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INTRODUCCION e 2

INTRODUCCION

Las aleaciones metaestables semiconductoras con composicidén este-
quiométrica (II] — V);_, (IV,), presentan propiedades fisicas intere-
santes en relacion al ordenamiento cristalino de los atomos que lo compo-
nen. Esto esta fundamentalmente relacionado con el hecho de que los dos
semiconductores que forman dichas aleaciones tienen estructuras crista-
lograficas diferentes; es decir, zincblenda para el semiconductor (I1] —V)
y diamante para el semiconductor (V). Dadas estas condiciones, cabe

la pregunta de cual es la estructura cristalina, zincblenda o diamante de

la aleacion resultante. Definiremos la estructura diamante como aquella
en la cual los atomos que componen la aleacién ocupan cualquier sitio
de la red cristalina indistintamente; por el contrario, en la estructura
zincblenda los aniones y cationes del semiconductor (/1] — V') ocupan

preferencialmente lugares en subredes definidas.

En relacion a lo anterior, Newman et al. [1] publicaron en 1983 evidencia
experimental para las aleaciones (GaAs),-.(Geg);, que indicaba la pre-
sencia de una transicion de fase orden-desorden, zincblenda-diamante, a
una composicion critica de germanio z. = 0.3-0.35. Esta conclusion fue
obtenida a partir de mediciones de la brecha éptica fundamental E, en
funcién de la variacion de z.

Posteriormente Shah et al. [2], realizaron mediciones de rayos X para las
aleaciones (GaSb),_,{Gejy),; encontrando una composicidon critica .=
0.3, en acuerdo con Newman et al. [1]. En fecha mas recientc, A. Las-
tras Martinez et al. [3] encontraron evidencia experimental que muestra
que la transicion de fase zincblenda-diamante ocurre en las aleaciones
(GaAs)1—:(Si2); a una composiciéon z.= 0.35.

Varios modelos han sido propuestos para predecir el valor de la compo-

sicidn critica a la cual ocurre la transicidn de fase zinclenda-diamante en
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las aleaciones del tipo (III —V);-.(IV,)..

o D’yakonov et al. [4] propusieron un modelo de percolaciéon que predice
una composicion z.= 0.58, la cual no concuerda con los datos experimen-
tales. Posteriormente, Kim et al. [5] y Holloway y Davies [6] propusieron
niodelos cinéticos, en los que la composicion critica z,. depende de la
direccién cristalografica del crecimiento epitaxial, encontrando para la
direccién [100] z. = 0.34.

En este trabajo, se demuestra mediante simulaciones del tipo Monte Carlo
que:

a. La composiciéon critica z. estd fundamentalmente determinada
por el numero de coordinacion de las estructuras zincblenda y
diamante, con una influencia moderada de factores cinéticos o
termodinamicos.

b. El valor de la concentracion critica a la cual ocurre la transiciéon
se encuentra entre los valores 0.28 — 0.36

Los resultados de nuestra simulacion muestran una buena concordan-
cia entre los valores experimetales reportados en la literatura para el

parametro de orden a largo alcance de las aleaciones, y el calculado con
nuestro modelo.

- Esta tesis esta organizada como sigue: En el capitulo I se describen las es-
tructuras zincblenda y diamante, y se generaliza el concepto de fases zinc-
blenda y diamante para aleaciones (II1 -V );_.(IV;): . En el Capitulo II
se hace una revision de los resultados, tanto tedricos como experimentales
publicados hasta la fecha en relacién a las aleaciones (111 —V),_,(IV3),.
En el capitulo 11 se describe la téctica utilizada en nuestra simulacion, la
cual constituye la base de esta tesis. En el capitulo IV se discuten los re-

sultados obtenidos, y, finalmente, en el Capitulo V se dan las conclusiones
del trabajo.
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CAPITULO 1

MARCO TEORICO

En este capitulo describiremos primeramente las estructuras cristalinas
zincblenda y diamante, caracteristicas de los semiconductores 1II-V y 1V,
respectivamente. Enseguida, consideraremos la generalizacién del con-
cepto de fase zincblenda y fase diamante, aplicables a las alcaciones semi-
conductoras (/11 —V),_.(IV,);. Finalmente, definiremos los pardmetros

de orden de largo y corto alcance para estas mismas aleaciones.

[.1. ESTRUCTURA TIPO DIAMANTE

La estructura cristalina del tipo diamante se puede concebir como dos
subredes ctibicas centradas en la cara ( fcc), interpenctradas y desplazadas
entre si a lo largo de la diagonal del cubo por una distancia ignal a un
cuarto de la longitud de dicha diagonal (figura 1). En forma cstricta, la
estructura diamante se forma a partir de una red fcc con una base de
dos atomos idénticos ( en (0,0,0)y(1/4,1/4,1/4) para el sitio cristalino
(0,0,0)). Cada 4tomo en esta cstructura estad ligado tetrad¢dricamente
con cuatro atomos idénticos. La celda unitaria convencional contiene
ocho atomos. Algunos materiales que cristalizan en esta estructura son:
carbono, silicio, germanio y estafio en su fase a.

[.2. ESTRUCTURA TIPO ZINCBLENDA

De la misma manera que para el diamante, la estructura zincblenda esta

compuesta por dos subredes (fcc) desplazadas una con respecto a la otra
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un cuarto de la diagonal del cubo de la celda unitaria (figura 2). En cste
caso, sin embargo, las dos subredes estan ocupadas por atomos diferentes
(una subred por atomos III y la otra por atomos V, en el caso de los
compuestos [II-V). En la estructura zincblenda, cada atomo estd rodeado
por cuatro atomos del otro tipo. Los semiconductores que cristalizan en
esta estructura reciben el nombre de semiconductores polares, debido al
hecho de que las dos subredes que componen esta estructura tienen un
caracter definido aniénico o catidnico. Algunos materiales que cristalizan
en este tipo de estructura son InSb, GaAs, InP y GaP.

[.3 FASES ZINCBLENDA Y DIAMANTE.

