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1.2 Descripcion del sistema experimental

1. Introduccion

Investigar los sistemas formados por metales adsorbidos en superficies
semiconductoras significa encontrarse con una enorme variedad de propiedades
fascinantes, consecuencia del gran nimero de superficies semiconductoras disponibles y
de la distinta naturaleza de los metales adsorbidos. Entender los mecanismos que
gobiernan el comportamiento de estos sistemas metal-semiconductor requiere
estudiarlos desde una perspectiva amplia, ya que los procesos que en ellos tienen lugar
no ocurren de forma independiente, sino que suelen ser consecuencia de la existencia
y/o interaccidon simultanea de varios de estos procesos. La presente tesis doctoral aborda
tres de los aspectos mas relevantes para la compresion de estos sistemas metal-
semiconductor, como son, las propiedades electronicas, las transiciones de fase y la
difusion superficial. La estructura electronica se refleja en las propiedades de la
superficie como, por ejemplo, la reactividad quimica, la energia libre, la conductividad
superficial o la funcidn de trabajo. Esta estructura electronica se ve fuertemente afectada
cuando se depositan atomos metalicos, incluso a recubrimientos muy por debajo de una
monocapa. Una vez depositados estos adsorbatos metélicos en la superficie limpia, las
condiciones de formacion y el intervalo de estabilidad de las distintas fases de superficie
existentes vendran determinadas por el diagrama de fases especifico del sistema
adsorbato metalico-sustrato semiconductor en cuestion. En estos diagramas se indica
cual de las diversas fases del sistema tiene lugar en funcion de la temperatura y el
recubrimiento. La evolucion desde una fase hasta otra puede realizarse bien mediante la
variacion del recubrimiento o bien cambiando la temperatura de la muestra y cuando
esta transformacion tiene lugar se estd produciendo una transicion de fase bidimensional.
En la formacion de las distintas fases va a jugar un papel fundamental la difusion de las
especies adsorbidas. De este modo, el estado macroscopico final del sistema no sera
obligatoriamente el mas estable, sino que también dependera de la cinética del mismo,
es decir, de los distintos caminos que las especies adsorbidas puedan recorrer hasta
alcanzar la configuracion final. Por tanto, profundizar en el conocimiento de estos
sistemas metal-semiconductor requiere de una comprension global de los mismos,
incluso cuando el objetivo se limita a intentar entender una propiedad concreta.

El estudio de estas propiedades se enmarca dentro de la denominada fisica de

superficies. Esta rama de la fisica ha experimentado una espectacular transformacion en



1. Introduccion

las ultimas décadas. Varios han sido los motivos que han desencadenado este gran
avance. Por un lado el desarrollo de la tecnologia de ultra alto vacio (UHV, ultra-high
vacuum) ha permitido mantener las superficies suficientemente limpias durante el
tiempo necesario para su analisis. Por otro, la aparicion de nuevas técnicas
experimentales, tanto de analisis como de preparacion, ha hecho posible el crecimiento
de superficies con un alto grado de perfeccion y su posterior caracterizacion con una
precision cada vez mayor. Ademas, el entendimiento tedrico de los fenomenos que
acontecen en las superficies ha experimentado un crecimiento paralelo, impulsado en
parte por unos procesadores digitales cada vez mas potentes. Finalmente, todos estos
avances no hubiesen sido posibles de no haber mediado poderosos intereses econémicos
dada la importantisima implicacion tecnoldgica que tiene la comprension y control de
los procesos que rigen el comportamiento de las superficies (entre otros, miniaturizacion
de dispositivos semiconductores u optimizacion de procesos cataliticos).

Dentro de las nuevas técnicas desarrolladas para el andlisis de las superficies se
encuentra el microscopio de efecto tinel (STM, scanning tunneling microscope). Este
microscopio, inventado por Binnig y Rohrer en 1981 [Binnig 1982a, Binnig 1982b, 1982c,
1983], revolucion6 la investigacion de las superficies. Desde sus primeros inicios tuvo
una enorme aceptacion (como demuestra el Premio Nobel obtenido sélo cinco afios
después por sus inventores) debido a que permitia la visualizacion directa de las
superficies con resolucion atdmica. La caracteristica principal del STM es su capacidad
para interactuar con las superficies de forma local. Mediante STM es posible obtener
informacion en el espacio real de la estructura atomica y electrénica de las superficies
con altisima resolucion espacial. Ademas, el STM puede ser empleado para modificar
las superficies, siendo posible incluso la manipulacion de atomos y moléculas
individuales y se ha considerado una herramienta fundamental en el campo de las
nacientes Nanociencia y Nanotecnologia. Otra de las ventajas que presenta el STM es
que puede ser utilizado en diferentes entornos como UHV, aire o liquidos, y que
permite trabajar con una gran variedad de muestras (metales y semiconductores).
También es importante conocer cuales son las limitaciones de esta herramienta. Las dos
principales quizés sean la falta de sensibilidad quimica y la dificultad que existe a la
hora de hacer una interpretacion directa de las imagenes obtenidas, lo que se debe en
parte a la imposibilidad de obtener una punta perfectamente definida. Esto hace que en
muchos casos sea necesario complementar la informacién obtenida por medio de STM

con otras técnicas bien experimentales, bien teoricas.
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1.2 Descripcion del sistema experimental

Los resultados que presento en esta memoria han sido obtenidos mediante un
sistema de UHV equipado con un STM de temperatura variable (VT-STM, variable
temperature-scanning tunneling microscope). La posibilidad de cambiar la temperatura
de la muestra amplia el espectro de experimentos disponibles permitiendo, por ejemplo,
el estudio de procesos activados térmicamente o mediados por la temperatura y, en el
caso de trabajar a temperaturas criogénicas, la mejora de la resolucion espectroscopica.

Las superficies semiconductoras elegidas como sustrato son el Si(111) y el
Ge(111). Tanto el silicio como el germanio cristalizan formando una estructura de tipo
diamante y ambos son semiconductores de gap indirecto. Las reconstrucciones mas
estables de estos dos sistemas son el Si(111)-(7x7) y el Ge(111)-c(2x8), que fueron las
dos primeras superficies semiconductoras medidas mediante STM [Binnig 1983, Becker
1985]. De hecho, las imagenes de STM obtenidas en estas reconstrucciones jugaron un
papel fundamental en el establecimiento del modelo definitivo de las mismas. Estas
superficies han sido estudiadas de forma exhaustiva, por lo que su estructura atdmica y
electronica es perfectamente conocida. En la presente tesis doctoral, todos los
experimentos realizados se iniciaron con la preparacion de una de estas dos
reconstrucciones. De este modo se pretendié empezar los experimentos a partir de un
sustrato bien conocido y perfectamente reproducible.

Como adsorbatos metalicos se han empleado tanto Er como Pb trabajando
siempre en el régimen de recubrimientos menores o iguales que una monocapa (de aqui
en adelante se definird 1 monocapa (ML, monolayer) como la densidad atomica de la
superficie (1x1) del sustrato sin reconstruir). Al crecer Er sobre Si(111) se forman los
llamados siliciuros de tierras raras que pueden ser crecidos epitaxialmente con un alto
grado de perfeccion [Arnaud d'Avitaya 1989, Lollman 1993] lo que, unido a la baja barrera
Schottky que presentan cuando se crecen sobre Si(111) de tipo n [Vandre 1999], los hacen
muy atractivos desde el punto de vista de la tecnologia basada en Si. Los sistemas
formados por Pb sobre Si(111) o Ge(111) presentan complejos diagramas de fases [Grey
1988, Ganz 1991, Reedijk 2003] en los cuales tanto el recubrimiento como la temperatura y
el historial de calentamiento juegan un papel relevante. Por tanto, estos sistemas brindan
una magnifica oportunidad para acceder a diversas fases con sbélo cambiar la
temperatura o recubrimiento de la muestra.

La presente memoria refleja gran parte del trabajo de investigaciéon que he
llevado a cabo en el Laboratorio de Nuevas Microscopias desde mi incorporacion al

mismo en el afo 2000. Este trabajo se centra en el estudio, a escala atomica, de los

11



1. Introduccion

sistemas metal-semiconductor empleando el VT-STM como técnica experimental. La
memoria esta estructurada de la siguiente manera.

En este capitulo se realiza una concisa introduccion que incluird los
fundamentos bésicos del STM y una breve descripcion del sistema experimental.

El capitulo 2 aborda el estudio de las propiedades electronicas de una monocapa
metalica crecida sobre un sustrato semiconductor, un sistema que puede ser considerado
como una mejor aproximacion a la realizacion experimental de un metal 2D que las
superficies (111) de los metales nobles. El sistema empleado es el formado por 1 ML de
Er crecida sobre un sustrato de Si(111). Para recubrimientos > 0.5 ML se tiene la
formacion de una mocacapa continua de ErSi; que presenta estados de superficie en las
cercanias del nivel de Fermi, es decir, para un intervalo de energias en las cuales
esencialmente no existen estados del sustrato. Como se vera, en este sistema se han
detectado patrones de interferencia cudanticos y efectos de confinamiento electronico
similares a los originados por los electrones de los estados de tipo Shockley existentes
en las superficies (111) de los metales nobles. En la segunda parte de este capitulo se
mostrardn los resultados obtenidos para recubrimientos menores que ~0.5ML. A estos
recubrimientos la monocapa metalica deja de ser continua y el sistema es el formado por
islas metéalicas 2D de tamafio nanométrico sobre un sustrato semiconductor. La
estructura electronica de estas islas 2D presenta rasgos caracteristicos de la capa
continua. Sin embargo, su estudio mediante STM revela la existencia de una limitacion
al transporte electronico en la direccion paralela a la superficie a baja temperatura.

En el capitulo 3 se hace uso de los sistemas metal-semiconductor para investigar
algunas transiciones de fase en dos dimensiones. El ejemplo elegido ha sido la
transicion de fase mediada por la temperatura (3 x 3) < (V3 x V3)R30° Desde su
descubrimiento en 1996 [Carpinelli 1996], esta transicion estructural, que tiene lugar en los
sistemas formados por 1/3 ML de Pb o Sn sobre Ge(111) y 1/3 ML de Pb sobre Si(111),
ha sido el centro de una fuerte controversia acerca tanto de su naturaleza como de su
fuerza motriz. En este capitulo se estudiaran los sistemas formados por 1/3 ML de Pb
sobre Si(111) y Ge(111). Gracias a nuestros experimentos de STM de temperatura
“realmente” variable se ha observado, por primera vez, la evolucion de esta transicion
de fase con resolucion atomica en el espacio real y en tiempo real. En el sistema
Pb/Si(111) este hecho, junto con los grandes dominios libres de defectos que ha sido
posible crecer y nuestros calculos de primeros principios, ha permitido detectar el

caracter intrinseco de la transicion de fase, descartando que los defectos puntuales
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1.2 Descripcion del sistema experimental

jueguen un papel fundamental como fuerza motriz de la misma. En el sistema
Pb/Ge(111) se ha publicado muy recientemente [Guo 2005] la existencia de una nueva
fase desordenada de tipo vitrea cuando disminuye atin mas la temperatura de la muestra.
Nuestros experimentos de STM, realizados a temperaturas tan bajas como 10 K (la mas
baja jamas empleada para este sistema) muestran una serie de resultados
desconcertantes que cuestionan seriamente la naturaleza y/o existencia de la nueva fase
(fuertemente influenciada por la presencia del STM).

El cuarto y ultimo capitulo de la memoria estd dedicado a la difusion superficial.
En la primera parte del capitulo se estudia la difusion de vacantes individuales, creadas
de forma selectiva con la punta del STM, en la superficie Ge(111)-c(2x8). La formacion
y migracién de las vacantes suele controlar la movilidad de los 4tomos que forman parte
de las capas atomicas completas (es decir, de las capas en las que la gran mayoria de las
posiciones atdmicas estan ocupadas). Se verd que esta difusion presenta una ligera
anisotropia y se demostrara la posibilidad de crear las vacantes individuales en un
amplio intervalo de temperaturas de muestra. En la segunda parte del capitulo, se
estudia el sistema formado por addtomos adicionales de Pb adsorbidos sobre el sustrato
173 ML Pb/Si(111). Como se muestra en el capitulo 3, este sustrato presenta la
transicion de fase mediada por la temperatura (3 x 3) < (V3 x V3)R30°. En primer lugar
se estudia la difusion de los adatomos adicionales de Pb sobre la superficie Pb/Si(111)-
(V3 x V3)R30°, determinandose el sitio de adsorcion de los adatomos asi como la
energia de activacion de la barrera y el factor preexponencial. Posteriormente se
investiga la influencia que la transicién de fase ejerce sobre el sistema, encontrandose
que a temperaturas por encima de la temperatura critica la presencia del adatomo
adicional de Pb modifica localmente el sustrato, estabilizando tres dominios de la fase
de baja temperatura (3x3), y detectandose la existencia de una interaccién no monotona
adatomo-adatomo mediada por el sustrato, también relacionada con la fase de baja

temperatura (3x3).
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1. Introduccion

1.1 Fundamentos del STM

Los fundamentos del STM estan basados en la mecanica cuantica, siendo el
principio que domina todas las medidas el efecto tinel, un efecto que establece que
cuando una particula incide sobre una barrera de energia potencial mayor que la energia
cinética de la propia particula, existe una cierta probabilidad de que esta particula
atraviese la barrera. Mientras que segun la mecénica clasica esta probabilidad seria cero,
la mecanica cuantica establece que el valor de esta probabilidad de transmision es:

T 4EWV,-E)

AE(V, — E)+VZsenh® (\[2m(Vy — E)/ 1> d)

(1.1)

donde d es la anchura de la barrera, m es la masa de la particula, 7 = h/2n es la
constante de Planck racionalizada, E es la energia de la particula y V) es la altura de la
barrera.

En el limite de transmision débil (xd >> 1)

- 16E(V0 _E) e 2xd

T
Vv,

: (1.2)

donde k= JZm(V0 -E)/n*.

En el caso de un metal o semiconductor existen electrones en un determinado intervalo
de energias E (E < Er, donde Er es la energia del nivel de Fermi.). Para estos electrones
la intercara de este metal o semiconductor con el vacio representa una barrera de energia
cuya altura vendra determinada por la funcion de trabajo W (W se define como la
separacion entre el nivel de Fermi y el nivel de vacio) (ver figura 1.1a). Por tanto, la
funcién de onda del electron en el interior de esta barrera vendra dada por:

y(d) = y(0) ™, (1.3)
Si ahora se coloca otro metal o semiconductor a una distancia lo suficientemente
cercana, se producira el solape de las funciones de onda de los electrones situados a
ambos lados de la barrera y la probabilidad de que un electron atraviese esta barrera
entre los dos electrodos estard gobernada por el efecto tinel. Para que pueda producirse
el flujo de los electrones de un electrodo a otro, es necesario aplicar una diferencia de
voltaje entre ambos, ya que so6lo los electrones con energias entre los niveles de Fermi
de ambos electrodos pueden hacer tinel. Mas concretamente, los electrones situados en
los estados ocupados del electrodo negativo con energias E tales que, EF~E>Ep-eV,

podran pasar a los estados vacios del electrodo positivo (ver figura 1.1b). El valor de la
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1.2 Descripcion del sistema experimental

altura de la barrera V) no es constante a lo largo del gap; aqui, por simplicidad, lo
sustituiremos por su valor medio. Ademas, para los parametros tipicos del sistema, el
limite de transmision débil (kd >> 1) resulta apropiado. Entonces, la corriente de tunel, 7,
puede ser expresada como:
Toc g™, (1.4)

Esta expresion, obtenida a partir del simplificado modelo unidimensional de electrodos
planos, es la base del funcionamiento del STM (en un STM los correspondientes
electrodos serian la punta del STM y la muestra). En esta expresion puede apreciarse la
dependencia exponencial de la corriente de tiinel con la distancia punta-muestra (d), lo
que, para parametros de trabajo tipicos (d ~5-10 A y x ~1 A™), se refleja en que una
variacion de la distancia punta-muestra de 1 A provoca un cambio de un orden de
magnitud en la corriente de tunel. Como consecuencia, el STM es una herramienta con
una enorme sensibilidad a la distancia punta-muestra, lo que le confiere una altisima

resolucion vertical (< 0.01 A).

a) b) Nivel de vacio iy .

Nivel de vacio W2

Nivel de Fermi|
Wi
i i w2
[ o« Nivel de Ferm\ IWI J i eV

"nTl

A_MN_. NN VANIYA Pud \NWAN
Vioy VvV Ve VoV

Solape funcion de onda

cola funciones de onda

Figura 1.1. (a), (b) Esquema unidimensional de energias para dos electrodos metdlicos muy alejados
entre si (@) y a una distancia a la cual se produce el solapamiento de las funciones de onda debido al
proceso de tunel entre los dos electrodos (b).

Para obtener imagenes de la superficie, es necesario conseguir mover la punta
del STM por encima de ésta manteniendo una distancia punta-muestra de unos pocos A.
Esto es realizable empleando un sistema de piezoeléctricos que nos va a permitir
desplazar la punta del STM con la enorme precision requerida [Stroscio 1993, Wiesendanger
1994, Bonnell 2001]. Esta vision mas que simplificada del funcionamiento del STM nos
permite, sin embargo, entender de forma cualitativa los dos modos mas empleados para
la obtencion de informacion topografica de la muestra: corriente constante y altura
constante. En el modo de corriente constante, se emplea un circuito de retroalimentacion
que regula la distancia punta-muestra de manera que la corriente de tinel se mantenga

siempre en un valor fijo mientras la punta se desplaza de forma lateral por encima de la
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1. Introduccion

muestra (figura 1.2a). Por tanto, en este modo de operacion (que es el mas comunmente
usado) se obtiene un mapa de la superficie z(x,y) como el mostrado en la figura 1.2b. En
el modo de altura constante, la distancia punta-muestra se mantiene fija y s6lo se varia
la posicion (x,y) de la punta (figura 1.2¢), obteniéndose asi un mapa de la superficie
I(x,y) como el de la figura 1.2d. Este modo so6lo es aplicable a muestras muy planas
(aunque tiene la ventaja de poder realizarse con una velocidad de barrido mayor ya que

no necesita del circuito de retroalimentacion).

Corriente constante

Altura constante

Figura 1.2. (a) Esquema de una punta de STM midiendo en el modo de corriente constante. La linea
curva ilustra el desplazamiento z de la punta a lo largo de una linea horizontal de la imagen. (b) Imagen
de STM de corriente constante de una superficie de grafito. (c) Esquema de una punta de STM midiendo
en el modo de altura constante. La linea recta ilustra el hecho de que la punta no modifica su posicion z
a lo largo de la imagen. (d) Imagen de STM de altura constante de una superficie de grafito. Parametros
de tinel V,, = +50 mV, I, = 5 nA, tamaiio 1.5 x 1.5 nm’ para ambas imdgenes. Las imdgenes (b) y (d),
adquiridas en el transcurso de la presente tesis doctoral, se midieron al aire a temperatura ambiente.

Aunque el modelo anteriormente descrito es 1til para tener una idea intuitiva del
funcionamiento del STM, interpretar las imagenes obtenidas mediante este microscopio
requiere un aproximacion mas realista del problema. Segun teoria de perturbaciones a

primer orden, la corriente de tinel se puede expresar como [Stroscio 1993]:

16



1.2 Descripcion del sistema experimental

h

1 f(E)=FENIM, | S(E,~E, +eV), (1.5)

05

donde f(E) es la funcion de Fermi-Dirac, V' el voltaje de tinel aplicado y los
subindices ¢ y s se refieren a la punta y a la muestra respectivamente. El mayor
problema de esta expresion es el calculo de los elementos de matriz de tunel M, entre
los estados ¢ de la punta y los estados @5 de la muestra. Bardeen [Bardeen 1961] demostrd

que bajo ciertas condiciones

M= 100V, (), (Ve (7, (1.6)
m

donde ¥ representa cualquier superficie situada en la region de vacio entre los dos
electrodos. La punta y la muestra se tratan como sistemas aislados que interactiian
débilmente (no se corrigen sus funciones de onda ni sus energias por la interaccion entre

ambas).

id
Y Figura 1.3. Esquema del sistema punta-muestra segun el modelo de
/ ////// Tersoff y Hamann [Tersoff 1983].

Tersoff y Hamann [Tersoff 1983, 1985] obtuvieron el valor de la corriente de tinel,

a partir del formalismo de Bardeen, simulando el sistema de la siguiente manera:
consideraron una punta de STM con un radio de curvatura R y una funcion de onda
asociada de tipo s (figura 1.3). Ademas realizaron las siguientes simplificaciones:
funciones de trabajo iguales para los dos electrodos, temperatura del sistema cero,
régimen de pequefios voltajes de tinel y aproximacion de electrodos independientes.
Estas aproximaciones simplifican enormemente el calculo de la corriente de thnel,

obteniéndose:
2
Lo Yy, (7)) S(E, —E.)=p(y. Ep). (1.7)

Por tanto, dentro de este modelo, las imagenes de STM son un reflejo de la densidad
local de estados (LDOS, local density of states) de la muestra al nivel de Fermi (es decir,
corresponden a una isosuperficie de LDOS constante). Esta conclusion va seguir siendo

aproximadamente correcta incluso en tratamientos de la corriente de tinel mucho mas
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1. Introduccion

completos. De este modo, el modelo de Tersoff y Hamann pone de relieve una
caracteristica importantisima del STM: la informacidn obtenida a partir de las imagenes
de STM no puede ser asociada de forma directa con la topografia del sistema. Esta
caracteristica, inherente al STM, supone logicamente una desventaja a la hora de
interpretar los resultados en términos topograficos. Sin embargo, gracias a ella ha sido
posible desarrollar un potentisimo modo de operacion del STM: la espectroscopia de
efecto tunel (STS, scanning tunneling spectroscopy).

La espectroscopia tinel saca partido del hecho de que la densidad local de
estados de la muestra contribuya a la corriente de tunel para obtener informacién local
de la estructura electronica de la muestra a escala atomica. Con el fin de poder
interpretar correctamente los resultados, es necesario obtener una expresion de la
corriente de tinel apropiada para voltajes mayores que unos pocos milivoltios. Para
voltajes de tinel moderados (menores que las funciones de trabajo de la punta y la

muestra) la corriente de tunel se puede expresar como [Selloni 1985, Lang 1986]

I1(7,V) o« FJ-Ept(E—eV)ps(f,E)T(?,E,eV)dE, (1.8)

Er
donde p(E-eV) es la densidad de estados de la punta, py(7 ,E) es la densidad de estados
de la muestra en la posicion 7 a la energia £, V es el voltaje aplicado a la muestra y
(7 ,E ,eV) es la probabilidad de transmision a través de la barrera tinel para electrones
con energia £ y un voltaje aplicado V.

Esta expresion indica que la corriente de tinel, para un voltaje de muestra V,
viene dada por la contribucion de la densidad local de estados de la muestra con
energias entre el nivel de Fermi y Er + eV. Entonces, si se aplica un voltaje de muestra
positivo se obtiene informacién de los estados vacios de la muestra y si el voltaje de
muestra aplicado es negativo la informacion que se obtiene proviene de los estados
ocupados de la misma (figuras 1.4b, 1.4a respectivamente). Este hecho es aprovechado
en un modo caracteristico de medida de STS, las imagenes simultineas de doble
polaridad [Stroscio 1986]. En este modo de medida se adquieren dos imagenes a distinta
polaridad de forma simultanea, lo que permite comparar la informacién de los estados
ocupados y vacios de una determinada region de la muestra. En la presente tesis
doctoral, para adquirir imagenes simultdneas de doble polaridad el barrido de cada linea
horizontal de la imagen se realiz6 dos veces, adquiriéndose la primera vez a una

polaridad y la segunda vez a otro voltaje distinto. Las figuras 1.4c, 1.4d muestran un
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Figura 1.4. (a), (b) Esquemas unidimensionales de energias para una union tunel de tipo STM en la que
la densidad de estados de la punta se ha considerado constante. El voltaje de muestra aplicado en (a) es
negativo, con lo que la contribucion a la corriente de tunel vendra dada por los electrones de los estados
ocupados de la muestra con E > Er-e|V|. En (b) el voltaje de muestra aplicado es positivo, con lo que
ahora seran los electrones de los estados ocupados de la punta los que puedan hacer tunel a los estados
vacios de la muestra con E < FEgte|V|. (c), (d) Imdgenes de corriente constante adquiridas
simultaneamente a doble polaridad sobre la superficie Si(111)-(7x7). Se han marcado las semiceldas
Faulted (F) y Unfaulted (U). En la imagen (d), de estados vacios, la contribucion principal a la corriente
de tunel proviene de los 12 addtomos de la celda unidad, mientras que en la imagen (c), de estados
ocupados, contribuyen tanto los 12 addtomos como los 6 restatomos de la misma. Tamaiio 5.2 x 5.2 nm’,
It = 0.2 nA, temperatura de la muestra 300 K. Voltaje de muestra: -1.5V (c),+1.5 V (d)

ejemplo de una de estas medidas de doble polaridad realizada sobre la superficie
Si(111)-(7x7). La celda unidad de esta reconstruccion esta dividida en dos mitades que
denominadas semiceldas. En cada semicelda hay 6 addtomos y 3 restatomos que
presentan enlaces colgantes (ver figura 1.5). En las imagenes de estados vacios (1.4d),
la contribucion principal a la corriente de tunel proviene de los 12 addtomos de la celda
unidad, mientras que en las imagenes de estados ocupados (1.4c), contribuyen tanto los
12 adatomos como los 6 restitomos de la misma. Ademas, estas dos semiceldas no son
equivalentes, existiendo un defecto de apilamiento en una de ellas (llamada Faulted).
Mientras que esta inequivalencia es apenas detectable en las imagenes de estados vacios,

las imagenes de estados ocupados muestran la semicelda Faulted mucho mas brillante.
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a)

Capa de dimeros
o Si(111) (corner holes)
+ Si(111)

T4

Figura 1.5. (a) Esquema del modelo DAS (Dimer-adatom-satacking-fault) para la reconstruccion
Si(111)-(7x7) en el que se han representado cinco capas atomicas (el tamario decreciente de los circulos
indica una mayor profundidad de las capas). La capa mds externa, denominada capa de addtomos, posee
12 atomos que presentan un enlace colgante. En la sigiuiente capa, la de restatomos, los atomos estdn
situados en posiciones T, (ver (b)), pero de los 12 restitomos existententes solo 6 presentan enlaces
colgantes (sombreados en azul). (b) Posiciones tipicas de adsorcion de un addatomo en una superficie
formada a partir de una estructura de diamante con orientacion (111) como el Si(111). Esquemas
adaptados de la referencia [Custance 2002]

Finalmente, es interesante resaltar que cuando e/ > 0 la altura de la barrera tlinel
sera menor para aquellos electrones con energias cercanas a el (esto es, cercanas a Er
de la punta), mientras que para e/ < 0 la altura de la barrera serd menor para los
electrones con energias cercanas a Er de la muestra. Por tanto, las imagenes de estados

vacios tendran una contribucion mayor de los electrones con energias cercanas a eV,
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Figura 1.5. Ejemplo de un experimento CITS realizado a temperatura ambiente en una superficie
Si(111)-(7x7). Cada curva I-V consta de 44 puntos equiespaciados entre unos valores de voltaje de +1.75
Vy-1.75V, con lo que se adquieren 44 mapas de I(x, y, V). En esta figura se muestran las 44 imdgenes
de conductancia dI/dV obtenidas mediante diferenciacion numérica de los mapas de I(x, y, V). En la
parte inferior de estas imagenes se indica su correspondiente voltaje V. Los parametros de control a los
que se adquirié la imagen de topografia son V,,=+1.75 V, I, = 2.0 nd. Tamaiio 5.2 x 5.2 nm’.

1.099"

mientras que en las imagenes de estados ocupados la mayor contribucion vendré de los
electrones en las cercanias del nivel de Fermi.

Para obtener informacion de la densidad local estados de la muestra en funcion de la
energia de forma mas selectiva, se recurre a la conductancia dI/dV. Bajo la
aproximacion de que la probabilidad de transmision a través de la barrera tinel es casi
constante en el intervalo de energias de interés y considerando una densidad de estados

de la punta constante, al diferenciar la ecuacion (1.8) se obtiene [Selloni 1985]:

dl Gy © P (P E)T(F,E,eV) (1.9)
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Con lo que la conductancia a un voltaje de muestra V refleja la densidad local de estados
de la muestra a una energia £ = eV.

Para voltajes mayores se suele utilizar un procedimiento de normalizacion de la
conductancia introducido por Feenstra y colaboradores [Lang 1986, Stroscio 1986, Feenstra
1987] que trata de minimizar la dependencia de la probabilidad de transmision a través
de la barrera tinel con la distancia y el voltaje:

al/dv p,(eV)

v 1
1, pEVE

(1.10)

Una forma de obtener informacion de la densidad local de estados en funcion de la
energia para una determinada region de la muestra es el uso del modo de operacion
espectroscopico CITS (current imaging tunneling spectroscopy) [Hamers 1986]. La
obtencién de un CITS significa adquirir una imagen de corriente constante (con una
corriente de estabilizacion /Iy y un voltaje de muestra Vy) y, simultaneamente, en cada
punto de esa imagen abrir el circuito de retroalimentacidon para obtener el valor de la
corriente en funcion del voltaje (es decir, realizar una curva /-V en cada punto de la
imagen para una distancia z determinada por los valores [), V), de la imagen de
topografia). De este modo se adquiere un conjunto de mapas de I(x, y, V), tantos mapas
como puntos tenga la curva I-V. A partir de estos mapas I(x, y, V) se obtienen, por
diferenciacion numérica, los mapas de conductancia dI(x,y,V)/dV que, segun la ecuacion
(1.9), seran un reflejo de la densidad local de estados de la muestra a energias £ = eV
En la figura 1.6 se muestra el resultado de un experimento CITS, adquirido en la
superficie de Si(111)-(7x7) durante el transcurso de la presente tesis doctoral.

También se puede hallar la corriente de tunel partiendo del formalismo de
Bardeen [Bardeen 1961] y usando calculos de primeros principios. En estos célculos se
simulan la punta y la muestra de forma independiente y se obtiene la corriente de tunel
en funcion de la distancia punta-muestra y voltaje aplicado. Por tanto, estos calculos son
de gran utilidad para interpretar imagenes de STM pudiéndose, por ejemplo, a partir de
la comparacion de imagenes experimentales y calculadas, determinar la punta empleada
experimentalmente. El problema de realizar estos calculos es que consumen mucho
tiempo de procesador, por lo que la obtencidon de una imagen en una superficie compleja
suele llevar mucho tiempo. En la figura 1.7 muestro un ejemplo de este tipo de calculos,
realizado por Oscar Paz y José M. Soler sobre la superficie Si(111)-7x7 [Paz 2005]. El

calculo se realizd empleando un método que calcula de forma muy eficiente los
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Figura 1.7. (a)-(d) Imdagenes de estados vacios [(a),(b)] y de estados ocupados [(c), (d)] de la superficie
Si(111)-(7x7) a 0.2 nA. Las imadgenes de la izquierda [(a),(c)] muestran resultados experimentales,
mientras que las de la derecha [(c),(d)] muestran simulaciones con una punta de Si representadas
usando la misma escala de grises. (e) Comparacion entre los perfiles experimentales y teoricos a lo largo
de las lineas continuas sefialadas en (a) y (b). Se aprecia claramente como la simulacion que usa la
punta de Si se ajusta mucho mejor al perfil experimental que la simulacion que usa la punta de W. (f),
(g) Comparacion entre un CITS experimental (f) y uno simulado usando una punta de Si (g). La primera
columna muestra las imdagenes de topografia a una corriente 2 nA y un voltaje de muestra ~+1.75 V. El
resto de las columnas representan mapas de dl/dV en funcion del voltaje a una distancia punta-muestra
constante, determinada en cada punto de la imagen de control de topografia. Los datos experimentales se
adquirieron durante el transcurso de la presente tesis doctoral, las simulaciones se realizaron mediante
el codigo SIESTA [Ordejon 1996] empleando el método descrito en la ref. [Paz 2005].

elementos de matriz M,, entre los estados ¢ de la punta y los estados @5 de la muestra
(ecuacion 1.6) y en ¢l se obtuvieron simultineamente imagenes de corriente constante
junto con mapas de corriente /(x, y, V) de un modo analogo a los experimentos CITS (la
eficiencia del método permite realizar el calculo en menos de 1h de tiempo de CPU
usando un PC de un sélo procesador). De la comparacion de los calculos con datos
experimentales obtenidos durante la realizacion de la presente tesis doctoral, se pudo
determinar que la punta de tungsteno empleada en esos experimentos estaba terminada

en Si (ver figura 1.7).
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1.2 Descripcion del sistema experimental

La presente tesis doctoral tiene un marcado caracter experimental, por tanto, la
mejor o peor realizacion de la misma depende en gran parte de la disponibilidad de una
buena herramienta experimental. En mi caso, esta herramienta ha sido un sistema de
UHV equipado con un microscopio de efecto tinel de temperatura variable. Este
sistema fue disefiado y construido integramente en el laboratorio de Nuevas
Microscopias por Oscar Custance durante la realizacion de su tesis doctoral [Custance
2002]. En su tesis doctoral Custance hace una completisima descripcion de este sistema
experimental realizada con un gran rigor y minuciosidad, por tanto, en este apartado me
limitaré a hacer una breve descripcion del mismo en la que destacaré las cualidades, a
mi parecer, mas relevantes. El sistema posee dos camaras de UHV independientes con
una presion base inferior a 5x10™! Torr (figura 1.8a). Una de las camaras estd dedicada
a la preparacion de las muestras (figura 1.8¢c) y estd equipada con: espectroscopia de
electrones Auger (AES, Auger electron spectroscopy), balanza de cuarzo, cafion de
iones, espectrometro cuadrupolar de masas (QMS, quadrupole mass spectrometer),
sistema de preparacion de puntas por emision de campo, evaporador intercambiable (lo
que significa que es posible usar el mismo evaporador para depositar distintos
materiales), calentador por bombardeo electronico y sistema de difraccion de electrones
de baja energia (LEED, low energy electron diffraction) que permite hacer un analisis
rapido del estado promedio de las muestras, lo que evita en muchos casos la realizacion
de medidas de tunel infructuosas. Ademas, el sistema permite alojar varias muestras,
puntas y crisoles de evaporacion a la vez, pudiendo introducirse mas sin necesidad de
romper el vacio, lo que permite trabajar durante largos periodos de tiempo sin tener que
exponer el sistema al aire. La otra camara alberga al VT-STM (figura 1.8b). Este
microscopio, de tipo Beetle (figura 1.9), puede trabajar en un intervalo de temperaturas
de muestra entre 400 y 38 K. Un filamento, que calienta la muestra por radiacion,
permite trabajar por encima de temperatura ambiente (RT, room temperature). Para
trabajar en el régimen de bajas temperaturas (LT, low temperature) se emplea un
criostato de flujo continuo que puede ser utilizado bien con nitrégeno liquido bien con
helio, en funcién de la temperatura de muestra deseada. La temperatura de la muestra
estd cuidadosamente calibrada, existiendo en todo momento tres puntos de control que

dan informacioén acerca de la misma.
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Figura 1.8. (a) Vista aérea del esquema general del sistema de UHV. (b), (c) Fotografias que muestran
en detalle el interior de la camara de VI-STM (b) y de la camara de preparacion de muestras (c).
Imagenes adaptadas de la referencia [Custance 2002].

Dos son las cualidades que me gustaria resaltar de este sistema experimental. La
primera es la comodidad con la que se realizan todas las operaciones, cualidad
fundamental en un sistema de UHV ya que facilita enormemente la preparacion de las
muestras. En particular, quisiera destacar la rapidez con la que se realiza el cambio de la
punta del STM (~5 minutos), lo que resulta enormemente ventajoso a la hora de trabajar
con sistemas semiconductores. La segunda gran cualidad de este sistema es su
capacidad para realizar lo que hemos denominado medidas de temperatura “realmente”
variable. Estas medidas consisten en seguir la evoluciéon con la temperatura de una
region especifica de la muestra. En estos experimentos de temperatura “realmente”
variable, ha sido posible observar de forma continua la misma region de la superficie
con resolucion atémica mientras la temperatura de la muestra cambiaba ~200 K. La
realizacion de este extraordinario tipo de medidas se cimienta en un microscopio muy

bien compensado térmicamente y en el control del mismo por medio de una
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electrénica/software enormemente versatiles que van a permitir corregir la deriva

residual en tiempo real [Gomez Rodriguez 1996].

b)
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punta

Figura 1.9 (a) Detalle de la cabeza del VT-STM. (b) Vista esquemdtica fiontal de la cabeza del VT-
STM en la que se han indicado las partes mas relevantes. Imagenes adaptadas de la referencia
[Custance 2002]

Un componente esencial que por su impresionante versatilidad permite la
realizacion de complejos experimentos de otro modo dificilmente realizables, es el
control del VT-STM por medio de una estacion de trabajo completamente automatizada
que incorpora un sistema digital de retroalimentacion basado en tecnologia DSP
(procesador digital de sefiales) [Nanotec Electronica]. La comunicacion con esta estacion de
trabajo se realiza mediante el software WSxM [WSxM] que es el responsable
fundamental de esta gran versatilidad. Gracias a que tanto el desarrollo del programa
WSxM como el de la electronica de control se realiza en estrecha relacion del
laboratorio de Nuevas Microscopias con Nanotec Electronica S.L. (empresa spin-off
surgida de este laboratorio), durante el transcurso de la presente tesis doctoral pude estar
en contacto continuo con los programadores del mismo que afiadieron nuevas funciones
al software de aplicabilidad inmediata a los experimentos que se estaban realizando.
Ademas, el procesamiento y analisis de todas las imagenes también se ha realizado

mediante el software WSXM [WSxM].
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2. Propiedades electronicas de una monocapa metalica

crecida sobre un sustrato semiconductor

Las propiedades, tanto fisicas como quimicas, de los solidos estan intimamente
ligadas a su estructura electronica. En la superficie la estructura electronica es
netamente distinta a la del sustrato y, por tanto, uno esperaria detectar cambios en estas
propiedades asociadas a esta modificacion de la estructura electronica. Esto ha motivado
que una parte importante del esfuerzo de los fisicos de superficies se dedique a entender
y caracterizar la estructura electronica de las superficies. La técnica mas cominmente
empleada es la espectroscopia de fotoemision, tanto directa si lo que se quiere es
informacion de los estados ocupados, como inversa si lo que se pretende es adquirir
informacion acerca de los estados vacios. La aparicion del STM ha permitido por un
lado acceder a ambos regimenes de energias de forma simultanea en el mismo
experimento y, por otro, proporciona informacién espectroscopica de forma local en vez
de promediar espacialmente. La realizacion de experimentos de STM a temperaturas
criogénicas mejora enormemente la resolucion espectroscopica y ha permitido la
realizacion de una serie de trabajos que han asombrado a la comunidad cientifica. Estos
trabajos han sido realizados principalmente en la superficie de los metales nobles y en
ellos ha sido posible estudiar una gran cantidad de fendémenos fisicos basicos

relacionados con los electrones de superficie y sus interacciones a escala local [Crommie
1993a, 1993b, Hasegawa 1993, Li 1998a, Li 1998b, Li 1998c, Madhavan 1998, Burgi 1999, Kliewer
2000, Manoharan 2000, Repp 2000, Knorr 2002a, Knorr 2002b].

En este capitulo expondré los resultados obtenidos en un sistema similar al de
las superficies de los metales nobles, pero que deberia comportarse como una mejor
aproximacion experimental a un gas bidimensional de electrones libres. El sistema
elegido ha sido el formado por una monocapa metalica crecida encima de un sustrato
semiconductor, mas concretamente el siliciuro de erbio bidimensional (ErSiy).
Empezaré el capitulo con una motivacion al mismo donde trataré de fundamentar las
razones que nos han llevado a estudiar este sistema. Posteriormente describiré los
resultados que hemos obtenido al depositar entre 0.6 ML y 1.0 ML de Er, cantidades
para las cuales tenemos la formacion de una monocapa metalica continua. Como
mostraré, para estos recubrimientos el sistema se comportard como un metal
bidimensional ideal. Finalmente se vera como al reducir el recubrimiento de Er por

debajo de ~0.5 ML, se forman nanoislas metalicas de ErSi, sobre un sustrato
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semiconductor. Al estudiar la estructura electronica de estas islas, se observara que ésta
depende de la cantidad de corriente inyectada por el STM, lo que nos llevara a concluir
que en este sistema existe una limitacion al transporte electronico superficial a baja
temperatura.

Los resultados que muestro en este capitulo son fruto de una estrecha

colaboracion con el grupo del Prof. Jean-Yves Veuillen, del LEPES, Grenoble (Francia).

2.1 Motivacion

En 1993 fue posible, por primera vez, observar de forma directa ondas
estacionarias en las superficies de Cu (111) [Crommie 1993b] y Au (111) [Hasegawa 1993],
desde entonces ha surgido un renovado interés en los estados de tipo Shockley presentes
en las superficies de los metales nobles. Estos estados que, como se vera posteriormente,
pueden ser considerados como una realizacién experimental de un gas bidimensional
(2D) de electrones libres, han sido objeto de numerosos y espectaculares estudios
realizados mediante STM. En estos trabajos ha sido posible investigar diversos
fenomenos fisicos fundamentales, tales como efectos de confinamiento e interferencia
cuantica [Crommie 1993a, 1993b, Hasegawa 1993, Li 1998b], tiempos de vida de los estados
superficiales [Li 1998a, Burgi 1999, Kliewer 2000], interaccion de la superficie con adatomos
magnéticos (efecto Kondo) [Li 1998c, Madhavan 1998, Manoharan 2000, Knorr 2002b] O
interaccion entre adatomos mediada por los electrones de los estados superficiales [Repp
2000, Knorr 2002a]. Para entender correctamente estos fenomenos generalmente es
necesario tener en cuenta los estados electronicos de volumen, ya que pueden coexistir
en el mismo rango de energias que los estados de superficie.

En el caso de una monocapa metalica crecida sobre un substrato semiconductor
la situacion deberia ser substancialmente diferente, ya que se pueden tener estados de
superficie “electronicamente desacoplados”™ del substrato. La existencia del gap absoluto
(es decir, para cualquier valor de k) del semiconductor, hace que en las proximidades
del nivel de Fermi no existan estados de volumen, lo que impide el decaimiento de los
electrones desde los estados de superficie a los de volumen para una ventana de energias
que vendra determinada por el gap y por la altura de la barrera Schottky.

Por lo tanto, uno esperaria encontrar propiedades fisicas diferentes para los
estados de superficie [Giuliani 1982, Zaremba 2003] en el sistema monocapa metélica sobre

semiconductor frente a los estados de tipo Shockley existentes en las superficies de los

32



2.1 Motivacion

metales nobles, siendo el primer sistema una mejor aproximacion experimental al caso
ideal de un gas bidimensional de electrones libres.

