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Resumen

El objetivo de este trabajo es estudiar la superficie de silicio orientada en la
direccion (111) y preparada en la reconstruccion 7x7 en condiciones de ultra alto
vacio (a una presién del orden de 10™°Torr). La idea es estudiar la estructura
atémica de la superficie plana del Si (111) 7x7, asi como la estructura de sus
escalones. También estudiaremos mediante el microscopio de efecto tdnel la
diferencia entre los estados electronicos ocupados y desocupados en las imagenes
obtenidas variando el potencial aplicado por el microscopio entre la punta y la
muestra. Adicionalmente se discutira el tema de la aparicion de defectos en la
superficie de silicio con el paso del tiempo. Y para complementar el estudio,
analizaremos la aparicion de islas sobre la superficie que son presumiblemente SiC
debido a la disociacion por efecto de temperatura de moléculas organicas de

EthylPropyl-PeryleneTetraCarboxDilmide depositadas en la superficie.
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Abstract

The aim of this work is to study the Si (111) surface prepared in its 7x7 equilibrium
reconstruction in ultra high vacuum conditions (at a pressure of the order of 10™°
Torr). We will present results on the atomic structure of the Si (111) 7x7
reconstructed surface, as well as the atomic structure of its steps by means of
scanning tunnelling microscopy. We also study the occupied and empty electronic
states by the difference in the images obtained with the tunnel effect varying the
bias voltage applied between the tip and the sample. Another interesting
phenomenon that will be discussed is the appearance of defects in the silicon
surface with the pass of time. As a complementary study, we will also analyse the
growth of big islands that are most probably due to the formation of SiC islands
caused by the thermal dissociation of EthylPropyl-PeryleneTetraCarboxDilmide
organic molecules deposited on the silicon surface.
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Descripcion y Objetivos:

El interés principal en estudiar la superficie de silicio se debe a que €s un
semiconductor muy abundante y en la industria electronica y microelectrénica se
usa como material basico y de soporte para la creacion de obleas o chips con los
que se pueden implementar transistores, pilas solares y una gran variedad de
circuitos electronicos, tanto con materiales convencionales, como con moléculas
organicas.

El estudio de estos sistemas desde el punto de vista de la Fisica de
Superficies implica caracterizar los procesos de crecimiento en condiciones de
ultra alto vacio, desde la adsorcidn de unas pocas moléculas hasta la formacion
de peliculas delgadas de los materiales involucrados en los dispositivos. Los
procesos de crecimiento dependen fuertemente de la interaccién entre las

moléculas y el sustrato por lo que es importante preparar el sustrato por métodos

s
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que den propiedades reproducibles y caracterizarlo con la mayor cantidad de
técnicas experimentales posibles.

El objetivo general de esta tesis consiste en estudiar la formacién de la
reconstruccion 7x7 de la superficie de Si(111) mediante el uso de una técnica de
caracter local como es la microscopia de efecto tinel, como paso previo a un
estudio posterior de la adsorcion de moléculas orginicas con aplicacién en
dispositivos optoelectronicos.

Las imagenes obtenidas con el microscopio nos permitieron obtener
informacién sobre la topografia de la superficie y analizadas con mas detalle,
pudimos obtener informacién sobre los estados electrénicos locales de la
muestra.

Dentro de los objetivos especificos estudiamos la preparacion de la
superficie de Si(111) en la reconstruccion 7x7 y caracterizamos su estructura
superficial obteniendo imdagenes con resolucion atomica. Se obtuvo asi
informacion sobre las dimensiones de la celda unidad como asi también la altura
y estructura de los escalones propios de esta superficie. También se estudio las
diferencias en las iméagenes cuando se censan estados desocupados y estados
ocupados, es decir, cuando cambiamos la polaridad del voltaje aplicado entre la
punta y la muestra.

Un aspecto interesante que aparecié durante el estudio de la superficie
limpia fue la modificacién de la imagen en funcién del tiempo, ya que con el
paso del mismo aparecieron zonas oscuras donde antes habia puntos brillantes
correspondientes a la presencia de dtomos de silicio. Dentro de este estudio se
plantearon posibles explicaciones de estos puntos negros: la desorcion de
atomos de silicio de la superficie dejando una vacancia en la superficie, o la
adsorcion de contaminantes, es decir, que atomos mas electronegativos se hayan
adherido a la superficie apareciendo como man;:has oscuras en lugar de puntos

brillantes cuando se censan estados desocupados.
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Finalmente, se realizé un pequefio estudio de la formacion de islas de SiC
como resultado de haber adsorbido moléculas organicas de EP-PTCDI sobre la

superficie y posteriormente haber realizado un recocido de 500°C a la muestra.
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Capitulo 1: Introduccion

El interés principal en el silicio se debe a que es un semiconductor muy
abundante y en la industria electronica y microelectronica se usa como material
basico para la creacion de obleas o chips con los que se pueden implementar
transistores, pilas solares y una gran variedad de circuitos electrénicos. Uno puede
apreciar la importancia de este elemento ya que en California se creé el Valle del
Silicio que alude a la alta concentracion de industrias en la zona, relacionadas con
los semiconductores y las computadoras.

La superficie del silicio es uno de los problemas mas intrigantes de la ciencia
de las superficies. En los afios 80 se estudi6 mucho esta superficie mediante
técnicas experimentales y tedricas para determinar la estructura de las diferentes
caras del silicio *. Sin embargo, la cara del silicio mas polémica fue la cara (111) ya
gue mostraba que la estructura mas estable era una reconstruccion muy extrafia y
muy dificil de describir. Se manejaban distintas hipotesis debido a la complejidad de
la enorme celda unidad basica de 49 &tomos. Por mas que los datos
experimentales abundaban, habian modelos que estaban de acuerdo con algunos
pero en conflicto con otros datos experimentales > *>°. A partir del invento por
Gerd Binning, Heinrich Rohrer, Christoph Gerber, y Edmund Weibel "' 8 del
microscopio de efecto tunel (STM) se obtuvieron nuevos datos experimentales que
lograron despejar los conflictos, y con las imagenes con resolucién atémica,
Takayanagi y Tanishiro ® modelaron una reconstruccién para la superficie de Si
(111) donde se repite la celda unidad 7 veces por 7 que quedo en total acuerdo con
los demas resultados experimentales y que es la reconstruccién en equilibrio de la
superficie en estudio.

El STM consiste esencialmente en pasar una punta de metal
extremadamente afilada muy cerca de la superficie en estudio a una distancia del
orden de los Angstroms. La corrugacion monitoreada por el movimiento vertical de
la punta refleja cualitativamente la topografia de la superficie. Pero en mayor
detalle, las imagenes de STM reflejan los estados electrénicos locales de la
muestra ya que lo que se mide es la corriente tanel entre los atomos de la punta y
la muestra.

Recientemente, el Grupo de Superficies del Centro Atomico Bariloche
adquiri6 un microscopio de efecto tunel que permite variar la temperatura de la

muestra y trabajar en un ambiente de ultra alto vacio. Estas caracteristicas permiten
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estudiar las superficies de distintos materiales y obtener resolucion atomica. Dentro
de un estudio de la adsorcion de moléculas organicas sobre distintas superficies
cristalinas limpias, la primera parte del trabajo fue estudiar la superficie limpia de los
sustratos. Es por esto que en este trabajo de tesis se estudia la superficie limpia del
silicio en la cara (111) en la reconstruccion 7x7 como estudio preliminar al estudio
de la adsorcién de moléculas organicas sobre dicha superficie.

Estudiaremos en detalle dicha superficie y caracterizaremos la estructura
superficial del silicio en la reconstruccion 7x7. También mediremos los estados
desocupados y ocupados con lo cual buscaremos las diferencias entre las
imagenes STM de ambos casos ya que en la reconstruccion 7x7 del Si (111) los
estados ocupados y desocupados se observan diferentes con el STM.

Adicionalmente se investigaran los cambios en la superficie con el tiempo
partiendo de dos hipoétesis: 1) la creacion de defectos o 2) la contaminacién de
alguna sustancia en la camara. Finalmente, se caracterizara la formacion de islas
de SiC como resultado de haber adsorbido moléculas orgénicas de EP-PTCDI
sobre la superficie y posteriormente haber realizado un recocido de 500°C a la

muestra.
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Capitulo 2: Microscopia de efecto tunel

Efecto tunel

En fisica clasica un electron no puede penetrar ni atravesar una barrera de
potencial si la energia cinética de éste, Ex, es menor que el potencial de la barrera,
®. En mecéanica cuéntica no relativista uno si puede encontrar al electrén dentro de
la barrera de potencial con una probabilidad que decae exponencialmente con la
distancia recorrida. Para una barrera rectangular de altura, ®, y ancho, d, (Figura 1)

la solucion general de la funcidn de onda del electron en todo el espacio es:

AR + B 2<o
Wz)={ CR¥+DER ™™ 0<z<d 1)
FR+gr* ;>4

y E es la energia total del estado.

2m(P—FE
donde % =—2ZE y K —m( )

- h

S P!

