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ESTUDI O DE ESTABI LI DAD DE COVMPLEJOS ATOM CCS EN SE-
M CONDUCTORES DEL GRUPO |V MEDI ANTE EL MODELO DE
KEATI NG ANARMONI CO

M.A. MROGINSKID); R.A. CAsALI®) y M.A. CARAVACA®

RESUMEN: Se presenta un estudio de energias de configuraciéon de pe-
guefios clusters de atonbos de C, Ge y Sn en Si para posiciones susti-
tuci onal es, nediante el nobdel o de Keating anarndni co. Los resultados
nuestran en general tendencia a |a nucleaci6n excepto C en Si y una
posi bl e formaci 6n de estructuras conplejas de 4 &tonos en Si
C

X.

158 - x

| NTRODUCCI ON

Medi ante el desarrollo de la técnica denom nada ‘' no-
| ecul ar beam epitaxy’’, es posible construir capas de se-
m conductores de espesor y estequionetria controlados, |o
cual permte el desarrollo de nuevos y eficientes disposi-
tivos opto-electrénicos, conb los transistores de alta
frecuencia (90 GHz) y dispositivos de pozos cuanticos, co-
nmo | os diodos | aser. Estas capas nornal nente estan consti -
tuidas por aleaciones binarias y ternarias construidas a
partir de atonos de los grupos II, IIl, IV, Vy VI. Debido
a las variaciones de | as propi edades el ectroénicas, Opticas
y mecanicas de los materiales constituyentes con |la este-
quionetria, es sumanente interesante ver |la posibilidad de
‘“disefiar’’ al eaciones que satisfagan determ nadas condi -
ciones, conb por ejenplo ajustarlas para que en la inter-
fase de las hetero-estructuras no aparezcan defectos de
red (lugares de reconbinaciones de los pares electrédn-
hueco), que disminuyen la eficiencia del dispositivo o es-
tudiar la tendencia a segregaci 6n de atonos que forman |la
al eaci 6n. En este sentido es de sunmp interés el desarrollo
de nodel os mcroscépi cos sinples, que permtan un estudio
flexi ble del problena, dando criterios que al nenos ayuden
a interpretar y solucionar problemas de indole estructu-
ral .

En este trabajo, y nmediante la técnica de clusters con
159 atonos, se ha enpleado el método de Keating en el es-
tudio de las configuraciones |ocales de nmenor energia en
cristales de Si, con estructura diamante al introducir en
el seno de los misnos inpurezas del tipo |V caracterizadas
por los atonbs Ay B y que forman conplejos a primeros
(NN) y segundos vecinos (NNN) donde A, B = C, Si, Ge, Sn.
En base a la mnimnzaci6n de |las fuerzas sobre cada atono
del cluster y del estudio de |la energias de enlace (quim -
ca) y de deformmci 6n (strain), se investigan, |as configu-
raci ones mcroscoépi cas mas probables para un cierto nunero
de comnpl ej os de i mpurezas.
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Descri pci 6n del nodel o Teérico

El método de Keating, es un nétodo sem -enpirico cla-
sico, ideado en 1966 (Keating, 1966), y posteriornente
per f ecci onado, habi endo sido anplianente usado en el estu-
dio (a partir de unos pocos paranetros) de propi edades es-
tructurales y dinamca de red (Born y Huang, 1954 y Briesch,
1982) de cristales con estructura diamante (Di) y zinc-
blenda (ZB). Dada su natural eza clasica, éste nétodo re-
qui ere de poco esfuerzo conputacional, |lo que pernte el
estudio de sistemas con un namero relativanente grande de
atonos. Recientenente, ha sido nejorado, renornalizando
| as constantes de ‘‘stretching’’ y ‘‘bending’’ de |los enla-
ces con la distancia interatdm ca (Ricker y Methfessel,
1995). De esta nmanera, ha sido posible reproducir con éxito
| as propi edades estructural es del bulk en funci6n de vol u-
men de conpuestos Di 'y ZB. Esta re-paranmetrizacion y la
acunul aci 6n de dat os proveni entes de espectroscopias oOpti-
cas y de Rayos X, ha permitido |la caracterizaci 6n de fases
binarias y ternarias de Si con Cy Ge (Rucker et al., 1994).
Medi ante esta aproxi maci 6n se han atacado problemas com
ser el estudio de al eaciones y propi edades de crecimento
de capas de heterojunturas de Si, 6 C depositadas sobre
Si (001) nediante el método ‘‘ nol ecul ar beam epitaxy’’ (Ric-
ker et al., 1994). A este nodelo, ideado por Ricker vy
Met hf essel (RM), | o denom nanps nodel o anarnoni co de Kea-
ting (MAK). Segln el mismp, la energia elastica del cris-
tal se obtiene expandi éndola en funcién de |os pequefos
despl azam entos atonmicos relativos a |os correspondi entes
sitios de la red del cristal perfecto. Los coeficientes
del desarrollo constituyen |as constantes de fuerza, cuyos
val ores se ajustan a partir de datos experinental es.