Sin embargo, mientras que, como se ha comentado anteriormente, los
fenémenos de interferencia cuantica y confinamiento electronico en las superficies de
los metales nobles han sido estudiados de forma exhaustiva usando microscopia de
efecto tunel, hay muy pocos casos en los que se ha medido, mediante STM, la
existencia de ondas estacionarias para sistemas de capas metalicas en semiconductores.
Asi, en Si(111)- 3x3 -Ag [Sato 1999], se han observado ondas estacionarias
electronicas, pero la relacion de dispersion obtenida experimentalmente mediante STM
muestra importantes discrepancias con resultados previos [Watanabe 1991, Tong 1998] y no
fue posible realizar medidas cerca del nivel de Fermi.

Nosotros estudiaremos el sistema formado por una monocapa metalica de
siliciuro de erbio crecida epitaxialmente sobre un substrato semiconductor de Si(111).
Como mostraré¢, hemos sido capaces de observar patrones de interferencia cuanticos asi
como efectos de confinamiento electronico en las cercanias del nivel de Fermi, es decir,
a energias para las cuales no existen estados electronicos de volumen. Por tanto, hemos
estudiado las propiedades electronicas de un sistema que deberia comportarse como un

genuino metal bidimensional.

2.1.1 Estados de tipo Shockley en metales nobles. Introduccion y

medida con STM

Con el fin de entender mejor los resultados obtenidos mediante STM en el
sistema monocapa metalica crecida sobre substrato semiconductor, en este apartado
introduciré¢ brevemente las caracteristicas fundamentales que presentan los estados de
superficie de tipo Shockley presentes en las superficies de los metales nobles. Usando
como modelo el caso ampliamente estudiado de la superficie de Cu(111), mostraré
como se pueden caracterizan estos estados de tipo Shockley por medio del STM. Con
este proposito, emplearé datos de STM de la superficie de Cu(111) adquiridos durante
el transcurso de la presente tesis doctoral .

Tradicionalmente al describir los estados de superficie se ha distinguido entre
estados de tipo Tamm [Tamm 1932] y estados de tipo Shockley [Shockley 1939]. Los
primeros aparecen cuando se aborda el estudio de los estados de superficie desde el

punto de vista de electrones fuertemente ligados (“tight-binding”). Esta aproximacion se
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suele aplicar cuando se tienen electrones bastante localizados, por lo que resulta
apropiada para los electrones d de los metales de transicion y para los semiconductores
y aislantes. Por otro lado, los estados de tipo Shockley surgen al tratar el problema de la
existencia de la superficie dentro de la aproximacion de electrones casi-libres. En esta
aproximacion el potencial efectivo solo incluye el potencial periddico asociado a los
nucleos i6nicos y una barrera abrupta que representa la superficie. Este tratamiento
resulta apropiado fundamentalmente para los metales.

Los estados electronicos de tipo Shockley [Shockley 1939, Memmel 1998], tienen
una funcién de onda con un méaximo en las cercanias de la superficie y cuya amplitud
decae exponencialmente tanto hacia la region de vacio como hacia el volumen (ver
figura 2.1a). En la direccion paralela a la superficie, la funcion de ondas asociada a este
estado se comporta como una onda de electrones casi-libres caracterizada por el vector
de onda paralelo ky: %, (r) oce™”.

Para que estos estados de tipo Shockley puedan ser considerados como
verdaderos estados de superficie, es necesario que no haya estados de volumen a los que
acoplarse. En metales es suficiente con que exista un gap parcial en la estructura de
bandas de volumen proyectada en la superficie, es decir, basta con que para un
determinado valor de kj; exista un gap a lo largo de la direccion k;. En ese caso
tendremos un estado superficial con un tiempo de vida largo ya que, por conservacion
del momento, el decaimiento a estados de volumen estara prohibido.

Las superficies (111) de los metales nobles presentan estados de superficie de
tipo Shockley. Aqui nos centraremos en el caso del Cu, cuyas bandas de volumen
proyectadas en la superficie (111) presentan un gap centrado en el punto I' de la
primera zona de Brillouin superficial (SBZ). Dentro de ese gap existe un estado de
superficie de tipo Shockley cuya banda se muestra en la Fig. 2.1b. La dispersion de esta
banda de superficie ha sido obtenida tanto experimentalmente por medio de fotoemision
[Knapp 1979, Kevan 1983, Hulbert 1985, Kevan 1987, Reinert 2001] y STM [Crommie 1993b], como
de forma tedrica [Hormandinger 1994] . Esta banda, que también estd centrada en el punto
I, tiene dispersion positiva (hacia energias mayores) con forma parabolica y es

isotropa, con lo que puede ser descrita siguiendo el modelo de un gas bidimensional de

272

electrones casi-libres. Su energia viene dada por: E = E, + TL , siendo E) el fondo de
m

la banda de superficie y m* la masa efectiva que describe el movimiento de los
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Figura 2.1. (a) Funcion de ondas al cuadrado del estado de tipo Shockley para el Cu(111) en el punto

I" de la SBZ. (b) Banda de volumen proyectada de la superficie de Cu(111) a lo largo de TM (drea en
gris). Los simbolos corresponden a la determinacion experimental de la dispersion del estado de
superficie (circulos a ARUPS [Kevan 1983], cuadrados a fotoemision inversa [Hulbert 1985] y cruces a
STM [Crommie 1993b]). Imdagenes adaptadas de la referencia [Memmel 1998] (a) y [Oura 2003] (b).

electrones en la superficie. Si aceptamos como valida la aproximacion de electrones
casi-libres estos dos parametros van a ser suficientes para caracterizar el estado de tipo
Shockley. Para el Cu (111) se tiene £y = -450eV y m*= 0.4me [Knapp 1979, Kevan 1987,
Crommie 1993b, Hérmandinger 1994, Reinert 2001].

Por tanto, en los estados de tipo Shockley tendremos electrones confinados en la
direccion normal a la superficie y con libertad para moverse en las direcciones paralelas
a la misma. Ahora bien, las superficies reales presentan una serie de defectos (escalones,
adatomos...) que van a actuar como centros de dispersion de los estados de superficie.
En estos defectos se va a producir la interferencia entre las ondas electronicas entrantes
y las reflejadas o salientes, dando lugar a oscilaciones periddicas en la densidad local de
estados (LDOS). Estas oscilaciones estan caracterizadas por una longitud de onda A,
determinada por el valor de k| mediante k| = 2774 (en el caso de STM la relacion
observada serd k) = 7/1ya que el STM es sensible a I¥|%), que va a depender de la
energia del estado de superficie en cuestion. Con lo cual, si somos capaces de
determinar esta longitud de onda en funcion de la energia, podremos obtener la relacion

de dispersion de ese estado.
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Una vez que sabemos qué informacion es relevante a la hora de describir el
estado de tipo Shockley, mostraremos como (o incluso cabe preguntarse si es posible)
usar el microscopio de efecto tinel para obtenerla. En principio resulta sorprendente que
el STM sea sensible a los estados de tipo Shockley, ya que al estar su funcion de onda
localizada superficialmente pareceria dificil la existencia del canal de conduccion
necesario (entre la punta y el volumen de la muestra) para que exista corriente de tinel.
A pesar de esto, hay un buen nimero de trabajos experimentales en los cuales se ha
demostrado la posibilidad de observar la interaccion de la funcion de onda del estado de
superficie con las diferentes imperfecciones de la misma, asi como que son los estados
de superficie los que dominan los espectros tunel en los metales [Davis 1991, Crommie
1993a, 1993b, Hasegawa 1993, Hérmandinger 1994, Crommie 2000]. La explicacion se encuentra
en el acoplamiento de los estados de superficie con el substrato, producido por las
interacciones a varios cuerpos (electron-electron y electron fonén), que hacen que los
tiempos de relajacion sean mucho menores que el tiempo necesario para que fluya
corriente entre la punta y la muestra en condiciones de tunel normales [Hérmandinger 1994,
Li 1998a, Crampin 2000]. Asi pues, usaremos la capacidad del STM para obtener
informacion en el espacio real acerca de la densidad local de estados (LDOS) para hallar
experimentalmente la relacion de dispersion de los estados de tipo Shockley.

En primer lugar mostraré como es posible determinar el fondo de la banda £, del
estado de superficie. Para ello se adquiere una curva /(¥) en una zona de la superficie
suficientemente alejada de cualquier tipo de defecto. Si se deriva numéricamente esta
curva se obtiene la sefal de conductancia dI/dV, es decir, informacion de la LDOS en
funcién de la energia para el punto en el que se ha obtenido el espectro [Lang 1986,
Hérmandinger 1994]. Cuando se adquiere uno de estos espectros en una zona limpia de la
superficie de la cara (111) de un metal noble, se aprecia un aumento brusco de la
conductancia para un cierto valor del voltaje. Este aumento brusco indica que el STM
estd empezando a ser sensible a la banda del estado de superficie, es decir, marca la
posicion comienzo de esta banda. En la figura 2.2 muestro un espectro de conductancia
tipico medido durante la realizacion de la presente tesis a 40 K en una terraza limpia de
Cu(111). En ¢l se observa claramente la aparicion de este brusco incremento en la
conductancia. Se obtiene un valor de £y de aproximadamente 430 meV que concuerda
con resultados previos experimentales tanto de fotoemision como de STM [Knapp 1979,

Kevan 1987, Crommie 1993b, Hormandinger 1994, Reinert 2001].
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Una vez conocida la posicion del fondo de la banda hay que determinar la masa
efectiva, es decir, es necesario obtener k en funcion de la energia. Para conseguir esto
se requiere de la presencia de defectos en la superficie que produzcan modulaciones en
la LDOS de cuya longitud de onda obtendremos el valor de k. Uno de los defectos mas
tipicos presentes de forma natural en toda superficie son los escalones, que pueden ser
considerados como centros dispersores lineales. Cuando los electrones de los estados de
superficie se encuentran con un escalon, parte de la onda electronica incidente es
reflejada y el resto transmitida. Las ondas incidentes y reflejadas interfieren formandose
ondas estacionarias perpendiculares al escalon. Para entender de forma cualitativa las
oscilaciones de la densidad local de estados en las cercanias de un escalon vamos a
considerar el escalon como una barrera impenetrable (toda la amplitud de la onda
incidente se refleja) que se extiende de forma infinita a lo largo de una direccion
(digamos el eje y). Por tanto, teniendo en cuenta que estamos en la aproximacion de un

gas bidimensional de electrones casi-libres, la funcion de onda sera:
W, (y)ocfe™ —e ), @.1)
ademas por definicion la LDOS se escribe:

P(E,x,y)= > |¥, (x,») S(E-E,), (2.2)

de este modo en las cercanias de un escalon tendremos [Crommie 1993b],

2L, J-l cos(2k x)

Ja-k

p(E,x,y)= dk _, (2.3)
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*

donde L, = % es la LDOS de un gas 2D de electrones en ausencia de dispersion y
2m’
k, = 2 (E-E,). (2.4)

Esa integral tiene solucion analitica con lo que la densidad local de estados sera
P(E,x,y) = Ly(1-J,(2k,x)), 2.5)
donde Jj es la funcioén de Bessel de orden cero.

Para x>m/(2kyp) (un semiperiodo de la funcion de Bessel) podemos aproximar la

densidad de estados a

p(E,x,y)= L, (1 - cos(2k0x - ZJJ , para x > % (2.6)

o 0
De este modo, la longitud de onda de las modulaciones de la LDOS en las cercanias de
un escalon estd directamente relacionada con ky mediante: A = w/ky (obsérvese la
existencia del factor 2 anteriormente mencionado debido a que en la LDOS aparece la
funcién de onda al cuadrado).

Cuando con STM se adquieren imagenes de corriente constante a muy bajo
voltaje basicamente solo contribuyen estados con la energia de Fermi (EF), por tanto la
informacion que se obtiene es esencialmente la LDOS al nivel de Fermi [Tersoff 1985].
En la figura 2.3a muestro una imagen de corriente constante medida en el transcurso de
la presente tesis doctoral a muy bajo voltaje en una superficie de Cu(111) en las
cercanias de un escalén. Como se puede observar, existen modulaciones en la direccion
perpendicular al mismo que, segin lo afirmado anteriormente, proceden de la LDOS al
nivel de Fermi. Por tanto, si se obtiene un perfil en la direccion perpendicular al escalén
se puede comparar el resultado con la expresion (2.6) y de ahi obtener el vector de onda
de Fermi (hay que sumar un offset constante que representa la contribucién de los
estados de volumen a la corriente de tunel).

Como se aprecia en la figura 2.3b, el ajuste entre experimento y teoria es francamente
bueno (a una distancia prudencial del borde del escaléon [Hérmandinger 1994, Li 1997]),
obteniéndose un valor para ks de ~0.22 A™ (o lo que es lo mismo Ar ~14 A) que

coincide con el medido mediante fotoemision [Reinert 2001].

38



2.1 Motivacion

2.2 T T T T T T T T
2.0}
1.8
1.6
14}
12
1.0 L
0.8} e Datos STM |
0.6F -« Teoria L

0.4 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14

X [nm]

Z [A]

Figura 2.3. (a) Imagen de corriente constante de STM medida a 40K que muestra las modulaciones en la
LDOS al nivel de Fermi producidas por un escalén. Tamaiio de la imagen, 21 x 12 nm’; voltaje de
muestra, +21 mV; corriente de tunel, 0.05 nA. (b) Los puntos corresponden a datos experimentales de un
perfil realizado a lo largo de la linea perpendicular al escalon marcada en (a). La linea solida es un
ajuste usando el modelo de gas 2D de electrones libres frente a barrera impenetrable (formula (2.6)).

Este valor de kr deberia ser suficiente para caracterizar la superficie de Fermi del
sistema, ya que dentro de la aproximaciéon de gas 2D de electrones casi-libres la
dispersion de la banda tendria que ser isétropa. De cualquier modo, esto puede
comprobarse obteniendo una imagen de corriente constante a muy bajo voltaje, pero
ahora en una regién de la superficie que presente defectos que dispersen a los electrones
del estado de superficie en todas las direcciones. En la figura 2.4, muestro una de esas
imagenes obtenida en el Cu(l111) donde se observa la presencia de modulaciones
orientadas en las diferentes direcciones del plano superficial. Es conocido que si se
realiza una transformada de Fourier (FT) de una imagen como la aqui mostrada, se
obtiene una representacion del contorno de Fermi bidimensional [Hofmann 1997, Sprunger
1997, Petersen 1998] (ver cuadro insertado de la Fig. 2.4). Como puede verse, la FT
muestra que las modulaciones de la figura 2.4 estan caracterizadas por un sélo vector de
onda cuya magnitud viene dada por la mitad del radio de la circunferencia de mayor
intensidad que se observa en la FT (esta forma circular confirma la isotropia de la
superficie de Fermi 2D). De este modo obtenemos un valor para kz de ~0.22 A™ en
perfecto acuerdo con el hallado anteriormente .

Finalmente me gustaria mencionar brevemente el efecto del confinamiento
electronico. Este se produce cuando los electrones del estado de superficie estin
“encerrados” de algin modo dentro de estructuras presentes en la superficie. Cuando la
longitud de coherencia de los electrones es mayor que el tamafo de estas estructuras, se
producen los efectos de confinamiento que hacen que la LDOS difiera de la existente en
una superficie plana y que la amplitud de las modulaciones de esta LDOS aumente de

forma notable [Crommie 1993a, Burgi 1998, Li 1998b, Pons 2001]. De este modo, al estudiar los
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Figura 2.4. Imagen de corriente constante
de STM medida a 40K que muestra las
modulaciones en la LDOS al nivel de Fermi
producidas en la superficie de Cu(111) por
diversos defectos (la imagen se muestra en
modo derivada para tener resolucion en las
distintas terrazas). Tamario de la imagen, 40
x 40 nm’; voltaje de muestra, +99 mV;
corriente de tunel, 0.1 nA. El cuadro
insertado corresponde a la transformada de
Fourier  bidimensional del rectangulo
marcado en la imagen.

estados de tipo Shockley, se ha aprovechado el aumento producido en la sefial que se
obtiene dentro de estas estructuras para caracterizarlos mas facilmente. En la figura 2.5
muestro una imagen de la LDOS al nivel de Fermi de una superficie de Cu(111) en la
cual se han creado voluntariamente (mediante leves contactos controlados punta-
muestra [Jeandupeux 1999, Pons 2001]) estructuras de aspecto mas o menos triangular que
van confinar lateralmente a los electrones superficiales. Es facilmente apreciable el

efecto producido en la LDOS por estas estructuras.

Figura 2.5. Imagen en 3D de corriente
constante de STM, medida a 40 K, que
muestra el efecto del confinamiento
electronico producido en la LDOS al nivel de
Fermi en una superficie de Cu(lll)
artificialmente modificada. Tamaiio de la
imagen, 35 x 35 nm’; voltaje de muestra, +20
mV; corriente de tunel, 0.05 nA.

Resumiendo, en este apartado he introducido los estados de tipo Shockley

existentes en la cara (111) de los metales nobles. Ademads, usando como ejemplo la
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2.1 Motivacion

superficie modelo del Cu(111), he mostrado como es posible -caracterizar

experimentalmente dichos estados mediante el STM.

2.1.2 Siliciuro de erbio: metal bidimensional crecido sobre substrato

semiconductor

Tal y como mencioné anteriormente, el sistema que hemos escogido como
realizacion experimental de un metal bidimensional genuino es el siliciuro de erbio. Los
siliciuros de tierras raras crecidos sobre Si(111) presentan dos cualidades que han
estimulado su investigacion en los Ultimos afos. Por un lado es posible crecer
epitaxialmente capas gruesas con un alto grado de perfeccion estructural [Arnaud d'Avitaya
1989, Lollman 1993] y, por otro, tienen una barrera Schottky inusualmente baja cuando se
crecen sobre Si(111) de tipo-n [Vandre 1999] lo que les hace muy atractivos desde el
punto de vista de la tecnologia basada en silicio por la posibilidad de crear contactos
O6hmicos. Ademas, las altas barreras correspondientes a los siliciuros crecidos sobre
Si(111) de tipo-p [Norde 1981] los hace apropiados para los detectores de infrarrojos.
Estas propiedades han hecho que estos siliciuros hayan sido exhaustivamente estudiados,
con lo que su crecimiento [Wetzel 1997], morfologia [Wetzel 1993, Lohmeier 1996] y

propiedades electronicas [Stauffer 1993, Veuillen 1993b] son perfectamente conocidos.
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Figura 2.6. Esquema de la estructura atomica del ErSi, conforme al modelo T4B (adatomos de Er en
posiciones T,y bicapa de Si rotada 180° con respecto al sustrato [Lohmeier 1996]). (a) Vista lateral que
muestra las primeras capas. (b) Vista superior.

Dado que los resultados de este capitulo han sido obtenidos en el siliciuro de
erbio bidimensional (ErSi;), en este apartado me centraré¢ en las propiedades del
siliciuro de erbio para recubrimientos cercanos a una monocapa. En este caso tenemos

la formacion de una capa metélica bidimensional con periodicidad p(/x1). La estructura
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2. Propiedades electronicas de una monocapa metalica crecida sobre un sustrato semiconductor

atOmica se muestra esquematicamente en la figura 2.6 y consta de 1 ML de Er en
posiciones T4 sobre la superficie de Si(111) que estd recubierta por una bicapa de
Si(111) rotada 180° con respecto al substrato [Wetzel 1993, Lohmeier 1996].

La estructura electronica, determinada por ARPES (ver figura 2.7), esta formada
por dos bandas que cruzan el nivel de Fermi [Stauffer 1993, Veuillen 1993b]. La primera,
centrada en el punto I' de la SBZ, estd practicamente ocupada en su totalidad y tiene
dispersion negativa (es decir, E decrece para valores crecientes de k), por lo que puede
ser vista como una bolsa de huecos. La segunda banda esta centrada en el punto M y
tiene dispersion positiva (£ crece para valores crecientes de kj), asi que corresponde a
un bolsa de electrones. Esta estructura electronica no parece variar con el recubrimiento
para O < 1ML [Veuillen 1993a]. El nivel de Fermi de la capa de siliciuro esta situado cerca
del minimo de la banda de conduccion [Vandre 1999], de tal forma que los estados de
superficie del siliciuro bidimensional con energias entre +0.1 eV y -1.0 eV (con
respecto al nivel de Fermi) se encuentran localizados dentro del gap absoluto del
semiconductor. Por tanto, para esta ventana de energias tendremos una capa metalica

bidimensional electronicamente desacoplada del substrato.
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Figura 2.7. Dispersion experimental de las bandas obtenida mediante ARUPS para el ErSi; a lo largo de

™ y rK. (a) adaptado de [Stauffer 1993]. (b) adaptado de [Veuillen 1993b]. En la parte superior de
(a) se muestra el esquema de la SBZ con los puntos de alta simetria. SI corresponde a la banda centrada

en 'y que presenta dispersion negativa. S2 corresponde a la banda centrada en M con dispersion
positiva.
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2.2 ErSi,. Monocapa metalica continua: metal bidimensional ideal

En esta seccion mostraré los resultados que hemos obtenido para el sistema
formado por una monocapa metalica continua de siliciuro de erbio. Como se vera, en
este sistema hemos observado, mediante STM, patrones de interferencia cuanticos y
efectos de confinamiento electrénico en una ventana de energias para la cual no existen
estados electronicos de volumen. Por tanto, este sistema deberia ser una mejor
aproximacion experimental al modelo ideal de un gas 2D de electrones libres que los

estados de tipo Shockley presentes en las superficies de los metales nobles.

2.2.1 Preparacion y morfologia de las muestras

Para la preparacion de la muestra hemos seguido el procedimiento de epitaxia en
fase solida [Martin-Gago 1997]: primero se parte de la superficie Si(111)-(7x7), se deposita
aproximadamente una monocapa de Er a temperatura ambiente y posteriormente se
calienta la muestra durante 15 minutos a una temperatura aproximada de 400° C para
estimular la formacion del siliciuro bidimensional. Hemos usado tanto silicio de tipo-n
no muy dopado (p=~1 Q-<cm) como de tipo-p muy dopado (o= 0.015 Q-cm),
obteniendo resultados muy parecidos para ambos substratos. En la figura 2.8 muestro la
morfologia general de las muestras para recubrimientos entre 1 MLy 0.5 ML.

Como puede apreciarse en estas imagenes de STM medidas a altos voltajes, se
tienen regiones planas delimitadas por bordes rectos. Estas estructuras planas se
corresponden con regiones de ErSi; [Martin-Gago 1997, Wetzel 1997] y, para recubrimientos
superiores a 0.5 ML, se encuentran generalmente conectadas entre si. Rodeando estas
estructuras encontramos restos de diferentes reconstrucciones de Si asi como otras fases
que se suele formar cuando se tiene un recubrimiento de Er bajo [Wetzel 1997]. Para
recubrimientos cercanos a la monocapa (Figs. 2.8a, 2.8b) tenemos una capa de siliciuro
practicamente completa salvo por la presencia de pequefios defectos triangulares. Segiin
va disminuyendo el recubrimiento de Er, esos defectos crecen en tamafio pudiéndose
observar los restos de las diferentes reconstrucciones formadas por el Si asi como la
existencia de estructuras alargadas. Estas estructuras alargadas corresponden a islas de

siliciuro de Er bidimensional y sus bordes estan orientados en la direccion [101].
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2. Propiedades electronicas de una monocapa metalica crecida sobre un sustrato semiconductor

Figura 2.8.. Imdagenes de STM a 40 K que muestran la morfologia general del ErSi; para recubrimientos
de 1.0 ML (a), 0.8 ML (b), 0.7 ML (c) y 0.6 ML (d). Condiciones de tunel V,, =-1.5V, I, = 1.0 nd (a); V,,
=15V, 1,=02n4A(b); V,=15V,[,=05nd(c); V,,=1.0V,1,=1.0nA (d).

Normalmente, en las imagenes de STM no se aprecia corrugacion en las
regiones de ErSi, y solo se obtiene resolucion atomica con algunas puntas en
determinadas condiciones de tunel (generalmente con bajos voltajes y altas corrientes).
En la figura 2.9 muestro una imagen de STM, medida a temperatura ambiente, con
resolucion atomica en la que se pueden observar una serie de protuberancias formando
una red de hexagonal con una separacion entre ellas compatible con el valor teérico de

3.84 A para la superficie ideal de Si(111)-(1x1).
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2.2 ErSi,. Monocapa metalica continua: metal bidimensional ideal.

Figura 2.9. Imagen de STM con resolucion atomica
medida a temperatura ambiente en una region de ErSi,
En negro se seriala una celda unidad. Tamariio 2.7 x
2.7nm°; V=55 mV; I, = 6.8 nA.

2.2.2 Aparicion del patron de interferencia cuantico y efectos de

confinamiento

Como he mostrado anteriormente, cuando adquirimos imagenes de STM a altos
voltajes las regiones de siliciuro de erbio bidimensional tienen una apariencia plana. En
la figura 2.10a se puede ver una imagen tipica de corriente constante medida a - 1.0 V
que muestra la topografia de una de una capa casi completa de ErSi,. Si se adquiere
ahora una imagen de la misma zona, pero midiendo a muy bajos voltajes, lo que se
obtiene es informacion acerca de la densidad local de estados al nivel de Fermi [Tersoff
1985]. En ese caso, como muestran las figuras 2.10b-2.10d, medidas a muy bajos
voltajes, se observa claramente la aparicion de oscilaciones en la capa de siliciuro de
erbio 2D. Rodeando los defectos triangulares que presenta la muestra, se puede apreciar
una serie de modulaciones con una corrugacién de ~0.1 A. Estas modulaciones nos
recuerdan visiblemente a las ondas estacionarias que aparecen en las superficies (111)
de los metales nobles debido a la dispersion de los electrones de superficie producida
por los defectos (ver apartado 2.1.1).

La pregunta que surge entonces es, ;de donde vienen en nuestro caso las
oscilaciones? Para los metales nobles se sabe que provienen de la inica banda que cruza
el nivel de Fermi. Pero, en el caso del ErSiy, existen dos posibles bandas candidatas: la
bolsa de huecos y la de electrones (Fig. 2.7). Una primera indicacién puede obtenerse de
la longitud de onda de las oscilaciones a la energia de Fermi. Al igual que para el caso
del Cu(111), usaremos el hecho de que la transformada de Fourier (FT) de las imagenes

de corriente constante medidas a bajo voltaje se corresponde con una imagen del
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2. Propiedades electronicas de una monocapa metalica crecida sobre un sustrato semiconductor

Figura 2.10. (a) Imagen de STM de corriente constante que muestra la topografia de una capa casi
conectada de ErSi,. Voltaje de muestra, -1.0 V; corriente de tunel, 1.0 nA. (b),(c) Imdagenes de STM
obtenidas en la misma region que (a) pero medidas a bajo voltaje. Corriente de tunel, 0.15 nA; voltaje de
muestra, +3 mV (a) -3 mV (b). (d) zoom de (c). Tamaiio de las imdgenes (a)-(c) 28 x 28 nm’; (d) 14.5 x
14.5 nm’. Temperatura de la muestra 40K.

contorno de Fermi bidimensional de los estados de superficie [Petersen 1998]. En la figura
2.11 muestro una imagen del siliciuro de erbio medida a muy bajo voltaje (3 mV) en la
que pueden observarse las modulaciones junto con su correspondiente FT.

En la transformada de Fourier de la figura 2.11a (Fig. 2.11b), se observan seis
puntos alargados esencialmente equidistantes del centro (que no se observe la superficie
de Fermi completa es debido a la forma triangular o hexagonal de los defectos, que
ademads tienen un tamafio finito). De la distancia promedio al centro obtenemos un
vector de onda de Fermi kf ~0.19 Al Si comparamos este valor con el que se obtiene
al extrapolar los datos existentes de fotoemision para las dos bandas que cruzan el nivel
de Fermi, vemos que sélo es compatible con el de la banda centrada en T, es decir, con

la bolsa de huecos. Si nos fijamos en la figura 2.11c, vemos que la banda centrada en T’

cruzaria el nivel de Fermi aproximadamente en 0.15-0.20 A", mientras que la banda
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Figura 2.11. (a) Imagen de corriente constante de STM medida a 40K que muestra las modulaciones de
la LDOS al nivel de Fermi. Tamaiio de la imagen, 40 x 40 nm’; voltaje de muestra, -3 mV; corriente de
tinel, 0.1 nA. (b) Transformada de Fourier de (a). Tamaiio de la imagen 10 x 10 nm™ (los valores del
vector de onda se han dividido por dos). (c) Dispersion experimental de las bandas a lo largo de la

direccion '™M y 'K extraida de[Veuillen 1993b]. Se ha marcado con una linea discontinua el corte de
la banda centrada en T con el nivel de Fermi obtenido al extrapolar los datos de ARUPS.

centrada en M lo haria para valores de k; mucho mayores. Esta es una primera
indicacion de que las modulaciones que observamos en las imagenes de STM medidas a
bajos voltajes provienen de electrones que estan en la banda centrada en I'. Similares
transformadas de Fourier a la mostrada en la figura 2.11b se obtienen de forma
reproducible con distintas puntas y muestras. No obstante, y de forma excepcional, se
pueden observar también unas manchas borrosas cuyo origen se ha sugerido que esta
relacionado con la bolsa de electrones centrada en M [Vonau 2004].

Ahora bien, para poder demostrar de forma concluyente que es posible observar
mediante STM los estados de superficie que tienen dispersion negativa y estan
centrados en I', es necesario ser capaces de medir la dispersion de esa banda. Para
conseguir este proposito hemos usado las estructuras alargadas que existen de forma
natural en la superficie como las que se observan en la figura 2.8d. En estas estructuras
el movimiento de los electrones del estado de superficie se encuentra limitado en la

direccion [121] por dos bordes rectos y paralelos entre si. Cuando la anchura de estas

estructuras es mucho menor que su longitud, se puede considerar que existe simetria

traslacional a lo largo de los bordes, y estas estructuras pueden ser tratadas como
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2. Propiedades electronicas de una monocapa metalica crecida sobre un sustrato semiconductor

resonadores unidimensionales [Burgi 1998]. Ademas, cuando esa anchura es del orden de
la longitud de coherencia de los electrones, aparecen efectos de confinamiento a lo largo
de la direccion perpendicular a los bordes. En la direccion paralela a los bordes los
electrones pueden recorrer, sin ser dispersados por éstos, una distancia mayor que su
longitud de coherencia, por tanto, a lo largo de esa direcciéon supondremos que los
electrones pueden moverse libremente. Gracias al efecto de confinamiento electronico
existente en estas estructuras, la sefial proveniente de las modulaciones de la densidad
local de estados va a aumentar apreciablemente. Esto nos va a ayudar a la hora de
caracterizar experimentalmente la dispersion del estado superficial, pudiendo precisar el
valor de kj para energias tan bajas como -400 mV. En la figura 2.12a se muestra la
topografia general de una muestra con recubrimiento de 0.6 ML de Er. En ella se ha
recuadrado una estructura alargada delimitada por dos bordes paralelos separados entre
si por una distancia de aproximadamente 5 nm. Nuevamente se puede observar como la
region de ErSi; tiene apariencia plana en las imagenes de corriente constante medidas a

altos voltajes.
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Figura 2.12. (a) Imagen de corriente constante de un deposito de 0.6 ML medida a 40 K. Tamario de la
imagen 17 x 17 nm’; voltaje de muestra, -1.5 V; corriente de tinel, 1.0 nA. (b)-(e) Imdgenes de
conductancia (dl/dV) extraidas de un CITS medido en la region cuadrada marcada en (a). Los voltajes
de muestra son +200 mV (b), -6 mV (c), -143 mV (d) y -263 mV (e). Tamaiio de las imdgenes, 10 x 10
nm’. (f) Espectro de tinel promediado en la isla central de ErSi, obtenido en el mismo CITS. La distancia
punta-muestra se controlo a -1.5 V'y 2.0 nA antes de realizar el espectro.

<
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Para poder obtener imagenes de la densidad local de estados a energias distintas
al nivel de Fermi, se ha realizado espectroscopia por el método CITS. A partir de los
datos de CITS, y mediante diferenciacion numérica, se extraen imdagenes de
conductancia a diversos voltajes V, las cuales, como se explicod en el capitulo 1,
corresponden a la LDOS a energias eV (esto es valido para V' de unos pocos cientos de
mV, que va a ser el intervalo de voltajes estudiado en este trabajo) [Hérmandinger 1994].
Para que esto sea cierto es necesario que la imagen de topografia (que es la que se usa
para que todas las curvas /-V empiecen a la misma corriente) no muestre ningiin rasgo
caracteristico de las modulaciones de la LDOS en el siliciuro bidimensional, ya que si
no, estas modulaciones afectaran a nuestras imagenes de conductancia y, por tanto, a la
informacion que de ellas se pueda extraer (ya no serd simplemente proporcional a la
LDOS). En las figuras 2.12b-2.12e se muestra una serie de imagenes de conductancia
para determinados voltajes de muestra. En las figuras 2.12¢-2.12¢ se puede ver la
aparicion de una serie de modulaciones paralelas a los bordes del resonador. Al
contrario de lo que ocurre en la superficie (111) de los metales nobles, el nimero de
maximos existente aumenta segin disminuye el voltaje de muestra, lo que se
corresponde con un estado de superficie con dispersion negativa (al revés que el estado
de tipo Shockley de los metales noble que presenta dispersion positiva). Esto refuerza
nuestro argumento de que efectivamente la causante de las modulaciones que
observamos mediante el STM es la banda practicamente ocupada en su totalidad que da
lugar a la bolsa de huecos centrada en I' . Ademas, las imagenes de conductancia
obtenidas a un voltaje suficientemente alto (p.e +200mV en Fig. 2.12b) son
practicamente lisas (en la zona del ErSi,), lo que sugiere que estariamos midiendo a
voltajes por encima del tope de la banda. En el caso de los metales nobles la forma de
precisar donde se halla el fondo de la banda del estado de tipo Shockley es mediante la
adquisicion de espectros I-V. La posicion de este fondo viene marcada por un
incremento brusco en la conductancia (ver figura 2.2). En nuestro caso observamos un
pico en la conductancia a unos +160 meV seguido de un fuerte descenso para voltajes
mayores. Este pico, que aparece de forma bastante reproducible para distintas puntas y
muestras, indicaria la posicién del tope de la banda y concordaria con no observar
modulacién en las imdgenes de conductancia de “altos” voltajes (>+200mV) como la de

la figura 2.12b.
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2.2.3 Determinacion de la relacion de dispersion

Para corroborar de forma definitiva que las medidas que obtenemos por medio
de STM provienen de la bolsa de huecos, y que ademas no observamos ningtn artefacto
producido por la propia medida tinel, necesitamos comprobar si nuestros datos son
consistentes con la dispersion obtenida mediante ARPES. Con este proposito hemos
analizado las modulaciones producidas en los resonadores lineales de una forma mucho
mas cuantitativa. Cuando adquirimos un CITS lo que realmente estamos haciendo es
obtener un gran niumero de mapas de conductancia de la imagen, tantos como puntos
tenga nuestra curva /-V (que suele ser del orden de la centena). En las figuras 2.12 y
2.13 se pueden ver una serie de imagenes extraidas de dos experimentos de CITS
adquiridos en resonadores lineales. Gracias a que podemos considerar estas estructuras
alargadas como resonadores unidimensionales, nos va a resultar suficiente con saber
como es la modulacién de la densidad local de estados a lo largo de una linea
perpendicular a los bordes del resonador ya que, en principio, debido a la existencia de
simetria traslacional la LDOS no deberia variar si desplazamos esa linea de forma
paralela a los bordes. Esto puede comprobarse en las Fig. 2.12 y Fig. 2.13, donde vemos
la aparicion de la modulacion de la LDOS en la direccion perpendicular a los bordes, y
como esta LDOS es aproximadamente constante en la direccion paralela a los mismos.

En la parte baja de la figura 2.13 (Fig. 2.13e¢) muestro los distintos perfiles
obtenidos para cada una de las imagenes de esa misma figura. El perfil marcado en la
Fig. 2.13a, en la direccion perpendicular a los bordes, nos muestra la topografia de la
muestra y nos da una idea del ancho de nuestro resonador (=6 nm). En el resto de los
perfiles, realizados exactamente a lo largo de la misma linea pero sobre imagenes de
conductancia a distintas energias, podemos ver claramente la apariciéon de modulaciones
de Ia LDOS en la direccion perpendicular a los bordes y como aumenta el ntimero de
maximos de esas modulaciones al ir disminuyendo la energia. S6lo muestro tres
imagenes de conductancia (Fig.2.13b-2.13d), aunque de este CITS realmente se podrian
obtener 132 imégenes. Lo que nosotros querriamos es mostrar toda la informacion de
que disponemos de una forma mucho mas concisa y accesible (que no sea tener que
representar las 132 imdgenes de conductancia). Con este fin, en la figura 2.14 he

representado la LDOS a lo largo de la linea marcada en el resonador de la figura 2.13 en
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Figura 2.13. (a) Imagen de topografia de un resonador lineal medida a 40K. Tamaiio de la imagen
15x15nm’°; voltaje de muestra, -0.5 V; corriente de tinel, 1.0 nA. (b)-(d) Imdgenes de conductancia
(dl/dV) extraidas de un CITS medido en (a). (e) Perfiles obtenidos a lo largo de la linea perpendicular a
los bordes marcada en las figuras que muestran la topografia y las modulaciones de la LDOS a las
energias de las figuras (b)-(d).

funcion de la energia. Es decir, cada una de las lineas horizontales que forman la figura
2.14 corresponde a las modulaciones de la LDOS a lo largo de la linea marcada en la
Fig. 2.13a a la energia que indica el eje Y (el eje X representa la distancia a uno de los

bordes del resonador). De esta forma, en lugar de ver de un modo discreto como
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Figura 2.14. (a) Mapa de la LDOS en funcion de la energia a lo largo de la linea marcada en el
resonador lineal de la figura 2.13(a). En (b) se muestran los perfiles de la LDOS para los mismos 3
valores de la energia que en la Fig.2.13(b-d)

evoluciona la LDOS con la energia, somos capaces de ver esa evolucion de una forma
casi continua (la separacion en energias entre 2 lineas horizontales es de 7.5 meV).

Con el fin de obtener la relacion de dispersion a partir de este tipo de mapas,
conviene entender primero lo que observamos usando un modelo muy sencillo.
Consideraremos nuestro sistema como un gas bidimensional de electrones casi-libres
(con dispersion negativa) confinado en un resonador lineal de anchura L que trataremos
como un pozo de potencial infinito. Las paredes las consideraremos paralelas a la
direccion Y, con lo que los electrones seran libres de moverse a lo largo de esta
direccion. A lo largo de la direccion X vamos a tener la condicion de reflexion total
debido a la existencia de paredes impenetrables. Esto va a provocar que las funciones de
onda sean cero en los bordes del resonador y la cuantizacion del vector kx que tendra la
forma: k,=nm/L, donde n es un entero positivo. La estructura electronica va a consistir
en una serie de subbandas unidimensionales caracterizadas por un vector de onda kj =

(ky, ky) y una funcion de onda:

¥, (E,x)=-2/L sin(%) s 2.7)
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Su energia vendra dada por:

272

E=E, + (2.8)

2m *7
donde %, es el vector de onda paralelo a los bordes del resonador y por lo tanto sera
continuo. Ey, marca el inicio de cada una de las subbandas y vendra impuesto por los
valores discretos de ky:
7°h* n’
dm* 2

E, =E,+ (2.9)

De esta forma, para nuestro modelo de confinamiento ideal, la densidad local de estados

se escribe:

p(E,x) = Zﬁ

donde n viene dado por Eo, > E > Eyn+1). Debido a la presencia del factor (Ey-E )72 es

sin”( 7zx) (2.10)

el término de orden n el que va a tener mayor importancia en la densidad local de
estados (la diferencia entre Ej y E es minima para j=n). Por tanto, para la ventana de
energias E tales que Ep> Eon > E > Eom+1), la LDOS en la direccion X (la perpendicular
a los bordes) vendrd dominada por el término sin’(nm/L), con lo que presentard n
maximos a lo largo de esa direccion (logicamente en la direccion paralela a los bordes la
LDOS no variard).

Si nos fijamos en la figura 2.15a podemos observar un comportamiento similar
al descrito en este sencillo modelo. Para un rango determinado de energias tenemos un
numero 7 de maximos en la modulacidon de la LDOS a partir del cual podriamos hallar
el valor del vector de onda k,, = na/L. Para este proposito necesitariamos conocer con
bastante precision el valor de L, lo que no siempre resulta trivial. Para conseguir eludir
el problema de la ambigiiedad de la anchura, hemos realizado la transformada de
Fourier unidimensional (1DFT) de la figura 2.15a a lo largo de la direccion X. En la
figura 2.15b podemos ver el resultado: para energias menores a ~+100 mV aparecen una
serie de pares de lineas verticales cuya distancia al centro se incrementa al disminuir la
energia. Como puede verse gracias a las lineas discontinuas indicadas en la figura, a
cada par de lineas verticales en la IDFT (Fig. 2.15b) le corresponde un numero
determinado de maximos en la LDOS (Fig. 2.15a). Es decir, cada par de lineas
verticales de la IDFT esta asociado con un autoestado en la direccion perpendicular a

los bordes.
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Figura 2.15. (a) LDOS en funcion de la energia a lo largo de la linea marcada en la figura 2.13a. (b)
Transformada de Fourier unidimensional de los datos de (a) a lo largo de la direccion x (los valores del
vector de ondas han sido divididos por 2). Las lineas discontinuas hacen corresponder un numero n de
maximos en (a) con un par de lineas verticales en (b).

De este modo, la posicion de las lineas verticales en la figura 2.15b vendra dada
por el vector de onda k = £2n/L = +2k,,, con lo que podremos obtener directamente el
valor del autovector 4, (en la figura hemos dividido por dos el valor obtenido de k). El
valor de la energia Ej, (eje vertical) lo obtenemos de la posicion del maximo de
intensidad para cada modo en la 1DFT (lo que es consistente con el hecho de que la
densidad local de estados diverja a Ey, para nuestro modelo simple de confinamiento
ideal).

En la figura 2.16 muestro la dispersion obtenida para el resonador de la Fig. 2.13.
Como puede verse, de esta manera se obtiene un conjunto de valores discretos de la
curva de dispersion del estado de superficie que, debido a la orientacion de los bordes
de las estructuras alargadas con respecto al substrato, se encuentran situados en la
direccion TM . Si repetimos este proceso en distintos resonadores, que logicamente
poseeran distinta anchura, tendremos muchos mas valores para la determinacion
mediante STM de la dispersion del estado de superficie. En la Fig. 2.17 muestro los

datos obtenidos en seis resonadores diferentes. Las medidas fueron realizadas en
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Figura 2.16. (a) Transformada de Fourier unidimensional de los datos de 2.15a a lo largo de la

direccion x. Las cruces marcan la posicion del mdaximo en las lineas verticales de la FT. (b) Dispersion
experimental obtenida, de forma discreta, con los datos de (a).

distintas muestras usando diferentes puntas. Hay que resaltar que una curva que
promediase esos datos cruzaria el nivel de Fermi en torno a 0.18-0.20 A", que coincide

con el valor obtenido de forma independiente en las imagenes de STM de bajo voltaje

como la de la figura 2.11 (0.19.A™)
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Figura 2.17. Datos experimentales de la relacion de dispersion para el estado de superficie del siliciuro
de erbio 2D obtenidos por medio de STM (puntos) representados conjuntamente con los datos de ARPES
de la referencia [Veuillen 1993b] (triangulos).