En una aleacién (I11 — V), _,(IV3), podemos distinguir dos casos:

a. Los dtomos 11l ocupan preferencialmente una subred (catiénica)
al igual que los dtomos V (subred aniénica), los atomos del sc-
miconductor IV ocupan sitios al azar en ambas subredes (figura
3b). En este caso, dicimos que la aleacidn estd en la fase zinc-
blenda, es decir, en una fase donde se distinguen una subred
preferencialmente de aniones y otra de cationes, al igual que los

semiconductores que cristalizan en la estructura zinchlenda..

b. Los tres atomos, III, IV y V, ocupan al azar lugares en cualquiera
de las dos subredes f.c.c. En este caso, diremos que la aleacion
estd en la fase diamante, en la que las dos subredes no tienen un
caracter anionico o catiénico definido, al igual que los materiales

que cristalizan con la estructura del diamante (figura 3.a).

En funcién de la composicién z, una aleaciéon (111 — V), _(IV,); puede
existir en cualquiera de las dos fase zincblenda y diamante. Si ¢ es muy
pequena, podemos esperar (ue el efecto desordenante de los atomos 'V 1n-
crustrados en la matriz III-V no sea lo suficientementc fucrte para que los

atomos IIl y V pierdan “memoria” de su respectiva subred. Sin embargo,




CAPITULO 1 e 6

a medida que la concentracion x se incrementa, los &tomos I'V interferiran
. cada vez mas en las correlaciones de largo alcance de los atomos [Ty V,
hasta que, a una concentracién critica z., estos no recuerdan mas cual

es la subred que les corresponde, produciéndose una transicion de fase
zincblenda-diamante.

1.4 PARAMETROS DE ORDEN DE LARGO Y CORTO ALCANCE

La transicion de fase zincblenda-diamante es una transicion orden-

desorden, que puede ser descrita por medio del siguiente parametro de
orden M de largo alcance:

o e —

M = PII']I]I _ ‘P}]/II,‘_.LI. (Il)

. -7

donde PJ{} es la probabilidad de que un 4tomo del grupo 111 se encuentre
en su propia subred y P!/ es la probabilidad de que un 4tomo del grupo
111 esté ocupando un sitio perteneciente a la red de dtomos del grupo V.
M puede tomar cualquier valor entre 0 y 1. Cuando M es ccro nos encon-
tramos en el punto de transicién entre las dos fases zinchlenda (ordenada)
y diamante (desordenada). Hablamos de una fase completamente orde-
nada cuando el pardmetro de orden de largo alcance de la aleacién es
uno. En este caso se tiene que un dtomo del grupo (I11) estad ocupando
exclusivamente un lugar en su subred de igual forma que un atomo del
grupo (V).

E] pardmetro de orden de corto alcance [1,8,14] nos da informacion sobre
el orden local; si el nimero de pares II1I-111, V-V es nulo el pardmetro de
corto alcance es igual a 1; si por otro lado el nimero de pares I11- 111 y
V-V es igual al nimero de pares 111-V y V-III entonces el orden de corto
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alcance es igual a cero (0). Definimos el pardmetro de corto alcance de la
sigulente forma:

N=1-2F;

Donde P;; representa la probabilidad de tener un par de atomos primeros
vecinos del mismo tipo.
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CAPITULO II

Expondremos de un modo breve algunos de los trabajos de mayor tras-
cendencia tanto en el campo tedrico como experimental, relacionados con
nuestro tema. En algunos de estos trabajos se hacen supucstos comunecs,
como es el caso de mantener una perfecta conservacién del pardmetro de
corto alcance de la aleacién (es decir la prohibiciéon de enlaces primeros
vecinos del tipo Ga-Ga, As-As ). En general entre todos ellos se notan
desacuerdos sobre el tratamiento termodindmico que debe ser aplicado a
este tipo de aleaciones metaestables.

El primer trabajo en el que se reportan resultados experimentales y
tedricos relativos al ordenamiento atémico de las soluciones solidas del
tipo (JIT = V), _.(IV3)., fue publicado por Newman ct al. [1]. En dicho

c trabajo se realizaron medidas de absorcién éptica en peliculas epitaxiales
de (GaAds);-,(Gey), crecidas por la técnica de pulverizacion catodica, las
cuales demostraron que la curva que describe el ancho de banda prohihda
Ey como funcién de la concentraciéon de Ge, es altamente no lineal, cn
forma de V, con un cambio de pendiente de la curva a una concentracion
z entre 0.3 y 0.4. De acuerdo con Newman et al. [1,14,15], la sigularidad
de la curva E, - = esta asociada a una transicién de fase, orden-desorden,
zincblenda-diamante.

Los resultados experimentales reportados por Newman et al. [1,13] fue-
ron comparados con cédlculos de la banda prohibida E, en funcién de la
concentracién de Ge, en los que se empled una aproxiimacion de cristal vir-
tual, utilizando para la prediccién del ordenamiento atémico un modelo
de campo medio. Los resultados de dichos calculos concordaron razona-
blemente con las mediciones experimentales realizadas por ellos mismos
1]

Sin embargo, los resultados teéricos de Newman et al. [1] fueron cri-

ticados por Holloway y Davies (6], quienes sostuvieron que el modelo
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termodindmico de Newman et al. (1] predice un nimero de antisitios
demasiado grande, es decir permite la existencia de pares primeros ve-
cinos del tipo (III-III) y (V-V), lo que es incompatible con la existencia
de la banda prohibida en las aleaciones (GaAs);_.(Gesz),. Holloway y
Davis [6] basaron sus conclusiones en célculos de la banda prohibida de
la aleacién empleando el método de aproximacién de Haydock [7]. Sus
calculos tedricos fueron realizados sobre racimos de 1000 a 1600 atomos,
bajo condiciones periédicas. Para el desarrollo de este modelo [7] se tiencn

en cuenta dos condiciones:
1. Sélo existen pares primeros vecinos del tipo Ga-As, lo que 1m-
plica una perfecta conservacién del parametro de orden de corto

alcance de la aleacion.

