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Para QOdille

Além da conversa das mulheres, sdo os sonhos que seguram
o mundo na sua 6rbita. Mas sdo também os sonhos que lhe
fazem uma coroa de luas, por isso o céu é o resplendor que

hé dentro da cabeca dos homens, se ndo é a cabeca dos

homens o proprio e tnico céu....

Memorial do Convento

José Saramago
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Resumo

Esta tese estd dirigida ao estudo das propriedades elétricas e dpticas das camadas
cibicas de InN, GaN (intrinseco), GaN:Si (tipo-p), GaN:Si (tipo-n) e AlGaN. Por meio
da técnica de efeito Hall e utilizando a configuragdo de Van der Pauw foram obtidas as
curvas de resistividade, concentracio e mobilidade em funcdo da temperatura das ca-
madas e através destas curvas é determinada a energia de ativacdo dos aceitadores e
doadores. Também através das mesmas curvas sdo estudados os principais mecanismos
que predominam no espalhamento dos portadores. Em alguns casos um comportamento
anémalo foi observado (curvas de concentragio e mobilidade do InN e GaN:Si (tipo-p))
e os resultados foram corrigidos utilizando-se o modelo de duas camadas e/ou modelo de
duas bandas. Para o material c-InN medimos sua resistividade, concentracao e mobilida-
de na regido de baixas temperaturas para investigar um possivel cardter supercondutor
da amostra. Abordaremos também nesta tese o estudo tedrico e experimental sobre a
transi¢ao metal-semicondutor nos nitretos.

Para o estudo das propriedades épticas das camadas foi utilizada a técnica de caracte-
rizagdo Raman. Por meio desta técnica e utilizando a configuragio de retro-espalhamento
foram caracterizadas as camadas cibicas de GaN (intrinseco), GaN:Si (tipo-p), GaN:Si
(tipo-n) e AlGaN. Dos espectros, foram obtidas as posi¢des dos picos pertencentes aos
fonons transversal-6pticos (TO) e longitudinal-épticos (LO). Verificou-se o carater ciibico
das camadas e estudou-se a origem da banda que aparece entre as posi¢oes dos modos
TO e LO do material.



Abstract

The thesis is devoted to the study of electrical and optical properties of cubic InN, GaN
(undoped), GaN:Si (type-p), GaN:Si (type-n) and AlGaN epitaxial films. For the study of
the electrical properties were measured the resistivity, concentration and mobility curves
as a function of the temperature by means of Hall effect and Van der Pauw configuration
tecnique. From theses curves were obtained the activation energy of donor and acceptors
levels and were studied the main dominant mechanisms for the electron scattering. In
some cases an anomalous behavior of the curves was observed and was corrected using
the two layer model. For the study of the superconductivity character of the cubic InN
sample was measured its resistivity, concentration and mobility in the low temperature
region. The thesis is also devoted to the theoretical and experimental studies of the
metal-non-metal transitions in the nitrites.

The optical studies of the GaN (undoped), GaN:Si (type-p), GaN:Si (type-n) and
AlGaN films were done by means of Raman characterization according to a backscattering
configuration. From the spectra were obtained the position of the TO and LO phonon
peaks, was verified the cubic character of the films and was studied the behavior of the
band found between the TO and LO phonon peaks.
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Introducao

