda de valencia queremos indagar. Con esta dosis de deposicién, se
prepard la muestra pero manteniéndola a 500°C' durante la deposicién. Esto nos garantiza la mejor
formacion de la fase a estudiar, la fase y en este caso. El estudio de esta secuencia de fases se llevo a
cabo evaporando y luego calentando la muestra a 500°C, porque nos asegura en mayor medida que la

dosis evaporada es la dosis depositada.

7.3.2 Banda de valencia de la fase v

A continuacién presentamos un estudio de fotoemision de la banda de valencia de la fase 7y, en el cual
se indagaron especificamente las relaciones de dispersiéon de los estados electronicos y el caracter de los

estados electronicos superficiales encontrados.

Relaciéon de dispersion de la estructura electronica

La celda unidad de la superficie Si(111)1x1 y los puntos de méaxima simetria de la red reciproca en la
primera zona de Brillouin estan esquematizados en la fig. 7.6. La orientacion de la superficie Si(111)7x7
limplia se hizo a partir del espectro de difraccion de fotoelectrones aplicado al nivel Si2p variando las
direcciones azimutales para el &ngulo polar #=35° (fig.7.7). Este espectro se midio irradiando la muestra
con fotones de una energia hy=600 eV, con lo cual la energia cinética de los electrones del nivel Si2p es
de = 500 eV, lo cual nos sitiia en el régimen de difraccion de altas energias cinéticas donde prevalece el
enfoque hacia adelante. Recordar que en la direccion I'M a 6=35° es una direcciéon de enfoque para el

Si terminado como en el volumen, como puede verse en la fig. 4.4. En el caso de la superficie Si(111)7x7
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Figura 7.6: Celda unidad de la superficie Si(111)1x1 y la primera zona de Brillouin de la red reciproca
junto a los puntos de méxima simetrfa. Las direcciones 'M y "M’ se corresponden con las direcciones

azimutales [112] y [112], respectivamente
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Figura 7.7: Espectro de difraccién de fotoelectrones azimutal a #=35° aplicado al nivel Si2p de la
reconstruccion Si(111)7x7. Este espectro se tom6 con una energia del foton incidente de hv=600 eV..
Por medio de las direcciones de enfoque se identificaron las direcciones de méxima simetria en el espacio
reciproco I'M, I'M’ y 'K

limpia la capa de los resatomos sigue otra secuencia en una de las mitades de la celda unidad denotada
mitad F en la fig.1.6, con cual hay algunos atomos que no contribuyen a la senal en el eje I'M y si lo
hacen en I'M’. Sin embargo, la contribucion del Si de volumen al efecto de enfoque en I'M sigue siendo

dominante.

La estructura de bandas de la fase disconmensurada - en el sistema Ga/Si(111) se determin6 uti-
lizando un haz de radiaciéon sincrotron monocromético (hv=34 eV.). Los espectros de la banda de
valencia se tomaron cada un grado partiendo de la normal a la muestra hacia las tres direcciones de
méxima simetria M, M’ y K, cubriendo un rango de 6 de [0,50]°. Dichas bandas muestran estructuras
electronicas bien definidas. Se mapearon las relaciones de dispersion de los estados electronicos iden-
tificando los maximos en las bandas de valencia de la fase 7 en las direcciones GM , GM’ y GK (fig.

7.8,7.9 y 7.10 respectivamente). Para cada direccion de méxima simetria se grafico la energia cinética
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Figura 7.8: Intensidad de fotoemisién de la banda de valencia de la fase v en la direcciéon I' M en
funcion de la energia de ligadura (E.L.) respecto del nivel de Fermi. La energia del foton incidente es
hy=34eV..