En la figura 2.17 también se muestran los datos de fotoemision obtenidos para el
ErSi, en la referencia [Veuillen 1993a]. Como se puede apreciar, el acuerdo entre los datos
es bastante bueno y esencialmente se encuentra la misma dispersion mediante ARPES y

STM, lo que demuestra que es posible medir correctamente mediante STM la dispersion
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2. Propiedades electronicas de una monocapa metalica crecida sobre un sustrato semiconductor

de un metal bidimensional crecido sobre un semiconductor y que, en nuestro caso, las
modulaciones de la LDOS provienen, de forma definitiva, del estado electronico

superficial centrado en I’ que presenta dispersion negativa.

2.2.4 Simulacion de las imagenes de conductancia tunel

En este apartado simularé las imagenes de conductancia tinel dentro del
resonador lineal siguiendo nuestro rudimentario modelo de gas bidimensional de
electrones casi-libres perfectamente confinado. Con esta sencilla simulacion queremos
comprobar como de valida es la vision general que estamos dando.

En la simulacion tendremos en cuenta que nuestra resolucion experimental en
energias va a estar fundamentalmente limitada por el hecho de tener la punta del STM a
una temperatura cercana a la ambiente (a pesar de que la muestra se mantenga a 40 K).
Vamos a considerar una punta con una densidad de estados constante y una distribucion
de energias para los electrones de la misma dada por la funcion de Fermi-Dirac
(consideraremos que la punta se encuentra a temperatura ambiente). Como la
temperatura de la muestra es mucho menor que la de la punta, vamos a considerar como
despreciable el ensanchamiento térmico en la muestra. Ademads, asumiremos que la
transmision de la barrera tunel es constante en el rango de energias para el que vamos a
realizar la simulacion (la inclusion de este término no cambia practicamente nada el

resultado de la misma). Con estas aproximaciones la conductancia se puede escribir

como:
dl T df(E-eV,T)
— o — |dE— 2 p(F ,E), 2.11
dV I o PULE) 2.11)
donde, f(E)= es la funcion de Fermi-Dirac. y T; es la temperatura de la
I+e kBTZ]
punta.

Si ahora introducimos los valores de la densidad local de estados p para nuestro

modelo de confinamiento ideal (ecuacion (2.10)), obtenemos para la conductancia:
((E+eV)kETr)
dl e

dI ooy L] dE
v TE Tt VE, E (6(%ET,J+€(@%BTJJ2

n Sinz (ﬂ) ®
2.12)
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232 2
donde E=E, + %0 v B =g +% "
2m*

om* [P

De este modo, para poder simular las imagenes de conductancia, s6lo necesitamos
conocer los parametros Ej m  y L (como consideramos que la punta se encuentra a
temperatura ambiente tenemos: 7; = 300 K = k37, = 25 mV). La anchura del resonador
la obtendremos de la imagen de topografia (aunque, como se coment6 anteriormente, la
eleccion de los bordes es un poco subjetiva) y dejaremos como parametros libres Ej, m'.
Para determinar estos valores procederemos a simular varios mapas de conductancia
cambiando estos parametros y los comparemos con el mapa experimental. En la figura
2.18 muestro la simulacion de un mapa de la conductancia (en la direccion

perpendicular a los bordes), en funcion de la energia, para el resonador de la figura 2.13.

aV) o L4 . b)
Simulacion Experimento
200 JRERRSMREREREIRE 200
100 100
3
gE 0 0
L
-100 -100
LU B — -200
-300 . -300
0 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
X [nm] X [nm]

Figura 2.18. (a) Simulacion del mapa de conductancia de la LDOS en funcion de la energia. Parametros
de la simulacién: L = 6 nm; m" = -0.9 me; Ey = 140 meV'y Ag, = 25 meV. (b) Datos experimentales.

La simulacion reproduce, en lineas generales, el mapa de conductancia
experimental. En particular, podemos ver que para aproximadamente la misma ventana
de energias tenemos el mismo niumero de maximos. Ademas, si realizamos la 1DFT a lo
largo del eje X del mapa de conductancia simulado, recuperamos valores de la
dispersion muy similares a los experimentales (Fig. 2.19). De la simulacién de este

resonador obtenemos unos valores para Eg ~ 140 mV'y para m" ~ -0.9 m,. En la figura
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2.19 se ha representado la relacion de dispersion obtenida a partir de la simulacién junto

con los datos experimentales obtenidos mediante STM.
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Figura 2.19. Los circulos corresponden a los datos experimentales obtenidos mediante STM. La linea
continua muestra el resultado de la simulacion que mejor se ajusta a los datos experimentales del
resonador de la figura 2.13a. Los rombos nos dan, de forma discreta, la relacion de dispersion obtenida
para la simulacion siguiendo el método empleado para la parte experimental.

Como se puede ver en la figura 2.19, la relacion de dispersion obtenida por
medio de la simulacion concuerda bastante bien con los datos experimentales, lo que,
ademas de ratificar de alguna manera que el método utilizado para hallar la relacién de
dispersion experimental (el uso de la 1DFT) es correcto, indica que el confinamiento del
estado de superficie del ErSi, en las estructuras alargadas se puede entender de forma
razonable usando el modelo rudimentario de un gas 2D de electrones casi-libres

confinado en un resonador unidimensional de paredes impenetrables.

2.2.5 Estructura de bandas calculada mediante primeros principios

En los apartados anteriores hemos demostrado que las modulaciones de la
LDOS que observdabamos mediante STM provenian de la banda de superficie
practicamente ocupada, centrada en I', con dispersion negativa. Sin embargo, el ErSi,
posee 2 bandas que cruzan el nivel de Fermi. Entonces ;por qué no somos sensibles a la
banda centrada en M y que presenta dispersion positiva? Esto puede ser debido, en parte,
al hecho de que esta banda cruza el nivel de Fermi cerca del punto M de la SBZ. Por
tanto, esa banda tiene un k; muy grande en las cercanias del nivel de Fermi, y su
contribucion a la corriente de tinel seria pequefia en comparacion a la contribucion de la

banda centrada en I, cuyo k| al nivel de Fermi es mucho menor (= 0.18-0.20 A™). Pero,
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ademas, también va a influir la localizacioén espacial de estos estados superficiales y su

origen atomico (es decir, de qué orbitales deriva).
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Figura 2.20. Estructura de bandas, obtenida mediante cdlculos de primeros principios, a lo largo de la

direccién TM . También de muestran los datos de ARUPS de la referencia [Veuillen 1993b], asi como un
analisis del contenido orbital de los estados de superficie realizado a partir de los cdlculos ab-initio.

Para poder comprobar este ultimo punto, colaboramos con la Dra. Laurence
Magaud que realiz6 célculos de primeros principios de la estructura electronica. Estos
calculos se realizaron para el siliciuro de itrio bidimensional (YSi,), ya que €ste posee la
misma estructura atomica [Rogero 2002] y electronica [Rogero 2004] que el ErSi,. El itrio,
en cambio, presenta la ventaja de no tener electrones 4f, lo que facilita los calculos y no
afecta a la estructura de bandas. Los calculos se realizaron mediante el cédigo VASP
[Kresse 1993, Kresse 1996] dentro de la teoria del funcional de la densidad (DFT) con las
correcciones de Perdew y Wang al gradiente generalizado [Perdew 1986]. El limite en
energias es de 150 eV y se usan 100 puntos k irreducibles. La supercelda va a estar
compuesta por cuatro bicapas de silicio, una capa de itrio cubierta por la bicapa externa
de silicio que esta rotada 180° y un espacio vacio de 13.4 A. En el lado inferior, los
enlaces colgantes estan saturados con atomos de hidrogeno. Para determinar la
estructura atomica se permite que los atomos de las ultimas capas se muevan hasta que
la fuerza residual en los mismos se hace menor que 0.03 eV/A. La estructura atdmica
que ha resultado mas estable coincide con el modelo T4B (atomos de Er en posiciones
T4 y bicapa de Si externa rotada 180° con respecto al sustrato), que es el que se habia
determinado experimentalmente para el ErSi, [Wetzel 1993, Lohmeier 1996]. En la figura
2.20 se muestra el calculo de la estructura de bandas, que reproduce de forma bastante

precisa los datos de ARUPS existentes para el siliciuro de erbio.
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2. Propiedades electronicas de una monocapa metalica crecida sobre un sustrato semiconductor

El anélisis del contenido orbital de los estados de superficie del calculo DFT
muestra que la banda centrada en M esta localizada fundamentalmente en los planos de
Er (6 Y) y Si2. Ademas, su peso en la capa mas externa de silicio (Sil) es muy pequefio.
Este es el motivo fundamental de que esta banda no se observe mediante STM. Por otro
lado, el acuerdo entre la dispersion calculada para la banda centrada en T y nuestros
datos experimentales es excelente. El tope de la banda calculado esta localizado a +150
meV lo que coincide con la posicidon del pico que se observaba en los espectros de tinel
(=+160 mV). Cerca de T la banda es plana y tiene un caracter Er (6 Y) d.” y Si3 p..
Cuando empieza a dispersar adquiere un caracter Sil p,, estando casi todo su peso en la
capa mas superficial. El hecho de que ese estado sobresalga hacia el vacio explica que
sea facilmente observado mediante STM. En la figura 2.21 mostramos los datos que
hemos obtenido para la dispersion del estado de superficie centrado en I' mediante
STM y primeros principios conjuntamente con los resultados previos de fotoemision de

la referencia [Veuillen 1993a].
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Figura 2.21. Datos experimentales y calculados de la dispersion del estado superficial del ErSi,: los

puntos solidos provienen de los datos de STM, los puntos huecos de los calculos ab-initio y los triangulos
de los datos de ARPES de la referencia [Veuillen 1993a]

Del excelente acuerdo entre los resultados obtenidos mediante las tres técnicas
(STM, ARUPS y DFT), podemos concluir que por primera vez ha sido posible
determinar de forma satisfactoria, mediante STM, la estructura electronica de una
monocapa metalica crecida sobre un sustrato semiconductor en el intervalo de energias

para el cual no existen estados de volumen [Brihuega 2004].
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2.3 ErSi,. Monocapa metalica discontinua: limitacion al transporte

electronico

Cuando se disminuye la cantidad de Er depositada sobre el Si(111), llega un
punto en el cual (6 < 0.5 ML) la monocapa metalica deja de ser continua y se obtienen
islas metalicas bidimensionales aisladas las unas de las otras. Entonces, los electrones
de la superficie, que antes podian moverse libremente a lo largo de la misma dentro de
la capa metéalica bidimensional continua, dejan de poder hacerlo. Para estos
recubrimientos el sistema sera el formado por nanoislas metélicas 2D situadas en la
superficie de un substrato semiconductor. Gracias a este escenario, vamos a poder
estudiar el transporte de cargas (tanto electrones como huecos) en la superficie de un
semiconductor que, dentro de las propiedades electronicas de los mismos, es uno de los
temas que a pesar de su importancia presenta significativas lagunas en cuanto a su
comprension. Una de las cuestiones abiertas es la posibilidad de que los estados de
superficie situados en el gap del semiconductor puedan o no transportar corriente
[Hasegawa 2000]. Este tipo de sistemas brinda la oportunidad de estudiar los mecanismos
fundamentales del transporte electronico en dos dimensiones, ya que pueden ser
estudiados mediante diversas técnicas sensibles a los estados superficiales entre las que
se encuentra la microscopia y/o espectroscopia tinel. El problema es que la medicion de
la conductividad superficial es bastante complicada, a pesar de lo cual en los ultimos
anos se ha progresado de manera significativa [Uchihashi 2002, Tanikawa 2003, Tanikawa
2004 ]. Ademas, existen estudios de STM/STS recientes realizados en la superficie
limpia de algunos semiconductores en los que se ha observado la aparicion de diversos
fenomenos debidos a efectos de acumulacion de portadores [Heike 1998, Ramachandran 1999,
Mitsui 2000, Dujardin 2002, Ono 2003, Feenstra 2004, Feenstra 2005]. Basicamente el problema es
el siguiente: cuando se inyectan cargas (electrones o huecos) mediante la punta del STM
en los estados de superfice localizados dentro del gap del semiconductor, éstas tienen
que ser transportadas hasta alcanzar el contacto de la muestra (que suele estar localizado
en la parte trasera de la misma). Generalmente las cargas tienen que superar
directamente la barrera de energia necesaria para alcanzar los estados de volumen y de
ahi pasar al contacto de la muestra. A baja temperatura este proceso puede no ser tan
efectivo, por lo que se puede producir la acumulacion de carga local en la superficie.
También puede ocurrir que las cargas sean transportadas lejos de la region de tinel

mediante transporte superficial. La eficacia de este canal va a depender de las
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2. Propiedades electronicas de una monocapa metalica crecida sobre un sustrato semiconductor

propiedades de transporte de las bandas de los estados de superficie. A pesar de que se
han propuesto varios mecanismos para explicar estos efectos de acumulacién de carga
observados en las superficies de algunos semiconductores, hasta ahora no se ha
alcanzado un consenso general.

En esta seccion mostraré los resultados que hemos obtenido a este respecto. El
sistema que hemos usado es el formado por islas metalicas bidimensionales de siliciuro
de erbio, desconectadas las unas de las otras, crecidas en una superficie de Si(111). El
tamafio y separacion de las islas es del orden de unos pocos nanémetros. Veremos que
estas islas presentan rasgos espectroscopicos caracteristicos de las capas conectadas de
ErSi,, como las ondas estacionarias debidas al confinamiento lateral o el pico que marca
el tope de la banda del estado de superficie en los espectros de tinel. Sin embargo,
observaremos que a baja temperatura la posicion (en energias) de estas estructuras va a
depender de las condiciones de tunel a las cuales se hayan obtenido. Hemos considerado
varios mecanismos que podrian causar este fenomeno tales como la interaccion
electrostatica punta-muestra, resistividad del sustrato y transporte de cargas, tanto
paralelo como perpendicular a la superficie, en la region de la intercara. A partir del
analisis realizado, proponemos que el transporte de cargas paralelo a la superficie juega

un papel fundamental a baja temperatura.

2.3.1 Detalles experimentales

Las islas de siliciuro de erbio 2D se obtienen siguiendo el mismo método de
preparacion que para la capa conectada de ErSi,,pero depositando menos de 0.5 ML de
Er (tipicamente 0.3 ML). Hemos usado dos tipos distintos de Si(111) como sustrato.
Uno era Si(111) de tipo-p muy dopado (con boro) con una resistividad a temperatura
ambiente de 15-17-10 Q-cm (lo que corresponde a un nivel de dopaje de 4-10"® cm™
[Sze 1981]). El otro era de tipo-n, moderadamente dopado (con fésforo) cuya resistividad
a RT era 0.8-1.0 Q-cm (que corresponde a un nivel de dopaje de 5.5-10"° cm™ [Sze 19817).
El tener dos tipos y niveles de dopaje distintos nos va a ayudar a la hora de entender los
posibles mecanismos de transferencia de carga en la muestra. El tipo de dopaje (p 6 n)
va a fijar la direccidon de la curvatura de las bandas (hacia abajo o hacia arriba) en la
region espacial de carga para una posicion dada del nivel de Fermi en el gap del
semiconductor. Por otro lado, el nivel de dopaje determinara la anchura de esta capa de

agotamiento (depletion layer). En nuestro sistema el nivel de Fermi esta fijado mas
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cerca del minimo de la banda de conduccion que del méximo de la banda de valencia
[Vandre 1999], lo que va a hacer que la curvatura de bandas sea mayor para el silicio de
tipo-p que para el de tipo-n.

Hemos vuelto a usar los efectos de confinamiento para estudiar la estructura
electronica tanto por encima como por debajo del nivel de Fermi asi como para ver la
dependencia con el voltaje de los fendmenos observados. Nuevamente hemos recurrido
a los CITS y a las curvas I-V como técnicas de medida espectroscopicas. Para estudiar
la influencia de la temperatura los experimentos han sido realizados tanto a temperatura
ambiente como a 40 K. Por ultimo, también se ha examinado la posible presencia de

estos fendmenos en las capas de Er conectadas.

2.3.2 Resultados obtenidos mediante STM/STS: desplazamiento de las

estructuras espectroscopicas al aumentar la corriente inyectada

En la figura 2.22 se puede observar el aspecto tipico de las muestras para
recubrimientos menores de 0.5 ML de Er. Las figuras 2.22a y 2.22¢ son imagenes a
gran escala de muestras crecidas sobre un substrato de tipo p y n respectivamente. Al
igual que en el caso de la capa continua, se tienen zonas planas que corresponden a
regiones de ErSiy, pero en este caso las regiones de ErSi, forman islas desconectadas las
unas de las otras. Entre estas islas de siliciuro de erbio existe silicio que, a
recubrimientos cercanos a 0.5 ML de Er, esta bastante desordenado (Figs. 2.22a, 2.22b),
mientras que a recubrimientos menores se encuentra mucho mejor reconstruido (a pesar
de lo cual puede seguir apreciandose cierto desorden). También se puede observar la
existencia de pequefias regiones con fases parasitas [Wetzel 1997]. El tamafio de las islas
bidimensionales va desde unos pocos nandmetros hasta 20-30 nm de lado y
frecuentemente se encuentran rodeadas por un borde negro que se observa a ambas

polaridades.
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Figura 2.22.. Imagenes de STM a 40K que muestran la morfologia general del ErSi; para recubrimientos
menores de 0.5 ML. Las islas 2D son las regiones planas y brillantes y entre ellas se pueden ver regiones
de Si mejor (c, d) o peor (a, b) reconstruidas, ademds de alguna fase parasita. (a) Imagen de 100 x 100
nm” que corresponde a un recubrimiento de 0.4 ML de Er sobre un substrato de tipo p y medida a V,, =
+1.0 V; I, =0.2 nd. (b) zoom del drea recuadrada en (a); tamaiio 40 x 40 nm’. (c), (d) ~0.25 ML de Er
sobre un substrato de tipo-n. (c) 75 x 75 nm’; Va=+15V;1,=0.5n4, (d) 25 x 25 nm’; V,=175V; 1=
0.5 nA.

Al realizar espectroscopia tunel a baja temperatura (= 40 K) sobre estas islas
desconectadas de ErSi,, encontramos que la forma de los espectros depende de las
condiciones tunel a las cuales fueron obtenidos. Esto puede verse en el ejemplo de la
figura 2.23, que muestra una isla desconectada de ErSi, (Fig. 2.23a) en la cual se han
obtenido tres espectros de tinel adquiridos a distintas distancias punta-muestra (Fig.
2.23b). La variacion de esta distancia viene dada por la corriente de tinel de
estabilizacion (0.5, 1.0 y 2.0 nA) ya que todos ellos fueron adquiridos con el mismo
voltaje de estabilizacion (-1.5 V). Al contrario que en las capas conectadas, donde no se
aprecia ninguna dependencia para las distintas condiciones de estabilizacion, en la

figura 2.23b se observa un desplazamiento del tope de la banda en el siliciuro
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Figura 2.23. (a) Imagen de STM de una isla desconectada de ErSi,; tamaiio 14 x 14 nm’; V,, = -1.5 V.
(b) Curvas dI/dV vs V promediadas en el rectangulo marcado en (a) y adquiridas con el mismo voltaje de
estabilizacion (V,, = -1.5 V) pero distinta corriente de estabilizacion (indicada en la grafica).
Temperatura de la muestra 40 K.

bidimensional. Este desplazamiento es del orden de unos 250 mV cuando se cambia la
corriente de estabilizacion desde 0.5 a 2.0 nA.

Con el fin de averiguar si este efecto ocurre a ambas polaridades, se han
analizado islas como la que se muestra en la figura 2.24a. En la figura 2.24b muestro
cuatro espectros de tinel medidos en el centro de la isla triangular de la figura 2.24a
(marcado con un punto negro). El sustrato es de tipo-p. Los espectros fueron medidos a
tres distancias punta-muestra diferentes y como todos ellos fueron adquiridos al mismo
voltaje de muestra (-1.5 V), la variacion de esta distancia depende exclusivamente de la
corriente tunel a la cual fueron adquiridos (0.5 nA, 1.0 nA y 2.0 nA en el presente caso).
Mediante la realizacion de medidas de curvas I(z) se determind que estas variaciones de
la corriente corresponden a cambios en la distancia punta-muestra menores de 1 A (lo
que es consistente con una altura aparente de la barrera tunel de unos 3 eV). El espectro
de 2.0 nA se adquiri6 varias veces para comprobar la reproducibilidad de las medidas.
Como puede verse, no hay ninguna diferencia entre los espectros medidos a la misma
corriente, lo que excluye que las diferencias que se observan entre los espectros
adquiridos a distintas corrientes sean debidas a cambios de punta (el primer y tltimo
espectro estan medidos a la misma corriente de 2.0 nA). La estructura etiquetada como
B en la figura 2.24b indica el tope de la banda. Como puede apreciarse la posicion de
esta estructura varia al cambiar la corriente de tinel desde 0.5 a 2.0 nA, llegando a

existir un desplazamiento de unos 250 mV hacia voltajes mas altos. Nuevamente
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detectamos el desplazamiento de una estructura espectroscopica a potenciales de
muestra positivos, pero también vamos a encontrar un efecto similar al trabajar con
voltajes negativos. Para poder observar esto vamos a volver a usar los efectos de
confinamiento electronico que dan lugar a modulaciones en la densidad local de estados
de la superficie (como para la capa de Er conectada). En una nanoestructura con una
forma aproximadamente triangular, como es el caso de la isla de la figura 2.24a, las
imagenes de conductancia (dl/dV) muestran la aparicion de ondas estacionarias cuyo
patrén se vuelve mas complejo segiin va decreciendo el voltaje de muestra, lo que
concuerda con nuestro estado de superficie de electrones casi-libres con dispersion
negativa. En las figuras 2.24c-2.24e muestro algunas imagenes de conductancia
extraidas de tres CITS adquiridos a distintas distancias punta-muestra. Sin entrar en
detalles, estas imagenes reflejan el modulo al cuadrado de la funcion de onda de los
autoestados existentes en el triangulo (la funcion de onda tiene una forma bastante
compleja y estd resuelta analiticamente [Krishnamurthy 1982]). Cuando se realiza un
espectro en el centro del tridngulo (figura 2.24b) aparecen una serie de maximos y
minimos en la posicion de las correspondientes autoenergias. Si ahora nos fijamos en la
estructura que hemos etiquetado como A en las figuras 2.24b-2.24e, que se encuentra
localizada a voltajes de muestra negativos, podemos ver como también se desplaza
segun incrementamos la corriente de tinel, aunque en este caso lo hace hacia voltajes
menores.

En las cinco imagenes de conductancia, extraidas de un CITS medido con unas
condiciones de estabilizacion de: voltaje de muestra-1.5 V y corriente tinel 0.5 nA, de
la figura 2.24c, se pueden apreciar distintos patrones electronicos que dependen del
voltaje de muestra. En las figuras 2.24d y 2.24e muestro los mismos patrones
electronicos, pero extraidos de dos CITS adquiridos con corrientes de tunel de
estabilizacion diferentes (1.0 y 2.0 nA respectivamente). Segin incrementamos la
corriente de estabilizacion es necesario ir a voltajes mayores (en valor absoluto) para
poder observar los mismos patrones electronicos (salvo en las medidas al nivel de
Fermi). Ademas, el desplazamiento en energias de estos patrones electronicos parece ser
del mismo orden de magnitud a ambas polaridades (ver, por ejemplo, los patrones
etiquetados como A y B). Como para un determinado patron la diferencia de voltaje
entre la punta y la muestra deberia ser la misma independientemente de los parametros
de adquisicion, el desplazamiento observado implica que parte del voltaje aplicado a la

muestra decae en alglin lugar entre la superficie y el contacto de la muestra.
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Figura 2.24. (a) Imagen de STM que muestra la topografia de una isla triangular de ErSi,. Tamario 12 x
12 nm?’; V,, = -1.5 V. El punto marca el centro del tridngulo. (b) Espectros realizados en el centro del
triangulo de (a) a distintas corrientes de estabilizacion (V,, = -1.5 V para todos). La etiqueta B indica el
tope de la banda y A marca un determinado patron electronico del triangulo. (c), (d) y (e) Imdgenes de
conductancia extraidas de tres CITS adquiridos con distintas corrientes de estabilizacion: 0.5 n4 (c), 1.0
nd (d), 2.0 nd (e); V,, =-1.5 V para todos. Estas imdgenes de conductancia muestran exactamente los
mismos cinco patrones electronicos que, para las distintas condiciones de estabilizacion, tienen lugar a
distintas energias. En particular, los patrones etiquetados como A y B se corresponden con las
estructuras etiquetadas del mismo modo en los espectros de (b).

En la figura 2.25 se puede observar este efecto de una forma mas cuantitativa.

En la figura 2.25a he representado el voltaje aparente de los diferentes patrones
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electronicos que aparecen en las imagenes de conductancia adquiridas en el del
tridngulo de la figura 2.24a en funcion de la corriente inyectada (no hay que confundir
corriente inyectada con corriente de estabilizacion; la corriente inyectada es la corriente
medida en nuestras curvas I(V) para un determinado valor de V, en nuestro caso el valor
de V al cual se observa cada una de las diferentes estructuras). De este modo, dado que
la diferencia de voltaje entre la punta y la muestra tiene que ser la misma para un
determinado patron, la corriente inyectada es también una medida de la distancia punta-
muestra [Feenstra 2004] y los puntos obtenidos de espectros con distinto voltaje de
estabilizacion caeran dentro de la misma curva. Por tanto, el uso de esta corriente
inyectada como variable en lugar de la corriente de estabilizacion nos va a permitir
comparar, de forma directa, los datos de diferentes curvas I(V) adquiridas usando
diferentes voltajes de estabilizacion (en este caso -1.5 y -2.5 V). De nuevo podemos
observar que el desplazamiento de las diferentes estructuras espectroscopicas no
depende apreciablemente de la polaridad (en este andlisis s6lo vamos a considerar
ordenes de magnitud de estos desplazamientos, asi que no pretendemos analizar los
efectos muy finos). Estos efectos ocurren de igual manera cuando el substrato es de
tipo-n. En la figura 2.25b muestro el desplazamiento algunos de los patrones
electronicos que aparecen en una isla de forma aproximadamente rectangular crecida
sobre un substrato de tipo-n. Nuevamente se observa que el desplazamiento no parece

depender de la polaridad a la cual se esté trabajando.
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Figura 2.25. Evolucion del voltaje aparente de diferentes patrones electronicos, situados a ambas
polaridades, en funcion de la corriente inyectada. (a) Datos adquiridos a 40 K en un substrato de tipo-p,
en particular en el triangulo de la figura 2.24 (A y B se refieren a los patrones etiquetados en 2.24 de
igual manera). (b) Datos adquiridos a 40 K en una isla rectangular crecida sobre un substrato de tipo-n.
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2.3 ErSi,. Monocapa metalica discontinua: limitacion al transporte electronico.

Con el fin de tener mas estadistica se uso la posicion del tope de la banda, ya
que ésta se obtiene de forma mas sencilla que los patrones electrénicos que aparecen
debido a los efectos de confinamiento. En particular, no hace falta realizar un CITS ni
es necesario que las islas donde se realizan las medidas tengan una forma bien definida.
En la figura 2.26 muestro la posicion del tope de la banda en funcion de la corriente
inyectada para cuatro tipos de muestra. Vamos a tener dos dopajes distintos y para cada
dopaje dos recubrimientos diferentes. De los datos obtenidos parece deducirse que la
evolucién de la posicion del tope de la banda no depende de forma sistemadtica del tipo
de dopaje (n 6 p) del substrato, ya que los datos para la muestra de tipo-n (simbolos
rellenos) estdn a ambos lados de los datos obtenidos para la muestra de tipo-p muy
dopada (simbolos huecos). La razon por la cual la extrapolacion de la posicion del tope
de la banda para corriente inyectada cero no parece coincidir para las distintas medidas,
no estd del todo clara. Puede tener un origen intrinseco, o bien estar relacionada con el
uso de diferentes puntas que, por lo tanto, puedan tener distinta configuracion
electronica y geométrica. En este andlisis nos vamos a centrar s6lo en el desplazamiento
del tope de la banda en funcién de la corriente inyectada, el cual se observa siempre en

las islas desconectadas independientemente de la estructura de la punta.
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Para finalizar con la exposicion de los resultados, querria resaltar otras
observaciones que se han realizado. Hasta ahora todos los resultados mostrados fueron
obtenidos a baja temperatura. Cuando se realizan estos mismos experimentos a
temperatura ambiente no se observa ningin desplazamiento al aumentar la corriente
inyectada. Ademas, la ausencia de este desplazamiento a temperatura ambiente ocurre
tanto en muestras de tipo-n como de tipo-p. A baja temperatura el tamano de las islas

solo modifica débilmente el desplazamiento del tope de la banda. Existe una diferencia
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2. Propiedades electronicas de una monocapa metalica crecida sobre un sustrato semiconductor

sistematica desplazandose un poco mas en las islas de menor tamaiio, pero esta
diferencia es pequena en comparacion con el desplazamiento total. Esto puede verse en
la figura 2.27 donde, en los espectros medidos en dos islas cuyo area difiere mas de un
factor diez, para una misma corriente inyectada la diferencia en la posicion del tope de

la banda es siempre menor que S0mV. Por tanto, aqui no entraremos a discutir este

punto.
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Figura 2.27. (a) Imagen de 40 x 40 nm’ y corriente de tinel I, = 0.2 nd, en la que se seiialan dos islas de
distinto tamario (1 y 2). (b) Posicion (voltaje aparente) del tope de la banda del estado de superficie en
funcion de la corriente inyectada para las dos islas de distinto tamaiio (1 y 2). Temperatura de la
muestra 40K, V,,=1.57V.

Otro hecho relevante es la ausencia de este desplazamiento en la posicion del
tope de la banda (y del resto de estructuras espectroscopicas) al variar la corriente
inyectada en los experimentos realizados a baja temperatura para las capas conectadas
de Er como las estudiadas en la seccion anterior (esto es cierto tanto para muestras de
tipo-p como de tipo-n). Este hecho indica que la naturaleza discontinua de la muestra es
esencial para entender el efecto que observamos. Finalmente, también vemos un
desplazamiento en los espectros medidos en los restos de Si que rodean las islas de
siliciuro 2D, aunque dado el desorden que suele presentar este silicio, asi como las
diferentes reconstrucciones que encontramos, no hemos realizado un estudio sistematico
de estas zonas de Si.

En resumen, hemos observado que a baja temperatura la posicion de las
estructuras espectroscopicas existentes en las islas desconectadas de siliciuro 2D varia
en funcion de la corriente inyectada. Esto indica que solo parte del voltaje aplicado

decae entre la punta y la muestra. Este efecto no parece depender mucho del tipo de
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2.3 ErSi,. Monocapa metalica discontinua: limitacion al transporte electronico.

dopaje del substrato (n 6 p+) y, ademds, aparece tanto a voltajes positivos como
negativos con un orden de magnitud similar. A temperatura ambiente no se observa este
efecto. Para terminar, el desplazamiento solo varia ligeramente con el tamafio de las
islas y no existe en las capas conectadas.

En el siguiente apartado discutiré el posible origen de este fendbmeno y se

propondra una explicacion del mismo en términos del transporte paralelo a la superficie.

2.3.3 Discusion de los resultados

El desplazamiento de las estructuras espectroscopicas al disminuir la distancia
punta-muestra puede deberse a diversos mecanismos. En este apartado voy a considerar
posibles causas que darian lugar a este efecto, en particular discutiré¢ la interaccion
electrostatica punta-muestra, el efecto de la resistencia de propagacion (spreading
resistance) y la transferencia de carga a través de la regién espacial de carga.
Finalmente consideraré la limitacion al transporte de portadores en la direccion paralela

a la superficie.

2.3.3.1 Interaccion electrostatica punta-muestra

Empezaré considerando la curvatura de bandas inducida por la punta. Este efecto
no involucra transporte electrénico, con lo que se trata de un fendémeno puramente
electrostatico que consiste en que parte del campo eléctrico producido por la punta
penetra en el semiconductor. Como consecuencia, parte del voltaje de muestra decae
dentro del substrato en la region proxima a la superficie (modificandose la region
espacial de carga). Esto puede dar lugar a un efecto muy similar al que observamos, es
decir, produce una variacion de la posicion aparente de las estructuras espectroscopicas
que se desplazarian hacia voltajes mayores (en valor absoluto). Este fendmeno ha sido
analizado de forma cuantitativa en superficies semiconductoras y se ha visto que el
desplazamiento depende fuertemente del nivel del dopaje [Feenstra 1994, 2003, Feenstra
2004], con lo que deberia ser mucho menor para nuestras muestras crecidas sobre Si de
tipo-p muy dopadas, que para las crecidas sobre Si de tipo-n mucho menos dopadas.
Como nosotros observamos un comportamiento muy similar para ambos niveles de
dopaje, pensamos que la curvatura de bandas inducida por la punta no es la principal
causa del desplazamiento observado. Hay mas razones que apoyan este argumento. En

primer lugar, el desplazamiento de las estructuras espectroscopicas en funcion de la
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2. Propiedades electronicas de una monocapa metalica crecida sobre un sustrato semiconductor

distancia punta-muestra (d) es mucho mayor de lo que uno esperaria para la curvatura
de bandas inducida por la punta. Para las corrientes experimentales que hemos utilizado
d cambia como méximo 1.5 A (d lo obtenemos mediante curvas I(z)) con lo que,
siguiendo las referencias [Feenstra 2003, Feenstra 2004], para nuestras muestras muy
dopadas el desplazamiento causado por la influencia de la curvatura de las bandas
inducida por la punta deberia ser bastante pequefio en comparacion al observado en
nuestros experimentos. También hay que considerar el hecho de que tanto la superficie
de Si(111)-(7x7) como la capa de siliciuro de erbio tienen una alta densidad de estados
cerca del nivel de Fermi, lo que provoca que éste esté fuertemente anclado en la
superficie, con lo que practicamente no existiria curvatura de las bandas inducida por la
punta. Esto ha sido previamente demostrado para la superficie de Si(111)-(7x7)
[McEllistrem 1993] y, dado que en las capas conectadas de ErSi, no se observd ningun
desplazamiento en las estructuras espectroscépicas producido por la variacion de d,
también resulta ser cierto para la capa de ErSi,. Todo esto nos hace concluir que la
curvatura de bandas inducida por la punta no es suficiente para explicar nuestros

resultados.

2.3.3.2 Transporte de cargas en la direccion perpendicular a la superficie

Dado que los efectos electrostaticos no pueden explicar satisfactoriamente el
desplazamiento que observamos, voy a considerar también el transporte de cargas entre
la punta del microscopio y la parte trasera de la muestra (donde hay localizado un
contacto). Para ir de la punta al contacto de la muestra (y viceversa) los electrones
tienen que hacer tunel desde la punta a los estados de superficie existentes en las islas de
siliciuro de erbio (que estan localizados dentro del gap del Si). Una vez alli tienen que
pasar a los estados de volumen situados en las cercanias de la superficie desde donde
tendran que trasladarse, a través del volumen, hasta alcanzar el contacto de muestra
(dependiendo de la polaridad a la que trabajemos el camino puede ser el inverso).

Debido a la resistencia de propagacion del substrato, el transporte de portadores
a través del volumen puede producir una caida de potencial. Esta caida de potencial
deberia ser mas importante cuando disminuye la temperatura, ya que la densidad de
portadores disminuye apreciablemente para el caso de semiconductores moderadamente
dopados [Sze 1981]. Aun asi, en nuestras muestras de Si de tipo-p muy dopadas la
resistividad solo se incrementaria en un factor = 2 al cambiar la temperatura desde 300

K a4 K (ver figura 2.28), lo que hace suponer que la caida de potencial en el volumen
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no deberia ser muy distinta al cambiar la temperatura entre 300 K y 40 K. Ademas, la
caida de potencial tendria que ser mucho menor que la existente en la muestra de tipo-n
menos dopada para cualquier temperatura. A baja temperatura (40 K) observamos unos
desplazamientos similares del tope de la banda para ambos tipos de dopaje y, sin
embargo, a temperatura ambiente no se observa este efecto en ninguno de los dos tipos
de muestra. Por tanto, también podemos descartar que la resistencia de propagacion del

volumen sea la causante de los desplazamientos que observamos a baja temperatura.
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Mas complejo es el estudio de como la carga inyectada por el STM puede
transportarse lejos del punto donde se produce el proceso de tunel. Es posible que exista
dificultad a la hora de evacuar la carga desde una isla desconectada debido a la limitada
movilidad de los portadores en la region superficial o a las barreras energéticas de la
intercara. Estos posibles canales de escape de la carga pueden ser vistos como una
resistencia R cuyo valor representa la limitacion al movimiento electronico desde las
islas 2D hasta los estados del volumen. En este sencillo modelo la corriente inyectada
por la punta (I;) del STM en la isla tendria que abandonar la misma atravesando esta
resistencia R, lo que provocaria una caida de potencial V’ = [;-R. Si este valor de R, que
puede depender de la corriente, fuera suficientemente grande (~ GQ), existiria una
importante caida de voltaje para corrientes del orden de las usadas en el experimento (I;
=0.1 nA =>V’ = 100 mV). De este modo el voltaje aparente, es decir, la posicion a la
cual observariamos las estructuras espectroscopicas de las islas de siliciuro 2D, diferiria
del voltaje aplicado en un factor V’. Ademas, este desplazamiento de voltaje V’ estaria
directamente relacionado con la corriente inyectada que es justamente lo que
observamos. El circuito mas simple que representaria nuestra situacion seria el circuito

RC equivalente, donde la capacidad del sistema isla 2D-volumen silicio vendria dada
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por la region espacial de carga bajo la isla. De esta forma la caida de voltaje V’ daria
lugar a un exceso de carga en la isla (en comparacion con el caso R =0 y por tanto V’ =
0). Esto también puede verse como una acumulacion de la carga inyectada dentro de la
isla que genera la caida de voltaje V’ necesaria para establecer una corriente estacionara,
igual a la corriente inyectada, que atraviese la zona resistiva. Recientemente tanto la
acumulacién de cargas inyectadas [Ono 2003, Feenstra 2004] como la limitacion del
transporte electronico [Heike 1998, Ramachandran 1999, Mitsui 2000, Dujardin 2002, Feenstra
2004] en las cercanias de la superficie han sido empleadas para explicar distintos
experimentos de STM realizados sobre superficies semiconductoras. A la hora de
explicar el posible origen de R hay que tener en cuenta las posibles vias que tienen las
cargas para abandonar las islas 2D. Las cargas inyectadas tienen esencialmente dos
formas de abandonar las islas, o bien atravesando la region espacial de carga situada
bajo la superficie (transporte perpendicular), o bien desplazandose a lo largo de la
misma (transporte paralelo a la superficie). Empezaré discutiendo la posibilidad de que
el efecto que observamos sea debido al transporte perpendicular.

En nuestro sistema, las cargas que se inyectan mediante el STM se encuentran
deslocalizadas en toda la isla (por eso es posible observar las ondas estacionarias). Para
que exista transporte perpendicular a la superficie los electrones (o huecos) tienen que
atravesar la barrera de potencial creada en la superficie por la region espacial de carga.
Dado que este problema se asemeja bastante al del transporte a través de una unioén
Schottky, vamos a usar esta analogia para abordar la discusion del transporte en la
direccion perpendicular a la superficie. En nuestro caso el voltaje de la unién serd V’
mientras que R y C seran la resistencia y capacidad de la union respectivamente (que
dependeran del voltaje). Para que exista el transporte perpendicular existen dos procesos
fundamentales: las cargas pueden, o bien superar la barrera Schottky por emision
termoionica, o bien atravesarla haciendo tunel a través de ella. La altura de la barrera
dependera de la polaridad a la cual trabajemos. Por tanto, si el transporte estuviese
dominado por la emision termoidnica, la eficiencia del proceso deberia depender
manifiestamente de la polaridad para un tipo de dopaje dado y, para una determinada
polaridad deberia depender del tipo de dopaje (n 6 p). Ademas, como la anchura de la
barrera estd determinada por el nivel de dopaje del substrato, para el proceso de tinel
deberia existir una importante dependencia con el nivel de dopaje del Si (en el caso de
las muestras de tipo-p+ la barrera seria mucho mas estrecha y por lo tanto mucho mas

facilmente atravesada). Experimentalmente, para un valor dado de la corriente tinel
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inyectada, observamos desplazamientos de las estructuras espectroscopicas del mismo
orden para ambas polaridades tanto en las muestras de tipo-n como en las de tipo-p+, lo
que sugiere que en nuestro caso estos dos procesos (emision temoidnica y tunel) no
estan activos. Intentar ir mas alld de estas simples consideraciones es bastante
complicado ya que éste es un problema mas complejo de lo que aqui se ha expuesto. En
particular, deberiamos saber algo mas acerca del valor de la barrera local para
recubrimientos inferiores a la monocapa [Tung 1991] y, ademads, se ha mostrado la
existencia de importantes desviaciones con respecto al modelo de los diodos
convencionales para islas metalicas de tamafio nanométrico [Smit 2002] (en nuestro caso
la poca dependencia del desplazamiento con el tamano de las islas refuerza el

argumento de que el transporte perpendicular no parece ser el proceso dominante).

2.3.3.3 Transporte de cargas en la direccion paralela a la superficie

Llegados a este punto queda por considerar la posibilidad de que la resistencia R
se deba a la limitacion del transporte de cargas en la direccion paralela a la superficie.
Cuando la capa de siliciuro 2D estd conectada, no se aprecia ningiin cambio en los
espectros de tunel al aumentar la corriente (incluso a baja temperatura). Esto indica que
dentro de la capa metalica las cargas pueden moverse con facilidad en la direccion
paralela. Las dificultades (en este caso la resistencia R) surgirian cuando se interrumpe
este camino de facil difusion y las cargas necesitan abandonar la capa metalica para
poder seguir difundiendo de forma paralela a la superficie. Esto estaria de acuerdo con
la escasa dependencia con el tamafio de isla, ya que la resistencia vendria
principalmente determinada por el entorno que rodea la isla. De hecho, lo que se
observa es que para islas vecinas el desplazamiento de los picos es muy similar mientras
que entre distintas muestras (y por tanto distintos entornos) hay mucha més variacion.
Paralelamente a la superficie la conduccion puede tener lugar en el plano superficial o a
través de la region espacial de carga que existe justo por debajo [Uchihashi 2002, Tanikawa
2003, Tanikawa 2004]. Trabajos recientes han demostrado que esta ultima contribucion
puede verse reducida de forma notable a baja temperatura [Uchihashi 2002, Tanikawa 2003,
Tanikawa 2004] y, mediante medidas directas de transporte superficial, se ha observado
que la conductividad total de la superficie Si(111)-(7x7) también decrece al disminuir la
temperatura [Tanikawa 2003]. En cualquier caso, una simple inspeccion visual de nuestras
muestras hace que no sea sorprendente el hecho de que el trasporte superficial esté

limitado ya que, como se puede ver en la Figura 2.22, las islas de ErSi, estdn
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parcialmente rodeadas por una especie de “foso” y separadas unas de otras por regiones
de Si mas o menos desordenadas. En la referencia [Heike 1998] se ha observado un efecto
semejante al que aqui mostramos en la superficie de Si(111)-(7x7) cuando se traza en
ella una “trinchera” aislante circular (en la referencia [Heike 1998] emplean el término
trinchera para referirse a una modificacion del sustrato inducida por el STM mediante la
cual se crea una franja de origen desconocido cuya estructura electronica presenta un
gap). En los espectros realizados a temperatura ambiente en el Si situado en el interior
del circulo se observé un desplazamiento de las estructuras espectroscopicas debido a la
presencia de la “trinchera” que impedia el libre movimiento de los electrones a lo largo
de la superficie (aunque en este caso so0lo ocurre a una polaridad [Heike 1998]). En
nuestras muestras van a unirse los efectos de una superficie defectuosa entre las islas
metalicas y de una baja temperatura (40 K), con lo que uno esperaria la aparicion de una
importante resistencia R al movimiento de los portadores. Por tanto, aunque hay que
reconocer que todavia quedan incognitas en cuanto a los mecanismos exactos de
migracion de la carga (éstas estan fuera del objetivo de un andlisis de primer orden
como el actual), vamos a atribuir a esta resistencia R, que limita el transporte de cargas
en la direccion paralela a la superficie, la existencia del desplazamiento observado a
baja temperatura en las estructuras electronicas de nuestras nanoislas metalicas

bidimensionales.
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Conclusiones

Mediante miscroscopia de efecto tiinel hemos estudiado la estructura electrénica

de una monocapa metalica crecida sobre un substrato semiconductor. Para realizar

experimentalmente este sistema, que deberia comportarse como un metal bidimensional

genuino, hemos recurrido al siliciuro de erbio.