2. Su distribucién dentro de la redes es completamente al azar.

Los resultados presentados para tres zonas de composicién de la aleacion
son los siguientes:

a. Para concentraciones 0 < z < 0.25 se encuentran racimos infi-
nitos de GaAs, y el Ge se presenta en racimos aislados de dos o
mas atomos.

b. Para 0.25 < z < 0.75, al incrementarse la concentracién de Ge
los racimos de Ge crecen, simultaneamente el GaAs pasa de ser
un racimo infinito a racimos aislados de GaAs.

c. Para 0.75 < z < 1 todos los 4tomos de Ge se pueden enlazar para
forman un racimo infinito.

En este modelo [7] es importante hacer notar el interés por conocer el
ordenamiento atémico de este tipo de semiconductores, pues como es
sabido, cuando se desean hacer calculos de la banda prohibida (gap) se
debe presuponer un ordenamiento de la aleacién.

En un trabajo teérico publicado por M. I. D’yaconov et al. [4] se con-
sidera el problema de calcular la composicién critica para la transicidén

zincblenda-diamante en términos de la teoria de percolaciéon en un red
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de diamante, y se sugicre que la existencia de racimos infinitos del semi-
conductor (III-V) dejan de existir para valores mayores a 0.38; ademéas
D’Yaconov et al. [4] en su modelo consideran la imposibilidad dc enlaces
entre primeros vecinos del tipo (Ga-Ga), (As-As) pues encrgéticamente

son poco favorables, suposicién que resulta contraria al modelo de Ne-
| wman et al. [1].

En publicaciones posteriores [5-9] se hace un mayor énfasis en determi-
nar experimentalmente el ordenamiento atémico, tanto a corto como
a largo alcance, de las aleaciones (II] — V),_,(IV3);. Stern ct al
18], reportan mediciones de Estructura Fina de Absorcion Extendida
de Rayos X (E.F.A.E.X), realizadas sobre muestras policristalinas de
(GaSbh);-(Gey),, crecidas por la técnica de pulverizado catddico por
radio frecuencia con blancos multiples, con el objeto de determinar su

ordenamiento a corto alcance de la aleacion en funciéon de la composicion
del semiconductor (IV). De acuerdo con los resultados de Stern et al.[8].
en muestras de (GaSb);_;(Ge,);: estudiadas hasta con una composicién

z = (.58 se conserva el orden a corto alcance.

Stern et al.[8] reportan también mediciones de difraccién de rayos X sobre
las mismas muestras de (GaSb),_.(Gey);, tendientes a examinar ¢l com-
portamiento del parametro de orden de largo alcance, concluyendo, que
este se conserva solo para valores z < 0.3; igualimente presenta resultados
de simulacién de crecimientos epitaxiales (monocapa por monocapa), asi
como también de crecimientos esféricos en tres dimensiones a partir de un
atomo central. En el caso de las simulaciones del crecimiento epitaxial,
se encuentra que para valores de z < 0.3, las aleaciones reticnen su orden
a largo alcance, lo que esta de acuerdo con los resultados experiimentales
[1,2,3,5,6]. Los resultados en forma tridimensional no concucrdan con los
datos reportados pues se encuentra conservacién del parametro de largo
alcance para valores de la concentraciéon z del semiconductor (1V) de 0.18.

Como resultado del trabajo reportado por Stern et al.[8], se concluye que
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el valor de la composicién critica depende de la direccién inicial de creci-
miento.

P Kiumga Kim et al.[5] reportan simulaciones para crecimientos cpitaxiales
en diferentes direcciones como son [100],[111] y simulacién de crecimicntos
esféricos a partir de un 4tomo central, teniendo como primera restriccion
la prohibicién de enlaces primeros vecinos del tipo (II] —IIT) (V = V).
Tomando como referencia los trabajos experimentales de (E.F.A.E.X) [8],
para la simulacién del crecimineto en [5] se realizan mapeos de las estruc-
turas en las direcciones antes mencionadas. También realiza calculos sobre

un modelo analitico teniendo en cuenta las consideraciones mencionadas,
los resultados son los siguientes:

En la simulacién del crecimiento epitaxial [3] en la direccién [100] obtiene
un valor para z. = 26 + 0.03 % mientras que el estudio analitico en la
misma direccién da un valor para z. = 39 %, por lo que tanto su valor
- obtenido mediante los dos métodos discrepan de los valores experimen-
tales reportados hasta la fecha. De igual forma [5] presenta resultados
para la direccién [111] y simulacién de crecimientos esfericos, su principal
objetivo es el de demostrar la no unicidad en el valor de z, atribuyéndolo

también a influencias de la cinematica del crecimiento.

Shah et al.[2], reportan mediciones de la intensidad de la linea (200) del
patron de difraccién de rayos X en muestras sélidas de (GaSbh),_.(Gey);
en funcién de la composicién de Germanio, crecidas por “deposicién
catodica por radio frecuencia”, tendientes a encontrar una mayor infor-
macién sobre el ordenamiento atémico en estas aleaciones. La linea (200)
es caracteristica de la estructura zincblenda, por lo que su intensidad re-
lativa decrece a medida que se incrementa la composiciéon de Germanio y
desaparece para muestras con composicién de Germanio z = 0.3, manifcs-

tando nuevamente la existencia de una transiciéon de fase orden desorden
(zincblenda-diamante).

Como se puede desprender de los trabajos antes citados [2-9], se puede
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A decir que estan de acuerdo en la no existencia de pares primeros veei-
nos del tipo (/11 — III),(V — V) pero en recientes publicaciones sc ha
encontrado en forma experimental la existencia de estos antisitios[12].

H.Ariza [10] presenta resultados experimentales de espectroscopia de ter-
morreflectancia para determinar el ancho de banda E, de las soluciones
solidas semiconductoras (GaAs);-.(Gey)z, y cuyo resultado es la obser-
vacion del cruzamiento de dos ramas en la grafica de E| en funcién de
z, con = al rededor de 0.3, lo que hace evidente la existencia de una
transicion de fase orden desorden zincblenda-diamante.