de las estructuras electrénicas referida a la energfa cinética del nivel de Fermi (E; — E, ) respecto
de k| = 0.51233 sen(0) x /Eein; en los graficos de la fig. 7.11 se muestran las relaciones de dispersion
de los estados electronicos en las direcciones GM , GM’ y GK. El nivel de Fermi (Er) se midi6 en una
muestra de Cu previo al mapeo de bandas; dicha referencia de Cu estuvo en contacto permanente con
la muestra en cuestion. De alli se dedujo que Er=29.6 eV. en los mapeos de GM’ y Ep=29.57 eV. en
GM (fig. 7.12). En el mapeo de GK no se midi6 Er pero de la concordancia de las bandas medidas en
emision normal con el vector polarizaciéon del haz incidente en la direcciones azimutales GK, GM’, GM
se deduce que Erp=29.6 eV. en GK (fig. 7.13). La bandas medidas en GM’ y GM estan acomodadas
segin los niveles de Fermi deducidos en cada caso. Observar que en fig. 7.13 las estructuras electrénicas
principales de la banda coinciden en los 3 espectros, mientras que los picos de Si 2p (Ep~ 102 eV.)

originado por el cuarto orden del monocromador (hv=34 eV. x 4=136 eV, lo cual resulta en E.;, ~
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Figura 7.9: Intensidad de fotoemisién de la banda de valencia de la fase 7y en la direcciéon I' K en
funcion de la energia de ligadura (E.L.) respecto del nivel de Fermi. La energia del foton incidente es
hv=34eV..

34 eV.), no coinciden en todos los casos. Cabe destacar que las diferencias encontradas (0.6 eV.) se
deben a variaciones de hv del orden de 0.15 eV., que es una cantidad menor y pequena, y quiere decir
que si en el caso GM’ y GM irradiamos la muestra con 34 eV., en GK lo hicimos con 33.85 eV.. A
pesar que las diferencias en hr de 0.15 eV. se traducen en el espectro GK, estas son pequenas y ademas
todas las demés estructuras coinciden perfectamente. Notar que en el mapeo de bandas en la direccién
GM (fig. 7.8) los picos de Si 2p no estan alineados, y aqui aplicamos este mismo razonamiento recién

mencionado.

Para identificar los estados de superficie se podria haber medido en puntos especificos de la red
reciproca variando hv, con lo cual se estaria modificando la excitacién sélo en k; | y seria la misma para
ki; /. Silos estados electronicos se modifican no son de superficie. Ahora, que no se modifiquen no nece-

sariamente implica que sean de superficie, pueden ser de volumen que no dispersen en k; | . No se llegé a
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Figura 7.10: Intensidad de fotoemision de la banda de valencia de la fase v en la direccién I' M’ en
funcion de la energia de ligadura (E.L.) respecto del nivel de Fermi. La energia del foton incidente es
hv=34eV..

hacer esta identificacion por falta de tiempo. Para identificar cuales estructuras electronicas pertenecen
al volumen y cuales a la superficie se superpusieron las relaciones de dispersiéon medidas en esta fase vy
con la proyeccién sobre el plano de la superficie de las bandas de volumen de Si calculadas tedricamente
[116]. Para superponer ambos resultados correctamente es necesario encontrar una referencia comun
en la escala de energias. Este anélisis requiere cierto cuidado ya que la distancia entre el borde de la
banda de valencia del volumen y el nivel de Fermi depende de cada interface en particular debido al
efecto de doblado de bandas que ocurre en las superficies semiconductoras. Este efecto se ilustra en la
fig.7.16. La existencia de estados de superficie por debajo del nivel de Fermi pueden acumular carga

en la superficie.

En el panel a) se muestra el diagrama energético del semiconductor en el volumen, cuyo nivel Ep

[119] esta determinado por la presencia de un dopante tipo n, y de un estado de superficie como si el
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Figura 7.11: Relaciones de dispersién experimentales de los estados electréonicos de la banda de
valencia de la fase 7 referidas al nivel de Fermi respecto del vector de onda del electron paralelo a
la superficie k). Las mismas se obtuvieron a partir de los espectros de las fig.7.8, 7.9 y 7.10, que
corresponden a las direcciones de emision I'M, I'M’ y 'K, respectivamente. La energia del foton
incidente es hv=34eV..
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Figura 7.12: Determinacion del nivel de Fermi (Er) medido en una muestra de Cu previo al mapeo
de bandas; dicha referencia de Cu estuvo en contacto permanente con la muestra en cuestion. De alli se
dedujo que Er=29.6 eV. en los mapeos de GM’ y Er=29.57 eV. en GM .La energia del fotén incidente