L)
eV
Sample q Tip

Figura 1: Esquema de transmision de un electrén a través de una barrera

cuando se aplica un potencial entre la punta y la muestra.

En la regidén z <0 la solucién es la suma de una onda plana incidente (A) y una
onda plana reflejada (B). En la region 0 <z <d la solucién es una suma de una
exponencial creciente (C) y otra exponencial decreciente (D). Si el electrén incide
sobre la barrera por la izquierda (B=0), el coeficiente F se anula. Entonces, el

coeficiente de transmision resulta
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El coeficiente de transmisién tunel de un electron a través de una barrera de

K al aumentar el

potencial unidimensional disminuye exponencialmente con e
ancho de la barrera.

En microscopia de efecto tunel se aplica un pequefio voltaje V para que,
debido al campo eléctrico, la transmisién de los electrones resulte en una corriente
tunel | (Ver Figura 1). El problema es mas complejo que resolver una barrera
unidimensional, sin embargo, se puede aplicar un modelo fenomenolégico de la
corriente tinel que consiste en, primero, aproximar la altura de la barrera como el

promedio de la funcién trabajo de la punta y la muestra:

P, +P
b= BLLIRENE A . 3)
2
Si el voltaje es mucho menor que la funcion trabajo (el << @, la longitud inversa k

de decaimiento de los electrones tunel se simplifica a
K=—. 4

Una buena aproximacion para describir cualitativamente la corriente de

electrones que pasan a través de una barrera tunel es:
Iy =Gy ¥ E2) i (5)

donde z es la distancia entre la posicion del nacleo del dltimo atomo de la punta y la
posicién del nucleo del &tomo de la muestra mas superficial, V es el voltaje aplicado
y Gy es la conductancia de la union atomo-atomo que se forma al acercar la punta a
la distancia de equilibrio z. (~2.5A). Landauer estim6 tedricamente el valor de G,

obteniendo un valor universal que corresponde al cuanto de conductancia *°:

2
Gp = 2% =77.48x107°Q 1. (6)
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La ecuacion 5 relaciona los parametros experimentales de corriente y voltaje con
las propiedades locales de la barrera (k) y la distancia entre los atomos de la punta
y de la muestra. Por ejemplo, se podria utilizar para calcular la distancia z —z, para
condiciones tipicas usadas para obtener las imagenes. Si usamos los siguientes
parametros para la obtencion de una imagen: I~1nA, V~0.7V y ®~5eV vy

despejamos la distancia z —z, de la ecuacion 5

z-z, Z—Lln I
2K GO w

obtenemos un valor de z—z, =4.6 A que nos daria una separacion entre los

atomos de la punta y de la muestra de 7.1A para un z de 2.5A.

Otra forma mas completa de resolver la corriente tlnel proviene del enfoque
de Bardeen ! que utiliza la teoria de perturbaciones dependiente del tiempo. La
probabilidad de que un electron en el estado W con energia Ey haga tinel a un

estado x con energia E, esta dada por la Regla de Oro de Fermi:
2n,, 12
w= 7|M| o(Ey —EX). (7)

El elemento de matriz de tunel, M, est4 dado por una integral de superficie en la
region de la barrera entre la punta y la muestra:

h W oy
M= I @ s 8
2m _j X 0z 0z ®)

zZ=2Zy

Aplicando un voltaje V la corriente tinel resulta:

47P‘€V‘

1) =" | P (Ep+&-|eV)o, (Er + )M (e.|evl,a) de. ©)
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Por lo tanto la corriente tinel estd dada por una combinacion de la densidad de

estados local de la muestra gy Yy la punta os, con un peso definido por el elemento

de matriz de tunel M. La funcién delta J(Eq, _E)() implica que un electrén sélo

puede hacer tunel si existe un estado desocupado con la misma energia en el otro
electrodo (sea la punta o la muestra) ya que no se estudia tuneleo inelastico. En el
caso de un potencial negativo en la muestra, los estados ocupados de la muestra
generan la corriente, mientras que en el caso de un potencial positivo, los estados
desocupados de la muestra son los que contribuyen. La probabilidad de que se
produzca una corriente tunel es mayor para los electrones que estdn més cerca al
nivel de Fermi debido a que la barrera de potencial es menor.

Para facilitar el célculo de la corriente tunel, se utiliza la aproximacion de

Tersoff-Hamann *? .

Sabemos que la corriente tunel es el resultado de la
convolucion de la densidad de estados de la muestra, p,, con la densidad de
estados de la punta, ppy con la probabilidad de tinel. Por lo tanto, para obtener una
simulacion rigurosa de imagenes STM es necesario conocer los estados
electrénicos tanto de la muestra como de la punta. Sin embargo, esta situacion
ideal es muy dificil de alcanzar en la practica ya que no se pueden controlar
experimentalmente las caracteristicas de la punta porque no se puede controlar la
forma de la estructura atdmica de la misma y por ende, no se conoce su estructura
electrénica. Y también porque durante un experimento de STM ocurren procesos de
adsorcion y desorcion de &tomos y moléculas de la punta.

Para evitar este problema y describir cualitativamente las imagenes
obtenidas del STM, J. Tersoff y D.R. Hamann *? propusieron describir los estados
electronicos de la punta mediante una onda esférica de radio R **. En esta
aproximacion, la corriente tanel para todo V es proporcional sélo a la densidad de

estados electrénicos locales de la muestra:

eV .
Ir(V.d)O | plEp+e.R)e. (10)
o

Notemos que la densidad de la ecuacion es la densidad de estados local de la
muestra pero evaluada en la posicién que ocuparia la punta. Para aproximarnos a
un modelo mas realista debemos tomar las funcionas de onda de la punta de las
ondas. La posicién R debe interpretarse como el centro de curvatura efectivo de la
punta, es decir, el origen de la onda-s que mejor se aproxima a las funciones de

onda de m punta.
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Microscopio de efecto tunel

I " %enlos

Desde su invencion en 1982 por Binning, Rohrer, Gerber y Weibe
laboratorios de IBM, el microscopio de efecto tunel (STM) ha sido reconocido como
una herramienta muy importante en el estudio de superficies. Tanto asi que Binning
y Rohrer sus inventores fueron merecedores del premio Nébel en 1986. EI STM
hace posible observar el arreglo individual de atomos en espacio real e investigar
propiedades fisicas y quimicas relacionadas al comportamiento de los electrones de
la superficie. En el panel de la izquierda de la Figura 3 se muestra un esquema del
mecanismo de un microscopio de efecto tlnel. Acercando la punta a la muestra a
una distancia menor que 1nm y aplicando una diferencia de potencial, V, entre
ambas, el solapamiento de las funciones de onda permite el tuneleo cuantico, y una
corriente eléctrica podra atravesar el gap entre ambos pozos. La intensidad de la

corriente tunel es una medida del solapamiento de las funciones de onda y es
proporcional a la exp(-4®'°d), donde d es la separacion entre la punta y la
muestra. Usualmente, la punta es escaneada a lo largo de la superficie a un voltaje
fijo y un mecanismo de retroalimentacion controla el movimiento vertical de la punta
para que la corriente se mantenga constante. De esta manera, el movimiento de la

punta sigue el contorno del solapamiento de las funciones de onda, que se puede

interpretar como el relieve de la densidad de electrones locales de la superficie.

>£\f ________ ?
¥

)
a,
v

> ....... x f ....... —_—
eV

€ d —» — d =
Sample - Tip Tip Sample +

Figura 2: Esquema de transmision tunel para estados ocupados (A) y

desocupados de la muestra (B).

Como comentamos anteriormente, dependiendo de la polaridad del
potencial aplicado, los electrones podrian pasar desde la punta a la superficie (o
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viceversa) (Figura 2) por lo que mediremos estados desocupados y ocupados de la
muestra, respectivamente. Generando asi imadgenes o mapeos en los cuales solo
contribuyan electrones en alguno de dichos estados electronicos.

En materiales conductores donde no existe una diferencia fuerte entre la
distribucion de estados ocupados o desocupados no se espera que las imagenes
con potencial positivo 0 negativo cambien apreciablemente. Sin embargo, en
superficies semiconductoras donde se producen fuertes cambios en las densidades
electronicas locales cuando la superficie se reconstruye, se espera observar
cambios en las imagenes que censan distintos estados electrénicos como se vera
en los capitulos siguientes.

Por otro lado, en general los aislantes no podran ser observados por medio
del STM, puesto que los electrones que participan en la corriente tlinel tendrian un
nivel de energia prohibido para pasar del aislante a la punta, debido al gap de
energia propio de estos materiales. S6lo en el caso de materiales aislantes muy
delgados (pocas monocapas) crecidos en superficies conductoras o
semiconductoras se han podido tomar imagenes aplicando potenciales muy
grandes *.

Los STMs de alta calidad pueden llegar a una resolucion suficiente de
mostrar &tomos individuales y proveer un perfil tridimensional de la superficie que
es muy util para caracterizar la rugosidad de la superficie, observar defectos en la
superficie, determinar el tamafio y conformacion de atomos o moléculas en la
superficie y las orientaciones de adsorbatos respecto del sustrato como veremos en
el estudio de la presente tesis. El STM también se puede usar para manipular
atomos individuales o crear iones al sacar o agregar electrones individuales de

atomos o moléculas.