Trabajando con recubrimientos entre 0.6 ML y 1.0 ML se forma una monocapa metalica

continua de ErSi,. Este sistema puede ser considerado como un metal 2D ideal.

Hemos detectado un estado de superficie dispersivo en las cercanias del nivel de
Fermi, en una ventana de energias para la cual no existen estados del substrato.
Este estado de superficie da lugar a efectos de confinamiento e interferencias
cuanticas, de manera similar a los estados de tipo Shockley existentes en las
superficies de los metales nobles.

Analizando las modulaciones de la LDOS en funcion de la energia dentro de
resonadores lineales, hemos sido capaces de obtener la relacion de dispersion de
este estado de superficie del ErSi,.

Nuestros resultados de STM muestran un acuerdo excelente tanto con resultados
previos de fotoemision, como con nuestros calculos de estructura de bandas de
primeros principios. Ademas, demuestran que el estado de superficie que da
lugar a las modulaciones de la LDOS en las imagenes de STM es la banda
centrada en ' que presenta dispersion negativa.

Por tanto, hemos demostrado que es posible obtener, mediante STM, la

estructura electronica de un metal 2D crecido sobre un substrato semiconductor.

Cuando el recubrimiento de Er empleado es menor que 0.5 ML, la monocapa metalica

deja de ser continua y el sistema pasa a ser el formado por nanoislas metalicas 2D

crecidas sobre un sustrato semiconductor.

En estas nanoislas de ErSi, hemos observado nuevamente interferencias
cuanticas y efectos de confinamiento.
Al estudiar las propiedades electronicas de estas islas, hemos detectado que a
baja temperatura las estructuras espectroscopicas se desplazan en energias al
disminuir la distancia punta-muestra.
Hemos observado que la posicion de estas estructuras espectroscopicas depende

de la corriente inyectada con el STM, indicando que so6lo parte del voltaje
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aplicado decae entre la punta y la muestra. Este desplazamiento no depende
fuertemente del tipo de dopaje empleado (n 6 p+) y tanto a voltajes positivos
como negativos tiene un orden de magnitud similar. El tamafo de las islas s6lo
varia ligeramente el desplazamiento. Este efecto no se observa en las capas de
ErSi, conectadas. Tampoco aparece en las islas de ErSi; cuando los
experimentos se realizan a temperatura ambiente.

Todo este analisis sugiere que el efecto que observamos es debido a una
limitacion al transporte de cargas en la direccion paralela a la superficie que

tiene lugar a baja temperatura.
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Capitulo 3. Transiciones de Fase en los
sistemas Pb/Si(111) y Pb/Ge(111)
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Pb/Ge(111)

El comportamiento de los fendémenos criticos, en las cercanias de una transicion
de fase, depende fuertemente de algunas propiedades fisicas generales como la
dimensionalidad espacial o la simetria del sistema. Una eleccion evidente para reducir la
dimensionalidad espacial consiste en estudiar las transiciones de fase que tienen lugar
en las superficies, de modo que tengamos una dimensionalidad 2D bien definida. En las
ultimas décadas, estas transiciones de fase bidimensionales han sido objeto de
numerosos estudios, tanto experimentales como tedricos. Ademas, el desarrollo de
nuevas técnicas experimentales, y en particular de la microscopia de efecto tunel a bajas
temperaturas, ha ampliado, mucho mas recientemente, nuestro conocimiento acerca de
los aspectos microscopicos de algunas de estas transiciones, permitiéndonos, por
ejemplo, estudiar de forma local la influencia de los defectos, que en estos sistemas de
dimensionalidad reducida deberian jugar un papel mas relevante. Un ejemplo ilustre, y
probablemente el mas estudiado, es el caso de la transicion de fase que tiene lugar en la
superficie limpia del Si(100). En esta superficie, de gran relevancia tecnologica, se han
detectado una gran variedad de nuevas fases mediante STM a baja temperatura [Wolkow
1992, Shigekawa 1996, Kondo 2000, Mitsui 2000, Yokoyama 2000, Hata 2002, Ono 2003, Sagisaka
2003, Riedel 2004, Seino 2004].

En vez de trabajar con una superficie semiconductora limpia, uno puede
depositar adsorbatos sobre ella, lo que permite acceder a una gran cantidad de fases que
poseeran distintas simetrias (que si recordamos es una de las propiedades generales que
gobiernan el comportamiento de los fendémenos criticos). Un ejemplo de este tipo de
sistemas es el formado por 1/3 de monocapa (ML) de Pb o Sn sobre Ge(111) y 1/3 ML
de Pb sobre Si(111). Estos sistemas isovalentes presentan una transicion de fase
reversible, mediada por la temperatura, que hace evolucionar la simetria de la superficie
desde una (V3 x V3)R30° (V3 x V3) a partir de ahora) a temperatura ambiente hasta una
(3 x 3) a baja temperatura. A pesar de que en los ltimos 10 afios esta transicion de fase
ha sido objeto de numerosos estudios, todavia dista de ser bien comprendida.
Precisamente por esta razon, y dado que nuestro sistema experimental resulta ser una

herramienta ideal para el estudio de la evolucion con la temperatura de estas interfases
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metal-semiconductor, decidimos abordar el estudio de la transicion de fase (3 x 3) <
(V3 x V3) de manera concienzuda.

En este capitulo mostraré los resultados que hemos obtenido acerca de esta
transicion de fase (3 x 3) < (V3 x \3) en los sistemas B-Pb /Si(111) y a-Pb/Ge(111).
Empezaré con una breve introduccion historica en la que describiré los, a mi parecer,
mas importantes hallazgos para este tipo de sistemas asi como los distintos mecanismos
fisicos que han sido invocados para explicar los contradictorios resultados obtenidos por
las diversas técnicas experimentales. Posteriormente expondré nuestros resultados para
el Pb/Si(111) donde, gracias a que hemos podido crecer grandes regiones libres de
defectos y a nuestros experimentos de STM de temperatura “realmente” variable, hemos
sido capaces de determinar el caracter intrinseco de la transicion de fase. Terminaré con
los sorprendentes efectos observados en el Pb/Ge(111) al disminuir ain mas la
temperatura de la muestra (que como veremos no estdn exentos de cierta influencia del

STM).
3.1 ;Qué sabemos de la transicion de fase (3 x 3) (V3 x V3)?

Hasta 1996 habia un consenso generalizado en cuanto a la estructura atémica
estable que se formaba cuando se tenia 1/3 de ML de Pb o Sn sobre una superficie de
Ge(111) o Si(111): se pensaba que los adatomos metalicos de Pb o Sn se ordenaban
sobre el substrato semiconductor (Si o Ge) ocupando posiciones T4 para formar una red
hexagonal plana con periodicidad (V3 x V3)R30° (de manera similar al modelo T,
existente para el caso de los adatomos de Al, Ga e In [Northrup 1984]). Sin embargo, ese
afno tuvo lugar la publicacion de un articulo que atrajo la mirada de un gran numero
fisicos de superficies hacia este tipo de sistemas: el grupo de E. W. Plummer observo
que al disminuir la temperatura del sistema a-Pb/Ge(111) (esto es, la fase
correspondiente a 1/3 ML de Pb) por debajo de temperatura ambiente (RT) tenia lugar
una transicion de fase que consistia en una reduccion de la simetria de la superficie que
evolucionaba de forma reversible desde una (V3 x V3)R30° a temperatura ambiente

hasta una (3 x 3) a baja temperatura (ver figura 3.1).
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(V3xV3)R30° (3 x 3)

Figura 3.1. (a) Representacion esquemdtica de la fase (V3 x V3)R30° que se observa a temperatura
ambiente. La superficie parece plana en las imdgenes de STM con todos los adatomos de Pb o Sn
equivalentes. (b) Esquema que muestra la evolucion de la superficie al disminuir la temperatura. La
superficie se vuelve corrugada con una periodicidad (3 x 3) donde uno de cada tres adatomos es
inequivalente a los otros dos. En ambas imdgenes se marca la celda unidad de la correspondiente fase.
En los esquemas, que corresponden a vistas superiores, los circulos solidos grandes representan a los
adatomos de Pb o Sn. Por debajo de ellos se ha representado la ultima bicapa de Si (los circulos huecos
de mayor tamario son los atomos de Si mas altos de la bicapa).

Plummer y colaboradores afirmaron que esta reduccion de simetria era
consecuencia de la estabilizacion de una onda de densidad de carga de superficie
(SCDW, surface charge density wave) y que, por tanto, era la primera vez que una
SCDW podia ser observada de forma directa [Carpinelli 1996]. Esta publicacion, que fue
portada de la revista Nature, tuvo como consecuencia la realizacion de numerosos
experimentos en los sistemas formados por diversas combinaciones de atomos del grupo
IV. Estos trabajos han sido realizados mediante una gran variedad de técnicas
experimentales que, ademas, han proporcionado resultados aparentemente
contradictorios, lo que ha provocado una gran controversia a la hora de explicar tanto la
naturaleza como el mecanismo responsable de la transicion de fase. Esta controversia ha
retroalimentado el ya de por si elevado interés que habia surgido hacia estos sistemas y,
pasados diez afios (y un gran nimero de publicaciones) de la primera observacion de
esta transicion de fase, el debate esta todavia lejos de haber concluido. De hecho, tal ha
sido la profusion de experimentos realizados, que no so6lo existe una importante
controversia a la hora de explicar la transicion de fase sino que se ha visto que era
necesario replantearse la validez del modelo T4 para la fase de alta temperatura (algo

que ya podia anticiparse en la referencia [Gothelid 1995]).
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3. Transiciones de Fase en los sistemas Pb/Si(111) y Pb/Ge(111)

Dado que recientemente se han publicado dos excelentes articulos que hacen un
resumen exhaustivo de las investigaciones acerca de la transicion de fase (3 x 3) < (\3
X \/3) [Ortega 2002, Petersen 2002a] en esta seccion me limitaré a realizar una breve
introduccion de la misma y expondré los modelos que, a mi parecer, han sido mas
relevantes a la hora de intentar entender esta transicion de fase. En los dos articulos
anteriormente sefalados [Ortega 2002, Petersen 2002a] y en las referencias alli mencionadas,
asi como en la ref. [Mascaraque 2000], hay una introduccién mas detallada acerca de esta

transicion de fase.

3.1.1 Pb/Ge(111): descubrimiento de la transicion de fase y modelo de onda

de densidad de carga de superficie

Como he mencionado anteriormente, la transiciéon de fase (3 x 3) < (V3 x V3)
fue vista por primera vez en el sistema a-Pb/Ge(111) por el grupo de E. W. Plummer
[Carpinelli 1996]. Mediante LEED caracterizaron la simetria de la superficie y obtuvieron
a temperatura ambiente un patréon LEED caracteristico de una geometria (V3 x V3)R30°.
Al bajar la temperatura observaron la aparicion de nuevos picos de difraccion
correspondientes a la simetria (3 x 3). Vieron que la transicion era gradual y reversible y
que comenzaba cerca de -20°C.

Usando espectroscopia de pérdidas de energia de electrones (EELS, electron
energy loss spectroscopy) determinaron que la superficie era metdlica a temperatura
ambiente y que a baja temperatura se abria un pequefio gap (ver figura 3.2). Encontraron
que esta transicion electronica también era gradual y reversible pero tenia lugar a una
temperatura algo menor que la transicion estructural.

También estudiaron este sistema mediante STM. A temperatura ambiente la
superficie tenia apariencia plana con todos los addtomos de Pb equivalentes y ordenados
con una periodicidad (V3 x V3). A baja temperatura las imagenes de estados ocupados
mostraban uno de cada tres addtomos de Pb mas brillante, mientras que en las imagenes
de estados vacios ese mismo adatomo aparecia mas oscuro que los otros dos (ver figura
3.3). Esto significa que la densidad de estados ocupados en ese adatomo se incrementa y
la de estados vacios disminuye con respecto a los otros dos adatomos de la celda unidad
(que logicamente tendra periodicidad (3 x 3)). Fue la apariencia de las imagenes de
STM a baja temperatura la que hizo que Plummer y colaboradores afirmaran que la

transicion de fase era en realidad una onda de densidad de carga de bidimensional, es
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Figura 3.2. Datos de LEED (izquierda) y EELS (derecha) de la superficie a-Pb/Ge(111) a RT (a) y a
baja temperatura (~100 K) (b). En LEED el cambio de simetria desde la (V3 x V3)R30°a RT hasta la (3 x
3) a LT se hace patente por la aparicion de nuevos maximos en el patron de difraccion. Los datos de
EELS indican que la fase es metalica a RT mientras que posee un pequerio gap a LT. Figura adaptada de
la referencia [Carpinelli 1996].

decir, “una redistribucion periddica de la carga que disminuye la simetria del sistema
acompafiada por un reajuste de las bandas electronicas (de modo que la energia
electrénica total disminuya) y, usualmente, por una pequena distorsion periddica de la

red” [Carpinelli 1996].

Figura 3.3. Imdgenes de STM medidas a RT (a) y LT (b; T~60K) en la superficie a-Pb/Ge(111). Las
imagenes de estados ocupados y vacios fueron adquiridas con un voltaje de muestra de -1.0 Vy +1.0 V
respectivamente. A RT todos los addatomos de Pb parecen idénticos, mientras que a LT se hace evidente
la existencia de una reordenacion de la carga observandose una periodicidad (3 x 3) a ambas
polaridades pero con un contraste invertido. Figura adaptada de la referencia [Carpinelli 1996].
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3. Transiciones de Fase en los sistemas Pb/Si(111) y Pb/Ge(111)

Para intentar determinar la fuerza motriz de la transiciéon de fase realizaron
calculos de primeros principios. En estos célculos del funcional de la densidad
obtuvieron la superficie de Fermi bidimensional del sistema, que es la linea ondulada
que muestro en figura 3.4. Como puede verse, es posible identificar un vector de encaje
que conecte dos segmentos paralelos de la superficie de Fermi; por tanto, la funcion de
respuesta electronica deberia ser muy pronunciada para el doble del valor de ese vector
de Fermi (2k¢), lo que aumenta el apantallamiento electronico de fonones con ese
momento 2kp. Si el encaje es suficientemente fuerte puede aparecer una distorsion
estatica de la red con la periodicidad del vector de encaje. Dado que el valor calculado
para el vector de encaje coincide exactamente con la simetria (3 x 3), Plummer y
colaboradores concluyeron que la transicion de fase estaba causada por este
acoplamiento electrén-fonon, o lo que es lo mismo por el encaje de la superficie de

Fermi.

M3 K J3x 3

Figura 3.4. La linea ondulada corresponde a la superficie

T
‘:' Nesting de Fermi calculada del sistema a-Pb/Ge(111). El hexdgono
" vector exterior marca la primera zona de Brillouin de la fase (V3 x

V3) v el interior la de la fase (3 x 3). El vector de encaje
indicado, que conecta dos zonas paralelas de la superficie
de Fermi, coincide con la periodicidad (3 x 3). Figura
adaptada de la referencia [Carpinelli 1996].

Fermi
surface

Aun asi, los autores reconocian que todavia habia ciertos interrogantes ya que, a
pesar de que los célculos predecian que el estado fundamental correspondia a la
geometria (3 x 3), la corrugacion tedrica que obtuvieron era de solo ~0.05 A lo que no
bastaba para explicar la intensidad de los puntos de LEED correspondientes a la (3 x 3)
y, sobre todo, segtn sus célculos la superficie era metalica tanto con periodicidad (\3 x
V3) como con (3 x 3), lo que contradecia claramente sus datos de EELS. Ellos
argumentaron que esto podia deberse a las interacciones electron-electron que no

estaban completamente incluidas en sus calculos.
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3.1 {Qué sabemos de la transicion de fase (3 x 3) < (V3 x \3)?

3.1.2 Sn/Ge(111): transicion de fase y discrepancias con el modelo SCDW

S6lo un afio después del descubrimiento de la transicion de fase en el
Pb/Ge(111), el grupo de Plummer [Carpinelli 1997] también observé una transicion del
mismo tipo en el sistema a-Sn/Ge(111) (es decir, el sistema formado por 1/3 ML de Sn
sobre Ge(111)). Los experimentos de LEED y STM ofrecian basicamente los mismos
resultados que para el caso del Pb/Ge(111): LEED indicaba una transiciéon de fase
estructural (3 x 3) < (V3 x \3) y obtuvieron unas magnificas imagenes de STM con la

misma apariencia que para el Pb/Ge(111) (figura 3.5).
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Figura 3.5. Imagenes de STM medidas a RT y LT (T~60K) en la superficie a-Sn/Ge(111). Las imdgenes
de estados ocupados y vacios fueron adquiridas con un voltaje de muestra de -1.0 V y +1.0 V
respectivamente. Nuevamente podemos ver la existencia de la transicion de fase en la superficie que
evoluciona desde una (V3 x V3) a RT hasta una (3 x 3) a LT [Carpinelli 1997].

Sin embargo, también encontraron importantes discrepancias con el sistema
Pb/Ge(111): EELS mostraba que ambas fases eran metalicas, DFT no podia reproducir
la geometria (3 x 3) como el estado fundamental y la superficie de Fermi teorica no
presentaba encaje con la simetria (3 x 3) (ver figura 3.6), es decir, no existia vector de
encaje que conectase dos secciones paralelas de la superficie de Fermi con periodicidad
(3 x 3) (esto ultimo ha sido corroborado experimentalmente [Avila 2000, Mascaraque 2000]).

Dado que en sus célculos incluian s6lo de forma aproximada la interaccion
electron-electron, sugerian que debian ser estos ultimos efectos de correlacion los
causantes de la estabilizacion de la SCDW y que, por tanto, los sistemas Pb/Ge(111) y

Sn/Ge(111) eran fundamentalmente distintos.
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Figura 3.6. Superficie de Fermi calculada (a) y experimental (b), medida mediante espectroscopia de
fotoelectrones resuelta en angulo, del sistema o-Sn/Ge(111). Como se puede observar, al contrario que
para el a-Pb/Ge(111) (c), no es posible encontrar un vector que encaje dos regiones planas de la misma

con la simetria (3x3) Los hexdgonos exteriores indican la SBZ de la fase (\/3')( \3), v los interiores la de
la fase (3 x 3). Figuras adaptadas de las referencias [Carpinelli 1997] (a), [Avila 2000] (b), y [Carpinelli
1996](c).

De cualquier modo, lo que estos resultados dejaban patente era que algo faltaba
para una comprension global de la transicion de fase (3 x 3) < (V3 x \3).

Ademas, si volvemos al sistema Pb/Ge(111), existen experimentos que
contradicen alguna de las conclusiones publicadas en la referencia [Carpinelli 1996]. Por
un lado, la asociacion del méximo existente en los espectros de EELS a baja
temperatura (ver figura 3.2b) con una transiciéon metal-aislante fue cuestionada por
Petaccia y colaboradores [Petaccia 1999] debido a que estos espectros estan dominados
por procesos de dispersion electronica mediados por resonancias imagen, lo que hace su
interpretacion muy compleja. De hecho, si uno emplea el sencillo argumento de cuenta
de electrones tanto la (V3 x V3) como la (3 x 3) deberian ser metalicas, ya que ambas
presentan un nimero impar de electrones por celda unidad (7 y 21 respectivamente). Por
otro lado, a pesar de que la superficie de Fermi presenta un encaje con simetria (3 x 3)
perfecto, su forma ondulada hace que este encaje exista en un solo punto que representa
un porcentaje pequefio de los estados al nivel de Fermi y que, por tanto, no seria
suficiente para estabilizar una SCDW [Mascaraque 1998, Mascaraque 2000]. Estos resultados
desafian la interpretacion de la transicion de fase (3 x 3) < (\3 x V/3) en términos de

una SCDW incluso para el caso del Pb/Ge(111).
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3.1 {Qué sabemos de la transicion de fase (3 x 3) < (V3 x \3)?

3.1.3 Modelo de fluctuaciones dinamicas estabilizadas mediante un fonon

blando

Muchos son los modelos que se han utilizado para intentar explicar los distintos
resultados obtenidos por las diferentes técnicas experimentales, entre los que cabe
destacar el ya mencionado modelo de SCDW debida a acoplamiento electron-fonon o a
efectos de correlacion electronica [Carpinelli 1996, Carpinelli 1997, Goldoni 1997], la
correlacion magnética [Scandolo 1998, Rodriguez 1999], interacciéon de defectos con la
periodicidad (3 x 3) [Melechko 1999, Weitering 1999, Melechko 2000], la interaccion adatomo-
adatomo mediada por los electrones [Shi 2003] o el modelo de fluctuaciones dinamicas
estabilizadas por un fonon blando a baja temperatura [Avila 1999, Pérez 2001, Farias 2003].

El modelo de fluctuaciones dinamicas es el tinico que ha sido capaz de explicar
satisfactoriamente la mayoria de los resultados experimentales y refleja, lo que a mi
parecer, seria el entendimiento actual de la transicion de fase, por lo que dedicaré este
apartado a explicarlo con algo de detalle.

La estabilizacion de la reconstruccion (3 x 3) a baja temperatura significa que a
esta temperatura tienen que aparecer adatomos (de Pb o Sn) no equivalentes. Para
estudiar esta asimetria, dos grupos [Uhrberg 1998, Avila 1999] realizaron espectroscopia de
fotoemision de niveles profundos en el sistema Sn/Ge(111). A baja temperatura
necesitaron emplear dos componentes para poder reproducir la forma del nivel profundo
Sn 4d (ver figura 3.7), lo que esta relacionado con un entorno quimico distinto para los
adatomos de Sn o, lo que es lo mismo, con la existencia de dos “tipos” de adatomos de
Sn en la superficie, que es lo que uno esperaria de la fase (3 x 3). Sorprendentemente, a
temperatura ambiente seguia siendo necesario emplear estos dos componentes (ver
figura 3.7), lo que significa que los dos “tipos” de adatomos de Sn subsisten a
temperatura ambiente. Esto parece estar en contradiccion con las imagenes de STM que
a temperatura ambiente muestran una superficie plana con todos los adatomos de Sn

equivalentes.
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Figura 3.7 . Nivel profundo del Sn 4d para
diferentes  reconstrucciones de la superficie
T — II'I._‘; = _,'_. = "}'H' Sn/Ge(111). Figura adaptada de la referencia
- -7 - = [Avila 1999].
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J. Avila y colaboradores explicaron esa discrepancia usando el modelo de
fluctuaciones dinamicas [Avila 1999]. Realizaron calculos DFT de ondas planas en los
que mostraron que el estado fundamental era la fase (3 x 3) y estudiaron el efecto de la
temperatura en la transicion de fase realizando célculos de dindmica molecular
eficientes. En estas simulaciones empezaban con los 4tomos en las posiciones del estado
fundamental (3 x 3) y seguian la evolucioén de estas posiciones con el tiempo para las
diferentes temperaturas. En la figura 3.8a se muestran las posiciones verticales de los
adatomos de Sn en funcion del tiempo. Se puede ver como a baja temperatura (125 K)
los addtomos de Sn fluctian alrededor de sus posiciones de equilibrio, un adatomo de
Sn siempre se mantiene alto y los otros dos bajos. A 250 K podemos ver como el
adatomo de Sn alto intercambia su posicidon vertical con uno de los addtomos bajos y
como, a mas alta temperatura (500 K), este intercambio de posiciones verticales ocurre
varias veces, pero siempre de forma concertada manteniéndose la configuracion de un
solo adatomo alto y dos bajos (de algin modo el sistema mantiene memoria de la fase
(3 x 3) incluso a alta temperatura).

Si nos fijamos ahora en la escala de tiempos podemos ver que estas
fluctuaciones ocurren de forma muy rapida (del orden de ps), lo que explica los
diferentes resultados experimentales. Por un lado, la medida de un punto de una imagen
de STM tiene lugar en una escala de tiempo del orden de ms, con lo que a temperatura
ambiente se ve un promedio de ese movimiento y, por tanto, una superficie plana con

todos los adatomos equivalentes (muy recientemente ha sido posible medir estas

94



3.1 {Qué sabemos de la transicion de fase (3 x 3) < (V3 x \3)?

coordenada z [angstroms]

nj4 . ) u'h'|| Illl: I."-",II J ' I

o2 V| [ F
1

i =
'

oo | M [\ A I\ A )
—0.2 b\:::fl I".ﬁl\ 'I?/l‘\lh'ﬁl"-ﬂl"-,_,.';{nl'njlv \/ W;IC{}}:IV{H ) c)
L I _'l . 2' 'r=5|:m:l: -

tiempo [ps]

Figura 3.8. (a) Evolucion temporal de la coordenada z (perpendicular a la superficie) de los tres
adatomos de Sn de la celda unidad (3 x 3) segun simulaciones de dinamica molecular a T ~ 125 K, 250
K, y 500 K. (b) y (c) Representacion esquemadtica de las posiciones de los atomos en la fase estatica (3 x
3) a baja temperatura (b), y de como fluctuan los addatomos de Sn a alta temperatura (c). Figuras
adaptadas de las referencias [Avila 1999] (a) y [Davila 2004] (b) y (c).

fluctuaciones mediante STM en el sistema Sn/Ge(111) [Ronci 2005]) . Por otro lado, los
procesos de fotoemision tienen lugar en subfemtosegundos y, por tanto, incluso a
temperatura ambiente siempre ve las dos posiciones extremas de la fluctuacion de los
adatomos de Sn, lo que explica que detecte dos “tipos” de adatomos de Sn.

Este escenario se completa con la descripcion de la transicion de fase en
términos de un fonén blando de superficie. Rubén Pérez y colaboradores [Pérez 2001]
compararon los sistemas Sn/Si(111) y Sn/Ge(111) mediante célculos de primeros
principios. Como he mencionado anteriormente, el estado fundamental que obtenian
para el Sn/Ge(111) era la fase (3 x 3), mientras que para el Sn/Si(111) el estado
fundamental que obtuvieron fue la (V3 x V3) (lo que coincide con nuestros datos de
STM a 38 K [Custance 2002a] y con los de Morikawa y colaboradores a 6K [Morikawa
2002]). En sus célculos fueron capaces de obtener la relacion de dispersion para los

desplazamientos verticales y encontraron que la frecuencia de ese modo del fon6n en el
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3. Transiciones de Fase en los sistemas Pb/Si(111) y Pb/Ge(111)

Sn/Ge(111) se hace cero para un vector ¢ correspondiente con la periodicidad (3 x 3)
(figura 3.9a), mientras que en el Sn/Si(111) la relacion de dispersion s6lo muestra un
minimo en ese punto (figura 3.9b). Esto hace que para el Sn/Ge(111) a baja temperatura
se pueda esperar una transicion de fase a una estructura (3 x 3), mientras que para el

caso del Sn/Si(111) no exista dicha transicion.
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Figura 3.9. (a) y (b) Curvas de dispersion de fonones calculadas para el Sn/Ge(111) (linea continua en
(a)) y Sn/Si(111) (linea continua en (b)). Las lineas discontinuas corresponden a las superficies
saturadas con H. Las areas sombreadas representan la proyeccion de las correspondientes bandas de

fonones de volumen. Las curvas estan representadas en la direccion I'M de la primera zona de
Brillouin de la superficie ideal sin reconstruir (111). Los esquemas insertados muestran la SBZ de la fase

(Ix1) (hexdgonos exteriores) y de la fase (N3 x \3) ( hexagonos  interiores). K' define la nueva

periodicidad (3 x 3) asociada con el fonén blando en Ge (I'K' coincide con un vector de la red
reciproca (3 x 3)). A RT la frecuencia del fonon se renormalizaria a un valor distinto de cero como se
muestra de forma esquematica en la linea de puntos de (a). (c) Energia total en funcion del
desplazamiento vertical del adatomo Sn; para las superficies de Sn/Ge(111) y Sn/Si(111). En el recuadro
insertado en (c) se muestran los desplazamientos verticales de los adatomos Sn, y Snz en funcion del

desplazamiento vertical del addtomo Sn; (siempre con respecto a la estructura V3). Figura adaptada de
la referencia [Pérez 2001].

Finalmente, comparando los sistemas Sn/Ge(111) y Sn/Si(111) con los
correspondientes sistemas con H saturando los enlaces colgantes del Sn, fueron capaces
de identificar como fuerza motriz de la transicion de fase la ganancia electrénica

asociada con la rehibridizacion de los orbitales del Sn.
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3.1.4 Presencia de defectos en la transicion de fase

En este tipo de sistemas es inevitable tener una cierta cantidad de defectos. En
los trabajos publicados hasta ahora se ha notificado la presencia de entre un 2% y 5% de
defectos puntuales que son, en su mayoria, atomos del substrato que se colocan en
substitucion de los addtomos de Sn 6 Pb que forman la capa superficial [Melechko 2000]
Aunque el papel jugado por estos defectos esta sujeto a cierta controversia, han llegado
a ser considerados los responsables de la transicion de fase. Dado que mas tarde
dedicaré una seccion completa a la influencia de estos defectos, ahora me limitaré a
enunciar los resultados mas importantes que han sido publicados. En el sistema
Sn/Ge(111), Melechko y colaboradores [Melechko 1999, Weitering 1999, Melechko 2000]
propusieron que los defectos puntuales generaban una modulacién de carga atenuada
con simetria (3 x 3). La extension de esta modulacion puede describirse mediante una
amortiguacion exponencial con una longitud de decaimiento L que depende de la
temperatura. Encontraron que el inverso de esta longitud de decaimiento era lineal con
la temperatura y extrapolando el inverso de esa longitud de decaimiento a cero (= L(T)
= o0), predijeron una temperatura critica de 70 K para el caso de una superficie libre de
defectos (suponian que este fendmeno era exportable al resto de sistemas que presentan
este tipo de transicion de fase). Ademas, mediante un complejo andlisis estadistico de
sus imagenes de STM, dedujeron que entre los defectos puntuales existia una
interaccion de largo alcance con la periodicidad (3 x 3) que obligaba a éstos a moverse
desde la distribucion aleatoria en la que se encontraban a temperatura ambiente, hasta el
alineamiento en una subred de panal de abeja, con esta periodicidad (3 x 3), encontrado

a baja temperatura [Melechko 1999, Weitering 1999, Melechko 2000].

97



3. Transiciones de Fase en los sistemas Pb/Si(111) y Pb/Ge(111)

3.2 Caracter intrinseco de la transicion de fase 3 x 3) < (\/3 X \/3) en

Pb/Si(111)

3.2.1 ; Por qué Pb/Si(111)?

Desde el descubrimiento de la transicion de fase (3 x 3) < (V3 x \3) en los
sistemas Pb 6 Sn sobre Ge(111) [Carpinelli 1996, Carpinelli 1997] se han realizado un gran
numero de trabajos tanto experimentales como tedricos intentando entender los
mecanismos fisicos responsables de la transicion. La mayoria de los trabajos han sido
realizados en el sistema Sn/Ge(111) debido a que este puede ser crecido con una baja
densidad de defectos pero, incluso en este sistema, la superficie siempre presenta entre
un 2% y 5% de defectos sustitucionales que oscurecen el cardcter intrinseco de la
transicion de fase [Melechko 2000]. El sistema isovalente Pb/Si(111) también presenta esta
transicion de fase mediada por la temperatura [Custance 2001], a pesar de lo cual no ha
sido objeto de estudios tan intensivos. Sorprendentemente el también isovalente
Sn/Si(111) no presenta esta transicion de fase a temperaturas tan bajas como 6 K
[Custance 2002a, Morikawa 2002].

Entonces, ;cudles son los motivos que nos han llevado a elegir el sistema
Pb/Si(111) para estudiar la transicion de fase? El primero ya ha sido insinuado, el
Pb/Si(111) ha sido muy poco estudiado en comparacion con el resto de sistemas que
presentan la transicion de fase. El segundo es que hemos sido capaces de crecer
superficies que presentan regiones extraordinariamente grandes completamente libres de
defectos. Para hacernos una idea de cudl es la calidad de nuestras superficies en
comparacion con las existentes hasta ahora, en la figura 3.10 muestro las mayores
regiones libres de defectos que uno puede encontrar en la literatura para los distintos
sistemas que presentan esta transicion de fase junto con una gran region libre de
defectos crecida en el transcurso de la presente tesis doctoral en el sistema Pb/Si(111).
Mientras que el sistema Pb/Ge(111) es muy defectuoso y las regiones libres de defectos
son muy pequefias (la mayor es de ~8 nm®), el sistema Sn/Ge(111) presenta una
superficie mucho mas limpia y la regiéon mayor que se puede encontrar es de unos 40
nm’. Sin embargo, incluso con esta relativamente baja densidad de defectos
sustitucionales, éstos han sido considerados los causantes de la transicion de fase

[Melechko 1999, Weitering 1999]. En el Pb/Si(111) hemos sido capaces de crecer regiones
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Figura 3.10. (a) y (b) Imagenes de STM que muestran las regiones libres de defectos mas grandes que se
encuentran en la literatura (marcadas con un recuadro) para los sistemas Pb/Ge(111) (a), y Sn/Ge(111)
(b). (c) Imagen de STM, medida durante la realizacion de la presente tesis doctoral, de una zona de 400
nm’ libre de defectos crecida en el sistema Pb/Si(111). (a) y (b) extraidas de las referencias [Guo 2005]
(a), y [Carpinelli 1997] (b). (c) Voltaje de muestra: -1.5 V, corriente de tunel: 0.2 nA.
libres de defectos tan grandes como 400 nm? lo que significa un orden de magnitud
mayores que ninguna otra region libre de defectos crecida anteriormente.

Estudiando la transiciéon de fase en estas grandes regiones libres de defectos

intentaremos evitar la influencia de los mismos en la transicion.

3.2.2 Preparacion y morfologia de las muestras.

Para obtener estas grandes regiones libres de defectos es necesario preparar las
muestras de forma muy cuidadosa. El método que nosotros hemos empleado es el de
depositar, a temperatura ambiente, ~1 ML de Pb sobre una superficie limpia de Si(111)-
7x7 preparada mediante ciclos cortos de calentamiento a ~1150°C seguidos de un lento
enfriamiento desde 850°C hasta 600°C. Posteriormente desorbemos el Pb calentando la

muestra a ~450 °C [Ganz 1991] durante unos minutos hasta que tenemos un recubrimiento
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3. Transiciones de Fase en los sistemas Pb/Si(111) y Pb/Ge(111)

final de ~0.6-0.7 ML de Pb. Una vez llegados a este punto comprobamos siempre el
estado de la muestra empleando LEED. Esto es muy importante ya que conseguimos
identificar el patron de LEED que se correspondia exactamente con la muestra que
nosotros desedbamos (Fig. 3.11), de modo que si una vez realizado LEED no
considerabamos que el patron era el apropiado, repetiamos la preparacion sin necesidad
de emplear el STM, lo que nos ha evitado perder mucho tiempo en experimentos
fallidos. Una vez que obteniamos el patron LEED correcto, trasladdbamos la muestra a

la cdmara de STM donde la enfridbamos hasta obtener la temperatura deseada.

-
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Figura 3.11. Patrones de LEED medidos a RT en el sistema Pb/Si(111). (a) se corresponde con el patron
correcto para tener grandes zonas libres de defectos. La clave esta en que los picos de difraccion
correspondientes a la periodicidad (V3 x V3) presenten una intensidad muy débil. Las muestras asi
preparadas tienen un recubrimiento de Pb de ~0.6-0.7 ML. El patron (b) es caracteristico de una muestra
con un recubrimiento de Pb de ~1/3 ML. Las regiones (V3 x V3) que presenta la muestra para estos
recubrimiento tienen una densidad de defectos sustitucionales mas alta que en (a). El patron de LEED
mostrado en (c) corresponde a un recubrimiento de ~1/6 ML de Pb, para el cual la superficie presenta la
fase mosaico (50 % datomos sustitucionales de Si).

Al usar este particular método de preparacion el recubrimiento final de Pb es de
~0.6-0.7 ML, y dado que el recubrimiento nominal tanto de la fase (3 x 3) como de la
(V3 x V3) es de 1/3 ML, tenemos un exceso de Pb que se reorganizar4 para formar otra
fase. Como se ilustra en la figura 3.12, a temperatura ambiente la (3 x \3) coexiste con
una reconstruccion (1x1) que tiene un recubrimiento nominal de 1 ML, mientras que a
baja temperatura lo que tenemos es la coexistencia de la fase (3 x 3) con una (V7 x V3)
[Custance 2001, Brochard 2002].

Esto significa que existen dos transiciones de fase distintas: una es la (V3 x V3)
< (3 x 3) que estamos investigando y la otra es la (1 x 1) < (V7 x V3) que tiene lugar a
una temperatura de ~250 K [Horikoshi 1999, Slezak 1999, Custance 2001, Brochard 2002]. Esta
ultima transicion de fase no va a ser relevante para nuestro estudio ya que casi todos los
experimentos se realizaron a temperaturas para las cuales la fase estable es la (V7 x \3),

es decir, a temperaturas por debajo de 250 K. Por tanto, nuestra superficie estd
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40 K

Figura 3.12. Imdgenes de STM de la superficie Pb/Si(111) para un recubrimiento de Pb de ~0.6 ML. A
RT (a) tenemos la coexistencia de la fase (V3 x V3) con una (1 x 1), mientras que a LT (b) lo que tenemos
es una fase (3 x 3) junto a una (V7 x V3). El tamaiio de (a) es de 12 x 12 nm’ y fue adquirida con un
voltaje de muestra de +0.5 V'y una corriente de tinel de 0.1 nA. El tamario de (b) es de 15 x 15 nm’ y se
adquirio con un voltaje de muestra de -1.5 V' y una corriente de tunel de 0.1 nA.

compuesta por dominios de (3 x 3) 6 (V3 x \3) coexistiendo con islas de (V7 x 3).
Ademas, nuestros dominios de (3 x 3) 6 (V3 x \3) estan formados por grandes regiones
libres de defectos junto con otras regiones mds defectuosas (ver figura 3.14a) y, por
tanto, se pudo estudiar de forma separada la transicion de fase lejos de la influencia de
los defectos puntuales asi como la influencia de éstos en la transicion.

Cuando se adquieren imagenes de doble polaridad sobre 1/3 de ML de
Pb/Si(111), se obtiene el mismo resultado que para el Sn 6 Pb sobre Ge(111). A alta
temperatura las imagenes de STM a ambas polaridades son iguales y en ellas se aprecia
una superficie plana en la que todos los adatomos de Pb parecen equivalentes formando
una red hexagonal de periodicidad (V3 x V3) (figura 3.13a y 3.13b). A baja temperatura,
mientras que las imagenes de estados ocupados muestran una superficie corrugada en la
que uno de cada tres atomos de la celda unidad aparece mas brillante formando una red
hexagonal con periodicidad (3 x 3) (figura 3.13c), las imagenes de estados vacios
muestran también una superficie corrugada pero con la intensidad de los adatomos de
Pb invertida, es decir, el adatomo de Pb que aparecia mas brillante a estados ocupados

dentro de la celda unidad, aparece ahora mas oscuro que los otros dos; de este modo lo
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que observamos a estados vacios es una red de panal de abeja con periodicidad (3 x 3)
(figura 3.13d).

Estados ocupados

}T>Tc

}T<TC

/

Figura 3.13. Imagenes a doble polaridad del sistema 1/3 ML Pb/Si(111). Por encima de la temperatura
critica (T,) las imdgenes a ambas polaridades muestran una superficie plana con todos los adatomos de
Pb equivalentes y alineados en una red (V3 x V3) ((a) y (b)). Por debajo de T. uno de cada tres addtomos
de Pb se vuelve inequivalente y aparece mas brillante/oscuro en las imdgenes de estados ocupados
(c)/vacios (d) que los otros dos adatomos de la nueva celda unidad (3 x 3). El tamario de todas las
imdgenes es de 4.0 x 4.0 nm’. (a) y (b) se adquirieron de forma simultinea a 110 K con unos voltajes de
muestra de -0.5 V (a) y +0.5 V (b). (c) y (d) también se adquirieron simultaneamente pero a 40 K, con
unos voltajes de muestra de -0.5 V (c) y +0.5 V (d). En todas ellas esta marcada la correspondiente celda
unidad.

3.2.3 Experimentos de STM de temperatura “realmente” variable

Cuando se habla de experimentos de STM de temperatura variable lo que se
suele querer decir es que es posible variar la temperatura de la muestra pero,
generalmente, esto significa que un dia se mide a una temperatura y al dia siguiente, u
horas mas tarde, se hace a otra. Ademas, incluso en el caso de que la temperatura se
varie sobre la misma muestra, es decir que no sea necesario volver a prepararla, estos
experimentos suelen realizarse en distintas regiones de la muestra, con lo que se puede

ver el efecto global del cambio de la temperatura de la muestra, pero no centrarse en una
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region y seguir su evolucion con la temperatura. Esto puede representar un handicap a la
hora de interpretar los resultados ya que, ademds del efecto del cambio de la
temperatura, esta el hecho de que el entorno especifico de la muestra es distinto de una
region a otra, con lo que no siempre es facil discernir cudles son los efectos producidos
de forma exclusiva por el cambio de la temperatura.

En nuestro caso, gracias al microscopio disefiado y construido en nuestro
laboratorio durante la tesis de Oscar Custance [Custance 2002a], hemos sido capaces de
cambiar la temperatura de la muestra, mientras se mide con el STM con resolucién
atomica y seguir la evolucion de exactamente las mismas regiones de la superficie. En
la figura 3.14a muestro una imagen representativa de la morfologia general de nuestras
muestras a baja temperatura. En ella se pueden apreciar islas de (V7 x \3) junto con
grandes dominios de (3 x 3). Como se puede ver, estos dominios de (3 x 3) estdn
formados por grandes regiones libres de defectos (zona superior de la imagen) y otras
regiones mas defectuosas como las que se aprecian en la parte inferior de la figura 3.14a
(estas ultimas imagenes se asemejan a las que normalmente se encuentran en la
literatura para el sistema Sn/Ge(111)).