A. Lastras. Met al. [3,11] hacen un estudio de reflectancia de anisotropias
dpticas en aleaciones epitaxiales metaestables de (Gads) -, (S,),. para
probar la existencia de una transicion de fase zinchblenda-diamante. El
parametro de orden de largo alcance en este trabajo se asume que csta
directamente relacionado con la amplitud del espectro de anisotropia, y
estd normalizado al espectro de anisotropias del GaAs. En este trabajo

las anisotropias desaparecen para aleaciones con concentraciones de silicio

de 0.35.

G.Ramirez {13] en trabajo por publicar sefiala un corrimiento hacia cl
rojo de E, para muestras de (GuAs), - (S72), hasta una concentracion
de silicio alrededor del 30 %, en mediciones hechas mediante téenicas de
electrorreflectancia en (GaAs-Si), que pone de manifiesto la variaciéon de

la banda prohibida en funcién de la concentracion de Silicio.
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CAPITULO III

DESCRIPCION DEL MODELO

En este capitulo, describiremos en primera instancia el modclo propuesto
para simular las propiedades estadisticas de las aleaciones semiconducto-
ras (IIT~V);_.(IV,);. Se consideraran tanto una red cuadrada bidimen-
sional con coordinacién cuatro, como una red tridimensional zincblenda-
diamante con la misma coordinacién. Esto, con el propdsito de evaluar
la influencia que en nuestro modelo tiene la topologia de la red sobre las
propiedades estadisticas de las aleaciones (I1] — V), _,(IV3);.

En segunda instancia, se consideraran los modclos cinéticos desarrollados
por Kim et. al [3] y Holloway and Davies [6] para describir el crecimiento
epitaxial de las aleaciones (II] — V),_.(IV,),. Esto, con el objecto de
comparar los valores de z. que se obtienen con dichos modelos, con los
correspondientes valores obtenidos en esta tesis.

I11.1 MODELO Y ALGORITMO PARA EL CALCULO DE LAS PRO-
PIEDADES ESTADISTICAS DE LAS ALEACIONES SEMICONDUC-
TORAS (III = V), _.(IVa),.

Consideraremos en esta seccién exclusivamente el caso de una red cua-
drada bidimensional; la red zincblenda-diamante se considerard en la
secci6n II1-3. Los puntos mas significativos del algoritimo computacional
desarrollado para simular las propiedades estadisticas de las alcaciones
(IIT — V),_.(IV,), se describen a continuacién (el diagrama de flujo
correspondiente se muestra en la figura 4).
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Paso N

Se genera una matriz cuadrada 100 x 100 y se definen dos subredes basados
en la paridad de la funcién f=z4y, donde z, y son |

2, as coordenadas de
cada sitio de la matriz:

Sif = { par la subred corresponde & los atomos I11 (‘aniones),
empar la subred corresponde a los 4tomos V (cationes)

1

donde los dtomos III y V pertenccen a los grupos III v V" de la tabla
periddica.

Porp X2

Se llenan ambas subredes oo atomos de g (Y.

En este punto, se comienza a sustituir los atomos IV en ambas subredes,
al azar y de manera alternada, por atomos Il y V, de acuerdo con las
reglas descritas en los pasos 3-6 (Se considerara solamente el proceso de
sustitucién de un atomo 1V por uno de grupo I1I; el proceso complemen-

tario de sustitucién de un atomo IV por uno V serd facilmente deducible).

Paso N° §

Se define un valor para el parametro S entre 0 y 0.5 el cual establecera,
como se explica lineas abajo, la probabilidad de ocupacién PJ/! de un
dtomo I1I en la subred V, y la probabilidad P/// de ocupacién de atomo
III en la subred III estara dada por 1 — S, y por lo tanto el valor del
parametro de orden a largo alcance M (seccién 4). Este paramectro S
asigna directamente las probabilidades de ocupaciéon de los atomos Iy

V en las diferentes subredes y en el algoritmo es un niinicro constante.
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Paso N° 4

Se escoge al azar un lugar en la red cuadrada, el cual se pretende ocupar
con el dtomo III, al mismo tiempo que se le asigna, también al azar, un
valor al parametro R entre 0 y 1. Se determina si el lugar cscogido estd
ya ocupado por un atomo diferente al IV, en cuyo caso se escoge al azar
otro punto de la red, repiticéndose el procese hasta que se enenentin on

lugar disponible.
Paso N° 5

Una vez superado el paso 2, se determina si alguno de los cuatro primeros
lugares vecinos al punto de la red escogido esta ocupado por un datomo del
grupo III, en cuyo caso se repite el paso 2. Esto es equivalente a asumir

- un perfecto orden a corto alcance en las aleaciones, o sea la prohibicion
de enlaces III-III (en la seccion I11.3 se considera la relajacién de esta
condicion).

Paso N° 6

Una vez superado el paso 3, se determina si la subred a la que pertenece
el punto escogido es de cationes o aniones (atomos 111 o V). En el primer
caso, se coloca el 4tomo III en el sitio escogido si se cumple la condicion
R > §; en caso contrario se procede al paso 2. Si, por otro lado, el punto
escogido pertenece a una red de aniones, se coloca el atomo I en el sitio

escogido si se cumple que R < S, y en caso contrario se procede al paso

2.