Modo: corriente constante o topografico

El modo de operaciéon “corriente constante o topografico” implica trabajar
con una corriente tanel constante que se logra mediante un loop de
retroalimentacion que ajusta la altura de la punta o de la muestra verticalmente de
tal manera que la corriente entre ambas se mantenga constante (Figura 3). Una
imagen de tipo topogréfica de la superficie se genera al graficar el desplazamiento
de la punta o de la muestra en la direccion z (altura) mientras se barren las
coordenadas superficiales (x, y). Como la corriente es proporcional a la densidad de
estados electronicos local, la punta sigue el contorno de una densidad de estados
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constante a lo largo del escaneo. Traducido a distancias entre atomos, para una
superficie con densidad de estados uniformes, la distancia entre &tomos de la punta
y atomos de la superficie se mantendria constante, de esta forma la imagen
corresponderia a la topografia de la superficie. No obstante, hay superficies cuya
densidad de estados local no es constante ni regular, por lo cual la imagen obtenida
mediante el STM no se podria interpretar directamente como una imagen
topografica de la superficie sino como la contribucion de la topografia y de los

estados electronicos.

Voltaje para

Feedback elpiezoenz  [Eiectrénica de

Retroalimentacion

locp

paee Senal de

Gap de Carriente

Tinel Tdnel
r4 \‘

Amplificador  Amplificador Set Point
X de Corriente  Logaritmico

Figura 3: A) Modo corriente constante para una superficie con densidad de

estados homogéneos. B) Circuito del lazo de retroalimentacion.

Modo: altura constante

En este modo de operacion, la posicion vertical de la punta respecto de la
muestra no cambia. Lo que se mide es la variacion de la corriente tinel en funcion
de la posicion lateral (Figura 4). Este modo es apropiado sélo para superficies
atémicamente planas, sino la punta, al pasar por una prominencia en la superficie,
se romperia. La ventaja de esta técnica seria poder hacer barridos mas rapidos ya

gue no se encuentra el sistema de retroalimentacion activo.

1./ I\

Figura 4: Modo altura constante.
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Capitulo 3: Método Experimental

Caracteristicas del microscopio de efecto tunel

El microscopio que se utilizd a lo largo de todas las mediciones fue un
microscopio Omicron VT AFM 25 DRH *°, de ultra alto vacio (UHV) variable en
temperatura instalado en los laboratorios del Grupo de Fisica de Superficies del
Centro Atomico Bariloche. Las caracteristicas principales de este microscopio son
que permite tomar imagenes como microscopio de fuerza atomica (AFM)
contacto/no contacto, o como STM. Todos estos modos pueden ser usados en UHV
0 a presion atmosférica y también para distintas temperaturas de la muestra desde
25 a 1500K dependiendo del tipo de muestras en el lugar de adquisicion de
imagenes. En la misma camara de UHV se cuenta con facilidades para la
preparacion y caracterizacion in situ de muestras. La limpieza se puede realizar
mediante sputtering con un cafién de Ar, el recocido se hace en un manipulador
gue permite calentar la muestra hasta 1500K y la caracterizacion del orden

superficial mediante la técnica de difraccion de electrones lentos (LEED).

Figura 5: Foto del microscopio VT AFM 25 DRH marca Omicron instalado en el
laboratorio del Grupo de Fisica de Superficies del Centro Atdmico Bariloche.
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—_______§
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Figura 6: Esquema del interior de la camara de andlisis.

La Figura 5 muestra una foto del microscopio y la Figura 6 muestra un
esquema del interior de la cdmara. A la izquierda de la Figura 6 se muestra el
manipulador, alojado en la region de preparacion y caracterizacion de muestras. El
manipulador puede rotar entorno de su eje en todo el rango (360°) permitiendo
exponer a la muestra al LEED que estd encima del manipulador, al cafién de
limpieza y a diferentes evaporadores. En la parte inferior izquierda se ve uno de los
evaporadores (una celda Knudsen) utilizado para estudiar la adsorcion de
moléculas organicas en superficies. Al costado del LEED se encuentra el cafién de
iones que se utiliza para hacer sputtering. En el centro de la figura esta la barra de
transferencia, que es con la cual se introducen las muestras y tiene una
configuracién que permite un vacio diferencial que baja hasta 10'Torr evitando que
la camara principal pierda el vacio en su totalidad cada vez que hay que introducir o
sacar puntas y/o muestras. La parte central que parece un cilindro hexagonal es el
estacionamiento de los portamuestras y portapuntas donde pueden permanecer 6
en total. En la parte derecha de la figura estd el cabezal del microscopio que
permite ambos modos: AFM c/nc y STM. La barra que sale de la figura por el
extremo inferior derecho es la mano mecéanica que permite la movilidad de los
portamuestra o portapunta de un lugar a otro. La Figura 7 muestra una foto de la
muestra de silicio en el manipulador durante el proceso de preparacion de la
superficie para obtener la reconstruccion 7x7.
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Figura 7: Foto del interior de la camara donde se muestra al manipulador con

la muestra de Si, el evaporador de las moléculas y la mano mecanica.

Adquisicion de imagenes

La adquisicion de imagenes se realiz6 mediante el programa Matrix version
1.4 de la empresa Omicron *°. Este programa genera distintas salidas de datos
comenzando el barrido en la superficie desde la parte inferior de la imagen y va
completando linea por linea hasta llegar a la parte superior. Esto genera un primer
conjunto de datos/imagenes pero la adquisicion no termina sino hasta que se
completa un segundo barrido continuando desde la parte superior de la imagen y
terminando finalmente en la parte inferior de la misma. De esta forma, se pueden
obtener distintos archivos correspondientes a una imagen topografica de STM: los
gue miden la altura, z, del piezoeléctrico de subida (hacia delante y hacia atras) y
de bajada (hacia delante y hacia atras), y los que miden la corriente tanel, I, de
subida (hacia delante y hacia atrés) y de bajada (hacia delante y hacia atras).

La Figura 8 muestra la consola de trabajo del programa Matrix en el modo
STM. Antes de empezar a trabajar se deben indicar algunos parametros que
definen la velocidad de barrido, las dimensiones de la imagen y el modo de
operacion (altura o corriente constante). Para determinar la velocidad de barrido
debemos definir la cantidad de puntos en el eje x de la imagen, la cantidad de
lineas en el eje y, y el tiempo de sondeo en cada punto. El modo de operacion se
define con la activacion de la retroalimentacién. Si se activa la retroalimentacién y
se pone una ganancia diferente de cero entonces el modo de operacion es de
corriente constante y si se apaga la retroalimentacion o se pone ganancia cero el

modo de operacion es de altura constante. Si se trabaja en el modo corriente
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circuito de

retroalimentacion del piezoeléctrico en z para mantener la posicion de la punta a

una distancia tal que dé siempre esa corriente base.

Otro pardmetro importante es el potencial del gap o comunmente llamado

potencial de bias, V, que regula tanto la corriente de tunel como la altura. Ademas

dependiendo de la polaridad de este potencial, mediremos los estados electrénicos

ocupados o desocupados de la muestra como se indicé en parrafos anteriores.

Segun cada microscopio, el potencial de bias puede ser aplicado a la muestra o a la

punta. Si se aplica el voltaje a la muestra, y este voltaje es negativo, entonces lo

que veremos sera una imagen STM de la densidad de estados electronicos

ocupados de la superficie ya que estariamos sacando electrones de la muestra. Si

le aplicamos un voltaje positivo a la muestra, veremos los estados electronicos

desocupados ya que estaremos poblando los estados de la muestra con electrones

de la punta. En nuestro microscopio el sistema experimental aplica el voltaje a la

punta dejando la muestra al potencial de tierra, pero en el programa se indica el

valor del potencial con su polaridad referida a la muestra. Esta ultima convencion es

la que usaremos a lo largo de la tesis.
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Figura 8: Consola de trabajo del programa Matrix.
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Procesamiento de imagenes

El programa usado para el procesamiento de imagenes fue el Scanning
Probe Image Processor Version 4.4.3.0 de Image Metrology *° (SPIP). Al importar
una imagen de Matrix al SPIP lo primero que se hace es filtrar la imagen para restar
un fondo a la imagen que por lo general es la inclinacion de la muestra respecto del
plano de barrido propio de la adquisicion. Hay muchos filtros que se pueden usar:
los de correccion global, los de linea o usar transformadas de Fourier.

Los filtros de correccién global son algoritmos que restan ajustes de toda la
imagen a la imagen global inicial. Se us6 el ajuste polinomial que corrige a la
imagen basandose en el ajuste de Cuadrados Minimos de toda la imagen. También
se utiliza el ajuste de promedio de perfil cuando la imagen contiene muchos pixeles.
En este caso, el nimero de operaciones es muy grande y se reduce basandose en
el ajuste del plano en el perfil de los promedios de x e y.