Somente ha alguns anos é que foram obtidos os primeiros diodos emissores de luz
(LEDs) comerciais operando na regido do verde-azul-UV do espectro, a base de nitretos
do grupo III (GaN, AIN, InN) e de suas ligas (AlGaN, InGaN) [1]. Recentemente, diodos
lasers (LDs) operando na regido do azul-violeta, com tempo de vida aceitdvel (~ 10000 h),
foram produzidos [2]. O meio ativo destes dispositivos é a liga InGaN. Desde entdo,
ocorreu um grande avanco no desenvolvimento dos nitretos binarios do grupo III e de suas
ligas, principalmente por sua capacidade de emitir em toda a regido do visivel e também
na regiao do ultravioleta. Os nitretos podem emitir no azul, que é uma das trés cores
bésicas utilizadas para reproduzir o espectro visivel, sendo estes materiais ideais para o
desenvolvimento de displays planos e fontes de luz de baixo consumo, com luminosidade
igual & das lampadas incandescentes. A outra regido importante no espectro de emissao
destes materiais é o ultravioleta, para a qual existe a possibilidade do desenvolvimento de
uma nova geragao de sistemas épticos que podem armazenar grandes quantidade de dados.
Para se ter uma idéia, podemos mencionar que os sistemas de CD atuais, que utilizam
lasers de AlGaAs, podem armazenar até 0,65 gigabytes e os DVD que utilizam lasers de
AlInGaP podem armazenar 4,7 gigabytes, o que é muito menor que os sistemas baseados
em nitretos que poderao armazenar 15 gigabytes. Devido a enorme importincia atual
dos nitretos do grupo III varios artigos de revisdo sobre o crescimento, caracterizagio e
aplicacdo em dispositivos destes materiais tem sido publicados recentemente [2-16].

Este trabalho estd direcionado ao estudo da fase ciibica (zinc-blende) dos nitretos (fase
meta-estavel), mas antes de comecar a discutir a importancia desta fase, iremos resumir
o atual estagio dos nitretos na fase hexagonal (wurtzita) que é a fase estavel do material.
A maior parte dos dispositivos eletronicos e optoeletronicos até agora desenvolvidos com
base nos nitretos utilizam o material na fase hexagonal, porém como veremos a seguir a
fase cubica emerge como uma op¢ao vantajosa para as mesmas aplicacoes.

As primeiras produgbes de nitretos datam dos anos 70, quando filmes de GaN foram
crescidos sobre substrato de safira através da técnica HVPE (halide vapor phase epi-
tazy) [17]. Os filmes ndo apresentavam boa qualidade cristalina, com grande quantidade

de elétrons residuais (10'® em=3 a 10%° c¢m~3) e era praticamente impossivel dopé-los
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tipo-p. Devido a essas dificuldades nao foi possivel o desenvolvimento de dispositivos.
Na década de 80 Yoshida e colaboradores [18], Amano e colaboradores [19] e Nakamura,
e colaboradores [20] cresceram os primeiros filmes de GaN com boa qualidade cristalina,
usando camadas buffer de AIN [18,19] e GaN [20] crescidas a baixa temperatura. Esses
novos filmes apresentavam baixas concentracoes de portadores residuais, alta mobilidade
e forte emissdo de fotoluminescéncia. Em 1989 Amano e colaboradores [21] obtiveram
as primeiras camadas dopadas tipo-p com baixa resistividade, utilizando o magnésio co-
mo impureza aceitora. A camada, foi crescida através da técnica MOCVD (metalorganic
chemical vapor deposition) e depois de crescida foi irradiada com um feixe de elétrons
de baixa energia. Em 1992 Nakamura e colaboradores [22]| repetiram o mesmo expe-
rimento de Amano, mas depois de crescido o filme, este foi tratado termicamente em
um ambiente de nitrogénio a 600 °C, obtendo baixa resistividade. A seguir Nakamura e
colaboradores [23] trataram o filme termicamente numa atmosfera de N H; em uma tem-
peratura superior a 600 °C, obtendo de novo um filme com alta resistividade. Esses dois
experimentos demonstraram que o hidrogénio formava complexos neutros nas amostras
tipo-p, tornando-as altamente resistivas. A presenca do hidrogénio na amostra passivava
a agado aceitadora do magnésio, fenémeno conhecido desde 1983 quando Pankove e cola-
boradores [24] mostraram que aceitadores rasos em silicio sdo passivados por hidrogénio
atomico.

