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С учетом косвенного и диполь-дипольного взаимодействий адатомов исследованы изменения электронной
структуры поверхностного слоя полупроводниковой подложки. Найдены условия как возникновения, так и
схлопывания щелей в зоне поверхностных состояний подложки в функции от степени покрытия поверх-
ности адатомами. Результаты анализа использованы для объяснения переходов металл–полупроводник при
адсорбции атомов цезия и натрия на поверхности (001) кремния.

Работа выполнена в рамках федеральной программы ”Поверхностные атомные структуры”.

Адсорбция атомов щелочных металлов (AM — alkali
metals) на поверхности полупроводников привлекает в
последнее время пристальное внимание [1–5]. Наиболее
изученной к настоящему времени является адсорбция
AM на поверхности (001) кремния, так как такая система
является модельной для исследования металлизации по-
верхности полупроводников. Стало, однако, почти обще-
принятым начинать все публикации по этому вопросу с
утверждений, что, несмотря на все усилия, не существует
единой точки зрения на геометрию поверхности Si (001),
наиболее выгодные места адсорбции, покрытие, соответ-
ствующее монослойному, и характер связи адсорбат–
подложка. На наш взгляд, подобное утверждение излиш-
не пессимистично. Действительно, в настоящее время
большинство исследователей считает, что верхний слой
Si (001) сформирован рядами асимметричных димеров
Si–Si, образующих при комнатной температуре структу-
ру 2 × 1. Местами адсорбции атомов натрия, калия и
цезия являются позиции T3 и HH (рис. 1, см., напри-
мер, [6,7] и ссылки, приведенные там). Монослойному
покрытию соответствуют два атома AM, приходящиеся
на одну поверхностную ячейку 2 × 1 (модель двойных
слоев Абукавы–Коно [8]), когда заполнены все пози-
ции T3 и HH . Следует, однако, отметить, что в случае
адсорбции атомов лития возможна и другая геометрия
адсорбционного слоя [9,10], так же как в случае низ-
котемпературной адсорбции Na [11] и Cs [12]. Что же
касается природы связи AM–адсорбат, то споры о том,
ковалентная эта связь или ионная, не являются специфи-
ческой проблемой адсорбции АМ на кремнии, а восходят
к работе Ишиды по адсорбции AM на металлах [13]. Нам
представляется, что кажущаяся существенной разница
в описании связи адатом–адсорбат как поляризованной
ковалентной связи [7,13,14] и связи гетерополярной
(ионной) [15–17], предложенной в классической работе
Герни [18], возникает вследствие плохо определенного
понятия эффективного заряда адатома. Поскольку ад-
сорбция AM на полупроводниковых поверхностях при-
водит к существенному понижению работы выхода ад-

сорбционной системы (см., например, [9,11,16]), логично
считать связь адатом–адсорбат ионной.

Одним из наиболее интересных эффектов, вызываемых
адсорбцией AM, являются фазовые переходы металл–по-
лупроводник (M → S). Так, например, в системе
Na, Cs/Si (001) такие переходы имеют место при изме-
нении концентрации адатомов на поверхности [19–21].
Аналогичные переходы наблюдаются и на других под-
ложках: Na, Cs/Si (111) [22], GaAs (110) [23] и карбиде
кремния [24–27].

Хорошо известно, что при адсорбции на кремнии
основную роль играют поверхностные состояния [1–5],
которые располагаются внутри объемной запрещенной
зоны и образуют две полосы, разделенные щелью. Эти
полосы возникают вследствие π-взамодействия оборван-
ных sp3-орбиталей и соответствуют связывающему и
антисвязывающему состояниям. При T = 0 нижняя

Рис. 1. Структура Si (001)–(2 × 1) с асимметричными диме-
рами (по [7]). Штриховой линией обозначена элементарная
поверхностная ячейка.
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π-полоса заполнена, верхняя π∗-полоса пуста. В зада-
че об адсорбции можно ограничиться рассмотрением
лишь незаполненной π∗-полосы, считая, что заселен-
ность π-полосы в процессе адсорбции не изменяется
сколько-нибудь существенно [16]. В такой постановке
задача об адсорбции на полупроводниковой подложке
ничем в принципе не отличается от задачи об адсорбции
на узкозонном металле, что и будет использовано в
дальнейшем.