Pequefias corrugaciones en la superficie pueden estar dominadas por
vibraciones en el sistema de escaneo, esto crea escalones observables entre lineas
de escaneo. Contaminacion de la punta provocaria que las lineas de escaneo estén
en distintos niveles. En estos casos, la imagen puede corregirse al nivelar las lineas
de escaneo individuales a los niveles méas probables. El método de ajuste de linea
sustrae una funcion polinomial de cada linea de barrido individual. Hay que tener
cuidado al aplicar esta correccion porque se puede perder informacién de las
corrugaciones reales perpendiculares a las lineas de escaneo.

El filtro de Fourier se usa para reducir el ruido y otros elementos no
deseados, para realzar visualmente algunas estructuras y también, para limitar el
rango de deteccion de la celda unidad. El filtrado en el dominio de frecuencias
incluye técnicas que estan basadas en la modificacion de la transformada de
Fourier de la imagen. Los filtros paso bajo atentan o eliminan los componentes de
alta frecuencia en el dominio de Fourier, mientras dejan las bajas frecuencias sin
alterar. Las altas frecuencias son caracteristicas de bordes, curvas y otros detalles
en la imagen, asi el efecto de un filtro paso bajo es el de difuminar la imagen. De
igual forma, los filtros paso alto, atentian o eliminan las bajas frecuencias. Estas son
las responsables de las pequefias variaciones de las caracteristicas de una imagen,
tal como pueden ser el contraste global y la intensidad media. El resultado final de
un filtro paso alto es la reduccién de estas caracteristicas, y la correspondiente
aparicion de bordes y otros detalles de curvas y objetos.
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Para medir longitudes y alturas en las imagenes de STM tenemos la opcion
de hacer perfiles de linea a lo largo de la imagen. Es decir, dibujar la altura de la
imagen a lo largo de la linea elegida (distancia entre &tomos o estructura). Esta es
una herramienta muy importante para hacer un andlisis cuantitativo de las
dimensiones de las imagenes. Podemos obtener las alturas de los escalones en las
superficies, también las dimensiones de las celdas unidad. Las dimensiones de las
imagenes de STM se calibran usando valores conocidos para las dimensiones de la
celda unidad de grafito HOPG, Al, Ag, Au o Cu. La diferencia entre las dimensiones
obtenidas de la literatura y las que se miden en nuestro equipo se utiliza para

calibrar el mismo.
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Figura 9: Consola de trabajo del programa SPIP.
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Preparacion de la superficie limpia de Si (111) en la

reconstruccion 7x7

Nos interesa preparar al Si (111) en su reconstruccidn 7x7 por muchas
razones, en especial, porque nos otorga una vision muy clara de la estructura
superficial ya que los atomos de la primera capa de la superficie estdn separados

entre ellos ~7A. El proceso de preparacion de la muestra ' '®°

, consiste en seguir
los siguientes pasos:

1. Primero la muestra de Si (111) se corta en una tira rectangular de
aproximadamente 10.3mm de largo, 2.1mm de ancho y 0.7mm de espesor.

2. Luego se monta en un portamuestra del tipo de calentamiento directo tal
como se muestra en la Figura 12A.

3. Introducimos la muestra de Si (111) a la camara de UHV y se espera hasta
llegar a un vacio del orden de los 10™°Torr antes de empezar el
calentamiento.

4. Dejamos desgasar la muestra en su portamuestra hasta llegar a los 500°C
en calentamiento resistivo. Este consiste en calentar el manipulador de
preparacion de muestras (Figura 12A) usando el calefactor instalado en él.
Este proceso se hace lentamente ya que la presion no debe pasar los 10°
*Torr.

5. Luego se pasa el calentamiento de la muestra al modo denominado directo,
es decir, calentando la misma al hacer pasar una corriente a través de ella.
Se calienta la muestra rdpidamente hasta llegar a 1250°C (manteniendo una
presion no mayor de 5x10°Torr), se mantiene a esa temperatura por 10
segundos (30 segundos como maximo) y luego se baja rdpidamente a
aproximadamente a 950°C. A 1250°C las capas de 6xido se desorben y a
950°C la muestra esta por encima de la temperatura de la transicion de fase
7x7 (837°C). Las temperaturas las obtenemos a través de observar el color
de la muestra de silicio y compararla con el flamento de un pirometro
llevada a una temperatura en que los colores coincidan. Para lograr grandes
dominios en esta reconstruccion se debe disminuir muy lentamente la
temperatura (8°C/min) al pasar por la temperatura de la transicion de fase y
luego mas rapido (100°C/min) hasta llegar a temperatura ambiente. Este
proceso se repite tres veces cada vez que se empieza a medir. La Figura 10
muestra una grafica de la corriente aplicada a la muestra de silicio versus

tiempo correspondiente a los flashes realizados y en el eje derecho muestra
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la temperatura correspondiente a la corriente aplicada medida mediante un

pirémetro.
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Figura 10: Dependencia de la corriente de calefaccidn que circula por la
muestra de Si vs. el tiempo para los flashes de limpieza para la

preparacion de la reconstruccion 7x7.

6. Luego de hacer los tres flashes del proceso anterior y obtener la
reconstruccion 7x7, se deja enfriar la muestra por aproximadamente 1 hora
para disminuir la deriva térmica en las imagenes del STM.

7. Uso del criéstato: Una forma que nos permite el equipo VT AFM DRH de
Omicron, es estabilizar mas rapido la temperatura de la muestra mediante
un criéstato de nitrégeno liquido de flujo continuo. En este caso se pone a
regular el criéstato a la temperatura de trabajo (tipicamente temperatura
ambiente) y una vez que la muestra ha sido preparada de la instala en el
STMy se conecta el cabezal de enfriamiento.

Fabricacion de una punta

La punta es una componente crucial en la microscopia de efecto tunel. La

geometria y el elemento con el que se realiza la punta influencian en las mediciones
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topograficas. Las mejores imagenes se obtienen cuando la punta termina en un
s6lo &tomo. Parte del trabajo fue la fabricacion de puntas de Tungsteno mediante el
proceso de etching electroquimico (ver Figura 11). Este proceso consiste en usar
una solucion de 10% de hidréxido de sodio (NaOH), introducir entre 1 y 3mm de
alambre de tungsteno y mediante un circuito eléctrico hacer circular una corriente a
través del alambre. Los parametros que se deben controlar para crear la punta son
el voltaje, la corriente de corte y la distancia de inmersion. Para la fabricacion de las
puntas usamos una fuente de voltaje AC de ~8.5V, una corriente de corte de 0.25A
y una distancia de inmersién de 1mm. Con estos pardmetros, el borde del alambre

formar& una punta tipo cono.

Fuente de
tension \5)
alterna
Alambre de
Electrodo Tungsteno
de Carbono

M_AH-

10% NaOH

Figura 11: Dibujo esquemético de un aparato de etching electroquimico para
las puntas de STM.

Luego de tener una punta, debemos verificar que la forma esté bien y que no tenga
una doble punta ni que termine cuadrada. Esto se puede hacer mediante un
microscopio éptico. Cuando consideramos que la punta a escala microscopica es
adecuada se la instala en el portapunta del microscopio y se la introduce
rapidamente en el sistema UHV para minimizar la formacion de 6xido sobre ella (ver
Figura 12). En el caso que sea necesario remover el 6xido o asegurar la
conductividad eléctrica de la punta se puede hacer basicamente dos cosas,
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impiarla por sputtering de Argon en la camara UHV o estrellar controladamente la
punta contra la superficie de la muestra, este Gltimo recurso puede hacer que un
atomo se pegue en el borde de la punta y asi se tendria una punta que termine en

un atomo.

Figura 12: A) Foto de la punta de tungsteno reflejada en la superficie de

silicio. B) Zoom de la parte A.
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Capitulo 4: Resultados

Superficie de Si (111) en la reconstruccion 7x7

El silicio es el material mas empleado en la industria de los
semiconductores, tiene un gap de energia de 1.17eV vy la estructura cristalina de
diamante. La primera imagen de STM fue de una superficie de Si (111) en su
reconstruccion 7x7 ?® en 1983 (Figura 13). Una de las propiedades de los
semiconductores es que sus superficies limpias se “reconstruyen”, donde la
periodicidad fundamental de la estructura tomada por los 4&tomos de la superficie es
diferente a la de los atomos del bulk. Este proceso ocurre gracias a la naturaleza
covalente de sus enlaces; si los atomos de la superficie terminasen en la
configuracion del bulk, quedarian muchos enlaces no saturados debido a la
ausencia de atomos vecinos en uno de los lados que resultan en una energia libre
muy grande. Para reducir esta energia los atomos de la superficie se reordenan
para disminuir la densidad de enlaces no saturados. Un enlace no saturado
(dangling bond, DB) es un enlace covalente roto. Los DBs son hallados en la
mayoria de superficies semiconductoras ya que les falta una capa de atomos sobre
ellas. Estos no constituyen necesariamente la configuracion de menor energia y es
por eso que las superficies tienden a reconstruirse o a adsorber atomos o
moléculas para reducir la energia superficial. ElI Si (111) tiene 49 DBs por celda
unidad superficial pero cuando se reconstruye en su estructura 7x7, éstas se
reducen a 19 DBs, con lo cual se reduce la energia de la superficie y convierte a la
reconstruccion 7x7 en la reconstruccion de menor energia, es decir, la mas estable
para esta superficie. La terminologia “mxn” se refiere a los indices de Miller en dos
dimensiones para describir la celda unidad de la superficie en términos de los
vectores de la red del bulk. Es decir, que la periodicidad de la nueva estructura es 7
veces mas grande en ambas direcciones superficiales que la de del bulk.