Por la manera en que se construye el cristal, y por la prohibicion de
enlaces III-IIl y V-V, quedaran necesariemente algunos lugares imposibles
de llenar con dtomos III o V; como se explica en la siguiente seccién, cl

ntmero de estos lugares determinara la concentracién z de la aleacion.
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[11.2 DISCUSION DEL MODELO

Consideremos dos casos particulares: S =0y S = 0.5. En el primer caso
se tiene: '

Pt =0, Pl =1, M =1, (I11.7)

esta situacién corresponde a una fase perfectamente ordenada (zinc-
blenda) con todos los 4tomos III y V ocupando solamente sitios en sus
respectivas sub-redes. En el segundo caso tenemos:

Pt =PIl =05 M =0, (I11.2)

situacion que corresponde a una fase completamente desordenada (dia-
mante) con los 4tomos III y V ocupando cn igual proporcién las dos
subredes de cationes y aniones. Entre estos dos casos extremos se tiene
una fase parcialmente ordenada (0 < S < 0.5), que corresponde a la zinc-

. blenda, de acuerdo a la definicidén de la seccion II, y cuyo pardmetro de
orden a largo alcance esta dado por la ecuacion 111.2.

Como se menciond al final de la seccidon anterior, el porcentaje de lugares
ocupados con dtomos IV al final del experimento determinan la concen-
tracion z de la aleacién. En lo particular, la concentracién critica z. se
obtiene haciendo S = 0.5, como se mencion6 anteriormente las proba-
bilidades de ocupacién de los dtomos III y V es la misma para culquier
subred. Es decir, con este valor de S se obtiene la concentracién minima
(identificada con z.) para la cual existe una fase desordenada de tipo

diamante; consistente con esta identificacién, la tnica posibilidad para
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obtener con nuestro algoritmo una aleacién con una concentracién menor
a z. es ordenar parcialmente (fase zincblenda) las dos subredes de aniones
y cationes (0 < S < 0.5).

I11.3. RED ZINCBLENDA-DIAMANTE

Como se menciond en la seccion 111.1, el algoritmo descrito en la misma
vale para una red cuadrada bidimensional, Podemos, sin embargo, modi-
ficar facilmente dicho algoritmo para una red tridimensional zincblenda-
diamante(figura 5). Para esto, se mapea la red tridimensional en una red
cubica (lo que optimiza la ocupacién de la memoria RAM de la micro-
computadora empleada en las simulaciones) por medio de las siguientes

funciones, véalidas, respectivamente, para las subredes de aniones y catio-
nes:

r =la; +maz +nag — R = ({+m+n)x+my+2(m+n)z,

}7

r' =laj+ma, +nal; m R=((I+m+n+1)x+my+2(m+n+1)z,

donde a1, a2, ag (a}, a,, ag) son los vectores primitivos de la subred fcc de
aniones (cationes), y z,y, z, son los vectores primitivos de la red ciibica
simple en la que se ha mapeado ambas subredes (figura 6).

Como puede verse, la subred de aniones se mapea en planos de la red
ctbica con coordenada z par, mientras que la subred de cationes lo hace
en planos con z impares. En nuestro esquema, los primeros vecinos del

punto (h,2,5 ) en la red cibica simple son los puntos (h + 1,7,j — 1),




CAPITULO 111 @ 18

(hy2,7=1), (h,2,7+1) y (h,i+1,7+1), si j es impar (catién), y (h,,7—1),
(h+1,4,5 = 1), (h,1,7 + 1) y (A + 1,4,5 4+ 1) si j es par (anién) (figura
7). La simulacién en forma tridimensional se realiza para demostrar que

la topologia de la red influye en la determinacién de los valores criticos

(4,16).

I11.4 RELAJACION DE PROHIBICION DE ENLACES III-III Y V-V

En esta seccidén, introduciremos en el modelo descrito en las secciones
anteriores una cierta concentracién de enlaces III-1II y V-V. Termo-
dinamicamente, la prohibicién de este tipo de enlaces significa que la
energia de interaccion III-IIT y V-V es infinita. Esto por supuesto no cs
ast y debemos esperar que a la temperatura de sintesis de las alcaciones sc
incorpore un cierto nimero de pares III-11l y V-V [12]. De esta manera,

no se tendra ya una orden perfecto a corto alcance.

Para permitir la existencia de pares III-II1 y V-V, se define al inicio del
algoritmo un pardmetro T entre 0 y 1, el cual definira el orden a corto

alcance de la aleaciéon y se modifica el paso 5 como sigue:

Paso N° 5’

Una vez superado el paso 2, se determina si alguno de los cuatro primeros
lugares vecinos al punto de la red escogido esta ocupado por un dtomo
del grupo I, en cuyo caso se escoge al azar un nimero 71; Si T1 > T se
sustituye el &tomo IV por en dtomo III, con lo cual se ha incorporado un

antisitio en la red; en caso contrario se repite el paso 2.
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I11.5 MODELOS CINETICOS DE CRECIMIENTO EPITAXIAL

Con el objeto de hacer un estudio comparativo de los valores de z. v el
parametro de orden de largo alcance de las aleaciones (IT1—V), _,(IV2),,
tambien se hicieron simulaciones con computadora que modelan el creci-
miento epitaxial, capa por capa, de las aleaciones (IT1—V),_,(IV3),. Al
igual que en caso del modelo descrito en las secciones III-1 y I11-3, el mo-
delo restringe la formacién de pares I1I-111y V-V. Se simulé el crecimiento
epitaxial a lo largo de la direccidn (100), partiendo de un subestrato I11-V.

A continuacién se describe el algoritmo empleado.

Paso N° |

Se genera una matriz tridimensional (z,y,z) de 32 x 32 x 61, mapeando
la estructura Zincblenda- diamante en dicha matriz de la misma manera
descrita en la seccién I1I-3 (figura 7), y se definen dos parametros: I?
entre 0 y 0.3, el cual determina la probabilidad de un atomo III (V)
en la subred de datomos V (IIl) y como en el caso bidimensional 1 — R
corresponde a la probabilidad de ocupacién de un atomo 111 (V) en la
subred de dtomos III (V), y R entre 0 y 1 que representa la probabilidad
de ocupacién de un atomo IV en cualquiera de las dos subredes; como se
explica a continuacién la existencia de estos dos parametros determina la

composicién quimica de la pelicula expitaxial resultante.
Paso N° 2

Se hace z = 0.