Как правило, переходы M → S объясняются в рамках
модели Хаббарда [6–10,12], где образование щели в
полосе непрерывного спектра связывается с внутриатом-
ным кулоновским отталкиванием U электронов на по-
верхностных атомах подложки. В настоящей работе мы,
не прибегая к многочастичным эффектам, покажем, что
щель возникает вследствие косвенного (через подложку)
обмена электронами между адатомами [28]. Более того,
учтя также диполь-дипольное отталкивание адатомов, мы
найдем условия исчезновения (”схлопывания”) щели.

1. Косвенный обмен
и диполь–дипольное отталкивание
в адсорбированном слое

Косвенное взаимодействие между одноэлектронными
атомами, адсорбированными на металлической поверх-
ности, рассматривалось нами в работах [29,30]. В [29]
показано, что интегральная плотность состояний (т. е.
плотность состояний бесструктурного слоя адатомов) в
поверхностном слое субстрата ρs определяется выраже-
нием

ρs(ω) = (1/πD)F(ω),

F(ω) = arctg {[ω+ D− θV2/(ω − εa)]/γ}

− arctg {[ω − D− θV2/(ω − εa)]/γ}. (1)

Здесь ω — энергия, D и γ — параметры плотности
состояний невозмущенного субстрата ρ0

s [31], которую
можно представить в виде комбинации параллельной ρ0

s‖

и перпендикулярной ρ0
s⊥ составляющих

ρ0
s‖ =

1/2D, |ω| 6 D,

0, |ω| > D,
ρ0

s⊥ =
1
π

γ

ω2 + γ2
, (2)

V — матричный элемент взаимодействия адатом–под-
ложка, εa — энергия уровня адатома, θ — степень
покрытия (0 6 θ 6 1). Энергия отсчитывается от
середины невозмущенной зоны подложки. При выводе
выражений (2) предполагалось, что θ 6= 0.

Теперь учтем диполь-дипольное отталкивание адато-
мов и будем считать, что оно приводит к неоднородному
распределению электронной плотности в адсорбирован-
ном слое, т. е. к чередованию зарядов соседних адатомов
Z± = Z(1 ± c), где параметр порядка c — число,
определяемое самосогласованным образом [32]. При

этом возникают (+)- и (−)-подрешетки адатомов. Мож-
но показать, что энергия уровня адатома εa при этом
расщепляется и переходит в

ε±a = ε′a ± δ, δ = cνξθ3/2Z,

ε′a = εa − ξθ
3/2Z, ξ = 2e2l2N3/2

ML A0, (3)

где безразмерные параметры A0 и ν определяются гео-
метрией решетки адатомов [32], e — заряд электро-
на, l — половина плеча поверхностного диполя, обра-
зованного адсорбированным ионом и его отражением в
подложке, NML — концентрация адатомов в монослое.
Заменив εa в формулах (1) на ε±a , получим плотность
состояний ρ±s . Такое состояние адсорбированного слоя
и поверхностного слоя подложки будем называть неод-
нородным зарядовым распределением (NCD). В случае
однородного зарядового распределения (UCD), т. е. при
c = 0, энергии уровней ε±a переходят в ε′a.

Для того чтобы проиллюстрировать, как под дей-
ствием косвенного обмена и диполь-дипольного оттал-
кивания адатомов видоизменяется плотность состояний
адсорбционной системы, рассмотрим простой пример.
Как следует из выражения (2), в пределе γ → 0 зона не-
возмущенной (свободной от адатомов) подложки стано-
вится двумерной: плотность ее состояний представляет
собой прямоугольник с высотой (2D)−1, расположенный
в энергетическом интервале −D 6 ω 6 D. Такая
модель соответствует простейшему описанию π∗-полосы
поверхностных состояний Si (001).