Esta particular morfologia de las muestras es especialmente apropiada para poder
estudiar tanto el caracter intrinseco de la transicion de fase como la influencia de los
defectos en la misma. Las figuras 3.14d y 3.14e muestran imagenes de STM medidas a
43 K y 135 K respectivamente, en exactamente en la misma region libre de defectos
marcada en 3.14a. En esta region de 13x13 nm’, se puede ver la existencia de una (3 x
3) a 43 K (3.14d) y como la transicion de fase ya ha ocurrido a 135 K (3.14¢) dando
lugar a una reconstruccién (V3 x V3). Las figuras 3.14b y 3.14c se corresponden con la
region defectuosa sefalada en 3.14a. De nuevo, ambas imdgenes muestran exactamente
la misma regioén de la superficie a 43 K y 135 K respectivamente. En esta region
defectuosa se pueden observar algunos restos de la reconstruccion (3 x 3) incluso a 135
K. Estos restos provienen de la estabilizacion local de la estructura (3 x 3) producida por

los defectos sustitucionales de Si.

103
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Regiones defectuosas Regiones libres de defectos

Figura 3.14. (a) Imagen de STM que muestra la morfologia general de la muestra a 43 K. (b), (c) Zona
defectuosa marcada en (a) medida a 43 K (b) y a 135 K (c). (d), (e) Zona libre de defectos marcada en
(a) medida a 43 K (d) y a 135 K (e). Tamaiio de las imdgenes: 70 x 80 nm’ (a) y 13 x 13 nm’ (b)-(e).
Voltaje de muestra, -1.5 V'y corriente de tunel, 0.1 nA para todas las imdgenes. (a) se muestra en modo
derivada para poder tener resolucion en las islas de ( V7 x Vfﬁ’) yen la (3 x 3) simultaneamente.
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No s6lo hemos conseguido cambiar la temperatura de la muestra y ver cual ha
sido la evolucién de la superficie, sino que hemos sido capaces de variar de forma
continua la temperatura de la muestra mientras obteniamos iméagenes de STM con
resolucion atdémica, es decir, hemos podido por primera vez seguir la evolucion de la
transicion de fase con la temperatura en el espacio real y en tiempo real. En la figura
3.15 muestro algunas imagenes extraidas de una pelicula de STM medida de forma
continua en exactamente el mismo lugar de la superficie, variando la temperatura desde
40 K hasta 140 K. La region estd practicamente libre de defectos (s6lo se puede
observar uno en la parte superior izquierda). Como se puede ver en la figura 3.15d, a 86
K la mayoria de la region ya ha experimentado la transicion de fase desde la simetria (3
x 3) hasta la (V3 x V3). Hemos observado que ésta es la situacion tipica para nuestras
regiones grandes libres de defectos.

Poder variar la temperatura de la muestra del orden de 100 K mientras se
adquieren imagenes de STM (con o sin resolucion atémica) es bastante excepcional.
Hay que tener en cuenta que, habitualmente, cuando la temperatura de la habitacion
donde se encuentra un STM cambia un par de grados en unos minutos, se observa un
claro efecto de deriva térmica que suele incluso deformar las imagenes de STM. En
nuestro caso reunimos una serie factores que hacen posible adquirir este tipo
excepcional de peliculas de STM. En primer lugar tenemos un STM muy bien
compensado térmicamente, que tiene la punta y los piezoeléctricos a una temperatura
muy cercana a la ambiente, lo que evita cambios excesivos en la calibracion. Ademas, el
STM estd controlado por una electronica también construida y disefiada en el
laboratorio que, junto al software WSxM [WSxM] (nuevamente proveniente de nuestro
laboratorio), nos permiten corregir automaticamente y en tiempo real la deriva residual
que podamos tener. Finalmente, el cambio de la temperatura se realiza muy lentamente
lo que, ademds de garantizarnos que no vamos a tener “efectos de enfriamiento
demasiado rapido” (quenching), nos permite corregir esa deriva residual y no tener una
deformacion apreciable de las imagenes (la pelicula de la cual estan extraidas las
imagenes de la figura 3.15 consta de 507 imagenes adquiridas en un tiempo total de
21800 segundos para una variacion total de la temperatura de la muestra de 100 K; la

deriva residual total es de 530 nm).
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Figura 3.15. (b)-(e) Imdgenes extraidas de una pelicula de STM, adquirida en la zona marcada en (a),
que se extiende en temperatura desde 40 K hasta 138 K. Todas las imdgenes de la pelicula estan medidas
exactamente en la misma region de la superficie mientras la transicion de fase tiene lugar. Tamario de las
imdgenes 40 x 40 nm’ (a) y 20 x 13 nm’ (b)-(e). Voltaje de muestra, -1.5 V' y corriente de timel, 0.1 nd
para todas las imagenes. Las imdgenes se muestran en modo derivada para poder tener resolucion en la
(V7 x V3)yenla (3 x3) simultaneamente.
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3.2.4 Determinacion de la temperatura critica y caracter reversible de la

transicion de fase

La medida y analisis de estas novedosas peliculas de STM nos ha permitido
investigar de forma minuciosa la temperatura critica para las regiones grandes libres de
defectos. En la figura 3.16a muestro varias imagenes extraidas de una pelicula de STM
adquirida en una region de 10 x 10 nm” completamente libre de defectos y que se
extiende en temperatura desde 71 K hasta 102 K. Como se observa en las imagenes
partimos de la (V3 x V3) (T>T,) y disminuimos la temperatura de la muestra hasta
obtener la fase (3 x 3) (T<T.). Posteriormente aumentamos de nuevo la temperatura para
recuperar la fase (V3 x V3). Se puede apreciar que la transicién de fase es reversible y
que, ademas, tiene lugar en un intervalo de temperaturas muy pequefio. En la figura
3.16b muestro el andlisis cuantitativo de esa pelicula de STM. Para realizar el analisis
hemos hecho la transformada de Fourier (FT) de cada una de las imagenes de STM de la
pelicula. Como resultado, hemos obtenido una imagen del espacio reciproco que nos
recuerda a un patron tipico de LEED (ver recuadros insertados dentro de la figura
3.16b). Como parametro critico hemos escogido la intensidad del pico de la (3 x 3), que
hemos obtenido sumando la contribucion de los tres picos no equivalentes de la (3 x 3)
y que hemos representado en funcién de la temperatura de la muestra. Cerca de la
temperatura critica la intensidad del pico de la (3 x 3) deberia escalar de acuerdo con
una ley de potencias: I o |t|l, donde ¢ = (T.-T)/T, es la temperatura reducida. Para 7 < T,
A=2fyparaT> T, A =-y donde fy yson los exponentes criticos asociados con el
parametro de orden y la susceptibilidad respectivamente [Wang 1985]. Usando estas
expresiones hemos sido capaces de reproducir de forma muy precisa la evolucion de la
intensidad cerca de 7.. Esta evolucion es absolutamente reversible y obtenemos
exactamente el mismo resultado incrementando o disminuyendo la temperatura de la
muestra. De hecho, esta pelicula de STM estd adquirida primero disminuyendo la
temperatura, luego aumentandola y finalmente disminuyéndola de nuevo, y todos los
datos se superponen unos encima de otros. Del ajuste de los datos experimentales
hemos obtenido una temperatura para la transicion 7, = 86 = 2K con unos exponentes
criticos f = 0.11 £ 0.01 para T < T.,y y = 1.4 £ 0.2 para T > T.. En el caso del
Sn/Ge(111) se ha sefialado [Floreano 2001] que, dada la simetria del sistema, esta

transicion de fase deberia pertenecer a la clase de universalidad correspondiente
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Figura 3.16. (a) Imagenes extraidas de una pelicula de STM en la que se observa la evolucion reversible
de la superficie segun se cambia su temperatura (110 K— 69 K—110 K). Los numeros indican el orden
en que fueron adquiridas las imagenes. V,,: -1.5 V, 1,: 0.2 nA. (b) Grdfica de la intensidad del pico de la
(3 x 3) en funcion de la temperatura. La intensidad se ha obtenido de la transformada de Fourier de cada
una de las imdagenes de una pelicula de STM medida en una region libre de defectos de 10 x 10 nm’. Los
recuadros de (b) muestran vistas en 3D de las transformadas de Fourier tipicas por debajo y por encima
de T, (un circulo marca la posicion de uno de los picos de la (3 x 3)). Las linea continuas se
corresponden con el ajuste de la intensidad obtenido usando I oc |t|*, donde para T < T, A = 2By, para T
> T, A = -y Los exponentes criticos experimentales concuerdan muy bien los del modelo de Potts de 3
estados.
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al modelo de Potts de 3 estados, cuyos exponentes criticos fy y son 0.11 y 1.44
respectivamente [Baxter 1982, Wang 1985, Floreano 2001]. Por tanto, como puede apreciarse,
nuestros exponentes criticos experimentales concuerdan muy bien con los esperados. Es
importante resaltar que el valor obtenido para la temperatura de transicion para las

regiones grandes libres de defectos es muy reproducible dentro del error experimental.

3.2.5 Confirmacion del caracter intrinseco de la transicion mediante

calculos de primeros principios

Con el fin de confirmar el caracter intrinseco de la transicion de fase
colaboramos con el Prof. Rubén Pérez del Departamento de Fisica Teorica de la Materia
Condensada de la Universidad Autébnoma de Madrid, quien realizé célculos de primeros
principios del sistema Pb/Si(111). Estos célculos se realizaron con un coédigo de ondas
planas (CASTEP) [CASTEP] utilizando la teoria del funcional de la densidad (DFT,
Density Functional Theory) con las correcciones de Perdew y Wang al gradiente
generalizado (GGA) [Perdew 1986, Payne 1992] y mediante el codigo FIREBALL96
[Demkov 1995] que realiza calculos eficientes de dindmica molecular basados en el uso de
orbitales locales autoconsistentes dentro de la DFT. En estos célculos se analizo la
estabilidad de la estructura (V3 x V3) con respecto a la presencia de un fonon blando con
la periodicidad (3 x 3), de manera similar al andlisis anteriormente realizado en los
sistemas Sn/Ge(111) y Sn/Si(111) [Pérez 2001, Farias 2003]. Para el calculo se empled una
celda unidad (3 x 3) con tres 4&tomos de Pb y seis capas de Si, la tltima de las cuales
estaba saturada con atomos de H. Se utilizaron pseudotenciales ultra blandos
(incluyendo orbitales d del Pb en los estados de valencia) y un limite en energias de 260
eV. En este analisis se empieza con una estructura plana (\3 x \3), dentro de una celda
unidad (3 x 3), donde los tres adatomos de Pb son equivalentes. Se selecciona uno de
ellos (Pb;) y se fuerza su movimiento en la direccion perpendicular a la superficie (z).
Para cada uno de esos desplazamientos, se deja relajar a los otros dos addtomos de Pb
(Pb, y Pbs) y a los atomos de silicio (hasta la quinta capa) hasta que alcancen la
posicion de fuerza cero, bajo la condicion del desplazamiento z del adatomo Pb;. En la
figura 3.17 se muestra el incremento de la energia total por celda unidad (con respecto a
la (V3 x V/3) inicial) en funcion del desplazamiento z de Pb;. Como se puede apreciar, el
estado fundamental del sistema corresponde a la geometria (3 x 3) con el addtomo Pb;

desplazado hacia arriba ~ 0.2 A (con respecto a su posicion en la superficie plana (V3 x
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V3)). A su vez, los dos adatomos de Pb restantes (Pb, y Pbs) se desplazan ligeramente
hacia abajo ~ 0.07 A. Por tanto, los céalculos DFT de ondas planas muestran que la
existencia de un fonon blando esta asociada con la transicion de fase en el Pb/Si(111) de

manera similar al caso del Sn/Ge(111) [Pérez 2001, Farias 2003].
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Figura 3.17. Energia total del sistema en funcion del desplazamiento perpendicular a la superficie de
Pb; obtenida por medio de cdlculos GGA-DFT. La energia de la V3 se toma como referencia. En el
recuadro se muestra de forma esquematica la estructura (3 x 3) correspondiente al estado fundamental.

En el sistema Sn/Ge(111) se encontré que la fuerza motriz de la transicion de
fase estaba asociada a la ganancia electronica debida a la rehibridizacion de los orbitales
del Sn [Avila 1999, Pérez 2001]. Mediante espectroscopia de fotoemision resuelta en angulo
y calculos de primeros principios [Avila 1999], se observo (tanto para 7> T, como para T
< T,) la existencia de un desdoblamiento de la banda de valencia (ver figura 3.18). A
partir de las simulaciones se obtuvo el origen atomico de las bandas de superficie,
encontrandose que la banda con mayor energia de ligadura, ocupada por dos electrones,
correspondia esencialmente al enlace colgante del addtomo de Sn desplazado hacia
arriba, mientras que las dos bandas de superficie con una menor energia de ligadura,
ocupadas por un solo electrén, provenian fundamentalmente de los enlaces colgantes de
los dos adatomos bajos de Sn. Esta transferencia de carga entre las bandas de superficie
se empled para explicar la ganancia de energia entre la (3 x 3) y la (V3 x V3) [Avila 1999,
Pérez 2001].

Con el fin de comprobar si este escenario sigue siendo valido para el sistema

Pb/Si(111), se analizd la estructura electrénica de esta superficie. Mediante STM se
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Sn/Ge(111)
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Figura 3.18. (a) En la parte inferior izquierda se muestra la dispersion de las bandas de valencia
obtenida mediante fotoemision resuelta en dangulo a RT y LT (circulos sdlidos, los circulos huecos
representan picos menos intensos) y calculos LDA (lineas continuas). El panel superior de la izquierda
muestra un esquema del espacio reciproco del darea sondeada. Los puntos de alta simetriamarcados
pertenecen a la celda unidad (V3 x V3). (b) Estructura de bandas de superficie, a lo largo de las
direcciones de simetria en la SBZ de la (3 x 3), obtenida mediante calculos LDA. Las tres bandas
corresponden a los enlaces colgantes del atomo de Sn bajo (la banda mas baja) y de los dtomos de Sn
altos. Imdgenes adaptadas de las referencias [Avila 1999](a) y [Ortega 2002] (b).

realizaron experimentos CITS por encima y por debajo de la temperatura critica de la
transicion (86 K), encontrando que la superficie es metalica tanto para la fase de alta
temperatura (V3 x V3) como para la de baja temperatura (3 x 3). En la figura 3.19 se
muestran dos espectros promedio medidos por encima (a) y por debajo (b) de la
temperatura critica de la transicion. Estos espectros son el resultado de promediar las
curvas [-V adquiridas en los correspondientes experimentos CITS, realizados en las
regiones mostradas en las imdgenes insertadas en las graficas de la figura 3.19. Como
puede apreciarse, el aspecto de los espectros no cambia de una fase a otra, lo que
sugiere que la estructura electronica permanece invariable.

Es posible usar estos experimentos CITS para analizar esta estructura electronica
de forma local. A partir de la conductancia dI/dV (obtenida diferenciando
numéricamente), se obtiene informacion de la densidad de estados localizada en cada
adatomo de Pb. Como puede observarse en la figura 3.20, la densidad local de estados
de los adatomos de Pb alto y bajos es claramente distinta. Tanto la LDOS del adatomo
alto como la LDOS de los adatomos bajos presentan dos picos en las cercanias del nivel
de Fermi, uno a estados ocupados (S,., Sp.) y otro a estados vacios (Sa+, Sp+). Pero,
mientras que en el caso de los addtomos de Pb bajos el pico mayor proviene de los
estados vacios (Sp+), en el caso del Pb alto este pico es mucho menor, siendo mayor el

de estados ocupados (S,.). Ademas, la LDOS al nivel de Fermi es mucho mayor en los
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Figura 3.19. Espectros STS promedio adquiridos por encima (a) y por debajo (b) de la transicion de
fase. El promedio se realizo a partir de las curvas obtenidas en experimentos CITS realizados en las
imagenes insertadas en cada una de las grdficas. Condiciones de tunel de adquisicion de la imagen
topogrdfica de control V,, = -1.5V, I, =1.0n4 (a) y V,, =-1.5V, I, = 0.5 n4 (b). Tamario de la imagen
2.3x2.3nm’ (a), 3.0x 3.0 nm’ (b).

adatomos de Pb bajos, siendo practicamente cero en el caso del Pb alto. Por tanto, todo
parece indicar que en el sistema Pb/Si(111) la estructura de bandas de superficie es

similar al caso del Sn/Ge(111), pudiéndose asociar la banda de menor energia de

ligadura al adatomo de Pb alto y las dos de mayor energia de ligadura a los adatomo de

Pb bajos.
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Figura 3.20. Experimento CITS realizado a 10 K en la region de 3.5 x 3.5 nm’ que se muestra en la
imagen topogrdfica de control (a). (b) Espectros de conductancia dI/dV correspondientes a cada uno de
los tres atomos de Pb de la celda unidad (3 x 3). Cada uno de los espectros es el resultado de promediar
las curvas dl/dV obtenidas en los datomos del mismo tipo de la region (a), mds concretamente en los
cuadrados marcados en (a). Las etiquetas S indican la posicion de los picos de los espectros mas
cercanos al nivel de Fermi (los subindices a y b se refieren a dtomo alto y bajo respectivamente, y los
subindices + y — indican a su vez estados vacios y ocupados). Condiciones de tunel de la imagen
topografica de control: V,,=-1.0 V; I, = 1.0 nA.
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3.2 Carécter intrinseco de la transicion de fase (3 x 3) < (V3 x \3) en Pb/Si(111)

Con el fin de confirmar esta hipotesis, se obtuvo la estructura de bandas de
superficie mediante el codigo FIREBALL96 (la estructura atomica del estado
fundamental obtenida mediante este eficiente método es practicamente igual a la
obtenida mediante ondas planas). Como puede verse en la figura 3.21a, esta estructura
de bandas de superficie se asemeja bastante a la obtenida en el sistema Sn/Ge(111). El
origen atomico de cada una de las bandas se obtuvo a partir de los correspondientes
orbitales de los adatomos de Pb. Tal y como se deducia de los datos experimentales de
STM, la banda de mayor energia de ligadura proviene fundamentalmente del enlace
colgante del adatomo de Pb alto, mientras que las otras dos bandas de menor energia de
ligadura tienen su origen principalmente en los enlaces colgantes de los adatomos de Pb
bajos. También se calculdo la LDOS en cada addtomo de Pb. Como se aprecia en la
figura 3.21b, el aspecto general de la LDOS calculada es bastante similar al obtenido

experimentalmente en los espectros de conductancia tunel.

a) b)
03 ) ' - L j ’ j ) ) —e— Pb1 (alto)
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Figura 3.21. Estructura electronica de la superficie Pb/Si(111)-(3 x 3): (a) Estructura de bandas de
superficie, a lo largo de las direcciones de simetria en la SBZ de la (3 x 3), obtenida de los cdlculos LDA.
Las tres bandas tienen como origen los enlaces colgantes del adatomo de Pb alto (la de mayor energia de
ligadura) y de los dos addatomos de Pb bajos. (b) Densidad de estados localizada en cada uno de los tres
adatomos de Pb de la celda unidad (3 x 3).

Finalmente se simularon las imdgenes de STM de estados ocupados y vacios
mediante FIREBALL96. Al igual que en los sistemas Pb/Ge(111) y Sn/Ge(111), las
imagenes experimentales de STM adquiridas a doble polaridad en el sistema Pb/Si(111)
tienen una apariencia complementaria: las imagenes de estados ocupados muestran uno
de cada tres adatomos de Pb mas brillante, mientras que en las iméagenes de estados
vacios ese mismo adatomo de Pb aparece mas oscuro que los otros dos. La simulacién
se realizo en el modo de corriente constante empleando una punta de W y con unas
condiciones de tinel igual que las experimentales (V,, ==+ 0.5 V, [, = 1 nA). En la figura

3.22 se muestra una comparacion con imagenes de STM experimentales adquiridas en
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3. Transiciones de Fase en los sistemas Pb/Si(111) y Pb/Ge(111)

el transcurso de la presente tesis doctoral. Ademads, en las figuras 3.22e y 3.22f, se
muestran los perfiles experimentales y teoricos a lo largo de las lineas marcadas en las
correspondientes imagenes de estados ocupados (3.22¢) y vacios (3.22f), a fin de poder
hacer una comparacion cuantitativa. Como puede apreciarse existe un muy buen

acuerdo entre las simulaciones y el experimento.
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Figura 3.22. (a)-(d) Imdgenes de corriente constante a doble polaridad obtenidas de forma tedrica
empleando el codigo FIREBALLY96 (a), (b) y experimentalmente (c), (d). En las grdficas (e), (d) se
comparan los perfiles experimentales y simulados obtenidos a lo largo de las lineas marcadas en las
imdagenes de la correspondiente columna (la columna de la izquierda muestra estados ocupados y la de la
derecha estados vacios). Las imdgenes experimentales se adquirieron de forma simultanea a 40 K. Las
condiciones de tunel para los datos teoricos y experimentales son las mismas: V,, = -0.5 V, I, = 1.0 nA.
Tamario de las imdgenes 4.0 x 4.0 nm’.

114



3.2 Carécter intrinseco de la transicion de fase (3 x 3) < (V3 x \3) en Pb/Si(111)

En resumen, los calculos DFT muestran que el estado fundamental del sistema
1/3 ML Pb/Si(111) es la fase (3 x 3). Ademas, la estructura electronica y las imégenes
simuladas concuerdan muy bien con los datos experimentales, todo lo cual confirma el

caracter intrinseco de la transicion de fase.

3.2.6 Influencia de los defectos

Hasta ahora todo el andlisis experimental que he mostrado ha sido realizado en
las zonas libres de defectos pero, gracias a la especial morfologia de nuestras muestras,
hemos podido estudiar las zonas defectuosas de forma independiente y asi analizar la
influencia de los defectos puntuales en la transicidon de de fase. El papel jugado por los
defectos puntuales ha sido estudiado de forma detallada para el caso del Sn/Ge(111)
[Melechko 1999, Weitering 1999, Melechko 2000, Melechko 2001, Petersen 2002b], llegando éstos a
ser considerados como los responsables de la transicion de fase. Se asumi6 que la
influencia de los defectos en el sistema Sn/Ge(111) era exportable al resto de sistemas
que presentaban la transicion de fase. Con el fin de contrastar esa hipdtesis, hemos
analizado el papel jugado por los defectos en el sistema Pb/Si(111) siguiendo los
resultados obtenidos para el caso del Sn/Ge(111).

En primer lugar hemos investigado la posibilidad de que a partir de los defectos
puntuales se originase una modulacion exponencialmente atenuada con simetria (3 x 3)
que fuese la responsable de la periodicidad (3 x 3) observada en la superficie a baja
temperatura. Para ello hemos seguido el andlisis realizado por Melechko y
colaboradores [Melechko 1999, Weitering 1999, Melechko 2000] para el sistema Sn/Ge(111).
Melechko y colaboradores afirmaron que a partir de los defectos se originaba una
modulacién con simetria (3 x 3) exponencialmente atenuada, que estaba caracterizada
por una longitud de decaimiento (L) dependiente de la temperatura. Mediante un
sencillo modelo simularon sus imagenes de STM a distintas temperaturas vy,
comparando estas imagenes simuladas con sus datos experimentales, fueron capaces de
obtener la longitud de decaimiento en funcion de la temperatura. Hallaron que el inverso
de esta longitud de decaimiento era lineal con la temperatura, con lo que propusieron
que la temperatura critica de una superficie libre de defectos vendria dada por la
extrapolacion del inverso de esa longitud de decaimiento a cero (70 K para el caso del
Sn/Ge(111)) y que la temperatura critica que se observaba experimentalmente era

aquella para la cual la longitud de decaimiento coincidia con la distancia promedio entre
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3. Transiciones de Fase en los sistemas Pb/Si(111) y Pb/Ge(111)

defectos. En trabajos posteriores han ido refinando su sencillo modelo inicial para la
simulacion de imagenes de STM mediante modelos como el “modelo de compensacion
de carga” [Melechko 2001] o interpretando las imagenes de STM en términos de modos
localizados de fonones congelados por los defectos [Petersen 2002b]. Dado que la
conclusion final de todos ellos es similar a la inicial: los defectos crean una modulacion
del substrato con periodicidad (3 x 3) caracterizada por una longitud de decaimiento que
a una determinada temperatura se hace infinita y origina que la superficie tenga la
correspondiente simetria (3 x 3), vamos a realizar el analisis para el caso del Pb/Si(111)
siguiendo el sencillo modelo inicial. En este modelo la intensidad de las imagenes de
STM viene dada por una funcion prueba que incluye la periodicidad (v3 x V/3), primer
sumando de la ecuacion (3.1), modulada por la suma de tres ondas sinusoidales
exponencialmente atenuadas que tienen una periodicidad (3 x 3) y que se originan en
cada uno de los N defectos puntuales de la imagen:

m=1

donde se ha escogido 4; = 4 y ¢ = x (valido para defectos consistentes en adatomos
sustitucionales).

De este modo, el Unico pardmetro ajustable para simular las imagenes
experimentales de STM a distintas temperaturas sera la longitud de decaimiento L (que
es precisamente lo que queremos hallar) [Custance 2002b].

En la parte superior de la figura 3.23a muestro imagenes experimentales de STM
representativas de cada una de las temperaturas para las que hemos considerado tener
una estadistica razonable. Debajo de ellas represento la simulacion de estas imagenes
con su apropiada longitud de decaimiento (que varia con la temperatura).

En la figura 3.23b muestro el inverso de la longitud de decaimiento en funcioén
de la temperatura. Como puede verse, si se realiza un ajuste lineal de los datos y se
extrapola a cero, la temperatura critica resultante es negativa (lo que légicamente no
tiene significado fisico) con lo que el analisis realizado para el Sn/Ge(111) no es
directamente extensible al caso del Pb/Si(111).

Ademas, los valores de la longitud de decaimiento para el sistema Pb/Si(111)
son mucho menores que los del sistema Sn/Ge(111) para cualquier temperatura (Fig.
3.24c¢, 3.24d). Como se aprecia en la figura 3.24, donde se compara ambos sistemas

mostrando dos imagenes medidas en el transcurso de esta tesis en los sistemas
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Figura 3.23. (a) Comparacion entre imdgenes experimentales y simulacion de imagenes de STM a
distintas temperaturas usando el sencillo modelo propuesto por Melechko y colaboradores [Melechko
1999] para obtener la longitud de decaimiento (L) en funcion de la temperatura. (b) Grafica del inverso
de L en funcion de la temperatura. La extrapolacion a cero del ajuste lineal de los datos (marcada con la
linea continua-discontinua) tendria lugar a temperaturas negativas.

Sn/Ge(111) y Pb/Ge(111) a temperatura ambiente, la longitud de decaimiento de las
modulaciones producidas por los defectos es mucho menor para el Pb/Si(111). Mientras
que a temperatura ambiente en el Pb/Si(111) los defectos s6lo modifican la superficie a
primeros vecinos (3.24b), en el caso del Sn/Ge(111), incluso a temperatura ambiente
(més de 200 K por encima de 7;), se pueden ver observar grandes regiones de (3 x 3)
estabilizadas por la presencia de los defectos (3.24a). El valor de la longitud de

decaimiento a temperatura ambiente para el Sn/Ge(111) es incluso mayor que el

obtenido a 110 K para el caso del Pb/Si(111).
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Figura 3.24. (a), (b) Imagenes de STM a RT en los sistemas Sn/Ge(111) (a) y Pb/Si(111) (b) donde se
puede apreciar que la longitud de decaimiento (L) es mucho menor en el caso del Pb/Si(111). (c), (d)
Grdficas que muestran el inverso de L en funcion de la temperatura para el Sn/Ge(111) (c) y para el
Pb/Si(111) (d). Tamarios de las imdgenes: 12 x 12 nm’ (a) y 10 x 10 nm’ (b). Voltaje de muestra, -1.5 V' y
corriente de tunel 0.2 nA para (a) y (b). Grdfica (c) adaptada de la referencia [Melechko 1999].

Temperatura[K]

En segundo lugar hemos analizado el posible movimiento de los defectos a
temperaturas cercanas a la transicion. En el Sn/Ge(111) Melechko y colaboradores
[Melechko 1999, 2000, Melechko 2001] afirmaron que existia una interaccion entre defectos
con la periodicidad (3 x 3). Sostenian que esta interaccion era responsable de una
reubicacion de los defectos puntuales que pasaban de estar situados de forma aleatoria a
temperatura ambiente a ordenarse conforme a una subred de panal de abeja, con
periodicidad (3 x 3) a baja temperatura. Segun ellos, la redistribucion de los defectos a
baja temperatura consistia en que €stos evitaban estar situados en los atomos altos de la
(3 x 3), es decir, en una imagen de estados ocupados a baja temperatura los defectos
sustitucionales “preferian” situarse en las posiciones correspondientes a los 4tomos
oscuros. En consecuencia, afirmaron que existia otra transicion de fase orden-desorden

con respecto a los defectos y que esta transicion de fase era de primer orden.
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Para detectar el hipotético movimiento de los defectos, Melechko y
colaboradores realizaron un complejo analisis estadistico de las imagenes de STM
medidas a distintas temperaturas. Es importante resaltar que estas imagenes a distintas
temperaturas correspondian a distintas regiones y posiblemente a distintas muestras.
Este analisis estadistico consistia en reproducir una region de la muestra con un numero
de defectos dado (ver figura 3.25a en la que se simula una imagen de 21 x 21 nm”* con ~
4% de defectos sustitucionales situados de forma aleatoria). Una vez que se tenia esta
imagen se situaba encima un area que contenia 12 x 12 atomos, que se denomina area
de muestreo (AM), como la marcada en la Fig. 3.25a. Dentro de cada AM se trazan tres
subredes hexagonales con periodicidad (3 x 3) correspondientes a los tres posibles
dominios. En cada AM hay un niimero dado de defectos puntuales (en este caso 7), y
para cada una de las tres subredes del AM habrd un nimero determinado de defectos
que coincidan con esa subred (en nuestra figura son: 1 en el caso de la rejilla a, 3 en el
caso de la rejilla b, y 3 para la rejilla ¢). Como se supone que los defectos tienden a
evitar situarse en las posiciones de los atomos altos, la subred con el menor nimero de
defectos marcara las posiciones de los atomos altos de la (3 x 3) y la etiquetaremos
como subred A. Ahora se anota el nimero de defectos que hay en esa subred A (1 para
nuestro ejemplo) y se divide por el numero total de defectos que habia en el AM. De
este modo, se obtiene la fraccion n; de defectos situados en posiciones de 4&tomos altos
del AM i perteneciente a la imagen / (en este ejemplo n; = 1/7).

_ min(N},N; ,N!)

TN N 4 N

,i=1,.Ns, [=1,..Ny, (3.2)

donde N”,N!,N, son el numero de defectos en cada una de las subredes a, by

¢, respectivamente, N; es el nuimero de AM y Ny es el nimero total de imagenes.

Para cada una de las temperaturas estudiadas se reproducen 15 imagenes de
STM en cada una de las cuales se “sitlan” de forma aleatoria 25 areas de muestreo. Para
tener una idea de cudl es la probabilidad de que los defectos se sitiien o no en la subred
formada por los atomos altos, se anota el nimero de AM con un valor n; en un
histograma formado por seis columnas etiquetadas como j, j=1,...,6. Como n;; siempre
estard entre 0 y 1/3, cada columna representa un rango de anchura 1/18, es decir, la

columna j=1/ cubre las AM para las cuales 0 < n; <1/18 , j=2 se corresponde con 1/18 <
n; <2/18 etc. De forma general, la contribucion p;’ del AM i seleccionada de la imagen

/ ala columna j, se puede escribir de la forma:
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3. Transiciones de Fase en los sistemas Pb/Si(111) y Pb/Ge(111)

Figura 3.25. (a) Modelo de bolas de una superficie (V3xV3) con defectos de Ge aleatoriamente
distribuidos. Los circulos blancos representan dtomos de Sn y los negros defectos de Ge. Se marca un
area de muestreo de 12 x 12 atomos. (b)-(d) Zoom del area de muestreo marcada en (a) con tres rejillas
marcando los tres posibles dominios (3 x 3) existentes en una estructura (V3xV3). Las flechas indican los
defectos que coinciden con la rejilla (3 x 3). Figura adaptada de la referencia [Melechko 2000].

pt={ls ]181 SmSie o1 (3.3)
0 en cualquier otro caso
Finalmente, realizando estadistica con todos los datos se obtiene el porcentaje P(j) de
AM en la columna j:

PO= 3 2 (3.4)
Logicamente %;P(j) = 1. El caso j=1 merece especial atencion ya que se corresponde
con que la probabilidad de encontrar un defecto en la posicion de un atomo alto es casi
nula, que es lo que segin Melechko y colaboradores sucede a baja temperatura. Por
tanto, esperariamos que a baja temperatura la columna j=/ fuese bastante alta.

En la figura 3.26 se muestran los resultados obtenidos por Melechko y
colaboradores para el Sn/Ge(111). En la parte izquierda se pueden ver los resultados del

analisis de los datos experimentales a 55 K (a) y a temperatura ambiente (c). Como
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Sn/Ge(111)
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Figura 3.26. Probabilidad de encontrar un cierto porcentaje de defectos en los maximos de la (3 x 3)
deducida del analisis estadistico de las imagenes en el sistema Sn/Ge(111) (ver texto). (a) Resultado para
las imagenes experimentales de STM adquiridas a 55 K. (b) Resultado obtenido a partir de una
simulacion de una distribucion de defectos que nunca estan en los maximos de la (3 x 3) pero que tiene
en cuenta la existencia de dominios. (c) Andlisis de las imagenes experimentales de STM obtenidas a RT.
(d) Resultado obtenido a partir de una simulacion donde los defectos estan aleatoriamente distribuidos.
(e) Dependencia con la temperatura de la probabilidad de correlacion P(j=1). Los puntos se obtienen
(del valor de la 1° columna) después de realizar el analisis estadistico de las imdgenes a la
correspondiente temperatura. El punto blanco a 300 K corresponde a un experimento donde primero se
enfrio la muestra a 30 K y posteriormente se calento hasta RT. Figura adaptada de la referencia
[Melechko 2000].

puede observarse ambas distribuciones son completamente distintas y a 55 K la
probabilidad de j=1 ronda el 50% mientras que a RT es <10%. En la parte de la derecha
se han representado las distribuciones correspondientes a una simulacion en la cual los
defectos estaban situados de forma aleatoria (d) y a una simulacion en la que los
defectos se situaban siempre en los atomos bajos (b) (incluye el efecto de la existencia

de distintos dominios). Como se aprecia, los datos de baja temperatura coinciden
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3. Transiciones de Fase en los sistemas Pb/Si(111) y Pb/Ge(111)

bastante bien con esta Ultima simulacion mientras que los de RT lo hacen con la
distribucion aleatoria.

Este resultado, obtenido tras el complejo analisis estadistico de sus imagenes de
STM, fue el que hizo afirmar a Melechko y colaboradores que los defectos tenian que
haber cambiado su posicion al pasar de baja temperatura (defectos correlacionados) a
temperatura ambiente (defectos aleatorios). En la figura 3.26e muestro el analisis que

realizaron a varias temperaturas, segin el cual, ademads, sugirieron que el movimiento

de los defectos sustitucionales era reversible.

Figura 3.27. Varios pares de imagenes de STM que muestran exactamente las mismas regiones
defectuosas a 40 K y a 200 K. Ninguno de los defectos puntuales modifica su posicion cuando se cambia
la temperatura. Voltaje de muestra, -1.5 V'y corriente de tunel, 0.1 nA para todas las imdgenes.

Para investigar un hipotético movimiento de los defectos sustitucionales de Si en

el sistema Pb/Si(111) debido a una interaccién defecto-defecto, hemos aprovechado

nuestra capacidad para variar la temperatura de la muestra manteniéndonos en la misma
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region de la superficie. Hemos seguido la evolucion de la muestra en las “zonas
defectuosas” en un intervalo de temperaturas entre 40 y 200 K. Para evitar efectos de
enfriamiento rapido, el ritmo de variacion de la temperatura ha sido siempre menor que
0.3 K/min (este ritmo es mucho mas lento que el empleado para el Sn/Ge(111) por
Melechko y colaboradores que es de 4 K/min [Melechko 2000]). Nunca hemos detectado
ningiin movimiento de los defectos sustitucionales en ninguna de nuestras medidas.
Como ejemplo, en la figura 3.27 muestro varios pares de imagenes de STM medidas
exactamente en las mismas regiones de la muestra a 40 K y 200 K en las que se puede
ver que ninguno de los defectos puntuales ha variado su posicion.

Estos experimentos dejan claro que los defectos sustitucionales no se mueven
cuando se varia la temperatura de la muestra desde temperaturas mucho menores (40 K)
que la critica, hasta temperaturas mucho mayores (200 K) o viceversa. Aun asi, cabria
preguntarse si los defectos podrian haberse movido a mas altas temperaturas, o si los
defectos, a pesar de no moverse, ya estan alineados con la periodicidad (3 x 3) a
temperatura ambiente. Para comprobar esto realizamos el mismo analisis estadistico que
el llevado a cabo por Melechko y colaboradores para el Sn/Ge(111) y que he explicado
con detalle anteriormente. En nuestro caso analizamos imagenes a temperatura ambiente
y a 40 K como las que se pueden ver en la figura 3.28.

Como se aprecia en las figuras 3.28c y 3.28d, donde se muestran las
distribuciones de defectos a temperatura ambiente y 40 K respectivamente, tanto la
distribucion para temperatura ambiente como para 40 K son perfectamente compatibles
con la simulacion de distribucion aleatoria de defectos (Fig. 3.26d), ademas, ambas
difieren enormemente de la simulacion con defectos ordenados en una subred de panal
de abeja (Fig. 3.26b) ya que P(j=1) dista mucho de llegar al 50% en ambos casos. Todo
esto significa que para el intervalo de temperaturas que va desde 300 K a 40 K los
defectos sustitucionales son inmdviles y estan distribuidos de forma aleatoria. Por tanto,
en el sistema Pb/Si(111) no hay evidencia de una interaccion defecto-defecto de largo
alcance (de haberla ésta tendria que ser demasiado débil como para inducir el salto de

un defecto de Si sustitucional).
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Figura 3.28. (a), (b) Imdgenes de STM representativas de las regiones defectuosas a RT (a) y LT (b), a
las cuales se les ha superpuesto una red ( V3 x \/3’). (c), (d) Probabilidad de encontrar un cierto
porcentaje de defectos en los maximos de la (3 x 3) deducida del andlisis estadistico de las imagenes de
STM (ver texto) a RT (c) y a 40 K (d). Ambas son perfectamente compatibles con la distribucion obtenida

a partir de la simulacion con defectos distribuidos aleatoriamente (ver Fig. 3.26d).

Resumiendo, a pesar de que hemos observado que los defectos puntuales pueden
estabilizar localmente la fase de baja temperatura (3 x 3) y de ese modo incrementar la
temperatura critica para una region defectuosa (ver Fig.3.14c), se han detectado
longitudes de decaimiento muy cortas con una menor dependencia con la temperatura
que en el sistema Sn/Ge(111). Ademas, se ha visto que estos defectos son inmoviles
entre 300 y 40 K con lo que una hipotética interaccion de largo alcance entre defectos
seria demasiado débil como para alinearlos a baja temperatura. Todos estos resultados

refuerzan el caricter intrinseco de la transicion de fase y descartan a los defectos
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puntuales como la fuerza motriz fundamental de la transicion de fase para el sistema

Pb/Si(111).
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3.3 El sistema a-Pb/Ge(111) a baja temperatura: Existencia de la
fase 3x3)al0K

Una de las cuestiones fundamentales a la hora de entender el comportamiento de
los sistemas que presentan transiciones de fase en 2D es conocer cudl es su estado
fundamental a baja temperatura. Esta cuestion de caracter general es de particular
importancia para la familia de sistemas formados por las fases de 1/3 de ML de Pb o Sn
sobre la superficie (111) de Si o Ge donde, a pesar de la gran cantidad de trabajos
realizados existe aun cierta controversia. Hasta el afio 2003 existia un consenso
generalizado en cuanto a que el estado fundamental de estos sistemas era la fase (3 x 3),
pero muy recientemente Guo y colaboradores [Guo 2005] han notificado la existencia de
una nueva transicion de fase a muy baja temperatura (7, ~76 K) en el sistema o-
Pb/Ge(111) debido a la cual la superficie evoluciona desde una simetria (3 x 3) (para T
> T.) a una fase desordenada de tipo “vitrea” ( para T < 7). Esta transicion de fase,
descubierta y experimentalmente caracterizada usando s6lo iméagenes de STM de
estados ocupados, habia sido predicha tedricamente poco tiempo antes el mismo grupo
[Shi 2003] como consecuencia del delicado balance entre dos fuerzas motrices: la
interaccion de largo alcance mediada por los electrones y el estrés elastico impuesto por
el substrato.

En esta seccion mostrare el estudio que hemos realizado mediante STM a baja
temperatura acerca de esta nueva transicion de fase. En esta investigacion hemos
detectado varios hechos desconcertantes. Primero, hemos observado que los defectos
puntuales son inmoviles, lo que contradice suposiciones anteriores. Segundo, nuestros
datos de STM a 10 K, la temperatura mas baja nunca usada para este sistema, muestran
que mientras que las imagenes de estados ocupados tienen la apariencia de una fase
“vitrea” sin orden a largo alcance, las imagenes de estados vacios revelan una red de
panal de abeja con periodicidad (3 x 3). Tercero, a 40 K coexisten grandes regiones que
presentan la periodicidad (3 x 3) a ambas polaridades con regiones que muestran
desorden solo a estados ocupados. Y cuarto, es posible inducir cambios reversibles entre
las fases (3 x 3) y desordenada simplemente incrementando la corriente de tinel cuando
se mide a estados ocupados. Todos estos resultados cuestionan seriamente la naturaleza

y/o existencia de la nueva fase desordenada a baja temperatura.
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3.3.1 Prediccion y descubrimiento de una nueva transicion de fase

Hace tan solo dos afios Shi y colaboradores [Shi 2003] predijeron que en los
sistemas que presentaban la transicion de fase (V3 x \3) < 3x3 podia existir una nueva
transicion a una fase desordenada de tipo “vitrea” si se disminuia ain mas la
temperatura de la muestra. Segun ellos, en este tipo de sistemas existe una competicion
entre la interaccion indirecta addtomo-adatomo mediada por los electrones de
conduccion (que intenta promover la reconstruccion de la superficie para disminuir la
energia electronica) y el estrés local que impone el substrato (la distorsion de la red
causada por el desplazamiento de los addtomos conlleva un coste de energia elastica).
La relacion entre estos dos tipos de fuerzas determinard la transicion de fase que
tengamos y, por tanto, el estado fundamental del sistema. En la figura 3.29a muestro el
diagrama de fases que los autores predijeron para distintos valores de la relacion estrés
impuesto por el substrato/interaccion adatomo-adatomo (a/J;). Como se puede ver,
para valores grandes de «/J; (el estrés elastico es mucho mayor que la interaccion
adatomo-adatomo) el estado fundamental a baja temperatura seria la (V3 x V3), para
valores intermedios lo seria la (3 x 3) (Fig. 3.29b) y para valores pequefios (importante
contribucion de la interacciéon mediada por los electrones metalicos) tendriamos la
aparicion de la nueva transicion de fase que llevaria a la superficie a una estructura de

tipo “vitrea” desordenada a baja temperatura (Fig. 3.29c¢).
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Figura 3.29. (a) Diagrama de fases teorico del sistema. (b), (c) Imdgenes esquemadticas de la
configuracion estable para diferentes valores del cociente a/J;. (b) fase (3x3) para 6<a/J;<9; (c) fase
desordenada para o/J;<6. Figura adaptada de la referencia [Shi 2003].