La reconstruccion 7x7 de la superficie de silicio en la cara (111) fue uno de
los problemas mas estudiados en la década de los 80. Sin embargo, se descubrio
en 1959 cuando se observé el patron de difraccion de LEED por Schlier y
Farnsworth **. Ahora se podria decir que esta totalmente entendida gracias a la
combinacion del invento del STM de Binning y Rohrer ” en 1982 y al modelo “dimer
adatom stacking-fault” (DAS), presentado por Takayanagi y Tanishiro ® en 1985.
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Figura 13: A) Primera imagen STM de Si (111) 7x7 obtenida por Binning et al.
en 1983. B) Resolucién atémica de la reconstruccion 7x7 de la superficie de Si
(111).

A partir de esta imagen, Takayanagi y Tanishiro ° hicieron un modelo de
paredes y dominios que reproducia la reconstruccion 7x7 en su totalidad. La Figura
14 muestra una vista esquematica de la estructura DAS en la simetria 7x7. Una
propiedad del modelo DAS es que involucra el rearreglo de los &tomos de la
superficie asi como también de los atomos de la capa previa a la superficie. Los
circulos blancos de la Figura 13 representan atomos de Si, las partes oscuras
tienen menos altura. Los atomos de silicio que se observan son los 12 dtomos mas
superficiales, llamados adatoms, de la estructura DAS. Cada uno esta ligado a tres
atomos en la capa anterior a la superficie. Se trata de dos triAngulos distintivos con
6 adatoms en cada uno y en cuyos vértices tienen huecos. La simetria local de V3 a
lo largo de la diagonal mas corta es acomodada incorporando una falla parcial de
apilamiento en la capa anterior a la superficial. La presencia de esta falla también
da cuenta de la apariencia asimétrica de las dos mitades de la celda unidad en las
imagenes de STM porque la parte aparentemente mas alta incorpora la falla de
apilamiento. Uno de los triangulos es llamado “fallado” y el otro, “no-fallado” (Figura
15). En el triangulo “fallado” los restatoms caen justo encima de los atomos del bulk,

mientras que en la parte “no-fallada” los atomos del bulk caen entre los restatoms y
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por ende, esta mitad va a ser mas brillante debido a la mayor densidad electronica
de los &tomos visibles por la punta.
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Figura 14: Esquema de la estructura atébmica del Si (111) 7x7. Los atomos

rojos son los adatoms y los atomos naranja son los restatoms.

Figura 15: Configuracion de paredes y dominios para la reconstruccion 7x7.
Los triangulos abiertos y cerrados corresponden a clusters de adatoms de
tipo “fallado” y “no-fallado”, respectivamente y los puntos representan
restatoms. Las lineas representan las paredes. Los circulos abiertos

representan vacancias.

La Figura 16 muestra una imagen de STM de los estados desocupados de

la superficie preparada de Si (111) en la reconstruccion 7x7. Se llega a observar
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tambien un escalon propio del Si. La imagen se obtuvo aplicando un potencial de

1V a la muestra y una corriente tanel de 0.7nA y tiene un area de 100x100nm?>.
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Figura 16: Imagen de STM de una superficie limpia de Si (111) 7x7
(100x100nm?2,V=1V, 1=0.7nA).
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Figura 17: Imagen STM de la superficie de Si para estados desocupados
(24x22.5nm?, V=1V, 1=0.05nA). Parametros estructurales de la estructura del Si
(111) en la reconstruccion 7x7.

En la Figura 17 se muestra una imagen ampliada de los estados
desocupados de la superficie de silicio. De esta imagen se obtuvieron las siguientes

dimensiones para la celda unidad 7x7 (ver Tabla 1).
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Este | Valores Este | Valores Este | Valores
trabajo | reales trabajo | reales trabajo | reales
2.92nm | 2.69nm | m | 3.80nm | 4.66nm | a | 66.6° 60°
b|289nm | 2.69nm | n | 3.84nm | 4.66nm | B | 65.3° 60°
c|237nm | 2.69nm | p | 4.69nm | 4.66nm | y | 48.1° 60°

Tabla 1: Dimensiones de la celda unidad 7x7.

Nuestros resultados experimentales se presentan en la Tabla 1 y comparandolos
con los valores esperados (también presentados en la Tabla 1), podemos ver que la
imagen esta comprimida en el eje y en 11.9% y estirada en el eje x en 0.6%. La
compresion en y es esperable ya que como el escaneo rapido se hace en la
direccion x, entonces el paso en y que es mas lento, puede estar mas afectado por
el drift térmico.

Como el método de preparacion de la muestra consiste en calentar al silicio
hasta 1250°C esto produce una expansion térmica de la muestra y esto genera un
drift térmico en las imagenes de STM que podemos observar en la mayoria de las
imagenes obtenidas. Una forma de mejorar la diferencia observada en la direccion y
seria estabilizar mejor la temperatura de la muestra, o bien, compensando el drift de
la imagen por la opcion que tiene el programa de adquisicion. Una vez
compensados los drifts, el desplazamiento en la direccion x e y (imagen 2D) puede

ser calibrada usando los parametros conocidos de la superficie 7x7.
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Figura 18: Corrugacion de la superficie de Si (111) 7x7.

En la Figura 18 se muestra el perfil de altura de la superficie de Si que se

indica en la Figura 17 (lineas que indican los angulos a, 3, y). Se observa que la
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corrugacion de las terrazas de silicio es de 150pm que es grande en comparacion
con metales como la plata ~10pm. Esto se debe a que en los semiconductores la
concentracion de carga superficial es mucho mayor que en los metales debido a los
enlaces no saturados de los atomos de la superficie. Por el contrario en los metales
la carga esta deslocalizada en la superficie y puesto que lo que se mide con el
microscopio es la densidad electronica local, esto implicaria una corrugacion

pequefia en el caso de los metales y grande en el caso de los semiconductores.
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Figura 19: Escalones (50x50nm 2, V=2V, I1=0.1nA). Inset: Zoom del escalon.

Para calibrar la altura de los escalones en el Si (111) 7x7 tenemos que
recurrir a una altura conocida y estable ya que las superficies de semiconductores
se reconstruyen y no es muy confiable basarse en las alturas de sus escalones.
Para esto, medimos la altura de un escalén en un metal como la Ag y luego la del
Si. El escalon de Ag tiene una altura real de 2.36A y las mediciones de nuestras
imagenes de STM dan una altura de 2.57A. Esto nos dice que el STM da un valor
mayor en alturas que el real, en un 8.9%. La altura esperada de los escalones de Si
(111) 7x7 es de 3.13A, en nuestro trabajo obtuvimos una altura experimental de
3.40A (Figura 20). Corrigiendo la altura obtenida por nuestro microscopio con el
factor de 8.9% para la Ag, la altura de los escalones del Si (111) 7x7 nos da 3.12A.

La formacién de escalones en este tipo de silicio tiene la caracteristica de
terminar en el borde con una celda unidad 7x7. Becker et al. ? determinaron que

una terraza entre escalones paralelos de esta estructura debe tener el ancho de un
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numero entero de celdas unidad 7x7. En la Figura 19 se observan dos escalones
seguidos, uno de ellos, de sélo una celda unidad de ancho. En el borde del escalon
superior (el de color amarillento) se observa que este borde estd hecho de la mitad
de un hexagono hueco.
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Figura 20: Perfil de alturas para un escalén doble de Si (111).

En la Figura 21 se muestra una imagen de la superficie de silicio con un
defecto atravesandola. La mayor parte de la imagen cuenta con la reconstruccion
7x7 ordenada y con pocos defectos. Sin embargo, se puede ver que los defectos

aparecen como dos triangulos de 20nm de longitud unidos por una fila de defectos.
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Figura 21: Imagen STM de la superficie de Si (111) con defectos sefialados por
flechas (100x100nm 2, V=1V, 1=0.7nA).
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La Figura 22 muestra una imagen muy curiosa de la reconstruccion 7x7 del
Si (111), esta forma de la imagen puede deberse a que la punta tenga adsorbida
alguna contaminacién y que esto deforme la imagen real o que la superficie no esté
bien reconstruida, es decir, que la preparacion de la muestra no haya sido muy
eficaz y no se puedan distinguir los atomos. Sin embargo, preferimos la primera
explicacién de que la punta no esté muy limpia y deforma la imagen ya que en
imagenes sucesivas con la misma preparacion si se puede observar resolucion

atomica de la reconstruccidon 7x7 del Si (111).