Paso N° 9§

Se genera la tltima monocapa del substrato III-V (z = 0), la cual se

supone que esta formada por atomos IIL
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Paso N°

Se escoge al azar un lugar (z,y) en la monocapa z de la pelicula epi-
taxial, el cual se pretende llenar con atomos III, V y IV, de acuerdo el

procedimiento que se explica en el siguiente paso.

Paso N° 5

Se escogen al azar un numero S entre 0 y 1 y un atomo III, IV, o V.

Pueden ocurrir cualquicra de los dos casos siguientes:

a. El dtomo escogido es 11l (o V), en cuyo caso, si no hay atomos
III (o V) como primeros vecinos, el sitio sorteado se llena con un
atomo I1I (o V) st R > S y la subred es de cationes 6 R < S y la
subred es de aniones; en caso contario se procede al paso 4.

b. El atomo escogido es IV, en cuyo caso, st R' > 5, el sitio se llena
con un atomo IV; en caso contrario, se procede al paso 4; R’

determina la incorporaciéon de atomos IV a la red.
Como puede deducirse de esto tiltimo, la composicion del eristal resultante

estard determinada por el valor que le asignemos a los paramectros R y

R'.

Paso N9 6

Se incrementa z en una unidad y se procede al Paso 4, hasta que se
termina con el experimento (z = 61).

La composicidon del cristal resultante se obtiene contando el total de
atomos 111, IV y V incorporados.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

Consideraremos primeramente en la seccién [V.1 los resultados obtenidos
con el modelo bidimensional; en seguida, en la seccion IV.2 se describiran
los resultados del modelo tridimensional. En la seccién IV.3 se considera
el efecto que sobre el ordenamiento de las aleaciones tiene un parametro de
corto alcance menor que 1. Finalmente, en la seccién IV .4 se consideraran

los resultados obtenidos con el modelo cinético de crecimiento epitaxial.

IV.1 MODELO BIDIMENSIONAL.

En las figuras 8a-d se muestran los resultados de la simulacién bidimen-
sional (secciones de 50 x 50 4dtomos, de experimentos con redes 80 x 80
atomos) obtenidos para varias composiciones del semiconductor IV. Tal
como se indica a la derecha de las figuras, los circulos azules y verdes
corresponden, respectivamente a atomos III en sitios III y a atomos III
en sitios V, mientras que los cuadrados rojos y amarillos corresponden
en forma respectiva a dtomos V en sitios V y III (las dos subredes III
y V han sido arbitrariamente asignadas); los dtomos IV se indican por
- asteriscos negros. De esta manera, las regiones rojo-azul y verde-amarillo

corresponden respectivamente a dominios en fase y antifase.

En la figura 9 se muestra la variacién del pardmetro de orden de largo
alcance en funcién de la composicién del semiconductor IV, calculado
tal como se describe en las secciones III-1 y III-2. Como puede verse, la
composicidn critica para la transicién de fase orden desorden (zincblenda-
diamante) ocurre en z. = 0.33 £+ 0.01; es decir, la transicién se presenta

cuando las concentraciones de dtomos III, IV y V son iguales entre si.
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De las figuras 8a-d puede deducirse lo siguiente:

1). Cuando se estd por abajo del valor critico z. de la transicién
(figura 8a), se tiene una mayor parte de los atomos III y V en
dominios de fase, con incrustaciones de dominios de antifase deli-
mitados por atomos del grupo IV. Se observan pocos atomos IV
dentro de los dominios.

2). A medida que aumenta la concentracién del semiconductor 1V
hacia el valor critico z., los dominios de antifase aumentan cn
tamano hasta equipararse a los dominios de fase en z = =, .

3). En el punto critico los dominios de fase y antifase tienen un
tamano promedio de decenas de atomos.

4). El punto critico ¢ = z. corresponde a la percolacién de los domi-

nios de fase.

IV.2 MODELO TRIDIMENSIONAL.

En las figuras 10a-c se muestran los resultados de la simulacion tridi-
mensional. Cada figura incluye todos los atomos de dos planos centrales
contiguos de una misma simulacién. Como en la direccién [100] la estruc-
tura zincblenda presenta planos formados exclusivamente por atomos II1
o V, es conveniente representar dos planos contiguos a fin de visualizar
mejor los dominios de fase y antifase. El significado de los simbolos de

las figuras 10a-c es el mismo que en la secciéon anterior.

En la figura 11 se presenta la variaciéon del parametro de orden de largo
alcance en funcién de la composicién del semiconductor IV, calculado en
forma similar al de la figura 9.

Como puede verse, en este caso la transicién zincblenda-diamante ocurre
en z. = 0.36 £0.02, valor que es mas alto que el observado para el modelo
bidimensional. Podemos, ademas, hacer los siguientes comentarios:

CAPITULO 1V o 22
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1). Al igual que para el caso bidimensional, para concentraciones
del semiconductor IV por abajo de z., se presentan dominios de
fase con incrustaciones de dominios de antifase delimitados por
atomos IV (figuras 10a-c).

2). Tomando en cuenta solamente las dos monocapas mostradas, a la
concentracioéon critica los dominios de fase y antifase comprenden
decenas de atomos (figura 10c).

3). Cuando la concentracion del semiconductor IV es z = 0.27 la
regién de antifase aumenta (M = 0.72), haciéndose evidente la
existencia de pequenias cadenas del semiconcuctor IV formadas
por la unién de dtomos pertenecientes a dos diferentes planos.

4). Cuando la concentracién del semiconductor IV es 2 = 0.34 el
parametro de orden a largo alcance aumenta hasta M = 0.41.
Los dominios de fase y antifase se encuentran uniformemente dis-
tribmdos.

5). En el punto critico z. = 0.36 el semiconductor IV esta en mayor

proporcidén que cualquiera de los dos restantes componentes 11 y

V.

El incremento en el valor de la concentracién critica z. con respecto al
caso bidimensional es debido a que el camino minimo para retornar a un
mismo punto reticular en la red cuadrada es un anillo de cuatro atomos
(figura 12a), mientras que para la red tridimensional es un amllo de seis

atomos. Es decir, la concentracion critica 2, depende de la topologia de
la red.

