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Исследование структурных и электрических свойств

реконструированной поверхности Si(111) после адсорбции лития
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Представлены результаты исследования кристаллической структуры и поверхностной проводимости

подложки кремния Si(111) с реконструированной поверхностью после напыления субмонослойных доз

лития. Использован метод дифракции медленных электронов для исследования изменений структуры

кристаллической решетки поверхности, а также четырехзондовый метод для измерения проводимости

подложек в условиях in situ. В качестве исходных реконструкций была использована реконструкция

Si(111)7× 7 атомарно-чистой подложки кремния, а также реконструкции, полученные адсорбцией 1ML

атомов золота, свинца и висмута: Si(111)β−
√
3×

√
3−Au, Si(111)1× 1−Pb и Si(111)β−

√
3×

√
3−Bi

соответственно.
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Введение

В последнее время наблюдается повышенный интерес

к исследованию структурных и электрических свойств

пленок лития, а также его сплавов на кремнии, что обу-

словлено их потенциальным использованием в качестве

элементов для литий-ионных батарей [1]. В принципе

исследования пленок щелочных металлов, в том числе

и лития на поверхности кремния проводятся достаточно

давно [2–5]. Уже известно, что на атомарно-чистой по-

верхности кремния Si(111) осаждение субмонослойных

покрытий лития или других щелочных металлов при-

водит к формированию упорядоченных реконструкций:

3× 1, 6× 1, 1× 1 и др. [5]. Однако в последнее время

был обнаружен ряд явлений, которые позволяют обра-

тить внимание на использование щелочных металлов

в качестве материала для адсорбции на поверхности

с атомными реконструкциями. Одной из интересных

особенностей взаимодействия щелочных металлов с

реконструированной поверхностью Si(111)
√
3×

√
3−Au

является формирование гомогенной поверхности и по-

явление металлических поверхностных состояний в за-

прещенной зоне [6]. С другой стороны, установлено,

что взаимодействие натрия c поверхностью атомарно-

чистого кремния Si(111)7 × 7 приводит к исчезновению

металлических состояний и сдвигу изгиба зон на 60meV

выше уровня Ферми [7].

В настоящей работе ставится задача изучить вли-

яние адсорбции атомов лития на структуру и свой-

ства, в частности, электропроводность, образцов крем-

ния c реконструированной поверхностью. В качестве

реконструкций, на которые проводилось осаждение

лития, были выбраны системы Si(111)β
√
3×

√
3−Au,

Si(111)β
√
3×

√
3−Bi и Si(111)1 × 1−Pb. Например, в

последней, Si(111)1 × 1−Pb, атомы свинца образуют

упорядоченную сверхрешетку на монокристаллической

поверхности, отсутствует диффузия атомов свинца в

объем подложки и нет химической реакции c атомами

кремния (отсутствует силицидообразование) [8]. В прин-

ципе субмонослойную систему Pb/Si(111) можно рас-

сматривать как модельную систему нереакционноспо-

собной границы раздела. Кроме того, в последнее время

данная система представляет интереc с точки зрения об-

разования двумерных сплавов на основе свинца с такими

элементами как золото [9], таллий [10], висмут [11] и

др. Было показано, что данные системы демонстриру-

ют целый набор многообещающих свойств, такие как

спиновое расщепление, сверхпроводимость и прочее.

Поверхность Si(111)β
√
3×

√
3−Au содержит частично

заполненные металлические поверхностные состояния,

но при этом она обладает запрещенной зоной шириной

50meV, а также имеется сильный изгиб зон в области

пространственного заряда вблизи поверхности [12]. Та-
ким образом, данная фаза представляет поверхность с

обогащенным носителями приповерхностным слоем со

слабо заполненными металлическими поверхностными

состояниями. Более того, для данной поверхности ха-

рактерно наличие большого количества дефектов в виде

доменных стенок, вызванных напряженностью верхнего

атомного слоя, которое можно снять дополнительным
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напылением небольшого числа атомов, например, индия,

таллия, а также щелочных металлов, натрия и цезия,

в результате чего формируется бездефектная гомоген-

ная поверхность типа Si(111)h−
√
3×

√
3−(Au,A), где

в качестве компонента A могут использоваться адсор-

бированные атомы In, Tl, Na, Cs [6]. Поверхностная

реконструкция Si(111)β
√
3×

√
3−Bi содержит 1 мо-

нослой (ML) атомов висмута, но в отличие от фа-

зы Si(111)1 × 1−Pb имеет полупроводниковый характер

зонной структуры, а также для данной фазы ранее был

обнаружен эффект спинового расщепления рашбовского

типа [13]. Однако для практического использования

спинового транспорта для данной системы необходимо

повысить его электропроводность, добавляя носители

заряда в незаполненные спин-расщепленные состояния,

что ранее было продемонстрировано при осаждении

натрия на данную поверхность [14,15].
В настоящей работе представлены результаты ис-

следования реконструированной поверхности кремния

после осаждения на нее атомов лития. Особенностью

работы является использование метода дифракции мед-

ленных электронов для наблюдения кристаллической

структуры поверхности, а также измерения поверхност-

ной проводимости полученных структур в сверхвысоком

вакууме сразу после формирования сверхтонких пленок

без выноса образцов на воздух.

