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Впервые проведены исследования электронной структуры и ионизационной энер­

гии для системы Ба/Si(lОО)2 х 1 как функций субмонослойного покрытия. Установле­
но, что в спектре поверхностных состояний существует энергетическая Щe;IЬ и интерфейс 

Ba/Si(lOO)2 х 1 имеет полупроводниковый характер вплоть до 1.5 монослоев Ва. Обна­
ружены две поверхностные зоны, ,индуцированные адсорбцией Ва. Эволюция спектра 

при увеличении степени покрытия Ба указывает на существование двух неэквивалентных 

«адсорбционных мест>, которые различаются по энергии связи с атомами Ва на 0.11 эВ. 
Определено, что раЗllитие зон, индуцированных Ва, заканчивается при покрытии, соот­

FСТDующем минимуму ионизационной энергии и близком к одному монослою. Адсорб­

ционная связь имеет преимущественно коnaлентный характер. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Исследование структурных и электронных свойств адсорбированных металличе­

ских покрытий на поверхностях кремния имеет,как фундаментальное, так и прикладное 

значение, которое определяется перспективой использования данных систем в нано­

технологии. В связи с этим особый интерес представляет изучение на атомном уровне 

взаимодействий активных оборванных связей различных реконструированных поверх­

ностей кремния с атомами металлов. 

Среди явлений на поверхности полупроводников наименее исследованы измене­

ние спектра поверхностных состояний в процессе адсорбции, корреляция структурных 

и электронных свойств, а также характер адсорбционной связи. Адсорбция металлов 

может вызывать изменение электронных свойств поверхности, индуцируя появление 

новых поверхностных состояний металлического или полупроводникового типа. В ре­

зультате формирующийся интерфейс либо сохраняет исходный характер проводимости 
подложки, либо изменяет его. В связи с этим повышенный интерес вызывает вопрос 

о приоритетном влиянии адсорбата или подложки на электронную структуру ультра­

тонких.интерфеЙсов. Так, исследования последних лет показали, что адсорбция Cs на 
реконструированной поверхности Si( 111)7 х 7 приводит К образованию ультратонких ин­
терфейсов, имеющих металлический характер поверхностной проводимости [1-3]. Ка­
чествещlO иная ситуация наблюдается при адсорбции Ва на той же поверхности. Обна­

ружено, что незначительная концентрация адатомов Ва, менее чем 0.2 монослоя, на по­
верхности Si(l 1 1)7 х 7 приводит К разрушению металлической проводимости подложки, 
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и интерфейс имеет полупроводниковый характер (1]. Данные исследования показыва­
ют, что в случае адсорбции металлов на поверхности Si(111)7 х 7 доминирующая роль в 
процессе формиров~ния электронных свойств границы раздела металл-полупроводник 
принадлежит адсорбату. 

Димерно-реконструированная поверхность Si(100)2 х 1 имеет две активные обор­
ванные связи на димер, и их концентрация n = 6.78· 1014 см-2 более чем в два раза 
превосходит концентрацию оборванных связей на поверхности Si(111)7 х 7 [4]. Поэтому 
следует ожидать существенных различий в адсорбционных свойствах данных поверх­

ностей. В настоящее время большинство экспериментальных и теоретических иссле­

дований подтверждают модель асимметричных димеров для реконструированной по­

верхности Si(100)2 х 1. В рамках данной модели атомы из соседних атомных рядов на 
идеальной поверхности Si(100)1 х 1 при реконструкции образуют димеры, понижая тем 
самым число оборванных связей в два раза. Каждый атом димера имеет одну оборван­

ную связь. Образовавшиеся димеры являются асимметричными, наклонными, в связи 

с чем происходит частичная передача заряда от нижнего атома димера к верхнему. Та­

кая релаксация сопровождается пере гибридизацией поверхностных связей и перерас­

пределением поверхностного заряда. В результате электронная структура поверхности 

Si(100)2x l'имеет полупроводниковый характер, тогда как в случае симметричных диме­
ров активная оборванная связь каждого атома частично заполнена одним электроном, 

что должно было бы приводить К электронной структуре металлического типа [4-6]. 
Атомарно-чистая поверхность Si(100)2 х 1 имеет три поверХностных состояния, 31, 32 
И 33, расположенных соответственно на 0.8, 1.0 и 3.5 эВ ниже уровня Ферми Ер [5,6]. 
Поверхностные состояния 31 и 33 приписываются соответственно оборванной связи и 
валентной связи верхнего атома в димере. Природа состояния 32 до настоящего вре­
мени не выяснена. 