No final de 1992 Nakamura e colaboradores [25] obtiveram as primeiras amostras de
InGaN, crescidas sobre uma camada buffer de GaN, com boa qualidade cristalina e em
1993 fizeram o primeiro LED de InGaN/GaN [26] e cresceram os primeiros InGaN-MQW
(multi-quantum-well) [27], obtendo forte emissdo de luz proveniente dos niveis de ener-
gia do pogo. O substrato utilizado para o crescimento destas estruturas foi safira(0001)
(o — Alo03(0001)). Esses filmes sdo de vital importancia devido ao fato de que eles po-
dem emitir luz pela recombinacao de elétrons e buracos injetados, isto torna-os ideais
para a camada ativa dos LEDs e lasers, uma vez que nao acontece o mesmo com os fil-
mes de GaN. Em 1994 Nakamura e colaboradores desenvolveram o primeiro LED azul de
InGaN/AlGaN-DH (double heterostructure) [28] e em 1995 os primeiros LEDs de InGaN-
SQW (single quantum well) [29], que emitem na regido verde-azul. No ano de 1996 Na-
kamura e colaboradores [30] demonstraram a primeira emisséo do laser pulsado na regido
ultravioleta a temperatura ambiente. Em seguida, em 1998 Mukai e colaboradores desen-
volveram LEDs que podem emitir no comprimento de onda 4&mbar-ultravioleta [31,32]. A
partir desta data tem-se fabricado lasers que podem emitir continuamente a temperatura
ambiente, com tempos de vida da ordem de 10000 horas; lasers mono-modos que emi-
tem no ultravioleta com poténcia de 5 mW e com tempos de vida de aproximadamente

3000 horas a temperatura ambiente; e LEDs que emitem na regiao verde-azul com efi-
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ciéncia quéntica superior a 10%. Também desenvolveu-se substratos ELOG (epitazially
laterally overgrown GaN) [33], que permitem diminuir consideravelmente o nimero de
deslocacbes nas camadas. Estes substratos consistem em crescer sobre o substrato de
safira(0001) uma camada fina de Si0,. Esta camada é atacada para formar janelas, as
quais estdo separadas umas das outras por faixas de Si0,. As janelas sao feitas remo-
vendo todo o material até chegar ao substrato de safira. Quando é crescida a camada de
GaN sobre esta méscara, primeiramente comegca o crescimento sobre o substrato de safira,
dentro das janelas, e & medida que a espessura da camada aumenta, comeca a ocorrer
um crescimento lateral sobre as faixas de Si0, até se formar uma sé camada quando se
encontram as camadas vizinhas que estdo crescendo lateralmente.

Até aqui foi feito um resumo das aplicagbes dos nitretos crescidos na fase hexagonal.
Agora nos dedicaremos & fase ciibica. Os nitretos crescidos na fase cibica tém algumas
vantagens em relacdo aos crescidos na fase wurtzita. Eles apresentam as seguintes carac-
teristicas: sdo mais ficeis de dopar, clivar e de fazer contatos elétricos, possuem maior
mobilidade de elétrons e de buracos e podem ser crescidos em substratos de GaAs e Si.
Além disso quando crescido na diregdo (001) é possivel eliminar a influéncia do campo
piezoelétrico, devido a simetria cibica do material. Todas estas vantagens fazem os ni-
tretos ideais para o desenvolvimento de LEDs, lasers, fotodetectores, transistores de alta
poténcia, circuitos de comutacdo de alta velocidade, etc. Até agora todas estas vanta-
gens ndo tém sido exploradas, devido & dificuldade de crescé-los sem a presenca da fase
hexagonal e com aceitdvel qualidade cristalina. Nos ltimos anos, pode-se encontrar uma
considerdvel quantidade de artigos sobre os nitretos cibicos, crescidos sobre substratos
de GaAs(001), Si(001) [34,35] e SiC [36-38].