1. Условия эксперимента

Для проведения исследований в настоящей работе бы-

ла использована сверхвысоковакуумная камера RIBER

DEL-300 с рабочим давлением ∼ 10−10 Тоrr. Установ-

ка оснащена дифрактометром медленных электронов

(ДМЭ) фирмы Omicron Nanotechnology и четырехзондо-

вой головкой для проведения электрических измерений.

Головка размещена на выдвижном манипуляторе, воль-

фрамовые зонды расположены по углам квадрата с меж-

зондовым расстоянием 0.6mm. В качестве измерителей

использовались прецизионный источник постоянного и

переменного тока Keithley 6221 с низким уровнем шума

и нановольтметр Keithley 2182A, которые в режиме

дельта-системы обеспечивают надежную и воспроизво-

димую характеризацию исследуемых материалов за счет

разделения измерений тока и напряжения. Измерения

поверхностной проводимости образцов проводились в

стабильных условиях в сверхвысоком вакууме и при

комнатной температуре. В качестве единицы измерения

поверхностной проводимости использовалась величина

σ = I/U [S], где I и U — непосредственно измеренные в

эксперименте значения тока (от 5 до 50µА) и напряже-

ния соответственно при пропускании постоянного тока

поочередно через четыре пары зондов с дальнейшим

усреднением результатов измерений.

В качестве образцов использовались прямоуголь-

ные пластины кремния размером 15× 5× 0.45mm3,

легированные фосфором, с удельным сопротивлением

1/7

(1, 0)

(0, 0) (0, 1)

a b

Рис. 1. Картины ДМЭ атомарно-чистой поверхности подлож-

ки Si(111)7× 7 (а) и поверхности Si(111)δ(7× 7), полученной
после напыления 1ML лития при комнатной температуре (b).
Энергия первичного пучка 40 eV.

300−1700�·cm. Очистка поверхности образца проводи-

лась сначала путем промывания и очистки в органиче-

ских растворителях, сушки. Далее образцы помещались

в сверхвысоковакуумную камеру, где сначала проводи-

лась их дегазация при температуре до 600◦С в тече-

ние нескольких часов путем пропускания переменного

тока, а затем осуществлялся кратковременный нагрев

(вспышка) до температуры 1250◦С. Подготовленные та-

ким образом образцы демонстрировали четкую картину

дифракции 7× 7 (рис. 1, а), характерную для атомарно-

чистой поверхности кремния.

В настоящей работе были использованы следующие

источники адсорбируемых материалов: свинец и висмут

напыляли из танталовых трубочек, золото испаряли из

вольфрамовой корзинки, в качестве источника лития ис-

пользовался геттерный диспенсер фирмы SAES Getters.

Скорость осаждения адсорбированного материала ка-

либровалась с помощью ДМЭ по картинам дифракции

от реконструированной поверхности с известным чис-

лом атомов (1ML покрытия адсорбата соответствует

концентрации атомов 7.8 · 1014 cm−2 для нереконстру-

ированной поверхности Si(111)). Ошибку в покрытии

адсорбатов, откалиброванную таким способом, можно

оценить как ±0.05ML. Для испарения фуллерена ис-

пользовалась ячейка Кнудсена, нагреваемая постоян-

ным током. Скорость осаждения фуллерена составляла

∼ 0.1ML в минуту и была определена путем осаждения

C60 на поверхность Si(111)−α
√
3×

√
3−Au c образова-

нием фуллеритоподобной решетки (1ML соответствует

концентрации молекул фуллерена 1.15 · 1014 cm−2 [16].