IV.3 INFLUENCIA DE ANTISITIOS

Al introducir un porcentaje S de antisitios en nuestras modelaciones, la

composicidn critica a la cual ocurre la transicién de fase se reduce por 2S.
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IV.4 MODELO CINETICO

Primeramente consideraremos la simulacion del crecimiento epitaxial en
la direccién [100], partiendo de un plano inicial (sustrato) formado por
atomos del grupo (I1II). Se hicieron experimentos con un total de 60 planos
epitaxiales de 50 x 50 y de 80 x 80 atomos cada uno. Los resultados
obtenidos al aumentar el tamano de los planos de 50 x 50 a 80 x 80 no
muestra variaciones significativas.

En el conjunto de figuras 13a-d se presentan dos planos superpuestos (59 y
60) de simulaciones de crecimiento epitaxial para cuatro concentraciones
z; las concentraciones indicadas corresponden al promedio tomado sobre
los 60 planos del cristal. El orden a largo alcance de la aleacién se obtuvo
determinando para el plano 60 las fracciones de atomos de Ga y As en
dominios de fase y antifase.

De las figuras 13a-d podemos deducir que el modelo cinético produce
un crecimiento epitaxial en el que las fases y antifase tienen un tamano
relativo mayor que en el caso de los modelos bidiensional y tridimensional
discutidos con anterioridad.

En la figura 14 se presentan cuatro planos diferentes (48,52, 56,59) de una
misma simulacién de crecimiento epitaxial a lo largo de la direccién [100],
para una aleacion con z = 0.14. En estas figuras los cuadros representan
los 4tomos en fase en cada plano y los circulos corresponden a los atomos
en antifase. De esta graficas se puede observar que al originarse una

semilla de antifase en los planos iniciales de crecimiento esta se mantiene
hasta el final del mismo.

El conjunto de figuras 15a-c corresponde a la fraccién de dtomos en fase
(curvas decrecientes) y en antifase (curvas crecientes) de atomos del grupo
ITI, para tres aleaciones (a:x = 0.24;b: 2z = 0.28,c: ¢ = 0.31) crecidas
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a lo largo de [100], en funcién del nimero de plano cristalino. Las com-
posiciones mostradas corresponden a promedios sobre todos los a4tomos
del cristal. Como era de esperarse, para composiciones z suficientemente
grandes, las curvas para los atomos 111 en dominios de fase y antifase se
hacen iguales a partir de un cierto plano, indicando una fase desordenada
(diamante). Para valores pequefios de x; por otro lado, las curvas para
los dtomos en dominios de fase y antifase no se hacen iguales al menos
hasta el plano 60 mostrado en las figuras 15a-c.

Con el objeto de extrapolar y determinar el comportamiento de las curvas
de fase y antifase para planos superiores al 60, se ajustaron ambas curvas
a una expresion analitica y se determiné el nimero del plano en el cual se
interceptan. En la figura 16 se muestra el plano de intercepcién en funciéon
de la composisicién de la aleacién. Como puede observarse, la curva
presenta un cambio brusco en su pendiente a una composicién alrededor
de z = 0.28, la cual se identifica como la composicién critica a la cual
ocurre la transicién zincblenda-diamante. Un examen mas detallado de
la figura 16, conduce a z. = 0.28 £ 0.02.

De todos los resultados presentados con anterioridad, podemos resumir
lo siguiente.

1). En forma bidimensional la fase y la antifase estan mejor definidas
que en los demas casos, va que las condiciones de primeros vecinos
son menos restrictivas por encontrarse todos los atomos en un
mismo plano.

2). La diferencia de valores criticos en las simulaciones bidimensional
v tridimensional se atribuye a la diferencia de anillados, es decir
el anillo para el caso bidimensional es de cuatro atomos, mientras
que en la estructura real (tridimensional) es de seis dtomos.

3). La discrepancia en los valores criticos en la simulacién tridimen-
sional y la simulaciéon del crecimento epitaxial {direccién 100)

se debe a las condiciones de enlaces con los primeros vecinos,
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pues en forma tridimensional cada atomo en la red esta restrin-
gido por cuatro primeros vecinos, mientras que en el otro caso,
el crecimiento es ordenado (plano. por plano) y las condiciones
de primeros vecinos estdn restringidas al plano anterior en donde
solo se tienen dos primeros vecinos.

En la figura 17 se presenta (linea continua gruesa) el pardmetro de largo
alcance obtenido con el modelo tridimensional, juntamente con valores
de los parametros de largo alcance determinados experimentalmente para
(GaSb)1-:(Geq): (2] (linea continua delgada) y para (GaAds))—(Siy);
[11] (linea punteada).

Los resultados para (GaSb),-.(Ge;), fueron obtenidos a partir de me-
diciones de difraccion de rayos X, mientras que los correspondientes re-
sultados para (GaAds),—(S72); lo fueron a partir de mediciones de ani-
sotropias Opticas. Como puede observarse de la figura 17, existe un buen
acuerdo entre los resultados predichos por nuestro modelo tridimensio-
nal y los resultados experimentales para (GaAs))_,(Si3);. En el caso
de la aleacién (GaSbh);_(Ges), el valor experimental de la composicién
critica . = 0.3 es menor al predicho por nuestro modelo tridimensio-

nal, estando méas de acuerdo con el valor que arroja el modelo cinético

(zc = 0.28 +0.02).

Sin embargo, el modelo tridimensional puede ser forzado a coincidir con
los resultados experimentales para (GaSbh),-:(Ge,): introduciendo un
porcentaje de antisitios del orden del 2-3 %.