Как следует из выражения (1), в состоянии UCD
на шкале энергий существуют четыре характерные точ-
ки вида (ε′a − D ± R′−)/2, (ε′a + D ± R′+)/2, где
R′± =

√
(ε′a± D)2 + 4θV2, определяющие границы под-

зон (см. далее). В состоянии NCD, когда каждый уровень
ε′a расщепляется на два уровня ε±a [32], число таких точек
удваивается. В зависимости от соотношения входящих в
эти выражения энергетических параметров характерные
точки на шкале энергий могут располагаться в разной
последовательности.

Рассмотрим предел

4θ(V/D)2 � (1± ε′a/D)2 (4)

и предположим, что ε′a = 0. Тогда в соответствии с (3)
можно записать ε±a = ±δ.

При UCD плотность состояний подложки ρs расще-
пляется на две подзоны (рис. 2, a, где ω1,3 = ±θV2/D,
ω2,4 = ∓D ∓ θV2/D). Щель в спектре ∆ = ω1 − ω2

= 2θV2/D. Ширина обеих подзон (W41 = ω4 − ω1,
W32 = ω3 − ω2) равна D.

Плотности состояний ρ±s при NCD представлены на
рис. 2, b–g. Знак ”плюс” (рис. 2, b, e) относится к
плотности состояний ρ+

s поверхностных атомов под-
решетки адатомов с зарядами Z+ = Z(1 + c), знак
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Рис. 2. Изменение плотности состояний поверхности подлож-
ки при переходе из состояния UCD (с плотностью состояний
ρs (a)) в состояние NCD (с плотностью состояний ρ+

s (b, e),
ρ−s (c, f ), ρ̃s = ρ+

s + ρ−s (d, g)) в пределе 4θ(V/D)2 � 1.
Случаи b, c, d относятся к δ < θV2/D; e, f, g — к δ > θV2/D.
Плотность состояний ρs соответствует одноатомной поверх-
ностной ячейке, ρ̃s — двухатомной поверхностной ячейке.
Обозначения (±) отвечают (±)-подрешеткам адатомов.

”минус” (рис. 2, c, f ) — к ρ−s для подрешетки с зарядами
Z− = Z(1− c). При этом параметры ωk переходят в ω±k ,
где k = 1, . . . , 4

ω±1 = ±δ + θV2/D, ω±2 = −D− θV2/D,

ω±3 = ±δ − θV2/D, ω±4 = D + θV2/D,

W̃±41 = |D∓δ|, W̃±32 = |D±δ|, ∆ = 2(θV2/D−δ). (5)

Из (5) следует, что щель ∆ существует лишь при

δ < θV2/D, (6)

что соответствует рис. 2, d, изображающему суммарную
плотность состояний ρ̃s = ρ+

s +ρ−s элементарной ячейки,

состоящей в случае NCD из двух атомов. При

δ > θV2/D (7)

щель отсутствует (рис. 2, g). Подставляя в (7) значение
параметра δ из (3), получим условие схлопывания щели

θ > θC = (V2/DcνξZ)2. (8)

Здесь нужно отметить следующее обстоятельство. Как
показано в работе [32], состояние NCD возникает только
при определенных условиях, в частности при превы-
шении степени покрытия θ некоторого критического
значения θb. Таким образом, достаточным условием
схлопывания щели является выполнение неравенства

θb 6 θC 6 θ, (9)

тогда как соотношение (8) дает лишь необходимое усло-
вие. Ясно, что схлопывание щели возможно и для более
общего случая |ε′a| � D.