Высокая реакционная способность, особенности геометрической и электронной 

структуры обусловливают особый интерес к исследованиям локальных взаимодействий 

, адатомов металла на поверхности Si(100)2 х 1. При адсорбции щелочных металлов ди­
мерная структура поверхности, как правило, сохраняется, иадатомы могут занимать 

различные позиции на поверхности, так называемые адсорбционные места. Несмот­

ря на большое разнообразие экспериментальных работ, многие вопросы, касающие­

ся количества адсорбционных мест, типа проводимости формирующегося интерфейса, 

величины насыщающего покры~ия и характера адсорбционной связи при адсорбции 
щелочных металлов на поверхности Si(100)2 х 1, остаются дискуссионными. Работы 
по исследованию электронной структуры ультратонких интерфейсов BajSi(100)2 х 1 в 
настоящее время отсутствуют. В работе [7] проведены исследования адсорбции Ва на 
поверхности Si(100)2 х 1 методами спектроскопии потерь электронов, термодесорбции, 
а также измерена работа выхода. 

Нами впервые проведены исследования электронной структуры интерфейса 

BajSi(100)2 х 1 в актуальной энергетической области вблизи вершины объемной валент­
ной зоны и уровня Ферми совместно с определением ионизационной энергии при суб­

монослойных покрытиях 0.2-1.5 монослоя. Использован метод пороroвой фотоэмис­
сионной спектроскопии. Полученные результаты адекватно описываются в рамках мо­
дели двойного слоя, предложенной для адсорбции щелочных металлов на поверхности 

Si(100)2 х 1. Проведено сравнение адсорбции Ва ~ Cs на поверхности Si(100)2 х 1, и 
показано, что при формировании данных границ раздела определяющая роль.принад­

лежит подложке. 
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2. ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исследовался образец (р-тип, 7.5 Ом,см) монокристалла Si(100), легированный бо­
ром КДБ-7 и предварительно подвергнугый травлению на воздухе по стандартной ме­

тодике [8]. Чистая поверхность Si(100)2 х 1 была получена после удаления тонкого 
оксидного слоя пугем отжига до 1230 К в высоком B;lкyyмe и дlLl!ее с использованием 
хорошо известного режима ступенчатого охлаждения. Атомарно чистый барий нано­

сился на поверхность образца из стандартного источника (испаритель BaNi [9]). Ин­
тенсивность Ва-источника поддерживалась постоянной во всех экспериментах. Все из­

мерения были выполнены in situ в условиях сверхвысокого вакуума Р ::; 1· 10-10 Торр, 
что позволяет исключить влияние воздействия остаточного кислорода, если время экс­

перимента не превышает 1800 с. При данных вакуумных условиях исследования про­
водились с использованием метода пороговой фотоэмиссионной спектроскопии, осно­

ванного на селективном В- и р-поляризованном возбуждении объемной фотоэмиссии 

и фотоэмиссии С поверхностных состояний: а также на эффекте порогового усиления 
фотоэмиссии из поверхностной зоныI при квазирезонансном возбуждении. Детальное 
описание метода изложено в работах [1,10,11]. Метод обладает высоким оптическим 
разрешением (АЕ '" 0.01 эВ) и по чувствительности существенно превосходит другие 
фотоэмиссионные методы. К достоинствам метода следует отнести его принципиально 

неразрушающий характер. Пороговая фотоэмиссионная спектроскопия позволяет по­

лучать детальную информацию о структуре поверхностных зон вблизи уровня Ферми 

и вершины объемной валентной зоны (valence band maximum) из спектров поверхност­
ной фотоэмиссии Ip(hv)j Is(hv). Одновременно проводится определение ионизацион­
ной энергии ф, которая представляет собой порог фотоэмиссии для s-поляризованного 

возбуждения (hvs = ф). В случае р-поляризованного возбуждения порог фотоэмиссии 
hvp соответствует либо положению длинноволнового края поверхностной зоны, если 
он расположен между вершиной валентной зоны и Ер, либо положению Ер, если зона 

имеет металлический характер и пересекает уровень Ферми. 

З. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Адсорбция Ва на поверхности Si(100)2 х 1 приводит К резкому понижению поро­
гов фотоэмиссии. На рис. lа представлены кривые изменения порога hvs объемно.Й 

фотоэмиссии, T~e. ионизационной энергии (hv. = ф), и порога hvp поверхностной 
фотоэмиссии при увеличении времени напыления бария. Обнаружено, что во всем ис­

следованном диапазоне Ва-покрытий фОТОЭМИССИОННЬ1е пороги различны, hv. > hvp, 
что доказывает существование поверхностных состояний в запрещенной зоне. С ро­

стом степени покрытия наблюдается существенное увеличение разницы в порогах от 

'" 0.02 до '" 0.1 эВ. Видно, что после участка резкого уменьшения ионизационной 

энергии, который наблюдается при временах напыления t < 200 с, начинается учас­
ток медленного изменения Ф со слабо выраженным минимумом Фmin = 2.15 ± 0.01 эВ. 
для точного определения времени напьmения Ва, соответствующего Фmin, регистри­
ровались зависимости фотоэмиссионного тока 1. при s-поляризованном возбуждении 
кадмиевым лазером (hv = 2.81 эВ) от времени напьmения Ва. Принималось во внима­
ние, что максимум зависимости 1.(t) соответствует Фmin [11]. Рисунок lбпоказывает, 
что максимум 1. достигается при времени t = 800 с напьmения Ва. Покрытие Ва, полу-
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Рис. 1. Изменения в зависимости от времени напыления Ба: а) фотоэмисси-' 

онных порогов hvs = Ф (кривая 1) и hvp (кривая 2) при возбуждении образ­
ца BajSi(l00)2 х 1 s- и р-поляризованным светом; б) интегрального фотоэмис­

сионного тока 1. для систем BajW(llO) (кривая 1) и BajSi(100)2 х 1 (кривая 2) 
ПРI:I различных степенях () (верхняя шкала) покрытия Ба (в монослоях) 

ченное при данном времени напыления, соответствует так называемому насыщающему 

покрытию ()sat, поскольку, по определению, ()sat является покрьrrием, необходимым 

для достижения минимума работы выхода и ионизационной энергии системы. 

для определения поверхностной концентрации Ба при насыщающем покрытии () sat 

бьmа использована методика, предложенная в работе [11]. Расчет проводился исходя из 
экспериментально полученного соотношения (см. рис. 16) времен напьmения Ба при 
достижении максимумов фототока для исследуемой системы BajSi(100)2 хl (t = 800 с) 
и для эталонной системы BajW(110) (t = 300 с). для системы BajW(110) поверхностная 
концентрация адатомов, соответствующая максимуму фототока, хорошо известна и со­

ставляет 2.5 ·1014 atomjcm-2 [9]. Следует указать также, что в пределах одного монослоя 
коэффициент прилипания Ва равен единице для обеих поверхнщ:теЙ. Следовательно, 

экспериментально полученная нами величина поверхностной концентрации адатомов 

Ва на подложке Si(100)2 х 1 при насыщении составляет ()sat = (6.8±0.1) ·1014 атом/см2 • 
Данная концентрация соответствует одному монослою. Orметим, что покрытие, равное 

одному монослою, одинаково для любой реконструкции поверхности Si(lOO) и опре­
деляется как плотность атомов кремния на поверхности Si(100)1 х 1, что составляет 
6.78 ·1014 атом/см2 [4]. Таким образом, исходя из изложенных экспериментальных дан­
ных можно оценить насыщающее покрытие Ва на поверхности Si(l00)2 х 1 как моно­
слойное. 

Разность между ПОРОIflМИ при достижении монослойного покрытия составляет 

0.11 эВ и далее не меняется, что свидетельствует о неизменном положении края по­
верхностной зоны по отношению к вершине объемной валентной зоны. Анализ по­

верхностной фотоэмиссии hvp вблизи порога показывает, что плотность поверхностных 
состояний на уровне Ферf.1и E F равна нулю во всем исследуемом диапазоне покрытий, 

т. е. край поверхностной зоны лежит между вершиной объемной валентной зоны и E F . 

Таким образом, установлено наличие энергетической щели в спектре поверхностных 

состояний системы BajSi(lOO)2 х 1 и отсутствие металлизации интерфейса вплоть до 
Ва-покрытий () := 1.5 монослоя. 