2. Результаты экспериментов и их
обсуждение

Эксперимент по изучению адсорбции лития прово-

дился сначала на атомарно-чистой поверхности кремния

Si(111)7 × 7 с целью выяснения влияния атомов лития

на электропроводность кремниевой подложки. Известно,
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что адсорбция лития при комнатной температуре при-

водит на начальной стадии напыления к кластеризации

атомов Li [17], что на картине ДМЭ проявляется в виде

постепенного затухания сверхрефлексов 7× 7, а затем

при покрытии лития около 1ML формируется картина

ДМЭ, которую обычно указывают как δ(7× 7) [18], где
сверхрефлексы порядка 1/7 остаются лишь вблизи ос-

новных рефлексов 1× 1, а также на линии между этими

рефлексами (рис. 1, b). Такое поведение картин ДМЭ

объясняется в работе [19] тем, что адсорбированные

атомы лития собираются в кластеры внутри ячеек со

структурой 7× 7, вытесняя адатомы кремния, в то время

как угловые адатомы этих ячеек остаются нетронутыми

до тех пор, пока не закончится формирование кластеров

сначала из трех, затем шести атомов лития, а с даль-

нейшим увеличением концентрации атомов лития на

поверхности подложки формируется неупорядоченный

слой из атомов лития. При этом на поверхности про-

исходит сильное снижение работы выхода, до −1.74 eV

для поверхности с картиной дифракции δ(1× 7), когда
покрытие лития составляет 1ML [20]. Исследование

поверхностной проводимости показало (рис. 2, а), что

электропроводность образца после напыления лития

изменяется слабо, наблюдается лишь небольшое сниже-

ние электропроводности на начальной стадии напыле-

ния. Подобное снижение проводимости ранее наблюда-

лось, например, после напыления натрия на подложку

Si(111)7 × 7 в работе [7] для подложек как n-типа
(1−10�·cm), так и p-типа (3900−6400�·cm), причем

изменения проводимости объяснялись как результат

исчезновения металлических состояний на поверхности

из-за разрушения упорядоченной структуры поверхно-

сти, а также из-за изгиба зон и связанного с этим

понижением работы выхода, что является характерным

явлением для щелочных металлов, адсорбированных на

поверхности как полупроводников, так и металлических

пленок [20–23]. В нашем случае небольшое снижение

электропроводности наблюдается также примерно до

покрытия адсорбированного лития около 0.1−0.2ML,

что вполне можно трактовать как наблюдение перехода

металл−изолятор при комнатной температуре [24].
Одной из интересных особенностей при адсорб-

ции щелочных металлов, а также индия и тал-

лия на реконструированные поверхности Si(111) яв-

ляется способность формировать гомогенную поверх-

ность из реконструкций, исходно обладающих боль-

шим количеством доменных стенок, к которым отно-

сятся Si(111)α−
√
3×

√
3−Au, Si(111)β−

√
3×

√
3−Au

и Si(111)6 × 6−Au [6,25,26], при этом наблюдается

заполнение металлических зон поверхностных состоя-

ний [27] и соответственно рост поверхностной прово-

димости [26,28]. Обнаружено, что и литий на данных

реконструкциях ведет себя аналогично. Так, результаты

эксперимента показывают, что осаждение около 0.15ML

лития на поверхность Si(111)β−
√
3×

√
3−Au при тем-

пературе 250◦С также приводит к формированию го-

могенной поверхности, что видно из картин ДМЭ на
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Рис. 2. Поверхностная проводимость образцов кремния по-

сле осаждения субмонослойных доз лития на поверхности

Si(111)7× 7 (график 1), Si(111)β
√
3×

√
3−Au (график 2)

и Si(111)h
√
3×

√
3−(Au,Li) (график 3, аппроксимация) при

комнатной температуре (а). Картины ДМЭ для поверхности

Si(111)β
√
3×

√
3−Au (b) и Si(111)h

√
3×

√
3−(Au,Li) (c).

Энергия первичного пучка 40 eV.

рис. 2, b до напыления лития и на рис. 2, c после

напыления лития. На рис. 2, b показана картина дифрак-

ции исходной поверхности Si(111)β−
√
3×

√
3−Au, на

которой, кроме рефлексов порядка
√
3 видны полосы,

происхождение которых вызвано наличием большого

количества доменных стенок на поверхности [29]. После

осаждения лития на поверхность Si(111)β−
√
3×

√
3Au,

нагретую до 250◦С, полосы на дифракционной кар-

тине исчезают, и остаются только четкие рефлексы√
3×

√
3 (рис. 2, с). Для данной поверхности, обозна-

ченной как Si(111)h−
√
3×

√
3−(Au,Li) было измерено

значение поверхностной проводимости, которое соста-

вило 3.24 ± 0.08mS, что существенно выше, чем для

исходной поверхности с фазой Si(111)β−
√
3×

√
3−Au.