Рассмотрим теперь трехмерный случай, считая γ 6= 0.
Исходя из выражения (1) и заменив εa на ε±a , легко
показать, что при ω → ε+

a плотность состояний

ρ±s →
2γ

πθ2V4
(ω − ε±a )2, (10)

т. е. минимумы плотности состояний ρs соответствуют
энергиям ε±a . Максимумы ρs имеют место при значениях
энергии

Ω±1,2 = (ε±a ∓ R+)/2,

R± =

√
(ε±a )2 + 4θV2, (11)

где нижние индексы 1, 2 соответствуют знакам ∓ перед
радикалом R±. Таким образом, полоса разбивается на
две подзоны для каждой подрешетки: верхнюю (анти-
связывающую) с максимумами при ω = Ω±2 и нижнюю
(связывающую) с максимумами при ω = Ω±1 . Расстоя-
ние между максимумами плотностей состояний ρ±s для
Z±-подрешеток равно R±. Таким образом, учет трех-
мерности просто приводит к размытию (сглаживанию)
плотностей состояний ρs, ρ±s , ρ̃s.

Достаточным условием исчезновения щелей в трех-
мерном спектре является перекрытие минимума плот-
ности состояний одной подрешетки с максимумом плот-
ности состояний другой

ε+
a = Ω−2 , ε−a = Ω+

1 . (12)

Легко показать, что система уравнений (12) имеет реше-
ние только при условии ε+

a + ε−a = 0, что дает ε′a = 0
и ε±a = ±δ. Подставляя значение параметра δ из (3),
найдем

θC = V
√

2/cνξZ. (13)

Интересно отметить, что в отличие от чисто двумерного
случая (см. (8)) критерий (13) не содержит параметра D,
что является следствием размытия плотности состояний.

Физика твердого тела, 2000, том 42, вып. 6



1132 С.Ю. Давыдов

2. Переходы металл–полупроводник
в системе AM/Si (001)

Применим полученные результаты к описанию экспе-
риментальных данных по адсорбции атомов Cs и Na на
поверхности (001) кремния [19]. В [19] обнаружено,
что при малых покрытиях поверхность Si (001)–(2 × 1)
становится металлической, т. е. имеет место переход
S → M. С ростом θ происходит переход M → S,
сопровождаемый структурной перестройкой адслоя: при
адсорбции Na возникает структура (4 × 1), для Cs —
(2 × 3). При дальнейшем увеличении концентрации
атомов натрия поверхность Si (001) сохраняет полупро-
водниковые свойства, тогда как с ростом концентрации
цезия вновь имеет место переход S→ M.

Для того чтобы применить полученные выше тео-
ретические результаты к объяснению эксперименталь-
ных данных, необходимо оценить параметры модели
для систем Na, Cs/Si (001). Как известно, для кремния
величина сродства к электрону χ = 3.99 eV [33]. Исходя
из результатов работ [7,34], найдем положение центра
π∗-полосы — Es

∼= −4.4 eV относительно вакуума —
и примем D = 0.17 eV [16]. Поскольку потенциалы
ионизации I цезия и натрия равны соответственно 3.89 и
5.14 eV [35], получим положение атомных уровней цезия
(ε0

a = 0.51 eV) и натрия (ε0
a = −0.74 eV) относительно

центра π∗-полосы. Учтем кулоновский сдвиг атомного
уровня (e2/4l) [36], домножив его на диэлектрическую
поправку (ε0 − 1)/(ε0 + 1) [37], где диэлектрическая
постоянная кремния ε0 = 11.7 [25]. Результаты расчетов
из первых принципов для систем Na, K/Si (001) [20]
показали, что расстояние между адатомом и центром
димера Si–Si при покрытиях θ < 0.5 весьма близко
к значению ионных радиусов ri натрия и калия, то-
гда как для бо́льших покрытий это расстояние близко
к значению их атомных радиусов ra. Поэтому для
простоты примем величину половины плеча диполя l
равной полусумме ri и ra, т. е. l = (ra + ri)/2, что дает
l = 2.24 и 1.39 Å для Cs и Na соответственно [35]. Тогда
получим εa = 1.86 и 1.44 eV соответственно для Cs
и Na. Отсюда сразу же следует, что при покрытиях,
близких к нулевым, когда взаимодействием адатомов
можно пренебречь, электроны с высоколежащих уровней
адатомов переходят в незаполненную π∗-полосу. Таким
образом, имеет место S → M переход, действительно
наблюдаемый в экспериментах [19–21]. При увеличении
концентрации адатомов косвенный обмен формирует две
подзоны, а диполь-дипольное взаимодействие сдвигает
центры тяжести этих подзон в соответствии с выраже-
нием (3). Для дальнейших оценок необходимо знать
параметр дипольного сдвига ξ и заряд адатома Z в
состоянии UCD.