Se debe hacer notar que la técnica de rociado catddico con que fueron
crecidas ambas peliculas de (GaAs)1-:(S13);: vy (GaSbh),-,(Gey), nos in-
dicaria que el modelo a emplear para calcular el pardmetro de orden de
largo alcance deberia ser el modelo cinético. Sin embargo, si asumimos
que el cercimiento epitaxial no se lleva a cabo estrictamente plano por
plano, podriamos justificar el uso del modelo tridimensional. Existe por

supuesto evidencia experimental que apoya esta suposicién. En trabajos
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experimentales de crecimiento de este tipo de aleaciéon por medio de la
técnica de Epitaxia por Haces Moléculares [17-19], donde se demuestra
que, cuando se hacen crecimientos en forma epitaxial se tiene la presencia
de pequenas mesetas formadas por los haces proyectados sobre el sustrato
caliente y que su tamano depende de forma directa de la temperatura del

sustrato y de la energia del haz proyectado y otros factores de crecimineto.




Fig. 1. Estructura Diamaute: Esta estructura esta formada por dos redes fec
mterpenetradas a lo largo de la diagonal principal, desplazadas un cnarto de la
longitud de dicha diagonal, todos los atomos de esta red son del misimo tipo



. atomos del grupo 111 Q dtomos del giupo V

Fig. 2. Estructura Zincblenda: Al igual que la estructura diamante, esta formada
por dos redes fcc interpenetradas. En este caso, sin embargo una subred esta
ocupada por dtomos del grupo Il y la otra por atomos del grupo V.




Fig. 3.a. Fase desordenada: En este tipo de red no podemos definir una subred de
aniones o de cationes.

5
»
Fig. 3.b. Fase ordenada: Aunque exista una alta concentracion del semiconductor
(IV) en la aleacidn, es posible aun distinguir la subred de aniones v la de cationes
R —

. atomos grupo (111 'l‘qi atomos grupo [\ U atomos grapo LIV
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Fig. 6 Mapeo de la estimctura real zinblenda-dimmante a unn estiactura cudaca

simple, en la cual se presentan los vectores primitivos cogrespondicntes o las dos
subredes fec, en ambas estructuras, real y mapeada.
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Fig. 7. Primeros vecinos de wn dtomo en el mapeo de o estructung teal en o
]
direccion [100] sobre la red mapenda.
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coordinacién cuatro z. = 0.33
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Fig. 10.b  Alcacion con cotuposicion x = 0.34: Se muestran dos planos suces

X\ s

de la sinulacion tndinensional. Coto podemos apreciar existe una distribucion

homogenca de los doronios de fase v antifuse sobre todo el plano.

x = 0.34
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Fig. 11. Parametro de orden de largo alcance, para una red tridimensional (zinc-

blenda diamante) con coordinacién cuatro, z. = 0.36.
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Fig. 12. a. Anillo tridimensional de una estructura zincblenda o diamante.

b. Anillo correspondiente para una red bidimensional con coordinacion cuatro
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Fig. 17. Pardmetro de orden de largo alcance en funcion de la concentracion del

semiconductor I\, para aleaciones semiconductoras ([J] — V) (IV s,

La linea punteada corresponde a mediciones de ravos X en peliculas delgadas de

(GaSbh)y_;(Ge)2.[2]. La linea continua delgada corresponde a mediciones de ani

1 <11

sotropias Opticas para peliculas delgadas de «GaSb);_;(S1ja; [11]). La linea gruesa

1 1 B ’ 1 5 1.1, 1 LS
continua corresponde al calculado eIl €sle 128515 & pardll del Imoaelo ae hiontecard

dl Laldl uld




_ CONCLUSIONES o 25

CONCLUSIONES

1) Los resultados de esta simulacion sugieren. que la composicion eritica

para la transicion de fase orden desorden (zincblenda diamante) en las alea-
ciones semiconductoras del tipo (IT1 — V) 111, esta fundamentalinente
leter minaga mer el numero de comsdlinadn de Tased. Bi los sawos estudindos
determinada por el numero de coordinacion de la red. En los casos estuchiado:
los efectos de la topologia de la red sobre x, es de aproximadamente un 10 7/
Enla sigiuente tabla se recopila algnnos de los cdlenlos teoricos v experiment ales

reportados

Valores de coneentracidn enitica roportados
= e - . — =
E=ridio Lrabain ' Ref
Simulacion 2-D Weds 2 001 ) Tedrico Esric tesis
Sinmmlacion 3-D y = 0.02 Tedrien Eari tesis
Stmulacion Epiraxiad 11007 2 2 QA2 Fedruen E-ta tesis
Moeelo Cinatieo 100 C026+0.03 Teoriea o
Pore moen diamante ().5% Teorico !
— ——— _— - e e 5
>\|I II\_B._& J!_(‘f)llz'\J ]
Ansotrops (035 | Expenimental | 11
e I I . i T
Medher : b — 0.4 1011 0] -
s = . il : =
| Termorreflectancia 0.3—-04 NpeTrHnent ai 10
T s —— e, = = OB

RX en (GaS! | -1 Gre ir 0.3 f.?\’i,-' riment al | 3

2.) Los valores de la composicién critica reportados expernmentalinente tanto
mecdiante mediciones de Ravos X en peliculas delgadas de (GaShiy_; 1 Gea )y 2.
cammo de am-otropias opticas en peliculas delgadas de (GuSh)_;(S131,. para

este tipo de rransicidn estan en muy buen acuerdo con cilenlos obremdos en

esta tesis.

3.} Los valores obremdos con nuestra modelacion tambiadn estin en buen

acuerdo con Los modelos estadisticos propuestos por Holloway Y Davis [6) que
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fijan un valor para la concentracion critica de la transicién en r. = 0.34 para
la direccion [100] vy el modelo cinético propuesto por K. Kim et al [5] los cuales
establecen una z. = 0.26 £ 0.03.

4.) La discrepancia entre los resultados de las diferentes simulaciones reportadas
en este trabajo se deben esencialmente a las condiciones impuestas sobre los

enlaces entre primeros vecinos.

5.) En base tanto a los resultados tedricos como experimentales reportados
hasta la fecha, y con los calculos realizados en esta tesis, el rango de valores
para la concentracién critica a la cual ocurre la transicion de fase orden desorden

(zincblenda diamante) se encuentra entre 0.28 < z. < 0.36.
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