Однако напыление лития при комнатной температуре

на эти же поверхности приводит лишь к уменьше-

нию электропроводности. На рис. 2, а показаны измене-

ния проводимости после напыления лития на поверх-

ность Si(111)β−
√
3×

√
3−Au, а также на поверхность

Si(111)h−
√
3×

√
3−(Au,Li), причем напыление в обоих

случаях проводилось только при комнатной темпера-
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туре. Видно, что проводимость уменьшается, картины

дифракции при этом демонстрируют постепенное за-

тухание рефлексов. Уменьшение проводимости можно

описать функцией

σ = σ0 exp(−D/D0) + σS [30],

где σ0 — исходное значение проводимости подложки

Si(111)h−
√
3×

√
3−(Au,Li), σS — проводимость чистой

подложки, D — доза осажденного лития, D0 — на-

сыщающее покрытие адсорбированных атомов лития.

Под насыщением в данном случае необходимо пони-

мать количество адсорбированного лития, необходимо-

го для полного удаления металлических поверхност-

ных состояний фазы Si(111)h−
√
3×

√
3−(Au,Li), когда

проводимость осуществляется лишь через объем под-

ложки. На рис. 2, а сплошной линией показана ап-

проксимация изменений проводимости для поверхности

Si(111)h−
√
3×

√
3−(Au,Li), причем наилучшим значе-

нием параметра D0 является 0.25ML.

Хорошо известно, что взаимодействие атомов щелоч-

ных металлов сильно проявляется при их адсорбции

на металлические поверхности [31,32]. В эксперименте

хорошо видна общая особенность — поверхностная

проводимость уменьшается с увеличением дозы атомов

лития на подложке. Так, на начальной стадии адсорбции

атомы лития связываются с подложкой, передают ей

заряд и становятся положительно заряженными ионами.

В отличие от полупроводниковой поверхности оценка

насыщающего покрытия для щелочных металлов на по-

верхности металлических пленок, например для цезия,

находится в пределах от 0.4 (в случае с адсорбцией цезия

на поверхность Au(111) [33]) до 0.33ML (в аналогичном

случае с адсорбцией цезия на Ag(111) [34]). Этот про-

цесс сопровождается понижением электрической прово-

димости фазы до тех пор, пока не наступит насыщение

проводимости поверхности после осаждения 0.2−0.3ML

лития.

На рис. 3, а показаны изменения проводимо-

сти после осаждения на реконструированную поверх-

ность Si(111)1 × 1−Pb (картина ДМЭ представлена на

риc. 3, b) молекул фуллерена С60 (график 1) и атомов

лития (график 2). Эта реконструкция является метал-

лической, а покрытие свинца составляет 1ML, когда

на поверхности формируется реконструкция 1× 1 [8].
Данная поверхность демонстрирует довольно высокую

электропроводность через металлические поверхност-

ные состояния, т. е. фактически в проводимости участ-

вует самый верхний слой атомов [35]. Известно, что

адсорбция молекул фуллерена на данную поверхность

приводит к формированию плотноупакованного упоря-

доченного слоя из молекул С60 при комнатной темпера-

туре [36]. Так как молекулы С60 являются электроотри-

цательными и принимают на себя электроны верхнего

слоя подложки [37], то, взаимодействуя с металлически-

ми поверхностными состояниями, они в этом смысле

являются акцептором электронов [38]. Такое изъятие
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Рис. 3. Изменения поверхностной проводимости образцов

кремния после осаждения молекул фуллерена С60 (график 1)
и субмонослойных доз лития (график 2) на поверхно-

сти Si(111)1× 1−Pb (а). Картины ДМЭ для поверхности

Si(111)1× 1−Pb (b) и Si(111)2× 2−(Pb,Li) (c). Энергия пер-

вичного пучка 56 eV.

электронов из поверхностных состояний также приводит

к падению поверхностной проводимости реконструкции

Si(111)1 × 1−Pb из-за уменьшения в ней концентрации

носителей заряда. Однако из-за того, что концентрация

молекул фуллерена в 1ML (1.15 · 1014 cm−2) существен-

но меньше, чем атомов в верхнем слое реконструирован-

ной поверхности (7.8 · 1014 cm−2), существенная доля

носителей заряда остается в поверхностных состояниях

и продолжает участвовать в электропроводности.

С другой стороны, адсорбция лития на данную по-

верхность должна была бы иметь обратный эффект:

адсорбированный литий, являясь электроположитель-

ным, отдает электроны в металл, где они находятся в

непосредственной близости от поверхности и экраниру-

ют адсорбированные ионы. Оказывается, в результате

такого взаимодействия металлические поверхностные

состояния разрушаются, а на поверхности формирует-

ся локализованный заряд. Обычно данный процесс на

спектрах фотоэмиссии с угловым разрешением виден

как размытие зоны поверхностных состояний вплоть
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Рис. 4. Изменения поверхностной проводимости образ-

цов кремния после осаждения лития на поверхность

Si(111)β−
√
3×

√
3−Bi (график 1). Для сравнения показан гра-

фик изменений поверхностной проводимости после осаждения

лития на поверхность Si(111)7× 7 (график 2).