Solo un afio después, parte de estos autores publico junto con J. Guo [Guo 2005]
que habian observado, a baja temperatura, una fase desordenada en el sistema o-
Pb/Ge(111) que relacionaron con la fase de tipo “vitreo” que habian predicho. Sus
observaciones se resumen en la figura 3.30: a temperatura ambiente el sistema tiene

periodicidad (N3 x V3) (a), si se disminuye la temperatura por debajo de unos 110 K
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3. Transiciones de Fase en los sistemas Pb/Si(111) y Pb/Ge(111)

tiene lugar la transicion de fase a la simetria (3 x 3) (b) y si finalmente se disminuye atn
mas la temperatura desaparece el orden a largo alcance y se observa una fase
desordenada de tipo “vitreo” (c). Esta nueva fase desordenada se caracteriza por no

existir en ella alturas preferentes para las posiciones verticales de los adatomos de Pb.

Figura 3.30. Imdgenes de STM de 14 x 14 nm’ de la superficie Pb/Ge(111) a RT (a), 90 K (b) y 41 K (c).
Todas las imagenes fueron adquiridas con voltaje de muestra -1.5 V'y corriente de tunel 3 nA. Las FTs se
muestran en los recuadros insertados en las correspondientes imagenes del espacio real. Figura
adaptada de la referencia [Guo 2005].

Para caracterizar las dos transiciones de fase usan transformadas de Fourier (FT)
de un modo andlogo al que empleamos nosotros para el sistema Pb/Si(111). En estas FT
(recuadros de Fig. 3.30) pueden verse muy claramente las dos transiciones: mientras que
en las tres fases aparece el hexdgono de puntos correspondiente a la (V3 x V3), los
puntos hexagonales de la (3 x 3) aparecen difusos para la superficie plana (V3 x V3) a
RT (a), se vuelven intensos y marcados para la superficie corrugada con orden (3 x 3)
(b), y vuelven a tornarse borrosos para la superficie aleatoriamente corrugada a 41 K (c¢).
Para cuantificar estas dos transiciones definen un parametro de orden Is3x3/1y3, que es el
cociente entre la intensidad de los puntos de la FT correspondientes a la (3 x 3) y a la
(N3 x V/3). Este parametro de orden les sirve para determinar la temperatura de la
segunda transicion de fase (ver figura 3.31).

Ademas, segliin ellos la transicion de fase es intrinseca y no se debe a la
presencia de defectos puntuales (que en este sistema es siempre muy alta). De la
inspeccion de sus imdgenes (no realizan ningun andlisis) sugieren que estos defectos
puntuales deberian moverse en las dos transiciones de fase: la primera vez se ordenarian
formando una subred de panal de abeja con periodicidad (3 x 3) (de forma analoga al
caso del Sn/Ge(111)), y la segunda vez se agruparian para formar unas lineas con forma

de codo.
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Figura 3.31. Dependencia con la temperatura del parametro de orden I;.3/14. Figura adaptada de la
referencia [Guo 2005].

Es importante resaltar que todas estas observaciones las realizaron adquiriendo

imagenes de STM de estados ocupados con una corriente de tunel alta (3 nA).

3.3.2 Detalles experimentales

Cuando decidimos investigar acerca de cudl seria el estado fundamental en el
sistema o-Pb/Ge(111), pensamos que seria conveniente realizar experimentos a mas
baja temperatura que los anteriormente realizados por Guo y colaboradores [Guo 2005].
El problema estaba en que con nuestro VT-STM la temperatura minima que podemos
alcanzar es de unos 38 K [Custance 2002a], que es solo ligeramente inferior que la mas
baja empleada por Guo y colaboradores [Guo 2005]. Entonces, y aprovechando que el Dr.
Oscar Custance se habia incorporado al grupo del Prof. S. Morita, de la Universidad de
Osaka (Japén) como investigador, optamos por realizar los experimentos en la
superficie a-Pb/Ge(111) en dos sistemas de UHV independientes. Todos los datos que
muestro a temperaturas entre RT y 40 K se midieron en Madrid con nuestro
microscopio de temperatura variable [Custance 2002a]. Las medidas a 10 K las realicé en
Osaka (Japon) en el grupo del Prof. S. Morita usando un sistema de UHV a baja
temperatura que posee un microscopio combinado de microscopia de fuerzas
atomicas/STM [Suehira 2001], que para los presentes experimentos se uso en el modo de
STM.

La preparacion de las muestras consiste en depositar a temperatura ambiente
~0.5 ML de Pb en una superficie limpia de Ge(111)-c¢(2x8) (tipo-n, resistividad a RT
<0.4 Ohm-cm) para posteriormente calentar la muestra a ~350 °C durante cinco

minutos. Mediante este procedimiento se obtienen unos patrones LEED con intensos
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puntos de periodicidad (N3 x V3) y las correspondientes imagenes de STM a RT
muestran grandes terrazas con periodicidad (V3 x ¥3) y una menor densidad de defectos
(fundamentalmente adatomos de Ge sustitucionales) que las presentadas anteriormente
en la literatura [Carpinelli 1996, Guo 2005]. AUn asi, hay que reconocer que siempre
teniamos una presencia significativa de estos defectos y que no fuimos capaces de

crecer regiones limpias tan grandes como en el caso del Pb/Si(111).

3.3.3 Evolucion del sistema o-Pb/Ge(111) en funcion de la temperatura
desde el “punto de vista” de las imagenes de STM de estados

ocupados

Las figuras 3.32a-3.32¢ muestran imagenes de STM de estados ocupados que
resumen nuestras observaciones de la superficie 1/3 ML Pb/Ge(111) para temperaturas
entre RT y 40 K. Cuando se disminuye la temperatura de RT a 95 K, tiene lugar la
transicion desde la fase (V3 x V3) (Fig 3.32a) a la fase (3 x 3) (Fig. 3.32b) de acuerdo
con los resultados existentes de STM [Carpinelli 1996]. A temperatura ambiente se aprecia
una superficie plana con todos los adatomos de Pb equivalentes formando una red (V3 x
V3) (Fig. 3.32a). Las iméagenes de estados ocupados de baja temperatura (Fig. 3.32b) se
caracterizan por una red hexagonal de protuberancias brillantes con periodicidad (3 x 3),
que se corresponden con una superficie corrugada donde un atomo de cada tres esta
ligeramente mas alto que los otros dos (~0.4 A) [Mascaraque 1999]. Si se disminuye atin
mas la temperatura, las imagenes de estados ocupados en las zonas libres de defectos
muestran la desaparicion de la periodicidad (3 x 3). Algunos atomos aparecen mas
brillantes que otros (Fig. 3.32c¢), pero no se puede apreciar orden a largo alcance. Como
se ha sefialado anteriormente, esta desaparicion del orden a largo alcance en las
imagenes de STM de estados ocupados ha sido interpretada por Guo y colaboradores
[Guo 2005] como una transicion reversible desde la (3 x 3) hasta una nueva fase
desordenada de tipo “vitrea” a las mds bajas temperaturas.

Gracias a que con nuestro VT-STM somos capaces de variar la temperatura de la
muestra mientras medimos en el mismo lugar de la superficie con resolucion atomica,
es posible seguir la evolucion de las imagenes de STM de estados ocupados desde la
fase desordenada hasta la aparicion del orden (3 x 3) mientras adquirimos peliculas de

STM. En las figuras 3.32d-3.32e muestro un ejemplo de este tipo excepcional de
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Figura 3.32. (a)-(c) Imagenes de estados ocupados de STM de la superficie a-Pb/Ge(111) medidas a RT
(a), 95 K (b) y 40 K (c). En (a) y (b) se ha marcado una celda unidad de las reconstrucciones (V3xV3) y
(3 x 3) respectivamente. El tamaiio y voltaje de muestra es el mismo para las tres imdgenes: 3.7 x 3.7 nm’
y -1.5 V. Las corrientes de tunel son: 1.0 nd (a), 0.1 n4 (b) y 0.2 nd (c). (d) y (e) corresponden a dos
imagenes extraidas de una pelicula de STM medida mientras se variaba la temperatura de la muestra
desde 40 K hasta 65 K. Muestran la evolucion desde una estructura desordenada hasta la periodicidad (3
x 3) en exactamente la misma region de 10 x 10 nm’. El voltaje de muestra y la corriente de tinel son: -
1.5 V'y 0.2 nA. Los recuadros insertados en (d) y (e) muestran las FTs de las correspondientes imdgenes
del espacio real, donde se puede ver el incremento de la altura del pico de la (3 x 3) al cambiar la
temperatura desde 40 K hasta 65 K.

peliculas de STM donde se midi6 en el mismo lugar de la superficie desde 40 K hasta
65 K. Como puede apreciarse, mientras que a baja temperatura no se observa orden de
largo alcance (Fig. 3.32d), a mas alta temperatura (65 K) aparece la simetria (3 x 3) (Fig.
3.32¢). Esto mismo también puede apreciarse en las transformadas de Fourier de las
imagenes del espacio real que muestro en los recuadros insertados en las figuras 3.32d-
3.32e, donde a 65 K vemos los puntos correspondientes a la (3 x 3) brillantes y bien

definidos (e), mientras que a 40 K aparecen borrosos y de menor intensidad (d).
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Todas estas observaciones estdn bdsicamente de acuerdo con los datos previos
de imagenes de estados ocupados de STM a baja temperatura de Guo y colaboradores

[Guo 2005].

3.3.4 (;Son los defectos puntuales moviles?

Como se comentd en la seccion anterior, una cuestion importante, aunque foco
de cierta discusion, en las transiciones de fase (V3 x ¥3) < (3 x 3) en Sn/Ge(111), Pb/
Si(111) y Pb/Ge(111) es el papel jugado por los defectos puntuales (dtomos
sustitucionales de Ge o Si). Para el sistema Sn/Ge(111) se notifico la existencia de una
fuerte interaccion entre defectos con la periodicidad (3 x 3) que forzaba a éstos a
alinearse a baja temperatura para formar una subred de panal de abeja con esta
periodicidad [Weitering 1999, Melechko 2000, Seino 2004]. Sorprendentemente, como se ha
demostrado en la seccion anterior, en el sistema Pb/Si(111) los defectos no poseen tal
movilidad. Para el sistema Pb/Ge(111) no se sabe si este alineamiento acompafia o no la
transicion de fase (V3 x V3) < (3 x 3), aunque se ha asumido que deberia existir al igual
que para el Sn/Ge(111) [Guo 2005]. Para el caso de la nueva transiciéon a la fase
desordenada se ha sugerido que un segundo desordenamiento de los defectos deberia
acompafiar a la transicion para temperaturas menores que 7. ~76 K [Guo 2005]. Esta
sugerencia se basa en imagenes de STM de estados ocupados medidas en diferentes
regiones defectuosas por debajo y por encima de 7. Para poder clarificar esta
importante cuestion en relacion a la transicion de fase, hemos usado la capacidad de
nuestro VT-STM para seguir de forma continua la evolucion de las zonas defectuosas
en funcion de la temperatura de la muestra.

Primero nos hemos centrado en la posibilidad de que los defectos se muevan a
temperaturas cercanas a 7, ~76 K, es decir, cerca de la transicion a la fase “vitrea”. La
figura 3.33 resume un ejemplo tipico de tales medidas en el cual se adquirieron, de
forma continuada, imagenes de STM en una region defectuosa para un rango de
temperaturas que va desde 40 K hasta 140 K. Aqui selecciono tres imagenes de estados
ocupados a distintas temperaturas (3.33a-3.33c). Dado que en las imagenes de estados
ocupados adquiridas a las mds bajas temperaturas (cuando vemos un aspecto de muestra
sin orden a largo alcance) no es facil precisar la posicion exacta de los defectos

puntuales (ver Fig. 3.33c), también muestro una imagen de estados vacios (3.33d) que

132



3.3 El sistema o-Pb/Ge(111) a baja temperatura: Existencia de la fase (3 x 3) a 10 K.

L
’
‘
L

s

‘o
l'*

o
A

]
."
’
‘ME N NN

l'i"‘
m*i.l
L4
L]
1 ] »n
[ =
L N

]
",
B R :
NN N
.'."
‘e
*s'e -"

l'i'l';
", 1|l
.Ir. ] '.‘."_l

LN
g 4 ¥

e |
4
M

"M
RN
e 8 0
r"""
[ ]
'l.*, A
h!‘!' '
A a_

="
]
O M M

=
i

Figura 3.33. Imagenes extraidas de una pelicula de STM medidas en exactamente la misma region de la
muestra de 12 x 12 nm’ a diferentes temperaturas (140 K (a), 111 K (b), 40 K (c) y (d)) que muestran que
ningun defecto sustitucional ha cambiado su posicion al variar la temperatura. (a), (b) y (c) son
imdagenes de estados ocupados (voltaje de muestra: -1.5 V), mientras que la imagen (d) corresponde a
estados vacios (voltaje de muestra: +1.5 V). (c) y (d) se adquirieron de forma simultanea. EI tiempo
transcurrido entre (a) y (c) es de 27600 s. La corriente de tunel es 0.1 nA para todas las imagenes.

servird como referencia para localizar de forma precisa los defectos a estas bajas
temperaturas.

Como se puede observar en la figura 3.33, a pesar de que las imagenes de
estados ocupados revelan una evolucion desde una superficie desordenada hasta la
periodicidad (3 x 3) al igual que en la figura 3.32, ninguno de los defectos de esa region
ha cambiado su posicion al variar la temperatura de la muestra en un intervalo tan
amplio. Como conclusién de este tipo de medidas y dado que nunca hemos detectado
ningun movimiento de los defectos sustitucionales en ninguna de nuestras peliculas
dependientes de la temperatura, podemos afirmar que estos defectos permanecen
inmoviles en las cercanias de 7. La movilidad de estos defectos puntuales se considerd

que estaba relacionada muy estrechamente con la recientemente notificada transicion de
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fase [Guo 2005], por tanto, la ausencia de tal movilidad podria, de algiin modo, arrojar
una primera duda acerca de la naturaleza de esa transicion de fase.

Aunque no esté directamente relacionado con la existencia de la nueva
transicion de fase, también nos hemos centrado en la posibilidad de que los defectos
puntuales se muevan a temperaturas mayores, es decir, bajo la influencia de la
transicion de fase (V3 x V3) < (3 x 3). De los tres sistemas que presentan esta transicion
se ha afirmado que los defectos se mueven cuando la transicion tiene lugar en el
Sn/Ge(111) [Weitering 1999, Melechko 2000, Seino 2004] y que no lo hacen en el Pb/Si(111)
[Brihuega 2005], sin embargo existe una laguna en relacion al Pb/Ge(111) ya que para este
sistema nadie ha estudiado esta cuestion con anterioridad. Por tanto, es importante saber
si los defectos se mueven o no en el caso del Pb/Ge(111) para determinar si esta

movilidad es algo particular del Sn/Ge(111) o si, por el contrario, el algo es comin a

otros sistemas que presenten la transicion de fase (3 x 3) < (V3 x V3).

Figura 3.34. (a)-(c) Imdgenes extraidas de una pelicula de STM medidas exactamente en la misma
region de la muestra de 10 x 10 nm’ a diferentes temperaturas (120 K (a), 148 K (b), 175 K (c)) que
muestra que ningun defecto sustitucional ha cambiado su posicion al variar la temperatura. (d)-(f)
Imdgenes extraidas de una pelicula de STM medidas en otra regién de la muestra de 14x14 nm’ a
diferentes temperaturas (200 K (c), 255 K (d), RT (e)) que muestran nuevamente que ningun defecto
sustitucional ha modificado su posicion. Todas las imdgenes fueron adquiridas con un voltaje de muestra
de -1.5 V'y una corriente de tunel de 0.1 nA.
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En la figura 3.34 muestro dos conjuntos de imagenes que ilustran la evolucion
de la superficie en las zonas defectuosas desde 120 K a RT. El conjunto de imagenes de
la parte superior de la figura muestra la evolucion de una region defectuosa desde 120K
a 175 K (3.34a-3.34c), mientras que el de la parte inferior lo hace desde 200 K a RT
(3.34d-3.34f). Como se puede observar en estas imagenes, nuevamente los defectos
sustitucionales permanecen estaticos mientras cambia la temperatura, y este es el caso
de todos los experimentos que hemos realizado. Por tanto, cabe concluir que al igual
que en el caso del Pb/Si(111) y al contrario que en el del Sn/Ge(111), en el sistema
Pb/Ge(111) los defectos sustitucionales tampoco se mueven cuando tiene lugar la
transicion de fase (3 x 3) < (V3 x V3), por lo que parece que tal movilidad es una
peculiaridad del sistema Sn/Ge(111).

Estos resultados demuestran que los defectos sustitucionales permanecen
inmoviles desde 40 K a RT, lo que contradice la sugerencia que se habia hecho acerca
de una posible doble movilidad de los mismos a baja temperatura [Guo 2005]; la primera
vez en relacion con la transicién (3 x 3) < (V3 x \3) y la segunda vez en relacién con la

recientemente notificada aparicion de la fase “vitrea”.

3.3.5 Elsistema a-Pb/Ge(111) a baja temperatura “visto” simultaneamente

a estados ocupados y vacios. Existencia de una fase 3 x3)a 10 K

De la inspeccion de las imagenes de STM a baja temperatura se hace evidente
que la situacion dista de ser simple para esta aparente nueva transicion de fase. En la
figura 3.35 muestro imagenes de STM de estados ocupados y de estados vacios
adquiridas simultdneamente a 10 K, que es la temperatura mas baja jamas usada para el
sistema Pb/Ge(111). La imagen de estados ocupados (Fig. 3.35a) muestra la misma
apariencia desordenada que la anteriormente observada a 40 K (ver figura 3.32¢ 6 ref.
[Guo 2005]): aunque algunos 4atomos de Pb aparezcan mas brillantes que otros,
fundamentalmente los que estdn cerca de los defectos sustitucionales, no se detecta
orden a largo alcance. Sorprendentemente, la imagen de estados vacios obtenida
simultaneamente (Fig. 3.35b) muestra, por el contrario, un claro orden a largo alcance
que se corresponde con una red de panal de abeja con periodicidad (3 x 3) (una
protuberancia oscura y dos brillantes por celda unidad). Esto se aprecia de forma nitida
en su transformada de Fourier (ver figura 3.35¢) que muestra maximos brillantes y bien

definidos correspondientes a esta periodicidad (3 x 3). Por lo tanto, las imagenes de
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Estados ocupados [¢— — |Estados vacios

Figura 3.35. (a) y (b) Imdgenes de STM de estados ocupados y vacios medidas de forma simultinea a 10
K. Mientras que en (a) se aprecia una fase desordenada de tipo “vitreo”, en (b) se observa una
reconstruccion (3 x 3) con una red de panal de abeja. La FT de (b) (mostrada en (c)) presenta picos
intensos correspondientes a la periodicidad (3 x 3). Como referencia, se muestran en (d) y (e) imdgenes
tipicas de STM de estados ocupados (d) y vacios (e) de la fase (3 x 3) medidas a temperaturas mucho
mayores (95 K). El tamaiio de las imdgenes es de 7.5 x 7.5 nm’ para (a) y (b) y 3.1 x 3.1 nm’ para (d) y
(e). Los voltajes de muestra y corrientes de tunel son: -1.0 Vy 1.0 nd (a), +1.0 Vy 1.0 ndA (b), -1.5 V' y
0.2nA4 (d),y +0.75 Vy 0.2 nA (e).

STM de estados vacios de esta superficie a 10 K no pueden distinguirse de las obtenidas
a temperaturas mucho mayores, es decir, por encima de la temperatura critica para la
transicion de fase “vitrea”. Como referencia, en las figuras 3.35d, 3.35e, muestro
imagenes correspondientes a estados ocupados (3.35d) y vacios (3.35¢) medidas
simultaneamente a 95 K, donde a ambas polaridades puede observarse un orden de largo
alcance con periodicidad (3 x 3). De acuerdo con todas estas observaciones puede
afirmarse que mientras que desde el punto de vista de las imagenes de STM de estados
ocupados a baja temperatura se observa una segunda transicion en la cual se pierde el
orden de largo alcance, desde el punto de vista de las imagenes de estados vacios no

existe tal segunda transicion de fase ni siquiera a temperaturas tan bajas.

A 10 K la mayor parte de la superficie presenta esta apariencia dual orden-desorden
dependiente de la polaridad del voltaje en un amplio intervalo de condiciones de tnel:
voltaje desde +0.15 V hasta £1.5 V; corriente de estabilizacion desde 50 pA hasta 3 nA.
Sin embargo, esta no es la situacion a mayores (aunque menores que 7,) temperaturas.
A 40 K pueden coexistir regiones de la superficie que presentan esta apariencia dual con
amplias areas que muestran la periodicidad (3 x 3) a ambas polaridades. Esto ultimo
puede verse en las figuras 3.36a, 3.36b, donde se muestra la mayor region de (3 x 3)
libre de defectos jamds publicada (ver ref. [Carpinelli 1996, Guo 2005]) a una temperatura

claramente inferior a 76 K. Esta region coexiste con otras zonas que presentan una
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Estados ocupados| «—— 40K —— Estados vacios

Figura 3.36. Imdagenes de STM medidas a 40 K en una region que muestra orden (3 x 3) a ambas
polaridades ((a) y (b)) y en una region que muestra orden (3 x 3) solo para estados vacios ((c) y (d)). Las
imagenes de estados ocupados y vacios se adquirieron simultaneamente. Los tamarios de las imdagenes
son: 7.0 x 5.0 nm’ ((a) y (b)) y 8.0 x 5.6 nm’ ((c) y (d)). Los voltajes de muestra y corrientes de tinel son:
-1.0Vy02nAd(a), +1.0Vy0.2nA4 (b),-1,5Vy0.1nd (c), +1.5Vy 0.1 nA (d).

apariencia desordenada/ordenada para las imagenes de STM de estados ocupados/vacios

(Fig. 3.36¢, 3.36d).

3.3.6 Influencia del STM en las medidas de baja temperatura

Para intentar entender el desconcertante comportamiento del sistema a muy baja
temperatura (orden a una polaridad y desorden a la otra) variamos las condiciones de
adquisicion de las imagenes de tunel. En las figuras 3.37a-3.37¢ muestro tres imagenes
de estados ocupados de la misma region de la superficie a 40 K medidas a diferentes
corrientes de estabilizacion. Los datos revelan que mientras que a altas corrientes la
mayor parte de la superficie presenta una apariencia desordenada (a), cuando se
disminuye la corriente de tinel empiezan a aparecer regiones con periodicidad (3 x 3)
bien desarrollada (c) (estos cambios se aprecian mds claramente en las dreas marcadas
con circulos). Esto puede ser cuantificado midiendo el cociente entre la amplitud de los
picos de la (3 x 3) y los picos de la (V3 x \3) en las transformadas de Fourier de las

imagenes de STM en funcién de la corriente de estabilizacion (Fig. 3.37d).
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Figura 3.37. (a)-(c) Imdgenes de STM de estados ocupados (-1.5 V) medidas en la misma region de 24 x
24 nm’ a 40 K y diferentes corrientes de estabilizacion: 1.0 nA (a), 0.5 nd (b) y 0.1 nd (c). Los circulos
marcan regiones donde se observan cambios entre (3 x 3) y desorden. Las imdgenes fueron adquiridas de
acuerdo con la siguiente secuencia temporal: primero (c) luego (a) y finalmente (b). (d) Grafica donde se
representa el cociente de intensidades (I53/15) (obtenido de las FTs de (a)-(c) mostradas en los
recuadros) frente a la corriente de estabilizacion.

La representacion de Is,3/lys en funcion de la temperatura muestra un
decrecimiento continuo de este cociente (que ha sido considerado por Guo y
colaboradores [Guo 2005] como el parametro de orden de la transicion de fase) seglin se
incrementa la corriente de tunel. En la figura 3.38 muestro la evolucion de las imagenes
de STM de estados ocupados de la superficie en funcion de la corriente de estabilizacion
para un intervalo mas amplio y detallado de corrientes. El voltaje empleado en todas
ellas es de -1.5 V y la corriente de tinel va desde 0.1 nA hasta 3 nA. Es importante
resaltar que las condiciones tinel de la imagen de la figura 3.38b coinciden exactamente

con las empleadas por Guo y colaboradores en la ref. [Guo 2005] para sefalar la
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existencia de una nueva transiciéon de fase. Por ultimo es importante anadir que, como
ya se adivinaba en la figura 3.37 donde primero se adquiri6 la imagen (c) luego la (a) y

finalmente la (b), estas transformaciones inducidas entre aspecto ordenado-desordenado

son completamente reversibles.
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Figura 3.38. (a), (b) Imagenes de STM de estados ocupados (-1.5 V) medidas en la misma region de 16 x
16 nm’ a 40 K y diferentes corrientes de estabilizacion: 0.1 nA (a), 3.0 nA (b). (c) Cociente de
intensidades (I;:3/I ) frente a la corriente de estabilizacion obtenido de las FTs de una serie de
imagenes de STM adquiridas en la misma region que (a) y (b) pero con una gran variedad de corrientes
de estabilizacion.

3.3.7 Discusion de los resultados

Todos los hechos aqui expuestos, inmovilidad de los defectos, aspecto ordenado
6 desordenado de las imagenes de STM en funcion de la polaridad y/o de la corriente
tunel, nos llevan a un escenario donde la naturaleza y/o existencia de la nueva fase
“vitrea” a baja temperatura es seriamente cuestionada. Anteriormente también se han
encontrado problemas similares en el sistema Si(100), donde se han detectado diversas
fases mediante STM a baja temperatura. Algunas de estas observaciones no han
quedado exentas de cierta polémica ya que el STM en si mismo puede ejercer cierta
influencia en las transiciones de fase, especialmente cuando las energias que separan
algunas de esas fases son muy pequefias [Wolkow 1992, Shigekawa 1996, Kondo 2000, Mitsui
2000, Yokoyama 2000, Hata 2002, Ono 2003, Sagisaka 2003, Riedel 2004]. Por ejemplo, tanto el
origen de la sorprendente observacion de dimeros simétricos por debajo de 65 K [Kondo
2000, Mitsui 2000, Yokoyama 2000] como las fluctuaciones entre dos fases diferentes, p(2x2)
y ¢(2x4), dependiendo de los parametros de tinel han sido objeto de un intenso debate.
Distintas explicaciones que involucran influencia del STM han sido planteadas:
interacciones directas punta-superficie [Mitsui 2000, Hata 2002], efectos de campo
inducidos por el STM [Seino 2004] y carga superficial local [Mitsui 2000, Ono 2003, Seino

2004] entre otros. Ademas, la concentracion de defectos parece jugar también un papel
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importante [Riedel 2004]. En nuestro caso, todos los datos sugieren que la desaparicion
del orden de largo alcance de la reconstruccion (3 x 3) s6lo en las imagenes de estados
ocupados a temperaturas por debajo de ~76 K, podria ser un efecto espureo causado por
el STM. En el capitulo 2 de la presente memoria, se ha presentado un estudio de las
limitaciones al transporte electronico en la superficie a baja temperatura en el sistema
ErSiy. Este tipo de limitaciones al transporte electronico superficial han sido detectadas
también en la superficie del Ge(111)-c(2x8) a baja temperatura (~60 K y por debajo) en
experimentos de STM [Dujardin 2002, Feenstra 2004, Feenstra 2005]. Nosotros sugerimos que
en el sistema a-Pb/Ge(111) una limitacion a la conductividad superficial relacionada
con los defectos puntuales inmdviles podria producir cierta acumulacion de carga local
a las temperaturas mas bajas. Esta acumulacion de carga empezaria a manifestarse a
temperaturas intermedias (aproximadamente entre 76 K y 40 K) para corrientes de
trabajo tipicas de STM (entre 50 pA y 3 nA). Al bajar la temperatura de la superficie
hasta 10 K, incluso las mas bajas corrientes (50 pA) podrian inducir acumulacion de
carga local que inhibiria la observacion del orden a largo alcance con periodicidad (3 x
3) en las imagenes de estados ocupados. De acuerdo con este escenario, es muy posible
que estos efectos inducidos por el STM modifiquen el delicado balance entre las
energias elastica y electronica responsable de la estabilizacion de la reconstruccion (3 x
3) [Perez 2001, Ballabio 2002, Shi 2003].

Otro hecho experimental que confirma este escenario, son las medidas de STM a
10 K en el sistema isovalente Pb/Si(111). Como se mostrd en la seccion anterior, este
sistema también presenta la transicién de fase de la (V3 x V3) < (3 x 3) con la ventaja
adicional de que en ¢l se pueden crecer zonas muy grandes de (3 x 3) libres de defectos.
Uno esperaria, entonces, que esas muestras tuviesen mayor conductividad superficial y,
por lo tanto, presentasen menores efectos de carga local al medir con STM. En la figura
3.39 se muestra que este es, en efecto, el caso: las imagenes de STM medidas a 10 K y
altas corrientes en la superficie de Pb/Si(111) presentan una clara periodicidad (3 x 3) a
ambas polaridades. En contraste con el sistema Pb/Ge(111), no hemos encontrado
indicios de una supuesta fase “vitrea” a muy baja temperatura (10 K), ni siquiera cuando
variamos los parametros de tunel en el mismo rango que para el Pb/Ge(111). Este
resultado apoya fuertemente la afirmacion de que la fase (3 x 3) es el estado

fundamental tanto del Pb/Ge(111) como del Pb/Si(111).
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Estados ocupados

Figura 3.39. Imagenes de STM de estados ocupados y vacios de la superficie Pb/Si(111) medidas a 10 K
de forma simultanea. A ambas polaridades se aprecia un claro orden (3 x 3). El voltaje de muestra es de

-1.0V (a) y +1.0 V (b). La corriente de tunel de ambas imdagenes es 3.0 nA. El tamario de las imdgenes es
7.0 x 5.0 nm’.
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Conclusiones

En la primera parte de este capitulo se ha investigado, mediante VT-STM, la transicion

de fase (3 x 3) & (V3 x V3), mediada por la temperatura, que tiene lugar en el sistema

Pb/Si(111).

La posibilidad de crecer grandes regiones libres de defectos junto con nuestros
calculos de primeros principios, que confirman que el estado fundamental del
sistema es la fase (3 x 3), nos ha permitido detectar el caracter intrinseco de la
transicion de fase.

Midiendo exactamente la misma region de la muestra con resolucion atomica en
un intervalo de temperaturas entre 40 K y 200 K hemos observado, por primera
vez, la transicion de fase en tiempo real. Gracias a estos experimentos de STM
de temperatura “realmente” variable, hemos determinado la temperatura critica
para esta transicion, 7. ~86 K, y hemos hallado unos exponentes criticos que
concuerdan con los asociados a la clase de universalidad correspondiente al
modelo de Potts de 3 estados.

Nuestros resultados indican que, aunque los defectos puntuales estabilizan
localmente la reconstruccion (3 x 3), €stos deben ser descartados como la fuerza
motriz principal para la transicion de fase. Ademds, dado que nuestros
experimentos demuestran que estos defectos permanecen inmoviles entre RT y
40 K, de existir una hipotética interaccion de largo alcance entre los defectos,
¢ésta seria demasiado débil como para producir una redistribucion de los mismos

a baja temperatura.

En la segunda parte del capitulo se ha analizado, de forma exhaustiva, la posibilidad de

la existencia de una nueva transicion de fase en el sistema o-Pb/Ge(111). Esta

transicion, observada recientemente por Guo y colaboradores [Guo 2005], haria

evolucionar a la superficie desde una simetria (3 x 3) hasta una fase desordenada a muy

baja temperatura.
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Se ha demostrado que los defectos permanecen inmoviles al variar la
temperatura desde RT hasta 40 K, lo que contradice hipdtesis previas.

Nuestros datos de STM a 10 K, la temperatura mas baja jamas empleada en este
sistema, revelan un escenario desconcertante: mientras que las imagenes de

estados ocupados muestran una apariencia desordenada compatible con la



Conclusiones

existencia de la nueva fase “vitrea”, en las imagenes de estados vacios se
observa una red de panal de abeja con una periodicidad (3 x 3), lo que significa
que desde el “punto de vista” de los estados vacios la nueva transicion de fase no
tiene lugar.

e Variando la corriente de tinel, al medir a estados ocupados, hemos inducido
cambios reversibles entre la fase (3 x 3) y la fase desordenada, aumentando la
apariencia desordenada de la superficie al incrementarse la corriente de tinel.

e Todos estos resultados hacen que la existencia y/o la naturaleza de la nueva fase
sea seriamente cuestionada, indicando que existe una fuerte influencia del STM
en las medidas. Como posible explicacion, sugerimos que en el sistema o-
Pb/Ge(111) existe una limitacion a la conduccioén superficial, relacionada de
algun modo con los defectos puntuales inmoviles, que podria alterar el delicado
balance existente entre las energias electronica y elastica a muy baja temperatura.
Esta afirmacion queda reforzada por el hecho de que en la superficie Pb/Si(111),
que puede ser crecida con una densidad de defectos mucho menor, no se detecte
ningun rastro de la fase desordenada, incluso al variar los parametros de tiinel en
un intervalo tan amplio como para el caso del a-Pb/Ge(111).

Como conclusion general, podemos afirmar que todos lo resultados expuestos en este
capitulo, apoyan fuertemente el hecho de que la fase (3 x 3) sea el estado fundamental

de los sistemas B-Pb/Si(111) y a-Pb/Ge(111).
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Pb/Si(111)-(V3xV3)R30°

Las particulas adsorbidas en una superficie ocupan lugares especificos que
corresponden a minimos en la energia potencial de adsorcion. En una superficie
existen distintas posiciones energéticamente favorables para la adsorcion, siendo las
diferencias de energia de enlace entre ellas mucho menores que la energia necesaria
para que se produzca la desorcidbn (que para particulas quimiadsorbidas es
tipicamente ~1-5 eV). Las particulas adsorbidas se encuentran termalizadas con la
superficie por medio del bafio de fonones del sustrato, de modo que la energia
térmica del sustrato se puede asociar al adsorbato. Para un determinado intervalo de
temperaturas, esta energia térmica va ser mucho menor que la energia de desorcion,
pero suficiente para superar las barreras energéticas existentes entre las distintas
posiciones de adsorcion de la superficie. Entonces, la particula adsorbida podra
saltar lateralmente entre estas posiciones energéticamente favorables. Si tras el salto
el adsorbato cede su energia rapidamente al bafio de fonones, de modo que
permanezca un tiempo suficientemente largo en el nuevo sitio de adsorcion, perdera

la memoria del lugar de procedencia y su movimiento se realizard mediante sucesos

estadisticamente independientes, con lo que la particula seguird un camino aleatorio.

Este movimiento presentard una fuerte dependencia con la temperatura del sustrato,

existiendo una mayor movilidad de los adsorbatos al incrementarse esta temperatura.

El parrafo anterior describe, de forma cualitativa, el proceso de difusion
térmicamente activado para energias térmicas pequefias en comparacion con la
energia de la barrera de activacion (kzT << E4), aunque lo suficientemente grandes
como para que exista movilidad en una escala de tiempos accesible
experimentalmente. El objetivo de este capitulo serd profundizar en el
entendimiento, a escala atomica, de los mecanismos de la difusion térmicamente
activada para este régimen de energias térmicas.

La difusiéon de atomos o moléculas adsorbidos en las superficies de los
solidos juega un papel fundamental en una gran cantidad de los procesos que tienen
lugar en estas superficies [Seebauer 1995, Linderoth 1997, Brune 1998, Barth 2000, Tsong
2001], como por ejemplo, las reacciones de catélisis, el crecimiento de peliculas

delgadas, o la formacion de fases superficiales y nanoestructuras. E1 STM ha
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4. Difusion superficial

contribuido enormemente al entendimiento, a escala atomica, de los mecanismos

involucrados en el proceso de difusion [Ganz 1992, Mo 1993, Hwang 1994, Pearson 1995,
Goémez Rodriguez 1996, Swartzentruber 1996, Stipe 1997, Lo 1998, Hitosugi 1999, Sato 2000,

Custance 2001a, Cherepanov 2002, Custance 2003]. El empleo del STM cémo técnica para
el estudio de la difusién resulta particularmente interesante en el caso de las
superficies semiconductoras, donde una técnica tradicional para la visualizacion del
movimiento térmico a escala atdmica, como es la microscopia i6nica de campo
(field ion microscopy, FIM) [Kellog 1994], no puede ser empleada.

En este capitulo se estudiaran algunos procesos de difusion que tienen lugar
en las superficies semiconductoras. Primero se estudiara la difusiéon de vacantes
individuales, artificialmente creadas con la punta del STM, en una superficie
semiconductora modelo, el Ge(111)-¢(2x8). Como se mostrard, la migracion de
estas vacantes se realiza mediante un movimiento aleatorio térmicamente activado
que presenta una ligera anisotropia. También se abordara el estudio de la difusién
de adatomos individuales de Pb depositados sobre la superficie Pb/Si(111)-
(\V3xV3)R30°. Como se vio en el capitulo anterior, esta superficie presenta una
transicion de fase mediada por la temperatura debido a la cual evoluciona desde una
reconstruccién (V3xV3)R30° a temperatura ambiente (RT) hasta una (3x3) a baja
temperatura. Por tanto, se investigara la posible influencia de esta transicion de fase
tanto en la difusion de los adatomos adicionales como en su adsorcién, haciendo
especial hincapié en la existencia de una interaccion adatomo-adatomo mediada por

el sustrato.
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4.1 Difusion superficial de vacantes individuales en Ge(111)-¢(2x8)

4.1.1 Introduccion

Como se acaba de sefialar, la capacidad del STM para observar las superficies en
tiempo real con resolucion atomica, hace de ¢l una herramienta ideal para el estudio de
los mecanismos involucrados en el proceso de difusion. Esta capacidad es
especialmente relevante en el caso de las superficies semiconductoras, ya que en estas
superficies no es posible emplear FIM para el estudio de la difusién a escala atdémica.
Esto ha hecho que el STM se haya convertido, el los Gltimos afios, en la técnica idonea
para medir la difusién de adatomos individuales en semiconductores (ver por ejemplo
Refs. [Ganz 1992, Mo 1993, Hwang 1994, Pearson 1995, Gémez Rodriguez 1996, Swartzentruber 1996,
Stipe 1997, Lo 1998, Hitosugi 1999, Sato 2000, Custance 2001a, Cherepanov 2002, Custance 2003]).
Sin embargo, la difusion de vacantes individuales en superficies semiconductoras no ha
sido estudiada mediante STM de forma tan exhaustiva [Ebert 1993, Kitamura 1993, Chen
1994, Ebert 1996, Lengel 1996, Molinas-Mata 1998, Mayne 2001]. A pesar de ello, este es un tema
muy atractivo, ya que es esperable que existan diferencias con la difusion de adsorbatos
individuales. Por ejemplo, se ha sugerido [Yeung 2003] que posibles efectos de carga en
las vacantes podrian producir cambios en las energias de activacion asi como en los
factores preexponenciales para el transporte de masa. Ademas, la formacion y difusion
de las vacantes suele gobernar la migracion de los 4&tomos que forman parte de las capas
atomicas completas.

La superficie de Ge(111)-c(2x8) resulta ser un buen candidato para el anélisis de
la difusiébn en superficies semiconductoras que presentan un alto grado de
reconstruccion. Por un lado, a pesar de la complejidad de la reconstruccion, ésta es
mucho mas sencilla que otro caso modelo, el Si(111)-(7x7). Por otro, las energias
involucradas en el transporte de masa en esta superficie, suelen ser compatibles con las
observaciones de STM a temperaturas de muestra cercanas a la ambiente. Por tanto, ya
desde los primeros inicios del STM de temperatura variable, este sistema fue elegido
para estudios de movilidad superficial [Feenstra 1991]. La difusion de adatomos
individuales [Ganz 1992, Hwang 1994, Gai 1996] y moléculas [Wirth 1996, 1997] ha sido
estudiada en esta superficie. También se ha empleado para realizar, mediante STM,
manipulaciones superficiales a escala atdbmica [Dujardin 1998, Molinas-Mata 1998, Dujardin

1999, Dujardin 2001a, Dujardin 2001b], asi como para estudiar la difusién superficial de
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4. Difusion superficial

vacantes artificialmente creadas por el STM [Mayne 2001]. Es importante resaltar que
estos ultimos estudios se realizaron exclusivamente a temperatura ambiente.

Como ya he comentado en los parrafos anteriores, el STM es una herramienta
ideal para investigar los fenomenos que tienen lugar a escala atomica, no sélo por su
capacidad para ver objetos de tamafio atomica, sino porque permite la manipulacién de
las superficies de manera local y controlada [Eigler 1990, Bartels 1997, Molinas-Mata 1998].
En esta secciébn hemos combinado estas dos valiosas habilidades del STM. Primero
hemos seleccionado una region especifica de la superficie, entonces la hemos
modificado de forma selectiva mediante el STM vy, finalmente, hemos analizado algunos
de los procesos dindmicos que tienen lugar debido a esta modificacion. Mas
concretamente, hemos creado, de forma deliberada, vacantes atomicas individuales por
medio de leves contactos punta-muestra y hemos estudiado su difusion en la superficie
Ge(111)-c(2x8). En este sistema el movimiento de las vacantes artificialmente creadas
puede ser estudiado, en tiempo real, en un intervalo de temperaturas relativamente
amplio por encima y por debajo de RT. Esto nos ha permitido la medida de las energias
de las diferentes barreras para la difusion que existen en esta superficie. Ademas, hemos
investigado la posibilidad de realizar modificaciones atdémicas controladas en un
intervalo mas amplio de temperaturas y, como mostraré posteriormente, estas

modificaciones pueden ser realizadas a temperaturas muy inferiores a RT.