O GaN ctbico crescido sobre GaAs(001) é obtido por diferentes técnicas como RF-
MBE (radio-frequency molecular beam epitazy) [39-44], LP-MOVPE (low pressure meta-
lorganic vapor phase epitazy) [45,46] e MOCVD (metalorganic chemical vapor deposition
epitazy) [47-49]. Esse material tem sido caracterizado através da técnica de raio-X, na
configuragdo de varredura (6-29), obtendo-se o pico do GaN ciibico na posicdo §=40°
e com FWHM (largura mdzima de pico ¢ meia altura) no intervalo de 4,5 a 39 minu-
to de arco. Uma das amostras de melhor qualidade cristalina reportada na literatura
e caracterizada por raios-X, foi crescida por Kimura e colaboradores [39]. Eles cresce-
ram GaN cibico por RF-MBE, a altas temperaturas (I' = 870 °C) sobre substrato de
GaAs(001) e utilizaram como camada buffer Alg17GaggsN. Esse GaN cibico apresenta
uma FWHM = 4,5 arco de minuto e em seu mapa do espago reciproco nao é encontrado
nenhum pico relacionado com a fase hexagonal.

Outros dois trabalhos presentes na literatura, nos quais se obtém camadas de GaN

cibico com boa qualidade cristalina sao de Onabe e colaboradores [45] e Wu e colabo-



radores [46]. Em ambos artigos as camadas foram caracterizadas pela técnica de foto-
luminescéncia. No primeiro foram obtidos dois picos intensos em 3,26 eV, relacionado
com a emissdo excitonica, e 3,14 eV, o qual estd relacionado com a emissiao devido a re-
combinacgdo do par doador-aceitador. O pico em 3,26 eV tem uma FWHM = 13 meV,
na temperatura de 5,3 K e uma FWHM = 51 meV a T = 300 K. No segundo artigo
foram obtidos também dois picos intensos em 3,274 eV e 3,178 eV a T =6 K, os quais
tem origem similar aos picos reportados no artigo anterior. O pico em 3,274 eV tem uma
FWHM =15meV aT =6 K e73meV aT = 300 K. Ambos artigos reportam somente
a presenca da fase cubica nas amostras e uma emissao quase nula perto dos 2 eV, o que
comprova a qualidade cristalina destas, pois essa emissio, estd relacionada com defeitos
na amostra. Este pico perto dos 2 eV, se caracteriza por ter uma largura grande e sua
intensidade aumenta com o incremento da temperatura.

O crescimento e a caracterizacao das camadas de AlGaN cubico tem sido apresentados
por diferentes autores. Um exemplo disto é o artigo de Xu e colaboradores [50], no qual
se reporta o crescimento de AlGaN cibico sobre o substrato de GaAs(001) pela técnica
de crescimento MOVPE. Também podemos citar os artigos de Okumura e colaboradores
[51,52], Koizumi e colaboradores [53] e Harima e colaboradores [54], nos quais se reporta
o crescimento dos filmes sobre camadas buffer de SiC, utilizando diferentes variantes
da técnica de crescimento MBE. As amostras crescidas por Okumura e colaboradores
foram caracterizadas por catodoluminescéncia e elipsometria, o que permitiu comprovar
a linearidade entre a energia da transi¢do com a concentracao de aluminio, para qualquer
valor da concentracdo. Este resultado contradiz a teoria, a qual prediz um gap indireto
para altas concentracoes de aluminio. Outro resultado é o de Harima e colaboradores,
onde se reportam dois modos transversal-éptico (TO) e um modo longitudinal-éptico
(LO) dos fénons, medido pela técnica Raman.

Por dltimo vamos comentar os avangos obtidos no crescimento e caracterizagdo do InN
e InGaN. Do InN cibico tém-se poucos relatos do crescimento devido & complexidade de
crescer estes materiais. A primeira observagdo da fase ciibica de InN foi reportada em
1993 por Strite e colaboradores [55]. Neste artigo se reporta o crescimento de InN sobre
o substrato de GaAs(001) utilizando a técnica de crescimento MBE. A camada obtida
foi caracterizada pela técnica de microscopia de transmissdo, obtendo que na camada
coexistem a fase hexagonal e cibica. Também foi observado uma grande quantidade de
defeitos do tipo stacking faults ao longo do plano {111}. No mesmo artigo os autores
medem pela primeira vez o parametro de rede do InN cibico (a = 0,498 nm) e reportam
que os defeitos do tipo stacking faults ajudam a relaxar as tensoes provenientes da dife-
renca dos parametros de rede entre o substrato e a camada de InN. Estes defeitos também