до полного их исчезновения, кроме того, наблюдается

изменение положения объемных состояний вследствие

уменьшения работы выхода [26]. Таким образом, для

данной фазы, как и для предыдущего случая с поверхно-

стью Si(111)h−
√
3×

√
3−(Au,Li), электропроводность

уменьшается до значений, близких к значению элек-

тропроводности чистой подложки из-за исчезновения

канала проводимости по металлическому слою. Отличие

же состоит в том, что при осаждении лития на поверх-

ность Si(111)1 × 1−Pb изменение концентрации адсор-

бированных атомов лития сопровождается изменением

кристаллической структуры поверхности. При дозе ли-

тия, соответствующей покрытию адсорбированных ато-

мов 0.25ML, наблюдается картина ДМЭ 4× 1, а затем

с увеличением дозы лития выше 0.3ML формируется

поверхностная структура 2× 2 (рис. 3, с).

Рассмотрим еще одну поверхностную реконструкцию,

Si(111)β−
√
3×

√
3−Bi, которая в отличие от преды-

дущих двумерных систем является полупроводниковой.

Данная реконструкция содержит 1ML атомов висмута,

образующих тримеры в положениях T1 на объемопо-

добной решетке кремния [39]. Электронная структура

данной поверхности имеет дырочные поверхностные

состояния ниже уровня Ферми, а также свободные

поверхностные состояния выше уровня Ферми, причем

ни одно из них уровень Ферми не пересекает [13]. По-

верхностная проводимость для данной подложки, как по-

казывают наши измерения, почти не отличается от про-

водимости исходной чистой поверхности Si(111)7 × 7.

На рис. 4 показаны изменения проводимости после

напыления лития на поверхность Si(111)β−
√
3×

√
3−Bi

при комнатной температуре, а для сравнения представ-

лены измерения проводимости после напыления лития

на чистую поверхность подложки Si(111)7 × 7. Видно,

что на начальной стадии дозировки поверхности литием

(до 0.2−0.3ML) поверхностная проводимость уменьша-

ется, однако при покрытии лития 0.3ML на поверхно-

сти Si(111)β−
√
3×

√
3−Bi наблюдается небольшой пик

проводимости при дозе лития 0.3ML. В работе [40] с

помощью расчетов из первых принципов было показано,

что адсорбция 1/3ML щелочных металлов на поверх-

ность Si(111)β−
√
3×

√
3−Bi приводит к заполнению ра-

нее свободной зоны поверхностных состояний, в резуль-

тате данная зона c увеличением покрытия щелочного

металла опускается вниз и пересекает уровень Ферми.

Поверхностная проводимость в этом случае возрастает

из-за увеличения числа носителей, что мы и наблюдаем

на графике.

Заключение

В результате проведенных экспериментов по изу-

чению влияния адсорбции лития на кристаллическую

структуру и электропроводность кремния Si(111) с

предварительно сформированными на его поверхно-

сти реконструкциями показана возможность контроли-

руемых изменений поверхностной проводимости под-

ложек в зависимости от дозы осажденного лития,

а также структурных и электронных свойств исход-

ной поверхности. В работе наблюдались новые по-

верхностные реконструкции в системе (Pb,Li)/Si(111):
4× 1 и 2× 2. Установлено, что в общем случае,

напыление лития на поверхностные реконструкции

с заполненными поверхностными состояниями, име-

ющими металлический характер, такие, например,

как Si(111)h−
√
3×

√
3−(Au,Li) или Si(111)1 × 1−Pb,

приводит к уменьшению поверхностной проводимо-

сти. Если на поверхности находятся незаполнен-

ные поверхностные состояния, то при определен-

ных условиях, например, напылении лития на по-

верхность Si(111)β−
√
3×

√
3−Au при температуре

250◦С, или напылении 1/3ML лития на поверхность

Si(111)β−
√
3×

√
3−Bi при комнатной температуре,

электропроводность подложки повышается. В целом эти

результаты демонстрируют, что на начальных стадиях

адсорбции (при концентрации адсорбированного лития,

соответствующей покрытию материала до 1ML) при

определенных условиях литий вызывает как структур-

ные изменения на поверхности, так и оказывает влияние

на электрофизические свойства поверхности подложки,

в частности, на ее поверхностную проводимость.
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