DAOmicron NanaT TR -Feb-2007Z TraceDown Thu Feb 01 16.42.30 2007 [11-3] STM_Ba

54=0.248 A Sy=2.72A

Y Range: 16.3 nm
-46.8

-54.9

813 919 102
X Range: 21.2 nm

Figura 22: Imagen STM de superficie Si (111) donde se observa una estructura
extrafia (21.2x16.3nm ?, V=1V, 1=0.7nA).

Diferencias en las imagenes de STM debido a la polaridad del

voltaje aplicado

Para poder visualizar la diferencia entre las imagenes generadas por los
estados electronicos de la superficie en ambos lados del nivel de Fermi,
comparamos imagenes con diferentes voltajes. La Figura 23 muestra dos imagenes
STM de la superficie de Si (111), la primera (A) fue obtenida al elegir los estados
electrénicos desocupados de los atomos del Si y se tom6 usando un voltaje de 1V y
una corriente de 0.05nA. Cambiando la polaridad de la punta, podemos observar la
segunda imagen (B) generada por la conduccién desde los estados ocupados,

tomada con un voltaje negativo de —1V y una corriente de 0.7nA.
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Figura 23: Si limpio, A) estados desocupados (15.5x15.5nm 2, V=1V, 1=0.05nA)
y B) estados ocupados (15.4x15.4nm 2, V=—-1V, I=0.7nA).

Las ima&genes de estados desocupados se observan como hexagonos
huecos con 12 4tomos alrededor mientras que los estados ocupados aparentan ser
dos tipos de triangulos distintos. Los estados ocupados muestran la desigualdad
que se observa en la Figura 14 entre los dimeros de la parte izquierda y la parte
derecha de la superficie de Si. En la parte de la derecha, se pueden ver los dimeros
(puntos negros) de la tercera capa, a esta parte se le llama “no-fallada”. Mientras
gue en la parte de la izquierda, esos dimeros no se ven porque los 4&tomos de la
segunda capa estan justo encima y los tapan. Esta parte se llama la parte “fallada”.
La imagen de estados desocupados muestra los 12 adatoms de la celda unidad
7x7 a la misma altura aparente, sin ninguna caracteristica que pueda distinguir una
mitad de la otra. La imagen de estados ocupados muestra los seis atomos de la
mitad “fallada” mas altos que los otros seis de la mitad “no-fallada”.

La Figura 24 muestra dos imagenes STM consecutivas, la primera tomada
cuando la punta sube y la segunda, cuando la punta baja. La primera imagen (A) es
de estados desocupados tomada con un voltaje positivo (1V), en la esquina
superior derecha se observa la adsorcién de contaminantes con una altura aparente
de 137pm (ver Figura 25A) pero no se alcanza a ver ninguna estructura. Sin
embargo, cuando la punta cambia su direccion de barrido lento hacia abajo
cambiamos la polaridad del voltaje para censar los estados ocupados (Figura 24B)
y pudimos ver que, en el lugar donde aparecia en la imagen anterior la supuesta

contaminacion, ahora aparece resolucion atémica correspondiente a los estados
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desocupados del silicio mientras que en el resto de la imagen aparece resolucion
atomica de estados ocupados correspondientes al potencial negativo aplicado (-
1V). Un andlisis a través de un perfil de altura en esta parte de la superficie muestra
gue la altura aparente es de 365pm mientras que la altura de un escalén real de
silicio es de 313pm (Figura 25B).

D:10micion NanaTe<hnologyMATRIAdefaulfResuits\Z TraceUp Fri Sep 22 16.1.57 2006 (5-5] STM_Basic STMz00m_500x402 DiOmicron NanoTechnologyMATRefaultResUS\Z TraceDown Fri Sep 22 161157 2006 [6-5] STM_Basic STMzoom_500402
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¥ Range: 20.4 nm
70

A = XRaug;?‘;ﬁDnm
Figura 24: Imagen STM del Si (111) 7x7 con contaminacion (25x20.1nm %) A)
estados desocupados: V=1V, 1=0.7nA y B) estados ocupados: V=-1V, |1=0.7nA.
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Figura 25: Perfil de alturas de los “escalones” de la Figura 24 A) 137 pm y B)
365 pm.

Si bien solo con la técnica de STM no es posible identificar qué material es
el que estd adsorbido sobre la superficie, estas imagenes nos indican que las
moléculas adsorbidas tienen poca densidad de estados electrénicos desocupadas
con energias menores a 1V por lo cual la punta se acercaria mucho a la superficie
para lograr estabilizar la corriente produciendo el arrastre de la moléculas de forma
tal que no se queden quietas para poder generar la imagen y como resultado, se

revela la imagen del sustrato (Figura 24A). Por el contrario, o que ocurre cuando se
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censan los estados ocupados con una tension de -1V, se borra la diferencia entre
los triangulos “fallados” y “no-fallados” que existe en la imagen STM de los estados
ocupados del Si (111) 7x7 y esto hace que la parte de la imagen donde estarian las
moléculas adsorbidas se parezca més a la imagen de estados desocupados.

Efectos del tiempo en la superficie limpia de Si — ¢.creacion

de defectos/vacancias o contaminacion?

A lo largo de las experiencias con el silicio, observamos que a medida que
pasa el tiempo, en el lugar donde habian atomos de silicio, aparecen agujeros, 0
mejor dicho manchas oscuras como si los atomos hubiesen desaparecido. Este
resultado nos plantea dos posibles explicaciones: (A) la desorcion: que, en efecto,
algunos atomos de Si se hayan desorbido de la superficie y por ende, hayan
desaparecido de las imagenes o (B) la contaminacion: que atomos mas
electronegativos como el oxigeno atraigan mas facilmente electrones de la punta,
es decir, que este tipo de atomos se hayan adherido a la superficie en el sitio donde
se ve una mancha oscura cuando se censan estados desocupados.

Para poder determinar la causa de estas manchas oscuras debemos hacer
estadistica. Si analizamos el caso (A), que los atomos de silicio se desorban de la
superficie, tenemos que estudiar su presién de vapor (esto es, cuando un sélido
pasa al estado gaseoso sin pasar por el estado liquido, proceso denominado
sublimacién) y estimar la probabilidad de desorcion por unidad de tiempo para una
dada temperatura. Todas las sustancias, por mas inertes o refractarias que sean,
exhiben cierta presion de vapor, aunque a temperatura ambiente o menor, ésta sea
infinitesimalmente pequefio. Sin embargo, al aumentar la temperatura, moléculas
de la sustancia misma de la muestra son liberadas y constituyen una presion de
vapor perceptible a los manometros de vacio.

Para el silicio %

tenemos una presion de vapor muy pequefia para
temperatura ambiente, si calentaramos la muestra a 900°C tendriamos una presion
de vapor de 10™°Torr *. Cuando observamos que aparecieron esas manchas
oscuras de una imagen a otra, trabajamos a temperatura ambiente, por lo cual la
presién de vapor seria muy pequefia, aproximadamente 13 érdenes de magnitud
(~10*Torr) menor a la presion real de la camara.

Usaremos la teoria cinética de los gases para obtener el nimero de atomos

(zow) que se desorben de una pared por unidad de area y por unidad de tiempo para
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la presion de vapor correspondiente a los atomos que queremos estudiar

(P porsi =107 Torr).
1/2
] ©  ® o N (kT 1 N 1
=—(dv, [ dv, [dv V)= —| —— =—— [Y\==
“out Vol(j) Vx_joo vy_{,o 2 f(v) Vol(2ﬂm} 4Vol<v> 4n<v>

15 vapor | atomos

22
Zou =3.513x%10
. (M T)l/2 cm?s

Donde f(v) es la funcién de distribucion de Boltzmann. Esto nos da un valor de
3.82x10° atomos de silicio que se desprenden de la superficie por centimetro
cuadrado cada segundo. En una hora se desorberan ~1.4x10™® atomos de silicio
por nandmetro cuadrado. Y nosotros observamos que en una hora aparecen 0.14
puntos oscuros por nandmetro cuadrado con lo cual esta contribucion de atomos de
silicio desorbidos es demasiado pequefia para tomarla en cuenta.

Cuando se adsorben a&tomos de oxigeno en la superficie, los &tomos de
oxigeno no necesariamente se ven como puntos brillantes en las imagenes de
STM, éstos pueden aparecer como puntos oscuros (“agujeros”). Esto se debe a que
el STM censa la densidad de estados electronicos de la muestra proyectados sobre
la punta y puede aumentar o disminuir por la adsorcion de distintos elementos
dependiendo de la naturaleza de los enlaces de quimisorcion. En el pasado se ha
estudiado en detalle la oxidacién del Si (111) en la reconstruccion 7x7 #2228 ge
observa que la adsorcion inicial de oxigeno muestra puntos oscuros en la superficie
y pareciera que los adatoms del Si hubiesen desaparecido. Como el oxigeno es
mas electronegativo que el Si, su adsorcidn sobre el silicio causa la reduccion en la
densidad de estados desocupados y esto hace que la punta del STM se acerque
mas a la superficie para mantener la corriente constante, por lo tanto, aparece una
depresion en la imagen (ver Figura 26). Imagenes STM de oxigeno sobre otras

29

superficies como Al y PdAg *° también muestran estas depresiones

correspondientes al oxigeno.
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Figura 26: Imagen STM de oxigeno depositado sobre una superficie de Si
(111) 7x7 ?. Los puntos marcados como D son los enlaces no saturados del

silicio que han sido modificados por la presencia del oxigeno.