en ambos casos es hv—34eV..
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Figura 7.13: Bandas de valencia medidas a emisiéon normal (EN) con el vector polarizacion del haz
incidente en la direcciones azimutales GK, GM’, GM. Por comparacién de las estructuras superficiales
se deduce que Fp=29.6 ¢V. en GK

sistema estuviese congelado. Si permitimos que la carga fluya del volumen hacia los estados superficiales,
se produce un cambio en el potencial superficial que va sobreponiéndose a este flujo de carga hasta que
hay un equilibrio cuando Ef de la superficie y del volumen son iguales (panel b). La presencia de esta

carga en los estados de superficie, produce un doblado del potencial de la banda de conduccion y de
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Figura 7.14: Relaciones de dispersion de la estructura electronica de la banda de valencia de la fase

v del sistema Ga/Si(111) superpuestas a las bandas de volumen proyectadas del silicio puro
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Figura 7.15: Relaciones de dispersion de la estructura electronica de la banda de valencia de la
reconstruccion 1x1 del sistema H/Si(111) superpuestas a las bandas de volumen proyectadas del silicio

puro

valencia que comunmente se denomina como doblado de bandas que altera (Ep- Ey).
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Figura 7.16: Diagrama esquematico del doblado de bandas originado por la presencia de estados de
superficie. En el panel a) se describe el diagrama energético del semiconductor en el volumen, cuyo nivel
Ep [119] esta determinado por la presencia de un dopante tipo n, y de un estado de superficie como
si el sistema superficie-sustrato estuviesen congelados. Si permitimos que la carga fluya del volumen
hacia los estados superficiales, se produce un cambio en el potencial superficial que va sobreponiéndose
a este flujo de carga hasta que hay un equilibrio cuando Er de la superficie y del volumen sean iguales
(panel b)

En nuestro caso, para ubicar en la escala de energias las bandas proyectadas de volumen sobre
la estructura de bandas experimentales se utilizd la siguiente referencia. Se sabe que hay un estado
de volumen en el punto K con una energia de ligadura de 6.9eV. respecto del borde de la banda de
valencia Ey que esta confinado segun k|, es decir no dispersa en dicha direccion [117]. Dicho estado
ha sido observado en otros sistemas como Al/Si(111)v/3xv/3 y Si(111)7x7. En la fig. 7.14 se muestra
las relaciones de dispersién medidas en este sistema junto al esquema de bandas de volumen del Si
proyectadas, ambos alineados de acuerdo a la presencia de este estado de superficie sefialado con un
circulo. De aqui pudo deducirse claramente que (Ep- Ey) = 0.36 eV., lo cual nos permitié determinar
los estados de superficie como aquellos que estuvieran fuera de las regiones correspondientes a las bandas
de volumen del Si proyectadas. Asi pudimos identificar la presencia de dos estados de superficie, ambos
localizados alrededor del punto K. Uno a 1.51 eV. (ES1) y el otro a 3.56 e¢V. (ES2), ambos respecto del
nivel Ey .

Ademads, a modo de comparaciéon mostramos en la fig. 7.15 las relaciones de dispersion medidas
en el sistema H/Si(111) con hv=32 eV., que estan referenciadas a Ey . Notar que las relaciones
de dispersion de los estados de superficie no tienen porque coincidir, ya que las reconstrucciones son
distintas en ambos casos, y las relaciones de dispersiéon de los estados de volumen tampoco debido a
la diferencia en la energia de la radiacién incidente. El estado de volumen en el punto K con energia
de ligadura de 6.9 eV. también estéd senalado con un circulo en este caso. Ademés, en la fig. 7.15 se
muestra la proyeccion de las relaciones de dispersion medidas para el sistema H/Si(111) en el esquema
de bandas proyectadas. Recordar que habiamos mencionado que el H es un excelente pasivante, y aqui
lo vemos reflejado en el esquema de bandas. Los estados de superficie que se generan no estdn en el

gap fundamental, lo cual hace que esta superficie sea muy poco reactiva.
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Caracter de los enlaces

En esta seccion se indagaré sobre la paridad de un estado, ie. si es par o impar respecto de un plano
de méxima simetria del sistema, y por el otro se estudiara la direccionalidad del enlace que da origen
a dicho estado. Este estudio se aplicdé a los estados superficiales y estd basado en variar el vector
polarizacion del haz incidente respecto de la muestra. A continuacion describiremos brevemente en qué
se basa este estudio para determinar la paridad de un estado respecto de un plano de méxima simetria
del sistema.