Entonces, |la expresién de la energia elastica con la
correcci 6n de Ricker y Methfessel es |la siguiente:
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donde R? son las posiciones de equilibrio de |os atonos
R, representan |as posiciones de |os atonmos desplazados y

— . i i . .
nj—Pli—llA, las a; y las p), constituyen respectivamente

| os Il anados parametros de bond-stretching (interacci6n de
dos cuerpos) y bond-bending (interaccion de tres cuerpos).
La correcci 6n de RM consiste en la re-nornalizaci é6n de di-
chos paranetros stretching y bending con la inversa de |as
di stancias interatém cas, siguiendo una ley de potencia 4

para o« y 3.5 para f), segin se nuestra en |as ecuaciones

(2) y (3). Estos paranetros son ajustados para que el no-
del o describa correctamente |as propiedades el asticas no
lineales (o anarndnicas) del sdélido, que no estaban des-
critas en el nodelo original (lineal) de Keating en el
cual aj=a/, y py=p,. E nodelo de Keating no so6lo es
util en el estudio de las relajaciones radial es experinen-
tadas por sistenas cristalinos con estructura diamante y
zinc blenda al introducir inpurezas sustitucionales en
sistemas honp-polares (Scheffler y Dabrowski, 1988) vy
het ero-pol ares (Berding, M van Schilfgaarde y A Sher,
1994) sino que tanbi én pernite, nediante cal cul os que in-
vol ucran | as fuerzas, estudiar rel ajaci ones de nenor sine-
tria en sistemas con un ndnero mayor de inpurezas. De esta
manera se lograria identificar configuraciones de equili-
brio de sistemas con inpurezas. Para tal fin se desarro-
Ilaron subrutinas destinadas al cal culo de fuerzas el asti -
cas sobre cada uno de |os atonps del cluster. Estas subru-
tinas se incorporaron en coédigos para el calculo de ener-
gia ya existente y usados previanente (Casali y M oginski
1997).

Medi ante el calculo de las fuerzas en cada &tono del
cluster, se realizd6, en cada paso iterativo, un conjunto
de despl azam entos controlados Au, = (1/k) F en cada atono
i, que lleva gradualnmente al sistema a estados de nenor
energia. De esta manera, el sistema se va relajando des-
pués de cada paso iterativo y finalnente se |Ilega al esta-

do de equilibrio del sistemn, donde 6E=0 y F, =0.
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Las expresiones de |as fuerzas de stretching y de ben-
di ng segun el nodel o son | as siguientes:
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La prinera expresion constituye la Fuerza de Stret-
ching sobre el atono i debido al atono j, mientras que la
segunda representa la fuerza de Bending sobre el atomo |j
cuando el atonop i esta ubicado en el centro y el atom k
en el otro extreno.

Las vari aci ones de energia debido al canbio del entor-
no quimco de una inpureza, es nedida en funcio6n de sus
veci nos. Teniendo en cuenta que en cada caso el namero de
vecinos es cuatro, para calcular el canbio de energia qui-
mca total Ege, introducida por N (numero de defectos), es
necesario contar |os canbios parciales introducidos por
cada enlace, donde se tiene en cuenta cada inpureza y sus
primeros vecinos. Los canbi os debi do a segundos veci nos no
son tenidos en cuenta en esta aproxinaci 6n. Asi Eg., esta
dada por:

Echem: YVa NAB z AEchem [AB] (6)
A,B

donde N, es el ndnero de enlaces del tipo A-B, AEqm [AB] =
E[AB]-E[A]-E[B] es |l a energia de enlace del sistema A-B, E[AB]
corresponde a la energia total por atono de la fase zinc-
bl enda formada con los atonos A,B mentras que E[A], E[B] se
refieren a |l as energias totales por atono correspondi entes
a los cristales puros A y B, respectivanente. Se supone
entonces que la contribucién quimca es transferible a
otros entornos distintos al bulk, conb es el caso de de-
fectos y conplejos. Finalnente, la energia total, npstrada
en las figuras 1-3 tiene la form: E= Egunt Eem donde Eg.i
corresponde a la energia elastica anteriornente menciona-
da.