На рис. 2 представлены спектры поверхностной фотоэмиссии Ip(hv)j Is(hv) систе-
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Рнс:. 2. Спектры поверхностной фото­

эмиссии Ip/I. для системы Ba/Si(lOO)2x 1 
при ра:шичных субмонослойных покры­

тиях Ба (степень покрытия () в монослоях 
приведена у кривых). А 1 И А2 - поверх­

ностные зоны, индуцированные. адсорб­

цией Ба; стрелками показано положе-

ние вершины валентной зоны 

мы BajSi(100)2 х 1 для различных Ва покрытий. Спектры отражают плотность поверх­
ностных состояний, расположенных ниже вершины валентной зоны. С увеличением 

степени Ва-покрытия наблюдается формирование двух поверхностных зон, А!, и А2 • 

Зона А 1 появляется при малых покрытиях В ~ 0.2 монослоя. На рис. 2 для () = 0.3 
монослоя четко виден максимум при hll = 2.53 эВ. С ростом степени Ва-покрытия 
плотность состояний в зоне А 1 увеличивается, причем резкое возрастание наблюдается 
в диапазоне степеней покрытия от 0.3 до 0.5 монослоя. Зона А2 с максимУМОМ при 
hll = 2.38 эВ, обладающая меньшей, чем А 1 энергией связи, обнаруживается в спектре 
при покрытиях близких к 0.4 монослоя. Наблюдается аналогичный процесс увеличения 
плотности состояний в зоне с ростом степени Ba-покрытия,И прl1. достижении одного 

монослоя зона А2 завершает свое' формирование. Разница в энергиях связи для двух 
зон составляет 0.1 эВ. Таким образом, адсорбция Ва на поверхности Si(100)2 х 1 при­
водит к возникновению двух индуцированных зон, максимумы которых расположены 

ниже в~ршины объемной валентной зоны. 

При адсорбции адатомы MOгyr занимать различные позиции на поверхности - ад­

сорбционные места (рис. 3). Расчеты показали сущеСТВQвание четырех возможных ад­
сорбционных мест на поверхности Si(100)2 х 1 [12,13]. Два из них расположены между 
рядами димеров и два над рядами димеров. Адсорбционное место 1- впадина (сауе)­

находится между рядами димеров над атомом кремния третьего слоя, место 2 - доли­

на (va1ley)- помещается между рядами димеров над атомом кремния второго ::лоя, 

место 3 - пьедестал (pedestal) - находится между атомами димеров, место 4 - мост 

(bridge) - расположено над атомами димеров. В настояшее время экспериментальные 

и теоретичес!<ие результаты по адсорбции щелочных металлов трактуются с точки зре­

ния двух альтернативных моделей. Модель одномерных металлических цепочек бьша 

пред;Iожена-в [14] для случая адсорбции Cs на Si(l00)2x 1. Согласно этой модели, атомы 
Cs занимают одно адсорбционное место 3 - пьедестал. Интерфейс имеет металличе­

ский характер; а насыщающее покрытие составляет 0.5 монослоя, т. е. достигается при 
взаимодействии адатомов только с половиной активных оборванных связей ПОд;Iожки. 

В дальнейшем эта модель бьша распространена на адсорбцию К и Na на поверхности 
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Рис. З. Схематическое изображение димерно-реконструированной поверхности Si(lOO)2 х 1 
(большие кружки - верхний слой (атомы димеров), маленькие кружки - второй слой, чер­

ные кружки - третий слой) и возможных адсорбционных мест (кресты): а - вид свер-

ху, б - вид сбоку 

Si(100)2 х 1, однако предполагалось, что наиболее вероятным адсорбционным местом 
для адатомов является место J - впадина [15,16]. 

С другой стороны, для адсорбции Cs и К на Si(100)2 х 1 на основании различных 
экспериментальных данных была предложена модель двойного слоя [17]. В этой модели 
адсорбция осуществляется на два неэквивалентных адсорбционных места: пьедестал (З) 

и долину (2), см. рис. 3. В этом случае насыщающее покрытие составляет 1 монослой 
и соответствует заполнению всех активных оборванных связей подложки. Эта модель 

в дальнейшем бьша распространена на адсорбцию других щелочных металлов и под­

держана большим количеством экспериментальных [18-20], а также теоретических ра­
бот [21,22]. В этих работах показано также, что интерфейс щелочной металлjSi(100)2 х 1 
имеет полупроводниковый характер при насыщающем покрытии. Различие в адсорб­

ционных процессах и особенности локальных взаимодействий, заложенные в моделях, 

оказываются принципиальными для формирования металлического или полупровод­

никового типа электронной структуры интерфейса. 