Para obtener el nimero de moléculas (z;) que chocan contra una pared por
unidad de &rea y tiempo a una dada presion usamos la ecuacion 11 con la presion
real de la camara. Para la presion en la que trabajamos de 4x10'°Torr y para
temperatura ambiente 27°C tenemos los siguientes valores para H, y O:

Molécula Masa (amu) z, (moléculas/cm?s)
H, 2 5.73x10™
0, 32 1.43x10™

Tabla 2: Numero de moléculas que chocan contra una pared por unidad de
area y tiempo ( zy).

Si el coeficiente de pegado fuese 1, implicaria que todas estas moléculas se
pegarian en la muestra. El coeficiente de pegado nos dice cuéntas de las moléculas
gue impactaron sobre una superficie se adhieren a ésta. El coeficiente de pegado
del O, sobre Si (111) 7x7 para una presion de oxigeno de 1x10°®Torr a temperatura
ambiente es S=0.14 *, el coeficiente de pegado de hidrégeno atémico, H, sobre

silicio es Sy=1 333

en comparacioén con el de hidrogeno molecular, H,, sobre Si
(111) 7x7 que es muy pequefio (Sp<10°) **. La inversa del tiempo de formacién de

una monocapa de alguna sustancia sobre el silicio sera:

zy[atomos / cmzs]

- Z
le—l S():

Y (12)
Psup 3.04x10'% dtomos | cm?

donde pg,, €s la densidad superficial del Si (111) 7x7: 19 enlaces no saturados en
la capa superficial por celda unidad de 6.26nm? Sin embargo, toda la presion de la

cdmara no es de un soélo elemento, sino que se debe a la suma de las presiones
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parciales de los elementos presentes en esa atmosfera *°. En UHV, el hidrogeno
molecular forma la mayor parte de la composicion del gas, con un 50% mientras
gue el oxigeno molecular representa sélo el 1%. De ese 50% de hidrogeno
molecular sélo nos interesa la cantidad que pueda ionizarse y resultar como
hidrogeno atémico. Haciendo una estimacion de la cantidad de hidrogeno molecular
gue se ionizaria al chocar con el filamento del mandémetro situado a unos 15
centimetros de la muestra en su posicion de preparacién, consideramos que sélo
uno de cada mil H, se ioniza con lo cual la compaosicién de hidrogeno atémico en el
vacio seria de 0.05%. Con lo cual obtenemos la siguiente tabla de tiempos para la
formacion de una monocapa de oxigeno o hidrégeno atémico para una presion de

4x10°Torr:

Molécula | Composicion (%) | z; (moléculas/cm?®s) | 1% (s?) | Tiempo (horas)
H 0.05 4.05x10° 1.33x10° 200
0, 1 1.43x10° 6.60%x10°" 420

Tabla 3: Tiempo de formacion de una monocapa de hidrégeno atomico y de

una monocapa de oxigeno molecular sobre la superficie de Si (111) 7x7.

A patrtir de la Tabla 3 podemos ver que los tiempos para la formacion de una
monocapa de hidrégeno u oxigeno son mucho mas grandes a los usados al obtener
las imagenes de silicio de la Figura 27 como veremos a continuacion.

Se estudié la evolucion de las “manchas oscuras” en funcién del tiempo
posterior al flash de preparacién de la reconstruccion 7x7 del Si (111). Estas
mediciones fueron realizadas a temperatura ambiente. La Figura 27 muestra la
secuencia de imagenes de Si en funcion del tiempo y del lugar de escaneo. Se
observa que crece el nimero de puntos oscuros en funcion del tiempo adn cuando
la punta no interactda con la muestra (imagen D). La imagen A fue tomada en el
lugar | poco después del flash para la reconstruccion 7x7, la imagen B fue tomada
luego de 34 minutos de escanear en el mismo lugar | que la primera imagen. La
imagen C fue tomada 94 minutos luego del flash en el lugar I. Para tomar la imagen
D nos movimos a otro lugar, lugar I, y la imagen se obtuvo luego de 110 minutos
del flash, asi como la imagen E que se tomoé luego de 125 minutos en el nuevo
lugar Il. Usamos la misma imagen A para describir toda la superficie recién

preparada.
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Figura 27: A) Superficie inicial en lugar | (imagen inicial equivalente para el
lugar 11) (39.8x50nm ?, V=2V, 1=0.1nA); B) Luego de 34 minutos, escaneando en
lugar | (50x50nm 2, V=2V, 1=0.2nA); C) Luego de 94 minutos, escaneando en
lugar 1 (50x50nm 2, V=2V, 1=0.2nA); D) Luego de 110 minutos, escaneando en
lugar 1l (50x50nm 2, V=2V, 1=0.2nA); E) Luego de 125 minutos escaneando en

lugar 1l (50x50nm 2, V=2V, 1=0.2nA).

La Figura 28 muestra un grafico con la cantidad de puntos oscuros en
funcion del tiempo y para los diferentes lugares de escaneo. Se observa que los
puntos oscuros aumentan con el tiempo y sin importar si la superficie ha sido

previamente barrida por la punta o no (lugar | y I, respectivamente).

—=— |ugar|
1L —O— Lugarll

Manchas oscuras (%)

o i 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 28: Grafico de manchas oscuras en la superficie vs. tiempo. La linea

negra es para guiar al ojo.
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Comparando nuestros resultados experimentales con los calculados (Tabla
3), podemos estimar, el porcentaje de monocapa con moléculas adsorbidas que se
formaria para los tiempos utilizados experimentalmente. En 2 horas se formaria el
0.5% de monocapa de hidrégeno atomico y el 1% de monocapa de O,. Con lo cual
seria mas probable que los defectos sean una combinacion de oxigeno molecular e
hidrégeno atomico adsorbidos en la superficie. Sin embargo, todos estos calculos
fueron obtenidos con distintas estimaciones asi que no se trata de un célculo exacto
sino mas bien de una estimacion gruesa de la cantidad de distintas moléculas o
atomos adsorbidos en la superficie.

A partir de la cantidad de puntos oscuros que se midieron en funcion del
tiempo y del lugar de escaneo, al censar estados desocupados, no podemos
determinar si se trat6 de atomos adsorbidos o atomos desorbidos ya que sélo
vemos puntos oscuros. Para complementar este estudio, debimos censar tanto
estados ocupados como desocupados para una misma imagen y ver si la imagen
cambia de una situacién a otra.

Durante el estudio del silicio limpio se inici6 el estudio de la adsorcion de
moléculas orgénicas sobre la superficie. Se adsorbieron moléculas orgénicas de
EthylPropyl - Perylene TetraCarboxDilmide (EP-PTCDI) que estan formadas por 34
atomos de C, 30 atomos de H, 2 atomos de N y 4 4&tomos de O (CzsH3oN,O,) (ver
Figura 29).

PTCDI

0,7 nm

2,2 nm
Figura 29: Diagrama de la molécula organica EthylPropyl -
PeryleneTetraCarboxDilmide (EP-PTCDI).

Quisimos estudiar la aparicion de defectos luego de adsorber estas
moléculas en la superficie de silicio. En la Figura 30 se muestra una secuencia de
tres imadgenes STM consecutivas de la superficie de silicio con moléculas de EP-
PTCDI adsorbidas. La primera imagen (A) fue tomada con un voltaje positivo de 1V
cuando el barrido era hacia arriba, censando de esta manera los estados
desocupados; la segunda imagen (B) fue tomada con la direccién del barrido lento

hacia abajo (comenzando en la parte superior de la imagen) y se cambid el
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potencial a negativo (-1V) para censar los estados ocupados de la muestra; y
finalmente la dltima imagen (C) fue tomada cuando la punta subia nuevamente y

con potencial positivo de 1V para volver a la situacion inicial.

Figura 30: Imagenes de STM tomadas sucesivamente cambiando la polaridad
del voltaje (20x20nm % A: 1V, B: -1V, C: 1V; 0.05nA). También se observan las

moléculas de EP-PTCDI adsorbidas en distintos sitios del silicio.