Los calcul os se realizaron con raci nos de 159 &atonos,
con el fin de reducir al mnino, la dispersion en los re-
sultados (energia, y desplazam ento de |os atonos) debido
a la falta de sinetria en al gunos sistenas estudi ados. Es-
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tos racinos (clusters) se generan fijando la posicion de
un atono central, y agregando capas sucesivas de atonbs en
posi ci ones correspondientes a la del cristal de Si perfec-
to, estructura diamante, hasta conpletar |os 159 &tonos.
Las condi ci ones de contorno se establecen de tal manera de
mant ener ‘‘congel ados’’ | os atonobs de la periferia.

Se introdujeron atonpbs de C, Sn y Ge (todos del grupo
IV y por consiguiente isovalentes con el Si) en distintas
canti dades cono inmpurezas sustitucionales en la red de S
y se estudié la interaccidn entre los msnbs y con |los
atonos del ‘‘bulk’’ (ver Figs. 1-3).

Los paranmetros de fuerza enpleados en |os calculos
fueron en al gunos casos, directanente extraidos de la ta-
bla IV del articulo de Ricker y Methfessel (1995), y en
otros, pronediados a partir de valores de dicha tabla. En
particular |os paranetros pronedi ados fueron |os parane-
tros de ‘‘bending’’ antisimétricos conb por ejenplo el

Bsisic:0 €l Psisac. S€ cree que esta aproximaci 6n es suficiente
para describir el sistema cualitativanente. Para poder ob-
tener resultados mAs preci sos seria necesario estimar cada
uno de estos paranetros de fuerza a través de métodos ab-
initio, 1o cual estéa fuera del propésito del presente tra-
baj o.

RESULTADGCS

En este trabajo se han estudiado rel ajaciones de baja
simetria en redes cristalinas de Si con estructura di aman-
te al inplantar en la nisma i mpurezas del grupo IV en dis-
tintas cantidades y proporciones. A partir de una relaja-
cion de las fuerzas en cada atonob, se han determ nado | as
configuraciones de ninima energia elastica de la red, y a
partir de las variaciones de energias elasticas y quimncas
se ha podido estudiar |a estabilidad de diferentes estruc-
turas de mcro-clusters fornados a partir de inpurezas del
grupo IV en el seno del cristal.

Al gunos de | os resul tados obteni dos se nuestran en |as
Figs. 1-3 donde se grafican las variaciones de la energia
totales, quimca y elastica, experinentadas por el sistemn
al relajarse segun las distintas configuraci ones.