Tal como se vié en la ec.2.21 que define la probabilidad de transicién entre estados ocupados y
desocupados a través de la matriz de transicion, la corriente fotoemitida en un dngulo sélido df? alrededor
de la direccion (0,p) estd dada por la suma de todas las excitaciones posibles entre los estados ocupados

|i > con energia E; y desocupados |f > con energia Ef

dI .
7B, 0.90) =2 | < fIAPli > (7.1)
|i>
1) z
h
: |
y
b) z
hO
7 X
y

Figura 7.17: Disposicién geométrica para detectar estados electronicos con simetria par (a) e impar
(b) respecto del plano de simetria x. En el panel (a) el vector polarizacion A yace en el plano especular,

mientras que en (b) A es perpendicular al mismo.

Podemos inferir las simetrias del estado inicial del cristal reconstruido cuando el plano de emisioén es
un plano especular, ie, un plano de simetria de la reconstruccién. Se puede determinar la simetria de los
estados de superficie |i > usando las propiedades de paridad de los elementos de matriz < f |X?|2 >.
Para ello se mide en un plano de alta simetria tanto de la superficie como del volumen. Si la emision
estd en un plano de alta simetria, el estado final es par porque el electréon es un estado de onda plana
en el detector, con su vector momento k yaciendo en el plano de simetria del sistema, y el estado inicial

detectado serd par o impar dependiendo de si el vector A, que es la fuente de excitacién, yace en dicho
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plano de simetria o no. Veamos esto en mas detalle a continuacién, pero lo que quiero dejar asentado es
que el estado final siempre es par por el simple hecho de estar midiendo en un plano de simetria, y que
la paridad del estado inicial va a estar definida respecto de dicho plano de simetria y se determinara a
través del vector polarizacion A. En la fig. 7.17 se muestran las disposiciones geométricas para detectar
estados electronicos con simetria par (a) e impar (b) respecto del plano de simetria 2. En el panel (a)
el vector polarizaciéon A yace en el plano especular, mientras que en (b) es perpendicular al mismo.

Si medimos de manera tal que A esté contenido en el plano de simetria, que definimos como la
direccion z, A no tendra componente en la direccion y, luego respecto de dicho plano el elemento Xﬁ
seré par, con lo cual, teniendo en cuenta que | < f|Z?|z > | debe ser par para ser detectado,

|<f|Z.?|i>|7é0<:)|i>espar

O sea que si medimos en esta disposicién s6lo veremos los estados pares respecto de dicho plano de
simetria.

Si por el contrario medimos en un plano de alta simetria pero con A perpendicular a dicho plano,
Xﬁ = A,V, cambia la paridad del elemento de matriz con el factor V,, y teniendo en cuenta que
| < f|2ﬁ|z > | debe ser par para ser detectado,

| < f|Z?|z > | #0 <= |i > es impar,

En esta disposicion s6lo veremos los estados impares respecto de dicho plano de simetria.

«— [112]

Figura 7.18: Puntos de méxima simetria de la primera zona de Brillouin demarcados con una cruz

donde el caracter de las estructuras electronicas de la banda de valencia han sido estudiadas

En nuestro caso sblo se midieron estados pares, ya que se midié con un detector ubicado en p4=0
y s6lo moviendo 4, de manera que éste se movia s6lo en el plano donde yace X, y ajustando ¢ps de
manera tal que el plano de deteccién coincida con un plano de simetria del cristal. En los planos de
simetria del cristal se estudié la direccionalidad del enlace que da origen a los estados superficiales.
La idea subyacente en este razonamiento es que cuando el vector polarizaciéon es paralelo al enlace que
genera un estado superficial, éste estado se verd mas intenso. El elemento de matriz de transicion integra
sobre Z(’)”) y sobre el estado incial |i >, y si Z(’)”) coincide con la direccionalidad del enlace que da
lugar al estado |¢ > se maximizara su intensidad. Variando #j; se iban consiguiendo distintos angulos
de incidencia a la muestra, con lo cual paralelamente se iba variando el vector A desde posiciones