En la imagen A tenemos 14 puntos oscuros donde deberian haber puntos
brillantes correspondientes a atomos de silicio. Si pasamos a la imagen C con el
mismo potencial positivo aparecen 19 puntos oscuros. Estos 5 nuevos puntos
oscuros podrian ser atomos de la molécula arrastrados por la punta sobre la
superficie o &tomos de silicio desorbidos de la superficie. Para determinar la causa
de estos puntos oscuros tenemos que analizar la imagen B que es tomada con
potencial negativo y determinar si en verdad es la falta de atomos de silicio o la
adsorcion de atomos con menor densidad electrénica que aparecen como puntos
oscuros. De la imagen B a la imagen C podemos ver que al cambiar de polaridad
del potencial aparecen tres puntos oscuros donde antes habian puntos brillantes.
Esto quiere decir que en la imagen B habian atomos de algun elemento distinto al
Si que aparecen como puntos mas brillantes y luego en la imagen C éstos atomos
aparecen como puntos oscuros. Esto puede indicar que se tratase de atomos con
menor densidad electronica que los atomos de silicio y por eso no se ven con
polaridades positivas pero si con polaridades negativas como pueden ser el
oxigeno o el hidrégeno que sobre silicio aparecen como puntos oscuros cuando se
censan estados electrénicos desocupados pero como puntos brillantes cuando se
censan estados electrénicos ocupados.
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Formacion de islas de SiC sobre Si

Como se comento en el parrafo anterior, durante el estudio de la superficie
de Si (111) 7x7 se hizo simultaneamente un estudio de la adsorcion de moléculas
organicas EP-PTCDI sobre la superficie. Luego de hacer un recocido de la
superficie de silicio con multicapas de EP-PTCDI a 500°C se observé que en la
muestra de silicio aparecieron islas grandes de algun material desconocido
imposibles de sacar con los flashes normales de la preparacién del Si.

Un material que es muy dificil de sacar una vez que ya esta adsorbido en el
Si, es el carburo de silicio (SiC). Una hipétesis, ya que no hicimos ningun estudio
elemental de esta muestra, es que se trataria de islas de SiC donde el C proviene
de la disociacion de la molécula organica. Otra opcion podria ser que se trate de
islas de SisN; ya que la molécula también contiene nitrégeno. Sin embargo, como
s6lo el ~3% de los atomos de la molécula es de nitrégeno y el ~49% son atomos de
carbono, una opcidon mas probable seria la del carbono. En un estudio similar de la
adsorcion de moléculas de EP-PTCDI sobre una superficie de Ag (111) *, se
realiz6 la desorcion de las moléculas y se estudi6 mediante distintas
espectroscopias qué elementos permanecieron en la superficie luego del
calentamiento y el resultado fue grandes cantidades de carbono. Por lo tanto,
suponemos que son islas de SiC y estudiamos las islas basandonos en esta
hipdtesis.

DAOmicron 2007\Z TraceUp Thu Feb 01 14.11.24 2

Sg=121A Sy=611A

¥ Range: 100.0 nm
200

"“U KRanue“\,BﬂDnm -
Figura 31: Islas de SiC sobre Si (111) 7x7 (V=2V, 1=0.2nA): A) 100x76nm °y B)
100x100nm?. Inset: Zoom de la superficie de Si (111) 7x7 debajo de las islas.

La Figura 31 muestra dos imagenes de las islas sobre la superficie de Si

(111) 7x7. Las dimensiones de estas islas varian mucho, sus dimensiones oscilan
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de ancho y entre 0.8 y 4.6nm

de altura. Estas islas se encuentran
cerca a los escalones de Si y tienen forma hexagonal. Debajo de las islas,
encontramos Si (111) ordenado en la reconstruccion 7x7 como si fuese una de las
superficies anteriores que no tenian las islas cerca.

La Figura 32 muestra una imagen de la parte superior de la isla donde se

observan puntos brillantes con un cierto orden por partes. La separacion entre estos
puntos brillantes es de 10.1A (distancia corregida).

So=0 84T A Sb 89 A

racelp Th Feb 01 12.43.04 2007 [6-10] 5TM_Bast

2 3 4 5 6 7
B Posicion en el plano xy (nm)

Figura 32: A) Imagen STM de la parte superior de la isla (14.6x19.2nm

8

2 V=2V,

I=0.2nA). B) Perfil de linea correspondiente a la linea de la imagen en (a)
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Figura 33: Imagenes STM de SiC obtenidas en la literatura

. (A) Amy et al.
y C) Bernhardt et al. *; (D) Castrucci etal. *: (E) Pascual et al.

¥, (B
40
; (F) Owman e
tal. ; (G) Scarselli et al. **; (H) Takami et al. *.

En la Tabla 4 tenemos diferentes resultados de la separacion entre los

atomos de la superficie de SiC en sus diferentes fases obtenidas en distintos
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trabajos por distintos grupos pero mediante experimentos con el STM. La Tabla 4
nos dice que el parametro de red depende de la cara y de la fase de reconstruccién
del SiC bajo estudio.

Referencia Figura Superficie Reconstruccion  Rarametro de red
Amy etal. ¥’ 35-A | 6H-SIC(0001) | 2,/3 x24/3 = R30° 10.8A
Bernhardtetal. *® | 35-B | 6H-SiC(0001) (2x 2)c 6.3A
Bernhardt etal. *®® | 35-C | 6H-SiC(0001) 3x3 10.2x9.2A
Castruccietal. * | 35-G | SiC(0001) V3 %43 = R30° 7.5A
Pascual et al. *° 35-E | SiC(111) 3x3 8.9A
Owman et al. # 35-F | 6H-SiC(0001) J3x+3 5.4A
Scarselli et al. ** 35-H | ¢? J3x+/3 - R30° 13.2x7.7A
Takami et al. *® 35-D | 6H-SiC(0001) 3%3 10.9A
Este trabajo 34 | ¢(SIC/Si(111)? £ 3x37? 10.1x12.1A

Tabla 4: Diferentes parametros de red para diferentes fases de SiC obtenidos

en la literatura.

Comparando nuestros resultados (Figura 32) con los de la literatura (Figura
33 y Tabla 4), no se pudo identificar claramente una estructura atomica. Sin
embargo, teniendo en cuenta los parametros de red, a y b, y las imagenes STM
para cada caso, podemos decir que la estructura atomica de nuestra imagen STM
de la isla de SiC tiene una superficie similar a la obtenida por Castrucci et al.

(a=75A), a la de Pascual et al. (¢=89A) y a la de Scarselli et al.
(axbh=132x7.7R).
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Capitulo 5: Conclusiones

El estudio realizado con el microscopio de efecto tlnel recientemente
instalado en el laboratorio de Fisica de Superficies del Centro Atdmico Bariloche
nos permitié observar a escala atémica la reconstruccién 7x7 de la superficie de Si
(111). Se logré preparar la reconstruccion 7x7 descrita por el modelo DAS de la
superficie de Si (111) obteniendo resolucion atdmica mediante este primer estudio
bajo condiciones de ultra alto vacio. También pudimos observar la estructura de los
escalones y como éstos terminan en una celda unidad de la superficie de Si (111)
7x7 y cuando tenemos dos escalones paralelos, la terraza entre ellos esta formada
por un multiplo entero de celdas unidades 7x7.

También se estudio fue la diferencias en las imagenes STM con la polaridad
de la punta, es decir, censando estados ocupados y desocupados. Esta diferencia
entre las imagenes se pudo observar y caracterizar mediante el modelo DAS de la
superficie de Si (111) en la reconstruccion 7x7 que indica que la celda unidad se
puede separar en dos tridngulos diferentes: “fallados” y “no-fallados”. Dentro de
esta parte del estudio nos encontramos con una imagen STM donde al comienzo
parecia que convivian ambos estados, ocupados y desocupados. Al analizar esta
imagen pudimos ver que no se trataba de escalones atémicos de silicio y se
determiné que se trataba de contaminacién de otro elemento que, cuando se
censaban estados electronicos desocupados, la punta se acercaba demasiado a la
superficie arrastrando las moléculas de contaminacién adsorbidas y esto permite

gue se revelen los estados desocupados del silicio.

Trabajos Futuros

Luego de obtener una superficie limpia y ordenada del silicio, observamos
que con el tiempo, aparecieron manchas oscuras en la superficie. Luego de
estudiar distintas posibilidades de que esto ocurra, determinamos que lo mas
probable seria que se tratase de la adsorcion de otro elemento que tiene menor
densidad electrénica que el silicio y por eso se ve como un punto oscuro en lugar
de un punto brillante cuando se censan estados desocupados. Dado que el STM no
tiene sensibilidad elemental, no podemos saber exactamente de qué elemento se
trata pero si podemos pensar en oxigeno porque los estudios previos de la

adsorcion de oxigeno sobre silicio son manchas oscuras y no puntos brillantes
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debido a su densidad electronica cuando se censan estados electronicos
desocupados. Es por esto que para poder concluir en el tema de las manchas
debemos realizar un estudio elemental de la superficie luego del paso del tiempo y
asi determinar con exactitud de qué elemento se trata, sea silicio, oxigeno u otro
elemento.

Las islas que aparecieron luego del recocido de la superficie de silicio con la
multicapa de la molécula organica (EP-PTCDI) a 500°C pueden tratarse de islas de
carburo de silicio ya que en otras superficies estas moléculas se disocian dejando
principalmente C e H % en la superficie. Sin embargo, esta no es una conclusion
determinante ya que no se hizo ningun estudio elemental de las islas observadas.
En este caso también se debe hacer un estudio elemental de las islas para poder
determinar con certeza de qué elementos estan hechas.

Proximamente se hard un estudio de diferentes espectroscopias de la
superficie de Si (111) 7x7 y asi se podra concluir de qué elementos estdn hechas

tanto las manchas oscuras como las islas.
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