Se ha encontrado que | as inpurezas fornadas por atonos
cuyos tamafios exceden a |os correspondientes a |os atonos
del ‘““bulk’’, tienden a agruparse de a dos, tres, cuatro y
cinco atonobs de inpureza en posiciones de prinmeros veci-
nos. Una apreciable pérdida de energia por atono dopante
ocurre cuando |os atonpbs de inpureza son col ocados a se-
gundos vecinos. Este es el caso del Sn o el Ge en la red
de Si (Fig. 1). En canbio, aquellas inmpurezas cuyas dinmen-
siones son nuy inferiores a las de |os atonpbs que confor-
man el cristal tienden a dispersarse en el nisnp. Esta
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propi edad se nmanifiesta claranente al estudiar |las varia-
ciones de energia experinentadas por la red de Si al in-
troducir atonos de C, lo cual es experinental mente verifi-
cable por la baja solubilidad del C en Si (del orden de
10" at. de C/cmi). En la Fig. 2 se verifica que |la incorpo-
raci 6n de atonos de Cincrenenta |la energia de la red pro-
gresivanente, verificandose que dichos dopantes tratan de
mant ener se separados al nmenos a una distancia de segundos
veci nos. Este conportam ento se debe al gran increnmento de
energia el astica debido a |la deformaci 6n de la red induci-
da por el pequefio atono de C. Esto se alivia cuando se
agrega Ge al Si dopado con C, donde la concentraci 6n de
Ge, es mmyor que la de carbono, |los atonpbs de C tenderian
a segregar, hallandose en principio una configuraci 6n oOp-
tima correspondiente a una mcro-estructura en la cual se
ubica un Si en el centro con 3 Cy un Ge en posicion pri-
meros vecinos al Si central. Esta configuraci 6n se aplica-
ria a la aleaciones S, .GeC, (aqui y=0.006, x=0.006-0.020)
de gran interés por su aplicaciéon a la mcroelectrénica en
di spositivos MOSFET (x=0.11,y=0.012) de muy alta frecuen-
cia de corte (del orden de 140 GHz aproxi nadanmente). Si
bien para uso en mcroel ectrénica, |as concentraci ones de
C son nenores a las de Ge, en nuestro estudio se prueba
que un exceso de C con respecto al Ge lIlevaria a la fornma-
cion de micro-clusters de 4 atonos, C-Ce.
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Fig. 1. Variacién de la energia total (por &tono de inpureza)
del cluster de Si con inpurezas de Sn en sitios sustitucionales,
al relajarse la red. N representa el nanero de inpurezas de Sn.
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Las inpurezas de Sn estan representadas aqui por las esferas de
mayor di anetro.
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Fig. 2: Variacién de la energia total (por atono de inpureza)
del ‘‘cluster’” de Si con inpurezas de C en sitios sustituciona-
les, al relajarse la red. N representa el nunero de inpurezas de
C. Los atonps de C son representados por |las esferas de nenor
di &netro.
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Fig. 3: Variacién de la energia total (por atono de inpureza)
del cluster de Si con inpurezas de Cy Ge formando conpl ej 0os, en
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sitios sustitucionales, al relajarse la red. N representa el nu-
mero total de inpurezas de Cy Ge. Los atonpbs de C estan repre-
sentados por esferas marrones (dianetro intermedio) y las de Ge
por esferas amarillas (dianmetro mayor). Las esferas verdes re-
presentan al Si (di &nretro nenor).

DI scusl ON Y CONCLUSI ONES

En este trabajo se ha hecho un estudio de |las propie-
dades de segregaci 6n de atonps dopantes de C, Ge y Sn en
silicio, reduci éndose a el estudio de pequefios grupos de
atonos col ocados a distancias de prinmero y segundos veci-
nos. Este problena aunmentaria apreciabl enente su conpleji-
dad debido al gran nunero de posibilidades que se tendria
por ejenplo, si se propone estudiar la interaccién de |os
dopant es col ocandol os a una distancia mayor, asi conp au-
nmentando el nunero de dichos dopantes asi conp el tanafio
del cluster. Sin enbargo, parece ser nmuy conveniente |a
utilizaciéon de este nodelo en la investigacion de propie-
dades mecanicas y vibracional es de sistemas con gran nune-
ro de atonos, conp al eaciones. Este estudi o puede ser in-
medi at amente extendido a aleaciones bi, tri y cuaterna-
rias, en busqueda de sistemas s que satisfagan | as necesi -
dades estructurales (constantes de red, propiedades el as-
ticas) nencionadas en la introducci6n. Se debe destacar
que, dado que el nodelo de Keating se refiere a atonbs con
sinetria tetraédrica, todas |as posiciones atémcas aqui
estudi adas son sustitucionales. Si |os & onps se ubican en
otras posiciones conp las intersticiales 6 en casos de in-
corporar atonbps de otras columas de |la tabla periddica,
deberia nodificarse (usando informacion proveniente de
calculos ab-initio) el nodelo de Keating de tal manera de
incorporar |los efectos de tamafio, carga y la |l ey que regu-
la el canbio de energia con el tipo de enlace con atonos
primeros vecinos. Cbvianente el nbdelo acrecentara su di-
ficultad, pero conp reconpensa podrian estudiarse |as pro-
pi edades necanicas de sistemas conplejos y al eaci ones se-
m conduct oras, aisladoras formadas por un namero de atonos
del orden del millar o mas.
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