cercanas a la normal de la muestra (con ), rasantes) a rasantes (con @y, cercano a la normal). De
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hv =34 eV.
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Figura 7.19: Estructura electrénica de la banda de valencia de la fase 7 medida en los puntos de
méxima simetria de la red reciproca que se muestran en la fig. 7.18. En cada grafico se superponen los

espectros medidos variando el angulo de incidencia de la radiacién respecto de la normal a la muestra.

esta manera, ajustando 84 y @ de tal manera de ir posicionandonos en distintos puntos de la red
reciproca contenidos en planos de alta simetria, se midi6 la banda de valencia. Fijando hv=34 eV.,
para ir posiciondndonos distintos puntos de la red reciproca del cristal se ajusté 64 despejandolo de
la siguiente ecuacion: kjx = 0.51233 « sen(04) * \/E¢in—r donde Eqy, p — (hv - @) es la energia
cinética de los electrones del nivel de Fermi [118] y kjx es el vector de onda correspondiente al punto
X de la red reciproca. De esta manera uno puede inferir la direccionalidad de los enlaces que originan
cada una de las relaciones de dispersiéon identificadas. Los puntos de la red reciproca que se midieron
estan graficados en la fig. 7.18, los cuales estdn contenidos en los planos de simetria I'M y 'K, y los
espectros de la banda de valencia en distintos puntos de la red reciproca para distintos angulos de
incidencia se muestran en la fig. 7.19. Aqui podemos observar que hay muchas estructuras electrénicas

tanto superficiales como de volumen segun la asignacion que se hizo en la seccién anterior, que varian
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fuertemente su comportamiento de acuerdo a la direccién del vector polarizaciéon A respecto de la
normal a la muestra. Para poder comparar los espectros, se normalizaron hasta hacerlos coincidir en el
fondo a derecha y a izquierda. El estado de superficie ES2 es imperceptible en este estudio, mientras
que ES1 es un estado claro, sefialado en la fig. 7.19. En lineas generales observamos que este estado no
exhibe grandes cambios en intensidad en los puntos de la red reciproca My, K; y Ko contenidos en el
plano de simetria 'K, mientras que en I'y que yace en el plano I'M presenta una drastica disminucién
para 8 = 79°. Estas variaciones en I's estdn de acuerdo con que este estado no tiene caracter p,, y que
tiene un carécter tal que podriamos definir como p; y p.z, puesto que cuando el 4ngulo de incidencia a
la muestra es razante el vector polarizacion A estara cerca de la normal y se observa una disminucién
de la intensidad proveniente de dicho estado. Si observamos en la fig. 7.6, la direccién del enlace entre
la primera y segunda capa de Si coincide con la direccion I'M, que para la estructura de la fase v se
corresponderia a la direccion del enlace Ga-Si y por lo tanto el enlace Si-Ga podria ser el responsable
de la formacion del estado ES1. Ademas, observar que en los puntos Msy, K; y Ko que yacen sobre
el plano I'K no hay cambios en dicho estado, en coincidencia con que los enlaces Ga-Si no tienen una
componente en dicha direccién, o mejor dicho esta componente es la misma independientemente de la

direccion del vector polarizacion.

7.4 Discusién y conclusiones

7.4.1 Estructura electrénica de niveles internos

En este estudio se explor6 el diagrama de fases que forma el Ga en la superficie de Si(111)7x7 en
funcién del cubrimiento midiendo los espectros de fotoemisién de los niveles internos del Si y del Ga.
Este estudio de la secuencia de niveles internos para distintas dosis se realizé para calibrar el cubrimiento
correspondiente a las fases formadas. Ademas de la fase v/3 solo identificamos la fase 7, cuya estructura
electrénica caracterizamos posteriormente. Esta fase exhibe un patréon de LEED igual al obtenido en un
estudio de XSW realizado por Zegenhagen et al.[111]. Ademés, se observé a dosis mayores la presencia
de Ga en estado metélico.