Полученные нами экспериментальные данные для интерфейса BajSi(100)2 х 1 аде­
кватно описываются в рамках модели двойного слоя. Существование двух индуциро-' 

ванных зон указывает на то, что адсорбция Ва осуществляется на два неэквивалентных 

адсорбционных места. На начальном этапе формирования интерфейса локальное взаи­

модействие адатомов Ва с активными оборванными связями поверхности происходит 
преимущественно на одном адсорбционном месте и обладает большей энергией связи. 

При достижении степени покрытия ~ 0.4 монослоя адатомы Ва начинают занимать 
другое адсорбционное место С,меньшей энергией связи. Как показывают теоретические 

исследования [13,21], одно адсорбционное место должно быть в одном ряду с димерами 
(место 3 или 4, рис. 3), адругое - между рядами димеров (место J или 2, рис. 3). В 
модели асимметричных димеров наиболее вероятна адсорбция на место 3 (пьедестал), 
наименее вероятна - на место 4 (мост), тогда как адсорбционные места J и 2 равно­
вероятны. Поэтому в системе BajSi(100)2 х 1 адсорбция может осуществляться либо 
на места J и З, либо на места 2 и З. При насыщающем' покрытии, которое определено 
как монослойное, оба адсорбционных места заняты, что подтверждается завершением 

развития спектра поверхностных индуцированных зон. Адсорбция Ва приводит к не­

значительному увеличению плотности поверхностных состояний в запрещенной зоне, 
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Рис. 4. Схематическая диаграмма электронной структуры по.верхностных зон для 

чистой поверхности Si(100)2 х 1 (а) и для системы Ба/Si(100)2 х 1 при различ­
ных субмонослойных покрытиях Ба: 0.3 монослоя (6) и 1 монослой (8). SI­
собственное поверхностное состояние поверхности Si(100)2 х 1; 1 - вершина зо-

ны проводимости; 11 - вершина валентной зоны 

интерфейс имеет полупроводниковый характер вплоть до 1.5 монослоев. Адсорбцион­
ная связь носит преимущественно ковалентный характер с частичным переносом заряДа 

к оборванным связям подложки. 

На рис. 4 схематически представлено положение поверхностных электронных 
зон относительно вершины валентной зоны (11) для ультратонких интерфейсов 

БаjSi(100)2 х 1. На верхнем рисунке изображена чистая поверхность Si(100)2 х 1, где 
представлено только одно поверхностное состояние SI с наименьшей энергией связи. 
При адсорбции щелочных металлов данное собственное поверхностное состояние сдви­

гается в сторону больших энергий связи [18]. Мы предполагаем наличие аналогичного 
сдвига при адсорбции Ба, что освобождает энергетическую область"" 1 эБ ниже Ер 
для формирования индуцированных барием зон А l и А2 • При монослойном покрытии 

низкоэнергетический край зоны А2 находится между Ер и вершиной валентной зоны, 
что соответствует различным фотоэмиссионным порогам для объемной и поверхност­

ной фотоэмиссий (см. рис. lа). 

'Сопоставление резульtатов исследований адсорбции Ба и Cs показывает, что в обо­
их случаях интерфейс' имеет полупроводниковый характер вплоть до 1.5 монослоев, на­
сыщающее покрытие составляет 1 монослой, и электронная структура имеет две ин­
дуцированные зоны, соответствующие двум неэквивалентным адсорбционным местам 

для поверхности Si(100)2 х 1. Бсе полученные результаты хорошо согласуются с мо­

делью двойного слоя, что ранее было показано нами для системы CsjSi(100)2 х 1 [23]. 
Обнаруженные эффекты свидетельствуют о доминирующем влиянии свойств подложки 

Si(1 00)2 х 1 на процесс формирования интерфеЙсо,В. Таким образом, можно утверждать, 
что характер локальных взаимодействий для таких двух различных адсорбатов как Cs 
и Ба диктуется поверхностью Si(100)2 х 1, в отличие от поверхности Si(111)7 х 7, где 
превалирует ВЛИЯЮ1е адсорбатов. 
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