4.1.2 La superficie Ge(111)-c(2x8) y el proceso de creacion de vacantes

El estado fundamental de la superficie Ge(111) es la conocida reconstruccion
c(2x8). La figura 4.1a muestra un esquema del modelo atomico actualmente aceptado
para cuyo establecimiento fueron de vital importancia las primeras imagenes de STM de
esta superficie medidas por Becker y colaboradores. [Becker 1985, Becker 1989]. Como se
ha confirmado posteriormente por otras técnicas experimentales tales como difraccion
de rayos-X de superficie [Feidenhans'l 1988] o céalculos de primeros principios [Takeuchi
1992], la superficie Ge(111)-c(2x8) consta de adatomos, ligados en posiciones T4 a
atomos de la primera capa, y restatomos (los atomos de la primera capa que no estan
ligados a los adatomos). En las Figuras 4.1b y 4.1c se muestran imégenes tipicas de
STM de estados ocupados y vacios medidas simultdneamente en esta superficie. Debido
a la transferencia de carga de los addtomos a los restdtomos [Takeuchi 1992], en las

imagenes de STM de estados vacios so6lo se visualizan los adatomos (Fig. 4.1c). Como
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D )
110
[ ] ® Adatomo
Y e Restatomo
X o Atomo de la primera capa

[ 171 2] «  Atomo de la segunda capa

Figura 4.1. (a) Vista superior del modelo atomico para la reconstruccion Ge(111)-c(2x8). (b) y (c)
Imagenes de STM, adquiridas de forma simultinea, que muestran los estados ocupados (-1.0 V) y vacios
(+1.0 V). La corriente de tinel es 1.0 nA para ambas imdgenes. Tamaiio de las imdgenes 4.8 x 4.8 nm’.
Temperatura de la muestra 300 K.

este trabajo estd focalizado en las vacantes individuales, es decir la ausencia de un
adatomo, y estos ultimos se visualizan claramente en las imagenes de estados vacios, la
mayoria de las medidas estan realizadas a polaridad de muestra positiva y en lo sucesivo

solo se mostraran imagenes de STM de estados vacios.
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4. Difusion superficial

Para preparar una superficie de Ge(111)-c(2x8) limpia y bien reconstruida se
realizaron sucesivos ciclos de bombardeo y calentamiento hasta obtener patrones de
LEED muy bien definidos y brillantes. Los ciclos de bombardeo tenian una duracion de
~10 minutos y se realizaron con una presion de argon de 5-10” Torr, una energia del haz
de 500 eV y una corriente de muestra de ~3-5 pA. Los ciclos de calentamiento se
realizaron a ~600 °C y, en el ultimo ciclo, se enfriaba la muestra lentamente hasta RT en
un tiempo de 4 minutos aproximadamente, para obtener una superficie bien reconstruida.
Posteriormente, siempre se observaba el patron de LEED con el fin de comprobar que la
muestra estaba correctamente preparada. La obtencion de un patron de LEED correcto
(ver figura 4.2) es requisito imprescindible, aunque no suficiente, para obtener una
buena muestra. Es decir, es posible obtener un buen patrén de LEED y que la muestra
no presente regiones lo suficientemente planas como para poder ser observadas
correctamente con STM. Una vez preparada, la muestra se transferia a la cdmara de
STM donde se calentaba o enfriaba lentamente hasta la temperatura deseada. La

muestra empleada era de tipo-n con una resistividad <0.4 Q-cm.

# .

o ®.

a) 33 eV b) © 33eV c) 18 eV

Figura 4.2. (a) Patron de LEED correspondiente a una muestra en la que se han realizado un numero
insuficiente de ciclos de bombardeo-calentamiento. (b), (c) Patrones de LEED correctos, es decir,
correspondientes a una muestra bien preparada. Se puede apreciar como los puntos de orden
fraccionario (sefialados con un circulo) correspondientes a los patrones de (b) y (c) estan mucho mejor
definidos que los de (a). Energia de (a) y (b) 33 eV, energia de (c) 18 eV.

Con el fin de crear las vacantes individuales, posteriormente empleadas para
estudiar la difusion, se siguid el siguiente proceso. Primero se localizan zonas amplias
de Ge(111)-c(2x8) reconstruidas con una baja densidad de defectos [Molinas-Mata 1993,
Lee 2000]. Entonces, se selecciona un determinado adadtomo y se situa la punta del STM
justo encima de €l en condiciones de tunel usuales (V,, = +1 V; I, = 0.5 nA). Para extraer
este adatomo se siguio el procedimiento descrito por Dujardin y colaboradores [Dujardin
1998]. Con la punta encima del adatomo seleccionado se abre el circuito de
retroalimentacion y se ajusta la diferencia de voltaje punta-muestra a cero. Entonces, la

punta se aproxima a la superficie del orden de 6 A a velocidad constante durante ~20 ms.
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La punta se mantiene en esa posicion ~20 ms para posteriormente retraerla, de nuevo en
~20 ms, a la posicion inicial. Finalmente se cierra el circuito de retroalimentacion
volviéndose a las condiciones de tunel iniciales. En la figura 4.3 se muestra el resultado
de uno de nuestros experimentos de nanomanipulacion que lleva a la extraccién de un
adatomo individual de la superficie. La imagen de STM de la figura 4.3b estd medida
justo antes de la extraccion, mientras que la 4.3c estd medida, bajo las mismas
condiciones de tinel que la anterior, justo después de haber realizado el procedimiento
de extraccion anteriormente descrito. La vacante individual se cred a una temperatura

ligeramente inferior a RT (7 = 283 K).

a)

Figura 4.3. (a) Representacion esquemdtica del proceso de extraccion de un addatomo individual de Ge.
(b) Imagen de STM de 4.7 x 4.7 nm’ que muestra una region justo antes de la manipulacién. (c) Misma
region que (b), pero medida inmediatamente después de la creacion de la vacante individual. (b) y (c)
fueron adquiridas en las mismas condiciones de tunel: V,, = +1.0 V; I, = 0.5 nA y estan representadas en
3D.

4.1.3 Difusion térmica de las vacantes individuales: Analisis isétropo

Una vez que la vacante individual ha sido creada, su evolucion es seguida

mediante peliculas de STM. Con el fin de barrer en la misma region de la superficie
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durante tiempos suficientemente largos, se usdé de nuevo la correccion de la deriva
residual en tiempo real. Todas las peliculas fueron adquiridas con un voltaje de muestra
de 1.0 V y con una corriente de tinel de 0.5 nA; bajo estas condiciones de tunel la punta
del STM no afecta al movimiento de la vacante [Molinas-Mata 1998]. Para analizar el
movimiento de la vacante se registra la posicion de ésta con respecto a la inicial, es
decir, con respecto a la posicion que ocupaba al comienzo de la pelicula de STM, justo
después de haber sido generada. Hemos utilizado el hecho de que la vacante difunde
entre posiciones de la red conocidas [Takeuchi 1994] para poder seguir facilmente su
posicion exacta en funcioén del tiempo. Asi, hemos asignado coordenadas (x, y) a la
posicidon de la vacante para un tiempo dado, donde x corresponde a la direccion [112]
(perpendicular a las filas de addtomos) y la coordenada y corresponde a la direccion

[110] (paralela a las filas de adatomos).

Las figuras 4.4a-4.4d muestran cuatro imagenes extraidas de una pelicula de
STM en la que puede observarse la difusion de una vacante individual, creada
artificialmente, entre diferentes posiciones de la red. En ellas estd marcado el

desplazamiento neto de la vacante [Ar = (x° + yz)]/ ?

] con respecto a la posicion inicial (0,
0) en funcion del tiempo. En el transcurso de los experimentos presentados en esta
seccion, se han observado procesos de difusion donde una vacante se separa en lo que se
ha denominado dos semivacantes, lo que concuerda con las medidas realizadas a RT por
Mayne y colaboradores [Mayne 2001]. Un ejemplo de dicha situacion puede apreciarse en
la figura 4.4d. Estas semivacantes, separadas por un nimero variable de addtomos de Ge
en posiciones metaestables T4 [Molinas-Mata 1998], también difunden y pueden volver a
unirse para formar de nuevo una vacante individual. En estos casos, con el fin de
cuantificar el movimiento de dichas semivacantes, se calcula Ar considerando el punto
medio de la linea que conecta la posicion de ambas semivacantes, es decir x = (x; +
x2)/2; y = (y; + y2)/2, donde (x;, y;) y (x2, y2) son las coordenadas de cada semivacante.
En la figura 4.4e muestro un grafico donde estdn representadas todas las posiciones

ocupadas por la vacante a lo largo de esa pelicula. Como se puede observar, este grafico

nos recuerda al tipico patrén de un camino aleatorio bidimensional.
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Figura 4.4. (a)-(d) Serie de imagenes extraidas de una pelicula de STM medida a 312 K. Las flechas
marcan el desplazamiento de la vacante (4Ar) con respecto a su posicion inicial para diferentes tiempos:
(@t=0;(b)t=108s, (c)t=135s, (d)t =180 s. Tamaiio de las imdgenes 6.0 x 6.0 nm’; voltaje de
muestra +1.0 V; corriente de tunel 0.5 nA. (e) Grafico que muestra todas las posiciones ocupadas por la
vacante durante la pelicula (la region barrida en la pelicula era mayor que la mostrada en (a)-(d)).
Duracion de la pelicula 405 s; mimero de imdgenes 45.

Con el fin de verificar cuantitativamente este aspecto aleatorio, se tiene que
calcular el desplazamiento cuadratico medio (A7*) midiendo y promediando un gran
nimero de peliculas como la mostrada en la figura 4.4. En el caso de un movimiento
aleatorio, esta cantidad debe incrementarse linealmente con el tiempo. Entonces, usando
la relacion de Einstein (Ar?) = 2dDt¢ (siendo d la dimension, es decir, d = 2 para difusion
superficial), el coeficiente de difusion puede, en principio, ser medido.

En la figura 4.5 muestro el desplazamiento cuadratico medio (A7%) en funcion
del tiempo medido experimentalmente a temperatura ambiente. Para tener buena
estadistica en la determinaciéon experimental de (Ar?), se ha empleado el siguiente
método inspirado en trabajos de microscopia idnica de campo [Ehrlich 1966]. Primero se
mide un gran numero de peliculas de STM, adquiriéndose todas ellas a la misma
velocidad (tipicamente 1 imagen cada 10 s a RT). Como los saltos de la vacante son
independientes unos de otros, para obtener el desplazamiento cuadratico medio (Ar)

para un tiempo dado se consideran, para cada pelicula, todos los posibles intervalos
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entre imagenes correspondientes a ese particular lapso de tiempo (es decir, si se escoge
un intervalo de, por ejemplo, 40 s y un ritmo de adquisicion de imagenes de 10
s/imagen, entonces, para calcular (Ar2> se tendrian en consideracion las iméagenes 1, 5, 9,
13... y también 2, 6, 10, 14, ... etcétera). Como se puede apreciar en la figura 4.5, existe
una clara dependencia lineal del desplazamiento cuadratico medio con el tiempo, lo que
corrobora la impresion inicial de que el movimiento de la vacante es, en efecto, un
movimiento aleatorio. El coeficiente de difusion puede ser ahora determinado a partir de
la pendiente obtenida del ajuste lineal de los datos experimentales, usando la ecuacion

de Einstein.

600 ————————————————————

500 |- -

400 |- -

300 | -

<Ar®> [A%

200 - -

100 | -
D = 0.308 £ 0.005 A%/s

L 1 L 1 L 1 L 1
0 100 200 300 400
tiempo [s]
Figura 4.5. Desplazamiento cuadrdtico medio ((Ar’)) en funcién del tiempo a 300 K. (A} se obtiene del

promedio de un gran numero de peliculas de STM (ver texto para una explicacion detallada). El
coeficiente de difusion D se obtiene de la pendiente de la grdfica: (A’) = 2dDt (con d = 2).

Con el fin de comprobar que el movimiento de la vacante esta activado
térmicamente y para obtener su energia de activacion asi como el factor preexponencial,
es necesario realizar los experimentos a diferentes temperaturas de muestra. Como es
bien sabido, en el caso de un movimiento térmicamente activado el coeficiente de
difusion D tiene que seguir una expresion de Arrhenius de la forma D = Dy exp(-E4/kT),
donde Ej; es la energia efectiva de la barrera, k es la constante de Boltzmann, y Dy es el
factor preexponencial. Dado que el movimiento de la vacante individual puede ser
observado con STM a RT, el estudio de la difusion de la vacante se ha realizado en un
intervalo de temperaturas cercano a RT, en particular desde 280 K hasta 325 K.

En las figuras 4.6a-4.6d muestro los resultados obtenidos para el coeficiente de

difusion a diferentes temperaturas. Como se deduce de estas figuras, para todas las
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4.1 Difusion superficial de vacantes individuales en Ge(111)-c(2x8)

temperaturas aqui mostradas, se tiene una dependencia lineal del desplazamiento

cuadratico medio (Ar?) con el tiempo y un valor D creciente con la temperatura.
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Figura 4.6. Grdficas del desplazamiento cuadritico medio ((Ar’)) en funcion del tiempo. Para cada
temperatura (Ar°) se obtiene del promedio de un gran numero de peliculas de STM (ver texto para una
explicacion detallada). Los coeficientes de difusion D para cada temperatura se obtienen de las
pendientes de cada grifica: (A”) = 2dDt (con d = 2)

La figura 4.7 muestra una grafica de tipo Arrhenius obtenida representando los
valores experimentales del coeficiente de difusion D en funcion del inverso de la
temperatura. Del excelente ajuste del coeficiente de difusion en la grafica de tipo
Arrhenius, se puede concluir que el movimiento de la vacante es un proceso
térmicamente activado, con una energia efectiva de la barrera £; = 0.88 eV + 0.02 eV.
Este valor concuerda muy bien con el valor estimado por Mayne y colaboradores [Mayne
2001] a partir de medidas realizadas so6lo a RT (0.88-0.90 eV). Ademas, el valor
obtenido en los presentes experimentos para el factor preexponencial es Dy = 10"+

2 . . .
A?/s, un valor que estd dentro del intervalo de lo que usualmente se considera como

normal en difusion superficial simple de addtomos individuales [Kellog 1994].
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Figura 4.7. Grdfica de tipo Arrhenius para el coeficiente de difusion D. La energia efectiva de la barrera
(Ey) v el factor preexponencial (Dy) se obtienen del ajuste por minimos cuadrados de los datos
(representado por la linea continua).

4.1.4 Anisotropia del proceso de difusion

Todo el analisis realizado en el apartado anterior estd basado en un modelo de
difusion isétropo simple para las vacantes individuales en la superficie de Ge(111)-
¢(2x8) [Mayne 2001]. Sin embargo, pueden surgir dudas acerca del caracter isétropo de
este proceso simplemente observando los graficos que muestran las posiciones
ocupadas por una vacante individual a lo largo de una pelicula suficientemente larga. La
figura 4.8 ilustra este hecho. En esta figura muestro graficas de las posiciones ocupadas
por una vacante individual en cuatro peliculas representativas de las diferentes
temperaturas a las que se han realizado los experimentos de difusion. Como puede
apreciarse, en todas ellas el movimiento de la vacante estda mucho mas extendido en la
direccion y que en la direccion x.

El comportamiento que muestra la figura 4.8 es el comportamiento tipico de
todas las peliculas que han sido registradas. Ademads, ya habia sido sugerido, a partir de
observaciones experimentales de la superficie perfecta (sin vacantes) Ge(111)-c(2x8)
realizadas por Feenstra y colaboradores [Feenstra 1991, 1992] y por Hwang vy
colaboradores [Hwang 1994], que la difusion de adatomos de Ge en esta superficie deberia

ser anisotropa, siendo mas facil para los adatomos de la reconstruccion original moverse
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Figura 4.8. Grdficas que muestran todas las posiciones ocupadas por vacantes individuales en cuatro
peliculas representativas de las diferentes temperaturas empleadas en el presente experimento. En todas
ellas se puede apreciar como la movilidad de la vacante ha sido mayor a lo largo de la direccion y,
paralela a las filas de los adatomos, que a lo largo de la direccion x perpendicular a estas filas.

a lo largo de la direccion [ﬂO] (»), paralela a las filas de adatomos, que moverse a lo
largo de la direccion [ﬁZ] (x), perpendicular a las filas de adatomos. Esta anisotropia es

consistente con calculos de primeros principios realizados en la superficie perfecta por
Takeuchi y colaboradores [Takeuchi 1994]. En relacion a la difusion de vacantes
individuales en esta superficie, sdlo existe un estudio experimental previo, realizado a
RT, en el cual no se trat6 el problema de la anisotropia. Desde el punto de vista tedrico,
no existen en la actualidad calculos de primeros principios donde las vacantes hayan
podido ser generadas en esta superficie.

Con el fin de clarificar este importante punto (la posible existencia de

anisotropia en la difusion), se ha realizado un estudio independiente para la difusion de

la vacante a lo largo de cada direccion. La forma de proceder ha sido andloga a la
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4. Difusion superficial

presentada en el apartado anterior, pero considerando el movimiento de la vacante como
dos movimientos unidimensionales aleatorios e independientes a lo largo de las
direcciones x e y. En la figura 4.9 presento los resultados experimentales, obtenidos a
RT, para el desplazamiento cuadratico medio a lo largo de cada direccion en funcion del
tiempo. La caracteristica mas notable de esta figura es que a RT el coeficiente de

difusion a lo largo de [ﬂO] es mas del doble que el valor obtenido a lo largo de [112], es

decir, el proceso de difusion que conlleva la migracion de la vacante en la superficie es

claramente anisotropo.
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Figura 4.9. (a) y (b) Graficas del desplazamiento cuadratico medio de la vacante a lo largo de x [}}2] y

a lo largo de y [110], respectivamente, en funcion del tiempo. En ambos casos los coeficientes de

difusion se obtienen de la relacion de Einstein para un camino aleatorio en una dimension: (Ar°) = 2Dt
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4.1 Difusion superficial de vacantes individuales en Ge(111)-c(2x8)

En un sistema bidimensional como el actual, el tensor de difusion puede ser

D D
definido como D = (Dxx ny J, donde D,, = (Ax*)/2t, D,, = (AV")/2t y Dy, = D,y =
yx yy

(AxAy)/2t. En el presente estudio, se han escogido dos ejes ortogonales ( [110] y [112])

como ejes principales, y se han calculado sus correspondientes componentes. Para una
temperatura de muestra de 300 K, las componentes a lo largo de x y a lo largo de y son
D, =D, =0.178 = 0.003 A%s y D, = D,, = 0.445 + 0.005 A%s (ver figura 4.9). El
término cruzado D,, = D,, también ha sido calculado y su valor a 300 K (D,, = 0.012 +
0.003 A%s) es despreciable en comparacion con los de Dy y D,, a esta misma
temperatura. Esto nos asegura que el tensor de difusion es diagonal en la base que se ha
escogido, lo que justifica nuestra eleccion de los ejes ortogonales [HO] y [ﬁZ] como
ejes principales.

Con el fin de continuar con el andlisis cuantitativo de la anisotropia de la
difusion, los coeficientes de difusion se midieron de forma independiente para la
direccion x y la direccidn y, en el mismo intervalo de temperaturas que el empleado en
el apartado previo (desde 280 K hasta 300 K). En la figura 4.10 muestro las graficas de
tipo Arrhenius correspondientes a cada una de las direcciones. Como se aprecia en esta
figura, el comportamiento anisotropo tiene lugar para todo el intervalo de temperaturas
medido en los presentes experimentos. La energia de activacion obtenida para la
difusion de una vacante individual a lo largo de la direccion paralela a la fila de
adatomos (E4 = 0.83 £ 0.03 eV) es claramente menor que la energia de activacion
obtenida para la direccion perpendicular a estas filas (Ez; = 0.95 + 0.04 eV). Estas
medidas representan la primera confirmacion cuantitativa experimental de la existencia
de anisotropia en la difusién de vacantes individuales en la superficie Ge(111)-c(2x8)
[Brihuega 2004].

El origen de esta anisotropia no es simple. Como se ha mencionado
anteriormente, la anisotropia en la difusién de adatomos de Ge en la superficie perfecta
(sin vacantes) Ge(111)-c(2x8) ya habia sido detectada de forma cualitativa en
experimentos previos [Feenstra 1992, Hwang 1994, Cherepanov 2002]. Por medio de célculos
DFT de primeros principios, se sugirid [Takeuchi 1994] que el origen de la anisotropia en
la superficie perfecta podia ser doble. Por un lado, los caminos mas favorables para la
difusion de los adatomos de Ge son aquellos que conectan posiciones T4 con Hs (ver

figura 4.11). Sin embargo, para uno de cada dos adatomos en la celda unidad (el
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Figura 4.10. (a) y (b) Grdficas de tipo Arrhenius para el coeficiente de difusion a lo largo de x ([}}Z]) y

a lo largo de y ( [1?0] ) respectivamente. Las energias de activacion (Es y Egu) y los factores
preexponenciales (Do, y Dy,) para cada direccion, se obtienen del ajuste por minimos cuadrados de los

correspondientes datos (representado por las lineas continuas).

adatomo que esta rodeado por cuatro restaitomos), una de las tres posiciones Hj
accesibles (la que esta a lo largo de [112], que llamaremos Hjp) es mucho mayor en
energia, ya que, como se aprecia en la Fig. 4.11a, uno de los tres dtomos de la primera
capa que rodea esta posicion no estd disponible para un posible enlace (ya esta enlazado
a un adatomo de Ge). Esta caracteristica, cuyo origen proviene de la especial topologia
de la reconstruccion, parece ser la principal razéon de la anisotropia en la difusion de

adatomos. Por otro lado, se encontrd que la difusion de adatomos tendia a estar muy
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4.1 Difusion superficial de vacantes individuales en Ge(111)-c(2x8)

correlacionada a lo largo de [110] y que el mecanismo mas probable de difusion a lo
largo de esa direccion era el salto correlacionado de varios addtomos juntos de Ge. Por
el contrario, los saltos correlacionados a lo largo de la direccidon perpendicular [ﬁZ] se

descartaron por completo (ver figura 4.11c).
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Figura 4.11. (a) Vista superior del modelo atomico para la reconstruccion Ge(111)-c(2x8). Los
triangulos marcan posiciones Hj. Las flechas indican posibles direcciones para el salto de los addatomos.
(b) Vista superior de las trayectorias iniciales de los adatomos durante un calculo de dinamica molecular
de 1.5 ps a ~300 °C. (c) Curvas de energia potencial a T = 0 K (normalizadas por adatomo de la
superficie) para la difusion de adatomos. Curva continua: difusion de un addatomo individual (sin

correlacionar) a lo largo del camino mds favorable Ty-Hsp-T ; paralelo a la direccion [1}0]. Curva de

lineas discontinuas: igual que antes pero para el caso de difusion correlacionada de una fila completa de
adatomos (A, y A ;). Curva de puntos. difusion correlacionada de las filas de adatomos A; y A ; en la

direccion |112). Los circulos corresponden a puntos calculados y las lineas actuan como guia para el
ojo. Las distancias estin en A. Figuras adaptadas de la referencia [Takeuchi 1994]

A pesar de que todos los calculos se realizaron en una superficie que no
presentaba vacantes, Takeuchi y colaboradores también sugirieron que en presencia de
éstas la situacion podria ser sustancialmente diferente, siendo el mecanismo de difusion
mas probable el movimiento simple sin correlacionar, donde los adatomos de Ge

saltarian de uno en uno a lo largo de la fila de adatomos.
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4. Difusion superficial

Para describir la anisotropia de la difusiéon hemos escogido un sistema de
coordenadas ortogonal, lo que est4 justificado dado el cardcter diagonal del tensor de
difusion bidimensional (mostrado anteriormente). Este andlisis estd directamente
relacionado con el transporte global de masa, que presenta un claro comportamiento
anisotropo. Sin embargo, una comparacion directa entre las barreras extraidas para la
difusién a lo largo de cada direccion y los procesos a escala atdmica no es sencilla, ya
que los saltos de las vacantes individuales pueden involucrar movimientos simultaneos
a lo largo de x y de y. Esto significa que las barreras extraidas en nuestros experimentos
tienen que ser vistas como valores promedio al compararlas con los procesos a escala
atomica. En este sentido, la barrera de difusion obtenida experimentalmente a lo largo

de la direccion mas favorable [liO] tiene un valor (£4 = 0.83 + 0.03 eV) que concuerda

extraordinariamente bien con el calculado por Takeuchi y colaboradores [Takeuchi 1994]
para la difusion correlacionada de los adatomos de Ge a lo largo de esta direccion en la
superficie perfecta (0.8 eV). La barrera promedio para la difusiéon a lo largo de la
direccion perpendicular (Ez; = 0.95 £ 0.04 eV) es, sin embargo, algo menor que la
esperada de los calculos para la superficie perfecta (mayor que 1.0 eV).

La comparacion entre las barreras medidas experimentalmente a lo largo de las
dos direcciones perpendiculares y las barreras obtenidas a partir de calculos de primeros
principios en la superficie perfecta, podria sugerir que la existencia de saltos largos de
las vacantes individuales a lo largo de las filas de adatomos (o lo que es lo mismo, la
existencia de saltos correlacionados de adatomos) podria ser responsable de la
anisotropia observada, ya que, como es bien sabido, la existencia de saltos largos en una
direccion, y no en la otra, puede ser el origen de anisotropia en otras superficies [Oh
2002]. No obstante, en los experimentos actuales la existencia de estos saltos

correlacionados a lo largo de [110] no ha sido detectada de forma clara. Aln asi, se ha

observado repetidamente que la formacion de semivacantes separadas por uno o mas
adatomos de Ge (ver figura 4.4d) podria estar relacionada con la anisotropia. A pesar de
que estas semivacantes corresponden a estados metaestables [Molinas-Mata 1998], se ha
detectado que, para todo el intervalo de temperaturas aqui empleado, €stas son mucho
mas moviles que las vacantes individuales. Por ejemplo, a 300K, la probabilidad de
observar un proceso de difusion de una semivacante es aproximadamente tres veces
mayor que la probabilidad correspondiente a una vacante individual (77 % frente a

28%). Debido a la especial configuracion de la reconstruccion, una vez que se han
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4.1 Difusion superficial de vacantes individuales en Ge(111)-c(2x8)

formado estas semivacantes, pueden moverse de forma separada a lo largo de las filas
de addtomos, una situacion que no puede tener lugar a lo largo de la direccion
perpendicular a estas filas [Molinas-Mata 1998]. Esto hace posible que las semivacantes

puedan difundir de forma independiente distancias mayores a lo largo de [110] que a lo
largo de [112]. Este hecho, combinado con la mayor movilidad de las semivacantes

mencionada anteriormente, tiende a favorecer el movimiento a lo largo de [110] y, por

tanto, la anisotropia de la difusion.

4.1.5 Creacion de las vacantes a baja temperatura

Por ultimo, también hemos abordado la posibilidad de la creacion de vacantes
individuales en un amplio rango de temperaturas. En los trabajos previos este proceso
solo habia sido realizado a RT y, tal y como se ha descrito en los apartados anteriores, a
esta temperatura las vacantes individuales difunden entre diferentes posiciones de la red.
Aqui, nuestro principal interés radicaba en el régimen de baja temperatura (por debajo
de RT) ya que, al tratarse de un proceso térmicamente activado, el movimiento de la
vacante podria ralentizarse llegando incluso a detenerse. Esto podria abrir la posibilidad
de crear modificaciones a la escala atdmica permanentes en esta superficie a baja
temperatura. En nuestros experimentos, hemos sido capaces de crear vacantes a
temperaturas por encima de RT, y lo que es mas importante a temperaturas muy por
debajo de RT. Més concretamente, ha sido posible realizar de forma satisfactoria el
proceso de extracciéon a temperaturas tan bajas como 40 K (lo que corresponde,
aproximadamente, a la minima temperatura obtenible con nuestro sistema experimental).
Como se podria esperar, a temperaturas tan bajas las vacantes se mantienen
completamente atrapadas y no difunden en absoluto. La figura 4.12 muestra el resultado
de uno de estos experimentos en el cual se ha creado una vacante individual a 40 K.

Esta posibilidad de modificar la superficie a escala atomica en un amplio
intervalo de temperaturas con un voltaje punta-muestra cero, ha inspirado un trabajo
muy reciente [Sugimoto 2005] en el que ha sido posible, por primera vez, emplear el
microscopio de fuerzas atomicas para realizar manipulaciones laterales a la escala
atomica. En este trabajo, mediante la manipulacién lateral de addtomos de Sn
sustitucionales presentes en la superficie Ge(111)-c(2x8), se pudieron disefiar patrones

atomicos, formados por estos adatomos de Sn, estables incluso a temperatura ambiente.
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4. Difusion superficial

Figura 4.12. Ejemplo de la creacion de una vacante individual a 40 K. Una vez que la vacante ha sido
creada permanece fija en la misma posicion. Tamaiio de las imdgenes 5.5 x 4.0 nm’; voltaje de muestra
+1.0 V; corriente de tunel 0.5 nA.

Dujardin y colaboradores [Dujardin 1998] han investigado acerca del mecanismo
para la extraccidon de adatomos individuales de la superficie Ge(111)-c(2x8) mediante la
punta del STM. De acuerdo con sus calculos, a voltaje cero, cuando la punta se
aproxima a la muestra suficientemente se puede producir una disminucion sustancial de
la energia de la barrera para la migracion del adatomo desde la superficie hasta el
extremo de la punta y, por tanto, puede tener lugar la creaciéon de la vacante. La
posibilidad de extraer adatomos a temperaturas tan bajas (40 K) como las aqui
mostradas, parece indicar que el mecanismo propuesto por estos autores es aun valido a

estas bajas temperaturas.
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4.2 Difusion de adatomos individuales de Pb sobre la superficie

Pb/Si(111)-(\3x\3)R30°

En esta seccion analizaré el estudio de la adsorcion y difusion de adatomos
adicionales de Pb sobre la superficie Pb/Si(111)-(V3xV3)R30° a temperaturas inferiores
a RT, pero por encima de la temperatura critica (86 K) a la cual, como se mostro6 en el
capitulo anterior, esta superficie se transforma de forma reversible en la fase
Pb/Si(111)-(3x3).

La estructura de esta seccion es la siguiente. Empezaré explicando las razones
que nos impulsaron a abordar este trabajo. Posteriormente describiré el procedimiento
experimental, la naturaleza de los adatomos y su sitio de adsorcion. Terminaré
mostrando el cuidadoso andlisis que hemos realizado de la difusion de estos addtomos
adicionales de Pb, descartando la influencia del STM en las medidas y obteniendo la

energia de activacion asi como el factor preexponencial para la difusion.

4.2.1 Motivacion

El interés de estudiar la difusién de adatomos individuales de Pb sobre la
superficie Pb/Si(111)-(\3xV3)R30° es doble. Por un lado, en este sistema se ha
observado previamente que la interfase entre las reconstrucciones (1x1) y (\3xV3)R30°
(\V3xV3) a partir de ahora) presentes en este sistema a RT es altamente movil [Custance
2001b, Custance 2002]. Como ilustra la figura 4.13 las fronteras entre estas dos
reconstrucciones presentan fluctuaciones, pudiéndose observar localmente cémo la
relacion entre la superficie ocupada por la (1x1) y la (\V3xV3) en esta region oscila con
el paso del tiempo. Estas fluctuaciones implican el movimiento cooperativo de un gran
numero de atomos de Pb. Por tanto, el estudio de los posibles caminos y energias de
activacion para la difusion de adatomos individuales de Pb adsorbidos sobre la fase
(\3xV3)-Pb puede ser un primer paso para la comprension de estas oscilaciones.

Por otro lado, como ya se explicé a lo largo de todo el capitulo anterior, en este
sistema tiene lugar una transicion de fase, mediada por la temperatura, en la cual la
periodicidad (V3xV3) de la superficie existente a RT evoluciona de forma reversible
hacia la simetria (3x3) existente a baja temperatura. Como mostraré posteriormente, la
difusion de los adatomos de Pb adicionales tiene lugar a temperaturas mayores que la

temperatura critica de esta transicion de fase (86 K) y, por tanto, se estudiara la difusion
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a)

0) d)
Figura 4.13. (a)-(d) Imdgenes de STM, medidas a RT, que muestran fluctuaciones entre una isla de
(1/3x 1/5)R30”y la region de (Ix1) que la rodea. El tamario de las imdgenes es de 11 x 11 nm’ y las

condiciones de tunel son +0.15 V'y 0.1 nA. El tiempo de inicio para cada imagen es (a) Os, (b) 140 s, (c)
1865, (d) 698 s.

de los adatomos extra de Pb sobre la fase (V3xV3). Sin embargo, cabe preguntarse si la
fase (3x3) de baja temperatura subyacente tendra alguna influencia en la difusion de
estos addtomos a temperaturas muy inferiores a RT pero superiores a la temperatura
critica de la transicion. Es bien sabido que la existencia de transiciones de fase de
superficie puede afectar a la difusion dando lugar a comportamientos andémalos de la
misma [Gomer 1990]. Por ejemplo, en las cercanias de una transicion de fase de superficie
se han predicho tedricamente [Ala-Nissila 1992, Vattulainen 1997, Baldan 2000] y observado
experimentalmente [Wong 1985, Gomer 1990, Naumovets 1998, Cai 2002] dependencias con la
temperatura de tipo no-Arrhenius. En particular, en la superficie W(100), que presenta
la transicion de fase reversible ¢(2x2) < (1x1), se ha estudiado experimentalmente [Cai
2002, Cai 2003] la difusion de H, encontrandose un comportamiento anomalo del
coeficiente de difusion D en las cercanias de esta transicion estructural. Mas
concretamente se detectd que el coeficiente de difusion experimentaba una fuerte

disminucién a temperaturas cercanas a la de la transicion (ver figura 4.14). Por tanto,
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4.2 Difusion de adatomos individuales de Pb sobre la superficie Pb/Si(111)-(vV3xV3)R30°

intentaremos detectar si la existencia de la transicion de fase (V3x\3) < (3x3) afecta de

algun modo a la difusion del adatomo extra de Pb.
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Figura 4.14. Coeficiente de difusion del H en W(100) representado frente al inverso de la temperatura
para distintos recubrimientos de H. La desviacion del valor de D del comportamiento de tipo Arrhenius
se produce a temperaturas cercanas a la temperatura critica de la transicion, que es menor para 0.08
ML que para 0.17 ML (y que no tiene lugar para 1.2 ML por lo que no se observa ninguna anomalia en
D para este recubrimiento). Las lineas continuas son ajustes a la ley de Arrhenius. Los ejes verticales
han sido desplazados para una mayor claridad. Figura adaptada de [Cai 2002].

4.2.2 Detalles experimentales y naturaleza de los adatomos

Estudiar correctamente la difusion de addtomos adicionales de Pb sobre la
superficie Pb/Si(111)-(N3xV3) requiere crecer dominios de esta fase lo mas grandes y
libres de defectos que sea posible. Con este fin se empled exactamente la misma
preparacion del sustrato que la mostrada en la seccion 3.2 que, como se vio, daba lugar
a grandes regiones libres de defectos. Resumiendo, depositamos ~1 ML de Pb sobre
Si(111)-(7x7) a temperatura ambiente y calentamos posteriormente a ~450°C hasta
obtener un recubrimiento final de ~0.6-0.7 ML. Este procedimiento da lugar a
superficies en las que, a temperaturas inferiores a RT, coexisten islas de (V7xV3)-Pb con

regiones de (V3x\3)-Pb [Custance 2001b, Brochard 2002, Custance 2002].
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4. Difusion superficial

De forma natural, existen algunos addtomos adicionales de Pb en la superficie y
a muy baja temperatura suelen encontrarse cerca de las fronteras con la fase (V7xV3)-Pb
o de las zonas defectuosas. En la figura 4.15a, medida a 40 K, podemos ver, cerca de
una zona defectuosa, una forma triangular brillante sefialada con un circulo que hemos
asociado a un adatomo adicional de Pb adsorbido sobre la superficie Pb/Si(111)-
(V3xV3). Si se aumenta la temperatura de la muestra de forma continua mientras se
adquiere una pelicula de STM, se puede observar como el adatomo permanece inmovil
hasta que se alcanza una temperatura de ~145 K y como a partir de esta temperatura
empieza a difundir sobre la reconstruccion (V3x\3) (ver figura 4.15). Esta temperatura

nos da una primera indicacién acerca del comienzo de la difusion de los adatomos de Pb

I | 140 K \l 145 K\
|| 145K \I 145 K \

Figura 4.15. (a) Imagen de STM, medida a 40 K, que muestra un addatomo extra de Pb (sefialado con un
circulo) existente de forma natural en la superficie Pb/Si(111)-(3x3). (b) Imagen de STM que muestra
exactamente la misma region que la recuadrada en (a) pero a 140 K. En ella se observa que la transicion
de fase (V3xV3) < (3x3) ha tenido lugar y que el addtomo de Pb ocupa la misma posicion que ocupaba
en (a). (c)-(e) Imagenes de STM, medidas en la misma region que (b), pero a 145 K, en las que se puede
apreciar cémo el addtomo adicional de Pb comienza a difundir por la (V3xV3)R30° El tiempo
transcurrido para cada imagen desde la adquisicion de (a) es :(b) 6 horas 28 minutos, (c) 6 horas 55
minutos, (d) 7 horas 15 minutos, (e) 7 horas 37 minutos. Las condiciones de tunel son -1.5 V; 0.2 nA para
todas las imagenes.

en esta superficie.

Con el fin de confirmar la naturaleza de los adatomos (es decir, que realmente
corresponden a atomos de Pb) y ademas tener un mayor niimero de ellos que los que
existen de forma natural en la superficie, se ha procedido a depositar pequenas
cantidades de Pb manteniendo la muestra a baja temperatura (T < 140 K). Para ello se
ha empleado la misma célula de evaporacion de Pb que para la preparacion del substrato

Pb/Si(111)- (N3xV3), lo que garantiza una buena calibracion y limpieza del depésito de
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4.2 Difusion de adatomos individuales de Pb sobre la superficie Pb/Si(111)-(¥3xV3)R30°

Pb. El deposito se hizo en el régimen de ultra bajo recubrimiento, depositando
tipicamente ~0.005 ML de Pb. En la figura 4.16 podemos ver el resultado de dos de
estas evaporaciones en frio. En estas imagenes se puede apreciar un importante
incremento en la presencia de las formas triangulares brillantes (inicialmente asociados
con adatomos adicionales de Pb) sobre la fase (V3xV3). Esto confirma que estas formas
triangulares corresponden, en efecto, a adatomos de Pb individuales adsorbidos sobre la

superficie Pb/Si(111)-(V3x\3).

Figura 4.16. (a),(b) Imagenes de STM que muestran el aspecto tipico de la muestra tras el depdsito en
frio de ~0.005 ML de Pb. Las protuberancias triangulares corresponden a los adatomos adicionales de
Pb adsorbidos sobre la fase (\/3x V3)R30°. (a) Tamario de la imagen 13 x 13 nm’, T = 145 K. (b) Tamario
de la imagen 18 x 18 nm’, T = 140 K. Condiciones de tinel para ambas imdgenes: -0.5 V, 0.1 nA.

4.2.3 Analisis de la difusion de los adatomeos individuales de Pb

Una vez que se ha identificado de manera positiva a los adatomos de Pb sobre la
superficie de Pb/Si(111)-(v3xV3), lo primero que hay que hacer para poder estudiar la
difusioén de los mismos es determinar cudl o cudles son sus sitios de adsorcion en este
sistema. Los datos de STM (ver figura 4.17) sugieren que el adatomo adicional de Pb se
encuentra adsorbido en posiciones de tipo Ts4. El aspecto triangular observado en las
imagenes de estados ocupados vendria dado tanto por la contribucion del adatomo
adicional de Pb, como por la de sus tres primeros vecinos de Pb a los cuales
probablemente esté¢ enlazado. De las imagenes de STM no es posible precisar la
posicion vertical del adatomo extra, pudiendo este addtomo estar adsorbido a una altura
ligeramente superior a la los atomos de Pb de la (¥3xV3) o incluso estar a la misma

altura que éstos formando lo que podriamos calificar de algin modo como una (1x1)-Pb
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4. Difusion superficial

(con atomos de Pb en posiciones T4) muy local. Este sitio de adsorcion de tipo T4 para
el adatomo de Pb se observa tanto a temperaturas mayores que la temperatura critica de
la transicion (86 K) (Fig. 4.17a-4.17¢), a las cuales la superficie presenta una simetria
(\N3xV3), como a temperaturas inferiores a 7, (Fig 4.17d-4.17f) donde la simetria del

substrato es (3x3).

. T =100 K > Tc b 9

® Pb (V3xV3)R30°

Adatomo adicional de Pb

O Primera capa de Si

d) T = 40 K < TC e) e Segunda capa de Si

@ Pb., (3x3)
® rb,,, 3x3) )

Figura 4.17. Imdgenes de STM, medidas simultaneamente a doble polaridad, que sugieren que el
adatomo adicional de Pb se adsorbe en una posicion de tipo T, tanto a T>T, (a),(b) como a T<T, (d),(e).
(c) v (f) Vista superior del modelo atomico para el adatomo de Pb adsorbido en la fase de alta
temperatura (V3xV3) y de baja temperatura (3x3) respectivamente. Voltaje de muestra de (a) y (d) -0.5 V;
de (b) y (e) +0.5 V. Corriente de tunel de (a),(b),(d),(e) 10 nA.

Como se menciono anteriormente, estos adatomos adicionales de Pb comienzan
a adquirir cierta movilidad a temperaturas de ~145 K. Esta movilidad ha sido estudiada
mediante la adquisicion de peliculas de STM, en las cuales se ha vuelto a utilizar la
correccion de deriva residual para poder barrer tiempos largos en una misma regioén de
la superficie. Ademas, con el fin de analizar la difusion de estos adatomos de Pb, se ha
desarrollado una herramienta de software [WSxM] que, una vez adquiridos los datos

experimentales, sigue y registra de forma automatica la posiciéon (x, y) de una
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4.2 Difusion de adatomos individuales de Pb sobre la superficie Pb/Si(111)-(vV3xV3)R30°

determinada estructura, en el presente caso el adatomo extra de Pb, a lo largo de las
diferentes imagenes de una pelicula de STM. En la figura 4.18 muestro el ejemplo de
una de estas peliculas de STM medida a una temperatura de muestra de 150 K. La
duracion total de esta pelicula es de 8290 segundos y consta de 631 imagenes. En las
figuras 4.18a-4.18c muestro tres de estas imagenes en las que se puede ver al adatomo
de Pb en tres de las distintas posiciones ocupadas durante la pelicula, en particular la
posicion inicial (a), una intermedia (b), y la final (c).

La figura 4.18d ilustra el resultado obtenido tras procesar la pelicula de STM
mediante el programa de seguimiento automatico de particulas anteriormente
introducido. En esta figura se superpone un mapa con todas las posiciones ocupadas por
el adatomo de Pb a lo largo de las 631 imagenes de la pelicula, sobre la imagen inicial
de la misma. Como se puede apreciar, el additomo de Pb se mueve de forma aleatoria
ocupando siempre posiciones de tipo T4 de la reconstruccién (V3xV3), con lo que su
desplazamiento tiene lugar dentro de la red de panal de abeja formada por estas
posiciones de tipo T4. Ademas, el salto del adatomo tiene lugar a primeros vecinos, es
decir, el adatomo de Pb siempre salta a una de las tres posiciones de tipo T4 mas
cercanas a ¢l (excepcionalmente se pueden observan saltos aparentemente dobles, pero
en realidad éstos corresponden a dos saltos individuales que tienen lugar mas rapido que
el tiempo transcurrido entre dos imagenes consecutivas).