Nuestros resultados muestran que la fase v se forma al evaporar Ga durante un tiempo determi-
nado (15 segundos). Para dicha dosis el pico de fotoemision del Ga3d muestra una sola componente,
consistentemente con el hecho que sb6lo hay un sitio de adsorcion. Ademas, el pico de fotoemision del
Si2p muestra un corrimiento quimico de -0.3eV., lo cual se condice con argumentos de transferencia de
carga basados en el concepto de electronegatividad.

Segun estudios tedricos el corrimiento quimico asociado a la fase /3 en el pico Si 2p es -0.23 eV.
En nuestro andlisis, no puede verse con claridad este resultado debido a la mezcla de fases en el primer
estadio de deposicion. Esta diferencia de los corrimientos quimicos en las fases v y v/3 puede entenderse
si hacemos una composicién de la estructura atomica de ambas fases. En la fase v cada atomo de Si
superficial atrae la carga de un atomo de Ga, mientras que en la fase v/3 son tres los atomos de Si en

que debe repartirse la carga de un atomo de Ga, explicAndose de esta manera una mayor transferencia
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de carga al Si y por ende un mayor corrimiento quimico del Si 2p superficial asociado a la fase 7.

Con respecto a la componente de Ga 3d, podemos hacer un analisis equivalente. En la fase v cada
un atomo de Ga hay aproximadamente un atomo de Si ligado al mismo, y en la fase v/3 cada un atomo
de Ga hay tres de Si ligados a dicho Ga, luego el Ga de la fase v/3 cede mas electrones que en la fase

v, quedando sus niveles internos més ligados.

7.4.2 Estructura electronica de la banda de valencia

En este trabajo se determinaron las relaciones de dispersion de los estados electronicos en la fase . Se
identificaron dos estados de superficie, ambos alrededor del punto K. Uno a 1.51 eV. (ES1) y el otro a
3.56 eV. (ES2), respecto del nivel Ey . Lo que se busca es tratar de dilucidar de donde provienen, qué
caracteristicas tienen que puedan dar luz sobre la estructura cristalina de la reconstrucciéon formada.
A través de un estudio variando el vector polarizacion se mostro que el estado de superficie ES1 tiene
una simetria par respecto de los planos de maxima simetria I'M y I'K. Por otro lado se desprende
de este analisis que la direccionalidad del enlace que origina ES1 estd contenida en el plano I'M con
una direccién que podriamos definir como p,, y que no posee ninguna componente en el plano I'K. Si
observamos en la fig.7.1 que el enlace Ga-Si esta en la direccion I'M (que es equivalente a la direccion
[112]) y no en 'K (equivalente a la direccion [110]), podemos conjeturar que el estado ES1 proviene de
este enlace. El enlace Ga-Si genera mucha tension en la superficie, y su estado de superficie asociado
es bien visible.

Un paso posterior serfa caracterizar la estructura atémica de esta fase usando por ejemplo la técnica
de difraccion de fotoelectrones. Especificamente usando XPD en el régimen de altas energias se podria
estudiar la secuencia de apilamiento del sustrato, y usando ARPEFS se podria encontrar la estructura

atomica local alrededor del Ga.



Conclusiones

Esta tesis esta basada en estudiar las propiedades de superficie del silicio donde se han adsorbido atomos
y moléculas. La misma comprende estudios de la estructura atéomica y electrénica de dichos sistemas. En
todos los casos, los estudios estan basados en experimentos de fotoemisién usando radiaciéon sincrotron.

Cabe remarcar que el uso de radiacién sinctrotréon es indispensable en estos experimentos.

La caracterizacion cuantitativa de la estructura atémica se hizo aplicando la técnica de difracciéon de
fotoelectrones, que es una técnica sensible al orden local alrededor de un 4&tomo de referencia. Con esta
técnica se estudiaron los sistemas Sb/Si(111)v/3xv/3R30° [44], Ho0/Si(100)2x1 [85] y NH3/Si(111)7x7
[103].