Структура пленок AM на поверхности Si (001) сложна:
предполагается, что при малых покрытиях θ 6 0.5
адатомы, находящиеся в позициях T3, выстраиваются
в цепочки, тогда как при θ > 0.5 начинают запол-
няться позиции HH (рис. 1). Для расчета параме-
тра ξ , определяемого выражением (3), примем A0 = 9,

что соответствует квадратной решетке [38]. Используя
значение постоянной решетки кремния из [39], найдем
NML = 6.78 · 1014 cm−2. Тогда, воспользовавшись (3),
получим для Cs и Na значения ξ = 22.97 и 8.85 eV
соответственно. Параметр ν , необходимый для оценок
расщепления полосы в состоянии NCD (см. (3)), может
быть найден прямым расчетом: ν = 0.5.

Для того чтобы определить величину заряда адато-
мов Z и положение их квазиуровней ε′a, воспользуемся
данными по изменению работы выхода ∆φ поверхности
Si (001) при адсорбции Cs и Na [16,19,40]. Как известно
(см., например, [41,42]), ∆φ можно рассчитать по фор-
муле

∆φ = −θZΦ, Φ = 4πe2lNML, (14)

что дает Φ = 27.48 и 17.06 eV для цезия и натрия соот-
ветственно. К сожалению, в большинстве современных
публикаций (исключение — работа [16]), данные по ∆φ
приводятся в функции не от степени покрытия θ, а от
времени (или дозы) напыления адсорбционной пленки.
Это, естественно, снижает точность оценок заряда Z по
формуле (14). Воспользовавшись результатами [16,19]
и полагая, что при θ = 0.1 понижение работы выхода
∆φ ∼ −2 eV для Cs и −1 eV для Na, получим соот-
ветственно Z ≈ 0.7 и 0.59. При этом ε′a(Cs) ≈ 1.3 eV,
ε′a(Na) ≈ 1.2 eV. Принимая ∆φ ∼ −3 и −2 eV для цезия
и натрия при θ = 0.25, получим соответственно Z ≈ 0.4
и 0.5. Тогда ε′a(Cs) ≈ 0.6 eV, ε′a(Na) ≈ 0.9 eV. Таким
образом, при промежуточных покрытиях квазиуровни
натрия и цезия по-прежнему лежат гораздо выше центра
полосы. Следовательно, в соответствии с выражением
(13) переход в бесщелевое состояние невозможен (это
же легко показать и для двумерного случая). Таким
образом, обретя щель в спектре вследствие косвенного
обмена, системы Na/Si (001) и Cs/Si (001) сохраняют при
промежуточных покрытиях полупроводниковое состоя-
ние. Очень грубо можно оценить величину щели ∆ как
разность между максимумами плотности состояний ρs,
т. е. R (см. (11)), что дает, естественно, завышенное
значение ∆. Принимая V = D, получим R≈ 0.6 и 1.0 eV
для цезия и натрия соответственно (θ = 0.5). Величина
щели, наблюдаемой на эксперименте, равна 0.2 eV для
Cs и 0.6 eV для Na [19]. Учитывая, что ∆ < R, результат
следует признать удовлетворительным.