La posible existencia de una interaccion punta-muestra que modifique la energia
de la barrera ha sido estudiada cuidadosamente con el fin de realizar los experimentos
bajo unas condiciones de tinel para las cuales no exista influencia de la punta en la
difusion. Para ello se adquirieron peliculas de STM a 148 K en las cuales se obtuvo la
frecuencia de salto de los adatomos de Pb en funcién de las condiciones de tinel. Asi,
se observo que la aplicacion de altos voltajes de muestra incrementaba la movilidad de
los adatomos de manera notable. Este aumento de la movilidad es ain mayor a voltajes
de muestra positivos, llegando a incrementarse en mas de un orden de magnitud a +1.0
V. La influencia de la corriente de tinel es mucho menor, siendo necesario alcanzar
muy altas corrientes (~10 nA) para poder apreciar alguna variacion en la frecuencia de
salto de estos adatomos. En la figura 4.19 resumo el resultado de este analisis. Como se
puede apreciar, dependiendo de las condiciones de tunel empleadas, el movimiento del

adatomo se ve afectado o no debido a la interaccion con la punta. En particular, se
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c)
X [nm]

Figura 4.18. (a)-(c) Imagenes extraidas de una pelicula de STM. (d) Imagen inicial de la misma pelicula
de STM en la que se indican todas las posiciones ocupadas por el adatomo extra de Pb a lo largo de la
pelicula (circulos) unidas por lineas que conectan posiciones consecutivas. Temperatura de la muestra
150 K. Condiciones de tunel -0.5 V, 0.1 nA. Tamaiio de la imagen 5.7 x 5. 7nm’. Duracién total de la
pelicula 8290 s, numero de imagenes 631, numero de saltos 71. (e) Vista superior que muestra un
esquema de la superficie ( V3x V3) con un addtomo adicional de Pb adsorbido y un hexdgono de la red de
panal de abeja formada por las posiciones de tipo T, por las cuales se mueve este adatomo.

observd que para voltajes de muestra entre -1.0 V y +0.5 V y corrientes de tinel
menores que 1 nA la frecuencia de salto permanecia invariable, con lo que, trabajando
en esa ventana de condiciones de tunel, la difusiéon del adatomo de Pb no se ve
modificada por la presencia de la punta del STM. Para el presente trabajo se emple6 un
voltaje de muestra de -0.5 V y una corriente de tunel de 0.1 nA evitando asi cualquier

influencia del STM en la dinamica de la difusion.
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Figura 4.19. (a) Grdfica de la frecuencia de salto en funcion del voltaje de muestra aplicado para una
temperatura de muestra de 148 K y una corriente de tunel de 0.1 nA. Las flechas indican los voltajes de
muestra que no afectan a la dinamica de la difusion. (b) Grafica de la frecuencia de salto en funcion de
la corriente de tunel para una temperatura de muestra de 148 K y un voltaje de muestra de -0.5 V. La
flecha indica las corrientes de tunel que no afectan a la dinamica de la difusion.

Como se comentd anteriormente, los adatomos de Pb se mueven entre las
distintas posiciones de tipo T4 de la superficie. Dentro de la celda unidad (V3xV3)
existen dos posiciones de tipo T, disponibles que, por tanto, seran los dos posibles sitios
de adsorcion del sistema. Con el fin de determinar si, como cabria esperar, estas dos
posiciones son energéticamente equivalentes, se ha realizado un andlisis estadistico de
la distribucion de probabilidad del tiempo de residencia para cada una de ellas. Este
analisis estadistico consiste en realizar un histograma del tiempo transcurrido entre dos
saltos consecutivos. Si esta distribucion se ajusta a una funcion exponencial decreciente
de la forma N o exp (-(At)/t), donde N es el nimero de sucesos, At es el tiempo entre
saltos y T es el tiempo medio de residencia, significa que la difusion se realiza mediante
sucesos estadisticamente independientes y del ajuste de los datos experimentales es
posible obtener el tiempo medio de residencia para cada una de las dos posiciones.
Como se aprecia en las figuras 4.20a y 4.20b, los histogramas para las dos posiciones de
tipo T4 de la celda unidad se ajustan perfectamente a esta funcidon exponencial
decreciente. Ademas, dentro del error experimental, los tiempos medios de residencia
para ambos sitios son idénticos. Todo esto significa que ambas posiciones de adsorcion
son equivalentes y que la difusion se realiza a través de una Unica barrera de activacion

mediante saltos estadisticamente independientes.
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Figura 4.20. En la parte superior se muestran histogramas (obtenidos de una pelicula de STM adquirida
a 150 K) del tiempo transcurrido entre saltos considerando dos posibles sitios de adsorcion de tipo T,
dentro de la celda unidad de la (V3xV3)R30° ( ver vista esquematica). Dado que el tiempo de residencia
medio obtenido para los dos sitios de tipo T, es idéntico, ambos sitios son equivalentes y en la parte
inferior se muestra el histograma considerando un unico sitio de adsorcion. Todas las distribuciones se
ajustan perfectamente a una funcion exponencial decreciente, lo que indica que la difusion se realiza
mediante saltos estadisticamente independientes.

Con el fin de determinar si el proceso de difusion esta activado térmicamente, se
realizaron los experimentos a distintas temperaturas. En las figuras 4.21a y 4.21c
muestro las posiciones y el camino recorrido por dos addtomos de Pb a 160 Ky 150 K
respectivamente. En ellas se puede apreciar nuevamente como los adatomos de Pb se
mueven dentro de la red de panal de abeja formada por las posiciones de tipo T4. Esta

situacion es la observada en todo el intervalo de temperaturas empleado en este estudio
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(145-165 K). Ademas, cuando se incrementa la temperatura de la muestra se observa un
aumento en la frecuencia de salto de estos addtomos de Pb, lo que confirma que se trata
de un movimiento térmicamente activado. Para analizar cuantitativamente este
movimiento y asi poder determinar tanto la energia de activacion como el factor
preexponencial, se adquirié un elevado numero de peliculas de STM a partir de las
cuales se obtuvo la frecuencia de salto en funcion de la temperatura. De la
representacion de los datos experimentales en una grafica de tipo Arrhenius se obtuvo
una energia de activacion E; = 0.45 + 0.01 eV y un factor preexponencial de 10>
Hz (Fig. 4.214).

De nuestros resultados experimentales se extraen dos conclusiones. En primer
lugar, el valor obtenido para la energia de activacion (0.45 eV) implica que los
adatomos de Pb han de presentar una gran movilidad a RT, lo que seria compatible con
la hipdtesis de que las fluctuaciones existentes entre las fases (1x1) y (V3xV3) a esta
temperatura se deban al movimiento cooperativo de un gran nimero de adatomos de Pb
sobre la fase (V3x\3). En segundo lugar, como se aprecia en la figura 4.21d, en el
intervalo de temperaturas entre 145 K y 165 K los datos experimentales se ajustan
perfectamente a un comportamiento de tipo Arrhenius y no se observa ninguna caida
anomala de la frecuencia de salto para este intervalo de temperaturas. Ademas, el valor
obtenido para el factor preexponencial esta dentro de lo considerado normal para un
proceso simple de difusion [Kellog 1994]. Por tanto, aparentemente, la fase de baja
temperatura (3x3) subyacente no estd afectando a la dinamica de la difusion. Esto no es
demasiado sorprendente si consideramos el intervalo de temperaturas estudiado. El
coeficiente de difusion se puede comportar de forma anémala debido al valor divergente
de la friccion a temperaturas cercanas a la temperatura critica de la transicion [Ala-Nissila
1992, Cai 2002]. Sin embargo, en nuestro experimento, las temperaturas para las cuales la
frecuencia de salto de los adatomos de Pb es compatible con las medidas de STM, estan
algo alejadas de la temperatura critica de la transicion (7yiime/T: < 0.6) como para que
ésta afecte de forma apreciable a la dinamica de la difusion de los adatomos

individuales.
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Figura 4.21. (a), (c) Imdgenes iniciales de dos pelicula de STM en las que se indican todas las posiciones
ocupadas por el addatomo adicional de Pb a lo largo de la pelicula (circulos) unidas por lineas que
conectan posiciones consecutivas. Se puede apreciar como la movilidad es mucho mayor a 160 K (a) que
a 150 K (c). (b) Vista esquemadtica en la que se sefiala un posible camino de difusion (entre sitios de tipo
T,) para el adatomo adicional de Pb en la superficie ( V3xV3)R30°. (d) Grdfica de tipo Arrhenius para la
frecuencia de salto v. La energia de la barrera (E,) y el factor preexponencial (vy) se obtienen del ajuste,
por minimos cuadrados para la expresion de Arrhenius (representado por la linea continua).
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4.3 Influencia de la transicion de fase 3 x 3) < (\/3 X \/3)R30° en el
sistema adatomos extra de Pb adsorbidos sobre 1/3 ML
Pb/Si(111): modificacion del sustrato e interaccion adatomo-

adatomo

En la seccion anterior expuse nuestros resultados en relacion a la difusion de
adatomos individuales de Pb sobre la superficie Pb/Si(111)-(¥3xV3). Tal y como se
mostro, para el intervalo de temperaturas estudiado (145-165 K) la difusion de estos
adatomos adicionales no presenta ninguna anomalia. Sin embargo, como ya se ha
explicado, en esta superficie tiene lugar una transicion de fase estructural mediada por la
temperatura debido a la cual la simetria de la superficie evoluciona desde una (V3xV3) a
RT hasta una (3x3) a baja temperatura. Cabe preguntarse, entonces, si la existencia de la
fase de baja temperatura subyacente tiene alguna influencia en la adsorcion de los
adatomos adicionales de Pb a temperaturas mayores que 7. (en el capitulo anterior se
determind que para las superficies libres de defectos 7, = 86 K). Como mostraré en esta
seccion, éste es, en efecto, el caso. Veremos como la presencia de los adatomos
adicionales de Pb crea una modificacion local del sustrato que puede ser explicada por
la existencia de la fase de baja temperatura (3x3) subyacente. Ademas, cuando coexistan
varios adatomos adicionales de Pb sobre la superficie, se mostrara la existencia de una

interaccion adatomo-adatomo mediada por el sustrato.

4.3.1 Perturbacion del sustrato inducida por el adatomo adsorbido

Las medidas de STM revelan la existencia de una perturbacion en la superficie
Pb/Si(111)-(¥3xV3) inducida por la adsorcién de un adatomo adicional de Pb. En las
imagenes de STM a temperaturas inferiores a RT, pero mayores que 7., puede verse
como el adatomo adicional de Pb produce una distorsion local del sustrato. En la fase de
alta simetria (V3xV3) todos los atomos de Pb son equivalentes y la superficie presenta
una corrugacion homogénea, sin embargo, esta homogeneidad en la corrugacion

desaparece cuando se adsorbe un adatomo adicional de Pb.
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Figura 4.22. (a)-(c) Imagenes de STM que muestran la perturbacion producida en el sustrato por la
adsorcion de un adatomo adicional de Pb. (a) y (b) corresponden a la misma imagen de STM. En (b) se
han marcado algunos contornos de altura constante correspondientes a maximos locales de la imagen.
La imagen (c) muestra otro adatomo y se representa en 3D para que pueda apreciarse con mas claridad
el desplazamiento vertical de los dtomos de la (V3xV3)R30° (d) Perfil obtenido a lo largo de la linea
marcada en (c). Las imdgenes se adquirieron a 150 K. Las condiciones de tunel de (a) y (b) son -0.5 V,
0.1 nA y las de (c) son -1.5 V, 0.1 nA. Tamario de todas las imdgenes: 4.5 x 4.5 nn’.

En las figuras 4.22a-4.22d, medidas a 150 K, se muestra la modificacion local
del sustrato producida por la presencia del addtomo adicional de Pb. Las figuras 4.22a 'y
4.22b corresponden a la misma imagen de STM; en (b) se han marcado algunos
contornos de altura constante con el fin de identificar a los atomos de la (V3x\3) cuya
posicion vertical se ha incrementado debido a la presencia del adatomo extra de Pb. En
la figura 4.22¢ se muestra la imagen de otro adatomo extra de Pb representada en 3D
para facilitar la observaciéon del desplazamiento vertical de los atomos de la (N3xV3).

Ademas, en la figura 4.22d se muestra un perfil, a lo largo de la linea marcada en la Fig.

182



4.3 Influencia de la transicion de fase (3 x 3) < (V3 x V3): interaccién adatomo-adatomo.

4.22c¢, donde se puede apreciar de forma cuantitativa la magnitud de este
desplazamiento (aproximadamente 0.1 A).

Esta modificacion del sustrato puede explicarse en términos de la fase (3x3) de
baja temperatura subyacente. El patron de los desplazamientos verticales puede
entenderse como la estabilizacion local de tres dominios de la fase (3x3) de baja
temperatura. Cada uno de estos tres dominios se originaria en cada uno de los tres
primeros vecinos del adatomo adicional de Pb, es decir, la presencia de este adatomo
adicional desplazaria verticalmente hacia arriba los tres atomos de la fase (\V3x\3) a los
que presumiblemente esta enlazado y, a partir de estos &tomos, se crearian tres dominios
traslacionales distintos de la fase (3x3) (o lo que es lo mismo, un 4tomo alto y dos bajos
por celda unidad). Los tres primeros vecinos del adatomo adicional de Pb marcan la
posicion de los atomos altos para cada uno de los tres dominios. Con el fin de ilustrar
esto, en la figura 4.23a se muestra una imagen de STM de un adatomo de Pb adsorbido
sobre la superficie (V3xV3) medida a 150 K. En la figura 4.23b se muestra una vista
superior donde se representa, de forma esquemadtica, el adidtomo adicional de Pb
adsorbido sobre una red (V3xV3) sin modificar. La estabilizacion local de los tres
dominios de (3x3) se esquematiza en la imagen de STM de la figura 4.23c y en el
modelo de la figura 4.23d.

Con el fin de profundizar en el origen del patrén de los desplazamientos
observado mediante STM, se establecid una colaboracion con el Dr. A. Cano, y los
Profs. J.J. Sdez y A.P. Levanyuk del Departamento de Fisica de la Materia Condensada
de la Universidad Autonoma de Madrid, para interpretar los datos experimentales
partiendo una de las extensiones de la teoria de Landau: la teoria del medio continuo
para defectos y transiciones de fase estructurales [Levanyuk 1987]. Los adatomos
adicionales de Pb se consideraron como defectos en el sentido de que representan una
perturbacion de la superficie ideal.

La perturbacion del sustrato debida a la adsorcion del adatomo adicional de Pb
se puede reproducir considerando tres fuerzas externas puntuales, de la misma magnitud,

actuando en la direccion vertical sobre los tres primeros vecinos del adatomo:
3
F(r)y=f)_ 8@-r), (4.1)
donde f'es la fuerza que actua sobre el vecino i (en este caso igual para los tres vecinos)

que se encuentra en la posicion r;. Basandose en la existencia del fonén blando en la

transicion de fase (3 x 3) < (V3 x V3), se puede obtener [Cano 2005] que los
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a) b) ® pb (\3x1V3)

Adatomo adicional de Pb
O Primera capa de Si

® Segunda capa de Si

c) d) @ Pb., 3x3) @ Py, (3x3)

Figura 4.23. (a) Imagen de STM, medida a 150 K, en la que se puede apreciar un adatomo de Pb
adsorbido sobre la fase ( V3xV3)R30°. (b) Vista superior del modelo atomico de la superficie ( V3xV3)R30°
sin modificar con un atomo de Pb adsorbido. (c) Misma imagen de STM que (a) pero con tres dominios
de (3x3), originados por los tres primeros vecinos del adatomo extra de Pb, superpuestos. (d) Vista
superior que ilustra la modificacion creada por el adatomo de Pb. Se han marcado los tres dominios
traslacionales (3x3) y se han representado los atomos altos de Pb mediante los circulos grandes azules.
Tamario de las imdgenes 4.5 x 4.5nm;, corriente de tunel 0.1 nA, voltaje de muestra -0.5 V.

desplazamientos verticales uso_ph observados a T > T, debidos a la presencia del

adatomo adicional de Pb pueden ser descritos como:

Uy, “—];iiKo(lr—ri |/&)cos[k ;- (r—r;)], (4.2)

i=1 j=l
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donde D es una constante, Ky es la funcion de McDonald (o funcion de Bessel
modificada de orden 0), & es la longitud de correlacion, el vector r; indica la posicion de
los tres primeros vecinos y k; corresponden a los vectores de onda asociados con el
fonon blando, esto es, los limites (en la direccion T'K ) de la primera zona de Brillouin
de la fase de alta simetria (V3 x V3) (que coinciden con los vectores de la celda unidad
en el espacio reciproco de la fase de baja simetria (3 x 3)) (ver figura 4.24)

K

Figura 4.24. Primera zona de Brillouin de la fase de alta
simetria (V3 x V3)R30°

Para comparar esta expresion con los datos experimentales hay que ajustar el
valor de la longitud de correlacion y una constante multiplicativa. En la figura 4.25 se
muestra la comparacion entre una imagen experimental medida a 150 K y una imagen
simulada a partir de la ecuacion (4.2). La determinacion del valor de la longitud de
correlacion que mejor se ajusta a los datos de STM se ha realizado comparando perfiles
experimentales y tedricos como los mostrados en la figura 4.25. Para una temperatura
de muestra de 150 K la longitud de correlacion obtenida es de ~5 A. Del excelente
acuerdo entre los datos experimentales y los obtenidos a partir de la ecuacion (4.2),
podemos concluir que la principal contribucién al patron de los desplazamientos
verticales inducidos por el adatomo adsorbido proviene del fonén blando existente en la

transicion de fase (3 x 3) < (V3 x \3).

4.3.2 Interaccion adatomo-adatomo mediada por el sustrato

Como se ha mostrado en el apartado anterior, la presencia de un adatomo extra
de Pb modifica de forma local la superficie Pb/Si(11 1)-(\3xV3). Si en la region de la
superficie modificada por este adatomo de Pb se sitlia otro adatomo adicional de Pb (ver
figura 4.26), es natural esperar que exista algin tipo de interaccién entre estos dos
adatomos adicionales. En este apartado mostraré que efectivamente existe una
interaccion entre los adatomos adicionales de Pb. Esta interaccion va a ser anisotropa y

oscilatoria y estara mediada por el sustrato. Ademas, se vera que, al menos en parte, la

185



4. Difusion superficial
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Figura 4.25. (a) Imagen experimental de STM que muestra la modificacion producida por un adatomo
extra de Pb adsorbido en la superficie Pb/Si(111)-(V3 x V3) a 150 K. (b) Simulacién de la imagen (a)
empleando la expresion (4.2) que considera al fonén blando de la transicién de fase (3 x 3) < (V3 x V3)

. . 0 . .
como causante de los desplazamientos verticales ug_, . Para simular la imagen se han sumado estos

desplazamientos uf_ph a una red (V3 x V3) sin modificar. (c) Comparacién entre los perfiles

experimentales y teorico a lo largo de la linea marcada en (a) y (b) respectivamente. (a) V,, =-1.5V, I, =
0.2 nA. (b) Longitud de correlacion 5 A. Tamaiio de las imdgenes 4.8 x 4.8 nnr’.

interaccion se debe a la existencia de la transicién de fase (3 x 3) < (V3 x \3), y se
predecira como la importancia de esta contribucion deberia aumentar en las
proximidades de la temperatura critica de la transicion.

La interaccién entre adidtomos adsorbidos en una superficie ha atraido un
considerable interés dentro de la fisica de superficies. Esto es debido a que la
interaccion adatomo-adatomo rige algunos de los procesos mas importantes que tienen
lugar en las superficies, entre otros, la formacion de agregados y capas ordenadas o las
reacciones quimicas entre adsorbatos.

En funcién del papel jugado por el sustrato, las interacciones pueden dividirse en

dos tipos: directas o indirectas. Dentro de las interacciones directas se encuentran la
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atraccion de van der Waals [Zangwill 1988], las fuerzas entre dipolos [Kohn 1976] o el
solape orbital. Las interacciones indirectas estdn mediadas por el sustrato y pueden tener
un origen electronico [Grimley 1967, Einstein 1973, Lau 1978] o elastico [Lau 1977, Peyla 1999].
Estas interacciones adatomo-adiatomo mediadas por el sustrato han sido medidas
experimentalmente de forma exhaustiva, primero por FIM [Tsong 1973, Graham 1974,

Casanova 1980, Fink 1980, Tsong 1981, Watanabe 1989] y mas recientemente mediante STM

[Trost 1996, Briner 1997, Renisch 1999, Repp 2000, Knorr 2002, Silly 2004].

- L]

Figura 4.26. (a) Imagen de STM que ilustra la posible existencia de una interaccion adatomo-addatomo
mediada por el sustrato. (b) Representacion tridimensional de la imagen (a). Temperatura de la muestra
150 K, tamario de las imdgenes 6 x 8 nm’.

Como se ha mostrado en el apartado anterior, debido a la existencia de una
transicion de fase mediada por la temperatura en el sistema Pb/Si(111), un adatomo
adsorbido en esta superficie produce una distorsion local de la misma. Es esperable que
la energética de adsorcion de un nuevo adiatomo adicional, situado en la region
perturbada por el primer adatomo, sea distinta a la energética del mismo adatomo en la
superficie limpia. Por tanto, podria existir una interaccion adatomo-adatomo que
vendria mediada por el sustrato. Esta interaccion puede ser considerada como un
ejemplo de la interaccion entre defectos en las cercanias de una transicion de fase
estructural discutida hace tiempo para sistemas tridimensionales [Halperin 1976, Levanyuk
1979, Levanyuk 1987, Vugmeister 1990]. Es importante resaltar que, dado que la interaccion
est4 inducida por la existencia de la transicion de fase (3 x 3) < (V3 x V3), la intensidad
de esta interaccion va a variar en funcion de la cercania a la temperatura critica de la

transicion, siendo mayor su importancia cuanto mas cerca de 7. ya que la longitud de
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correlacion diverge a esa temperatura. En el presente caso, para temperaturas cercanas a
T, los adatomos de Pb se encuentran “congelados” para la escala de tiempos accesible
experimentalmente y, por tanto, se estudiara la interaccion entre adatomos a T > 7., més
concretamente a T = 150 K (7. = 86 K). Aun asi, se mostrara que es posible detectar
experimentalmente la interaccion adatomo-adatomo originada por la presencia de la fase
de baja temperatura subyacente.

Con el fin de cuantificar la interacciéon adadtomo-adadtomo se ha analizado un
elevado numero de peliculas de STM, medidas todas ellas a 150 K. La manera de
proceder fue la siguiente: primero se crecian grandes regiones de (V3 x \3) libres de
defectos, posteriormente se depositaba ~0.005 ML de Pb a T < 140 K y, finalmente, se
adquirian largas peliculas de STM en regiones donde se pudiese observar el movimiento
de los adatomos de Pb. El andlisis de estas peliculas de STM se realiz6 eligiendo pares
de adatomos suficientemente aislados y registrando las posiciones relativas entre los
mismos a lo largo de la pelicula asi como los tiempos de residencia en cada una de ellas
(s6lo se registraron interacciones a dos cuerpos, de modo que s6lo se contabilizaron
aquellas posiciones para las cuales la distancia entre los dos adatomos en cuestion fuese
menor que la distancia a un tercer adatomo o impureza). En el andlisis del movimiento
relativo entre los dos adatomos, se escogid uno ellos como origen y se midié el tiempo
transcurrido en cada una de las posiciones relativas. Como se mostrd en las seccion
anterior, los adatomos de Pb se mueven en la red de panal de abeja formada por las
posiciones de tipo T4. Por tanto, el mapa de las distintas posiciones relativas posibles
entre dos adatomos adicionales de Pb también consistira en una red de panal de abeja.
En la figura 4.27 muestro una serie de imagenes extraidas de una pelicula de STM en la
que se puede ver el movimiento de dos adatomos de Pb interactuando mutuamente.
Gracias a la resolucién atomica que existe en ésta y todas las peliculas de STM
adquiridas, es posible determinar las posiciones relativas con exactitud. En particular,
las imagenes mostradas corresponden a las 14 posiciones relativas mas cercanas (en
realidad se muestra de la posicion 4 a la 14, ya que nunca se ha observado a los

adatomos en las posiciones 1 a 3).
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Figura 4.27. .En la parte superior izquierda se muestra un esquema del modelo atomico del mapa de las
14 posiciones relativas mas cercanas. El resto de la figura muestra imagenes extraidas de una pelicula
de STM, medida a 150 K, en las que se pueden ver las posiciones relativas 4-14 (las posiciones relativas
1-3 no se han observado en ninguno de los experimentos). Duracion total de la pelicula 6687 s, niimero
de imdgenes 517. Condiciones de tunel -0.5 V, 0.1 nA.

Mediante la adquisicion de un elevado numero de peliculas de STM (medidas
todas ellas a -0.5 V y 0.1 nA, condiciones para las cuales, como se ha visto en la seccion
anterior, la punta no afecta a la dinamica de la difusion), se ha realizado un analisis
estadistico con el fin de obtener un mapa bidimensional del tiempo de residencia total
para cada una de las posibles posiciones relativas entre dos adatomos. En el presente
estudio se ha obtenido este mapa considerando las 27 posiciones relativas mas cercanas,
o lo que es lo mismo, para distancias entre addtomos menores que 33 A. En la Figura
4.28 muestro un esquema que indica precisamente las 27 posiciones relativas mas
cercanas entre dos adatomos adsorbidos en una superficie (V3 x V3).

En la figura 4.28 se puede apreciar la gran cantidad de posiciones relativas
existentes. Esto hace necesario la adquisicion de un elevado numero de peliculas de
STM para poder tener una estadistica razonable. En la figura 4.29 muestro el histograma
que representa el tiempo de residencia total obtenido experimentalmente para las 27

primeras posiciones relativas.
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Figura 4.28. (a) Vista superior esquematica de una superficie ( V3 x V3). El circulo negro representa un
adatomo de Pb adicional. Los numeros indican las 27 posiciones relativas mads cercanas donde puede

situarse otro adatomo de Pb. Como puede apreciarse, el mapa de estas posiciones relativas forma una
red de panal de abeia.

Dividiendo el tiempo de residencia en cada una de las posiciones del histograma
experimental por el tiempo total transcurrido, se obtiene la probabilidad de ocupacion
p(i), para cada una de las distancias relativas (i). Entonces, para obtener el mapa de
energias de interaccion adatomo-adatomo FE(i), a partir de esta probabilidad de
ocupacion p(i), se emplea la estadistica de Boltzmann: E(i)= -kgT*In[p(i)/pras(i)], donde
Pran(i) €s la probabilidad de ocupacién de cada posicion i cuando no existe interaccion
de ningun tipo. Para determinar esta probabilidad de distribucion aleatoria (p,4,(7)), se
ha llevado a cabo una simulacion de Monte Carlo en la que se reproducen,
aproximadamente, las condiciones experimentales. Primero se sittian, de forma aleatoria,
dos adatomos de Pb dentro de una region de (N3 x V3) de 10 x 10 nm®. Entonces, se deja
mover libremente a los addtomos (aunque siempre entre posiciones T4) hasta que uno de

ellos sale de esta region de 10 x 10 nm” y se guarda el tiempo total transcurrido en cada

190



4.3 Influencia de la transicion de fase (3 x 3) < (V3 x V3): interaccién adatomo-adatomo.

una de las posiciones relativas ocupadas. Este proceso se repite un elevado numero de
veces para garantizarnos una buena estadistica. En la simulacién se considera una
frecuencia de salto de 0.0085 Hz que es la correspondiente a los adatomos aislados a
(ver apartado 4.2.3) 150 K. Finalmente se divide el tiempo de residencia en cada una de
las posiciones relativas por el tiempo total de la simulacion, obteniéndose asi p,q,(i). En
la figura 4.29b se muestra el histograma de posiciones relativas aleatorio obtenido
mediante la simulacion de Monte Carlo (se ha normalizado igualando el tiempo total al

de los experimentos).
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Figura 4.29. (a), (b) Histogramas del tiempo de residencia total en cada una de las posiciones relativas.
(a) Histograma obtenido experimentalmente a partir del andlisis estadistico de un gran numero de
peliculas de STM medidas a 150K. (b) Histograma obtenido a partir de una simulacion de Monte Carlo
para dos adatomos independientes.

Mientras que el histograma de posiciones relativas obtenido de la simulacion de
Monte Carlo para addtomos independientes es mondtono, en el histograma experimental
se puede apreciar que existen posiciones relativas que estan ocupadas largos periodos de
tiempo y otras cuyo de tiempo de residencia total es mucho menor. En particular, en el
histograma experimental es posible encontrar posiciones relativas vecinas cuyo tiempo
de residencia total difiere en mas de un orden de magnitud.

La figura 4.30b muestra el mapa de energias de interaccion adatomo-adatomo
obtenido experimentalmente a partir de la estadistica de Boltzmann. Este mapa presenta
una clara anisotropia asi como un caracter oscilatorio. Las energias involucradas son del
orden de la decena de meV, siendo la energia de la posicion relativa de maxima

repulsion ~ +33 meV y la de maxima atraccion ~ -12 meV. En el mapa no se han
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representado las energias correspondientes a las tres posiciones relativas mas cercanas,
ya que nunca se ha observado a los addtomos de Pb en estas posiciones.

Realizando un desarrollo tedrico similar al caso de los desplazamientos

verticales u. oh 3

se puede obtener el mapa de interaccion adatomo-adatomo tedrico
mediado por el fonén blando de la transicién de fase (3 x 3) < (V3 x V3). Entonces, la

energia de interaccion resultante puede escribirse:

2 3 3
@0 o0 DTS K (R, [E)costh, R, 43)
con Rj = r + (r; — rj), donde el signo + se refiere a addtomos situados en la misma
subred hexagonal y el signo — a adatomos situados en subredes distintas de las dos
posibles en la red de panal de abeja por la que se desplazan, r es el vector que conecta
los dos adatomos y r;, r; los vectores que indican la posicion de los tres primeros
vecinos de cada adatomo, f'es la fuerza que acttia sobre estos vecinos (igual para todos),
D es una constante, K es la funcion de McDonald, & es la longitud de correlacion, y k,
son los vectores de onda asociados con el fondn blando (como en la expresion (4.2)).

En la figura 4.30b se muestra el mapa tedrico obtenido a partir de la ecuacion
(4.3). Como puede apreciarse, a distancias cortas (dentro del circulo marcado en la
imagen), los mapas tedrico y experimental se comparan razonablemente bien, mientras
que a largas distancias existe una mayor discrepancia. Esto no resulta sorprendente si se

tiene en cuenta el bajo valor de la longitud de correlacion asociada a los

desplazamientos verticales uf_ph causados por un adatomo de Pb a esta temperatura (~5
A). En la figura 4.30a, que muestra el valor de estos desplazamientos u. o en las

posiciones de los 4tomos de la (V3 x V3), se ha marcado un circulo del mismo radio que

para el caso de los mapas de energias de interaccidon. Como se puede observar, fuera de
este circulo los desplazamientos verticales u. . debidos al fonon blando son
despreciables, lo que explica que para distancias mayores a este circulo la contribucion

del fonon blando de la transicion de fase (3 x 3) < (V3 x V3) a la interaccion adatomo-

adatomo no sea muy importante.
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Figura 4.30. (a) Patron de los desplazamientos tedricos ug,, debidos al fondn blando de la transicion

de fase (3 x 3) < (V3 x V3) a 150 K (longitud de correlacién ~5 A). El circulo marca la distancia a partir
de la cual estos desplazamientos se pueden considerar despreciables (~14 A). (b), (c) Mapas de energias
de interaccion adatomo-adatomo obtenidos experimentalmente a partir de la estadistica de Boltzmann
(b) vy de forma teorica a partir de la expresion (4.3) (c). Los circulos, del mismo radio que en (a),
delimitan la distancia para la cual, a esta temperatura, la contribucion a la interaccion debida al fonon
blando de la transicion de fase es dominante. (d), (e) Graficas de la energia de interaccion en funcion de

la distancia entre addtomos a lo largo de los perfiles marcados en (b) y (c) respectivamente que recorren
una direccion (3 x 3) de la red.

El modelo tedérico muestra una naturaleza oscilatoria para el mapa de interaccion
similar a la obtenida experimentalmente. En las figuras 4.30c y 4.30d se ilustra este
hecho mostrando la energia de interaccién addtomo-adatomo en funcion de la distancia,
a lo largo de la linea que recorre una direccién (3 x 3) marcada en los mapas
experimental y tedrico, respectivamente. Como puede apreciarse, la energia de

interaccion oscila entre atractiva y repulsiva en funcion de la distancia entre los
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adatomos. Esta naturaleza oscilatoria de la interaccidon proviene de la ruptura de simetria
traslacional que conlleva la transicion de fase.

De la comparacion entre los mapas de energias de interaccion experimental y
teorico, parece deducirse que a largas distancias la interacciéon adatomo-adatomo no
puede describirse solo en términos del fonon blando de la transicion de fase (3 x 3) <
(V3 x \3), sino que deben existir otras contribuciones de similar magnitud (por ejemplo
elastica 0 electronica). En nuestro caso, la importancia de la contribucion debida al
fonon blando de la transicion de fase (3 x 3) < (V3 x V3) deberia incrementarse a
temperaturas mas cercanas a la temperatura critica de la transicion (ya que cuando 7' =
T. la longitud de correlacion diverge) y, por tanto, cabria esperar que a temperaturas
cercanas a 7. esta interaccion fuese la interaccidon dominante incluso a grandes
distancias.

En resumen, se ha observado que la adsorcion de un adatomo adicional de Pb
sobre la superficie Pb/Si(111)-(¥3 x V3), produce una modificaciéon local del sustrato
que se puede describir como la estabilizacion de tres dominios de la fase (3 x 3) de baja
temperatura subyacente. El patron de estos desplazamientos verticales ha podido ser
reproducido tedricamente en términos del fonon blando existente en la transicion de fase
(3 x 3) < (V3 x V3). Ademas, se ha detectado la existencia de una interaccién adatomo-
adatomo anisotropa y oscilatoria. A cortas distancias, la principal contribucién a esta
interaccion también proviene del fonén blando de la transicion. Cuando la distancia es
mayor, esta contribucion parece mezclarse con otras de distinta naturaleza y similar
magnitud. Sin embargo, la teoria predice que a temperaturas cercanas a la temperatura
critica de la transicion, la interaccion debida al fonon blando podria convertirse en la

contribucion dominante incluso a grandes distancias.
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Conclusiones

En este capitulo se han estudiado diversos procesos de difusion a escala atomica
en la superficie de varios sustratos semiconductores por medio de microscopia de efecto

tunel de temperatura variable.

El primer proceso de difusion estudiado ha sido la migracion de vacantes individuales,
creadas de forma selectiva con la punta del STM, en la superficie Ge(111)-c(2x8).

e Analizando la difusion de las vacantes en el intervalo de temperaturas entre 280
y 325 K, se ha demostrado que se trata de un proceso aleatorio térmicamente
activado.

e Se ha detectado un comportamiento ligeramente anisotropo: las vacantes tienen
mayor movilidad (y por tanto menor energia de activacion, E4 = 0.83 €V) a lo
largo de la direccion paralela a las filas de adatomos que en la direccion
perpendicular a las mismas (E4 = 0.95 eV).

¢ Finalmente se ha demostrado que las vacantes individuales pueden ser creadas a
temperaturas tan bajas como 40 K a las cuales permanecen inméviles. Esto abre
la posibilidad de realizar patrones nanométricos sobre esta superficie a la escala

atomica.

El segundo proceso investigado ha sido la difusion de adatomos individuales de Pb
adsorbidos sobre el sistema Pb/Si(111)-(V3x\3).

e Los datos de STM sugieren que estos adatomos adicionales de Pb se adsorben en
sitios de tipo Ta.

e Mediante la adquisicion de peliculas de STM en tiempo real, se ha analizado la
difusion de estos adatomos adicionales, observando que ésta se realiza a lo largo
de la red de panal de abeja formada por posiciones de tipo Ts.

e La medida de la frecuencia de salto en el intervalo de temperaturas de muestra
entre 140 y 165 K ha permitido la obtencion de la energia de la barrera de
difusion, E; = 0.45 eV, y del factor preexponencial (vo = 10"%). El relativamente
bajo valor de la energia de la barrera indica que estos adatomos de Pb deberian
ser muy moéviles a RT. Ademads, para este intervalo de temperaturas no se ha

observado ninguna anomalia en el valor de la frecuencia de salto.

Por ultimo, se ha analizado la posible influencia de la transicion de fase (3 x 3) & (V3 x

V3)R30° en el sistema adatomos extra de Pb adsorbidos sobre 1/3 ML Pb/Si(111).
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Se ha observado que a temperaturas menores que RT, pero mayores que 7, (es
decir, a temperaturas para las cuales la superficie limpia presenta una simetria
(V3xV3)), la presencia del adatomo adicional produce la estabilizacion local de
tres dominios de la fase de baja temperatura (3x3).

Mediante un andlisis estadistico de la difusion de pares de adatomos adicionales
de Pb a T > T,, se ha detectado la existencia de una interaccién no mondtona
adatomo-adatomo mediada por el sustrato y relacionada con la fase (3x3) de baja
temperatura.

Partiendo de la teoria de Landau y su extension a la teoria del medio continuo
para defectos y transiciones de fase estructurales, se ha explicado el patron de
los desplazamientos verticales como consecuencia del fonon blando existente en
la transicion de fase (3 x 3) < (V3 x V3)R30°. Mientras que a cortas distancias el
mapa de interaccion también se explica a partir del fonon blando de la transicion,
a distancias mayores parecen mezclarse otras contribuciones de distinta

naturaleza.
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Conclusiones generales

En la presente tesis doctoral se han estudiado varios sistemas metal-
semiconductor mediante microscopia de efecto tinel de temperatura variable. Las

principales conclusiones obtenidas se pueden resumir en los siguientes puntos:

—>  Se ha estudiado la estructura electrénica de una monocapa metalica crecida
sobre un substrato semiconductor. Para realizar experimentalmente este sistema, que
deberia comportarse como un metal 2D ideal, se ha recurrido al siliciuro de erbio

bidimensional.

Para recubrimientos entre 0.6 ML y 1.0 ML se forma una monocapa metalica continua
de ErSi,.
e Se ha detectado un estado de superficie que da lugar a efectos de confinamiento
e interferencias cuanticas, de manera similar a los estados de tipo Shockley
existentes en las superficies de los metales nobles, pero en una ventana de energias
para la cual no existen estados del sustrato.
e Analizando las modulaciones de la LDOS en funcion de la energia dentro de
resonadores lineales, se ha obtenido la relacion de dispersion de este estado de
superficie del ErSi; encontrando un acuerdo excelente tanto con resultados previos
de fotoemision, como con nuestros calculos de estructura de bandas de primeros
principios. Por tanto, se ha demostrado que es posible obtener, mediante STM, la

estructura electronica de un metal 2D crecido sobre un sustrato semiconductor.

Cuando el recubrimiento de Er es menor que ~ 0.5 ML, la monocapa metalica deja de
ser continua y el sistema es el formado por nanoislas metalicas 2D crecidas sobre un
sustrato semiconductor.
e La estructura electronica de estas islas 2D presenta rasgos caracteristicos de la
capa continua de ErSi, observandose nuevamente interferencias cuanticas y efectos
de confinamiento.
e Hemos observado que la posicion de estas estructuras espectroscopicas depende
de la corriente inyectada con el STM, lo que indica que s6lo parte del voltaje
aplicado decae entre la punta y la muestra. Nuestro andlisis sugiere que el efecto que
observamos es debido a una limitacion al transporte de cargas en la direccion

paralela a la superficie que tiene lugar a baja temperatura.
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—>  Se han estudiado las transiciones de fase mediadas por la temperatura (3 x 3)

< (V3 x V3)R30° en los sistemas formados por 1/3 ML de Pb sobre Ge(111) y Si(111).

Los

resultados mas relevantes obtenidos en el sistema -Pb/Si(111) son:

e Se han crecido grandes regiones libres de defectos que junto con nuestros
calculos de primeros principios, que confirman que el estado fundamental del
sistema es la reconstruccion (3 x 3), nos han permitido detectar el caracter intrinseco
de la transicion de fase.

e Ha sido posible medir exactamente la misma region de la muestra con
resolucion atémica en un intervalo de temperaturas entre 40 y 200 K, gracias a lo
cual se ha observado, por primera vez, la transicion de fase en tiempo real con
resolucion atomica determindndose la temperatura critica de esta transicion (7, ~86
K).

e Nuestros resultados indican que los defectos puntuales permanecen inmoviles
entre RT y 40 K y que deben ser descartados como la fuerza motriz principal para la

transicion de fase.

En el sistema o-Pb/Ge(111) se ha estudiado la hipotética existencia de una nueva fase

desordenada a baja temperatura (7, ~76 K), propuesta, muy recientemente, por otros

investigadores.

204

e Nuestros datos de STM a 10 K, la temperatura mas baja jamas empleada en este
sistema, revelan un escenario desconcertante: mientras que las imagenes de estados
ocupados muestran una apariencia desordenada compatible con la existencia de la
nueva fase “vitrea”, en las imagenes de estados vacios se observa una red de panal
de abeja con una periodicidad (3 x 3), lo que significa que desde el “punto de vista”
de los estados vacios la nueva transicion de fase no tiene lugar.

e Se ha demostrado que los defectos permanecen inmoéviles al variar la
temperatura desde RT hasta 40 K, lo que contradice hipdtesis previas.

e Variando la corriente de tinel, al medir a estados ocupados, hemos inducido
cambios reversibles entre la fase (3 x 3) y la fase desordenada, aumentando la
apariencia desordenada de la superficie al incrementarse la corriente de tinel.

e Todos estos resultados hacen que la existencia y/o la naturaleza de la nueva fase
sea seriamente cuestionada, indicando que existe una fuerte influencia del STM en

las medidas.



Conclusiones generales

—> Se han investigado diversos procesos de difusién a escala atdmica en la

superficie de varios sustratos semiconductores.

El primer proceso de difusion estudiado ha sido la migracion de vacantes individuales,
creadas de forma selectiva con la punta del STM, en la superficie Ge(111)-c(2x8).
e Analizando la difusion de las vacantes en el intervalo de temperaturas entre 280
y 325 K, se ha demostrado que se trata de un proceso aleatorio térmicamente
activado que presenta un comportamiento ligeramente anisotropo: las vacantes
tienen mayor movilidad a lo largo de la direccion paralela a las filas de adatomos
que en la direccion perpendicular a las mismas.
e El proceso de creacion de las vacantes individuales ha sido realizado en un
amplio intervalo de temperaturas; en particular, se pudieron crear a temperaturas tan
bajas como 40 K a las cuales, una vez creadas, permanecen inmoviles. Esto abre la

posibilidad de crear patrones nanométricos sobre esta superficie a la escala atémica.

El segundo proceso investigado ha sido la difusion de adatomos individuales de Pb

adsorbidos sobre el sistema Pb/Si(111)-(V3xV3)R30° y la posible influencia de la fase

de baja temperatura (3 x 3) subyacente.
e La difusion de estos adatomos de Pb adicionales se realiza a lo largo de la red de
panal de abeja formada por posiciones de tipo T4. Midiendo la frecuencia de salto en
el intervalo de temperaturas de muestra entre 140 y 165 K, se ha obtenido la energia
de la barrera de activacién y el factor preexponencial. Para este intervalo de
temperaturas no se ha observado ninguna anomalia en el valor de la frecuencia de
salto.
e Se ha observado que a temperaturas menores que RT, pero mayores que 7, (es
decir, a temperaturas para las cuales la superficie limpia presenta una simetria
(V3xV3)R30°), la presencia del adatomo adicional produce la estabilizacion local de
tres dominios de la fase de baja temperatura (3x3) y se ha detectado la existencia de
una interaccion no mondtona aditomo-additomo mediada por el sustrato y

relacionada con la fase (3x3) de baja temperatura.
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