sao fontes de nucleagdo para a fase hexagonal. Este resultado, o qual foi primeiramente
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reportado por Lei e Moustakas [56], é muito importante no crescimento das camadas de
GaN:Si, como veremos no capitulo 3 desta tese. Outros artigos importantes sobre o InN
ciibico pertencem a Yamamoto e colaboradores [57] e Lima e colaboradores [58]. No pri-
meiro foi crescida a camada de InN sobre o substrato de GaAs(111)B e foi estudado por
raios-X como variava a quantidade da fase hexagonal e cibica em funcao da espessura
da camada. E de destacar que neste artigo nao se tentou determinar nenhum parametro
fundamental da camada InN ciibica. No artigo de Lima, resultado de uma colaboragao
entre nosso laboratério e a equipe da universidade de Paderborn na Alemanha, foi cresci-
da uma camada de InN ciibico, pela técnica RF-MBE, sobre uma camada buffer de InAs,
que foi crescida sobre o substrato GaAs(001). Esta camada, de InN cibico, foi carac-
terizada pela técnica de raios-X, obtendo-se um parametro de rede similar ao reportado
por Strite e colaboradores e também foi caracterizada por TEM (transmission electron
microscopy), concluindo-se que os stacking faults se encontram orientados ao longo do
plano {111}.

A liga de InGaN §é, até o momento, o mais importante de todos os nitretos, devido
a sua utilizagdo como camada ativa dos LEDs e lasers. Este material é muito dificil
de crescer, devido & separagdo de fase, inclusdo da fase hexagonal e stacking faults. Ele
tem sido crescido pela técnica RF-MBE [59, 60] ¢ MOVPE [61, 62], sobre substratos
de GaAs(001). No artigo de Holst e colaboradores [60] mostram-se picos obtidos por
fotoluminescéncia com FWHM da ordem de 200 meV a 450 meV, para concentragdes de
indio entre 3% e 31%. No mesmo artigo se justifica que a luminescéncia e o ganho éptico
sdo devidos aos portadores localizados, que sdo confinados pelas flutuacdes de indio nas
amostras. Outro trabalho importante é o de Lemos e colaboradores [59], no qual se expde
a separacao de fase e os seus resultados de fotoluminescéncia sdo explicados pela formagao
nao intencional de pontos quénticos na amostra.

Este avanco no crescimento dos nitretos ciibicos possibilitou o desenvolvimento dos
primeiros LEDs, formados por uma simples juncdo p — n, a base de GaN e LEDs de
GaN/InGaN-DH. Também foi possivel obter emissdao estimulada das heteroestruturas
simples e duplas & base de GaN/AlGaN cibico [63-66]. Em 1997 Nakadaira e Tana-
ka [63] demonstraram pela primeira vez a emissdo estimulada no material cibico. Eles
cresceram por LP-MOVPE a heteroestrutura de GaN/Alg 11Gag 9N e depois esta foi cli-
vada para se obter uma cavidade ressonante. Essa cavidade foi bombeada por um laser e,
perpendicularmente ao bombeio, foi obtida a emissao estimulada de comprimento de on-
da de 387 nm proveniente da heteroestrutura, para poténcia limiar de bombeio da ordem
de 2,4 MW /em?. No ano seguinte os mesmos autores reportaram a emissdo estimulada
em Alp34Gag g6 N /GaN/Alp11Gag g9 N-DH [64], que pode emitir no comprimento de onda

de 386 nm e com poténcia limiar de bombeio da ordem de 1,0 MW/cm?, que é muito
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menor que a obtida no primeiro artigo.