En el estudio de la interfaz Sb/Si(111)v/3xv/3R30° [44] se identificé el modelo T4 como sitio de
adsorcion de los trimeros de Sb. En este estudio se muestra que no hay fallas en la secuencia de
apilamiento en esta reconstruccién y también la potencialidad de la técnica para discriminar entre
distintos apilamientos. Ademaés, en este estudio se introdujo una nueva modalidad de definir el grado
de acuerdo entre las curvas de difracciéon experimentales y tedricas, a través del factor de confiabilidad
Ry, v se demostro en todos los estudios subsiguientes su mayor sensibilidad para definir con precision

los parametros estructurales.

En el estudio de la interfaz HoO/Si(100)2x1 [85] se determiné no soélo la ubicacion del hidroxilo
HO en la superficie Si(100)2x1 sino que ademéas pudo determinarse como la adsorcion de esta especie
modificé la asimetria del dimero de Si. En este trabajo se aplicd una nueva modalidad de los métodos
de inversion directa, que habia sido propuesta en un trabajo previo [84].

La determinacion estructural del sistema NHs/Si(111)7x7 [103] no solo constituye la primera deter-
minacién estructural de la adsorcion de esta molécula en particular, sino que es la primera determinaciéon
estructural cuantitativa experimental que se realiza sobre la superficie Si(111)7x7. Sumado a la com-
plejidad de la superficie en si, la interaccién de una molécula que puede fragmentarse en varias especies
(NHs, NH, H) con los sitios activos de la superficie Si(111)7x7, acuerdan en la complejidad de este
estudio. En este trabajo determinamos que el N se encuentra adsorbido mayoritariamente en sitios
encima de los restatomos, lo cual es consistente con que éste se halle en el fragmento NHo.

En los dos ultimos casos, estos estudios constituyen las primeras determinaciones cuantitativas
de la estructura atémica sobre dichos sistemas. Estas determinaciones muestran la potencialidad de la

técnica de difraccién de fotoelectrones como herramienta de determinacién estructural, en algunos casos
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insustituible. Los sistemas moleculares al interaccionar con los sitios activos del sustrato, en general
se fragmentan produciendo una superficie con orden a corto alcance. El desorden a largo alcance se
produce a causa de que los fragmentos moleculares no se adsorben con una periodicidad definida, lo
cual limita el uso de técnicas estandares como LEED y S-XRD.

Por altimo, se realiz6 una determinacién de la estructura electrénica por fotoemisién de una fase
disconmensurada que forma el Ga al adsorberse sobre la superficie Si(111)7x7 a una dosis determinada.
Este estudio me permitié conocer la técnica de fotoemision resuelta en angulo aplicada tanto de los
niveles internos como de la banda de valencia y aplicarla en un sistema muy poco estudiado. Se explor6
el diagrama de fases que forma el Ga en la superficie de Si(111)7x7 en funcién del cubrimiento midiendo
los espectros de fotoemision de los niveles internos del Si y del Ga. Ademas, se identificaron dos estados
de superficie en la banda de valencia, uno de los cuales, a través de consideraciones de simetria, lo
asociamos al enlace Ga-Si.

En resumen, considero que esta tesis constituye un aporte genuino a la comprensiéon de la interacciéon
de sistemas atémicos y moleculares sobre distintas reconstrucciones del Si, y al conocimiento de la

superficie de Si en si misma.



Abreviaturas

AES: Auger electron spectroscopy

ARPEFS: Angle resolved photoemission fine structure
DRS: Direct recoil spectroscopy

DW: factor de Debye-Waller

EELS: Electron energy-loss spectroscopy

HREELS: High-resolution electron energy-loss spectroscopy
ISS: Ion-scattering spectrometry

LEED: Low energy electron diffraction

ML: Monocapa

NE: Emisiéon normal

PhD: Photoelectron diffraction

SEXAFS: Surface extended X-Ray absorption fine structure
STM: Scanning tunneling microscopy

S-XRD: Surface X-Ray diffraction

UHV: Ultra-high vacuum

UPS: Ultraviolet photoemission spectroscopy

XPD: Photoelectron diffraction in the high energy regime
XPS: X-ray photoemission spectroscopy

XSW: X-Ray standing waves
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