Рассмотрим теперь θ ∼ 0.5. Принимая ∆φ ∼ −3 и
−2 eV, найдем Z ≈ 0.2 для Cs и Na и соответственно
ε′a(Cs) ≈ 0, ε′a(Na) ≈ 0.68 eV. Отметим, что квазиуро-
вень цезия ε′a, лежавший при нулевых покрытиях выше
квазиуровня натрия, при больших покрытиях оказывает-
ся ниже его. Это является следствием большего значения
параметра диполь-дипольного сдвига ξ для Cs, чем для
Na. Поскольку квазиуровень натрия по-прежнему нахо-
дится значительно выше центра π∗-полосы, щель в спек-
тре Na/Si (001) сохраняется. При этом ∆ < R≈ 1 eV. С
другой стороны, квазиуровень цезия теперь перекрыва-
ется с центром π∗-полосы, т. е. удовлетворяет критерию
(13). Следовательно, если в системе Cs/Si (001) при
больших покрытиях возможен переход UCD→NCD, то
он будет сопровождаться переходом S→ M.

Физика твердого тела, 2000, том 42, вып. 6



Переходы металл–полупроводник, вызванные адсорбцией щелочных металлов... 1133

Для определения возможности перехода UCD→NCD
необходимо показать, что имеет место состояние, в
котором параметр порядка c, определяющий различие
зарядов адатомов в (±)-подрешетках, не равен нулю
(можно показать, что если NCD состояние возможно,
то оно выгодно [32]). Воспользовавшись выражением
для плотности состояний на адатоме ρs при θ = 1
из [29] (с соответствующей заменой εa на ε±a ), получим
плотности состояний адатомов в подрешетках ρ±a

ρ±a (ω) = [V2/πD(ω − ε±a )2]F(ω), (15)

где F определяется выражением (1). При заполнении
только нижних (±)-подзон получим (в пределе γ → 0)

n±a =
V2

πD
εF − ω

±
2

(εF − ε
±
a )(ω±2 − ε

±
a )
, (16)

где εF — энергия уровня Ферми. Поскольку π∗-полоса
первоначально не заполнена, положение уровня Ферми
нужно искать самосогласованным образом, исходя из
сохранения числа электронов в системе, что может быть
записано в виде

ns + na = 1, ns,a = (n+
s,a + n−s,a)/2, (17)

где ns(a) — среднее число заполнения поверхностной
зоны (адатома) в расчете на один поверхностный атом.
С другой стороны, исходя из вида плотности состояний
двумерного субстрата (рис. 2), легко показать, что

ns = (εF − ω
+
2 )/W̃+

32 + (εF − ω
−
2 )/W̃−32 . (18)

Находя εF из (17), (18) и подставляя его значение в (16),
получим самосогласованные уравнения для определения
чисел заполнения адатомов. Параметр зарядового упоря-
дочения c 6= 0 определяется из уравнения

2cZ = (V2/πD)[(εF − ω
−
2 )/(εF − ε

−
a )(ω−2 − ε

−
a )

− (εF − ω
+
2 )/(εF − ε

+
a )(ω+

2 − ε
+
a )]. (19)

Поскольку na = 0.77, ns = 0.23, ε±a = ±δ, получим,
полагая V = D, δ = 0.30 (c = 0.32), что соответствует
выполнению неравенства (7). Следовательно, переход
UCD→NCD имеет место и ведет в двумерном слу-
чае к схлопыванию щели в π∗-полосе. В трехмерном
случае в соответствии с (13) получаем θC ≈ 0.4,
что хорошо согласуется с исходным предположением
θ ∼ 0.5. Это означает, что при больших покрытиях
в адсорбированной системе Cs/Si (001) осуществляются
переходы UCD→NCD и S→ M, что и наблюдается в
эксперименте [19–21].

Сделанные (довольно грубые) оценки показывают, что
в принципе переходы металл–полупроводник в системах
Na, Cs/Si (001) могут быть объяснены не внутриатомным
кулоновским отталкиванием U электронов на адатоме
(модель Хаббарда), а косвенным и дипольным взаимо-
действиями атомов в адсорбированном слое. С другой
стороны, довольно большое число физически ”прозрач-
ных”, но трудноопределимых параметров, входящих в
нашу модель, не позволяет однозначно утверждать, что
именно данный механизм взаимодействия между адато-

мами ответствен за наблюдаемые переходы. Требуются
дополнительные исследования, как экспериментальные,
так и теоретические.
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