Até agora existem poucos resultados a respeito da emissdo em LEDs crescido na fase
ctibica. Em 1999 Yang e colaboradores [67] cresceram a primeira jun¢do p —n, GaN-tipo-
n/GaN:Mg, com tensao limiar de 6 Volts e emitindo no comprimento de onda de 430 nm.
No ano seguinte foi publicado o artigo de As e colaboradores [68], no qual se reportava
o crescimento de uma junc¢io p — n de GaN dopado com silicio (GaN:Si) e GaN dopado
com magnésio (GaN:Mg), crescida pela técnica RF-MBE. Essa jungdo se caracterizava
por emitir no comprimento de onda de 387 nm, com tensdo limiar da ordem de 1,1 Volts
e corrente de fuga, em tensdo inversa, de 2,5 mA para —5 Volts aplicados. Também foi
publicado no mesmo ano um trabalho com os primeiros GaN/Ing7Gag 3N /GaN-DH [69]
que podem emitir no comprimento de onda de 430 nm e 470 nm.

Relativamente aos outros materiais semicondutores, os nitretos se desenvolveram rapi-
damente na construgio de dispositivos, mas existem ainda poucos esfor¢os para o entendi-
mento das propriedades bisicas destes. Até agora nao sdo compreendidos os mecanismos
que fazem com que os materiais & base de InGaN hexagonal, para baixas quantidade de
indio, tenham uma eficiéncia quantica maior do que o GalN hexagonal. Nao foi explicado
como é possivel obter alta eficiéncia quantica e tempos de vida tdo grandes dos lasers ba-
seados em heteroestruturas de InGaN, os quais tem grandes quantidades de deslocagoes.
Nao é explicado corretamente o papel das deslocacdes nas propriedades de transporte das
amostras e se elas sio eletricamente ativas. Nao se conhece ainda qual é a influéncia do
campo piezoelétrico, nos nitretos hexagonais, na recombinagdo dos portadores. Nao foi
completamente explicado se a emissdo de luz proveniente do InGaN cibico ou hexagonal é
devido a formacao de estados localizados constituidos por flutuagées do potencial ou pela
formacao espontanea de pontos quinticos durante o crescimento do filme ou, ambas as
causas. Nao se tém resultados experimentais dos pardmetros basicos dos nitretos cibicos,
como massa efetiva dos elétrons e buracos, energia do gap, constante dielétrica, constante
eldstica, etc. Além disto, ndo é conhecido quase nada das propriedades das heteroestrutu-
ras do material clibico e quase néo existem resultados na literatura do crescimento destas.
Estudar alguns desses problemas foi a razéo principal que nos motivou a direcionar nosso
trabalho e esta tese para investigar as propriedades elétricas, vibracionais e épticas dos
nitretos cubicos.

Este trabalho se insere dentro de uma colaboracao internacional que o nosso labo-
ratério mantém com o grupo de optoeletrénica da universidade de Paderborn, dirigido
pelo professor Klaus Lischka. O projeto cientifico desta colaboracao se refere ao estudo
das propriedades estruturais, vibracionais, eletronicas, épticas e termodinamicas de nitre-
tos cibicos do grupo III e de suas ligas. Dentro deste contexto estudamos as propriedades

elétricas, vibracionais e dpticas das amostras c-InN, c-GaN, c-GaN:Si e c-Al,Ga,_,N. Es-
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tas amostras foram crescidas, pela técnica MBE em substratos de GaAs(001), pelo grupo
de Paderborn e por estudantes de nosso laboratério trabalhando no grupo do professor
Lischka.

A tese estd enfocada principalmente ao estudo das propriedades elétricas e Opticas
das camadas ctibicas de InN, GaN (intrinseco), GaN:Si (tipo-p), GaN:Si (tipo-n) e Al-
GaN. Para o estudo das camadas foram utilizadas as técnicas de efeito Hall (utilizando a
configuracao de Van der Pauw) e Raman. A tese estd composta por seis capitulos e dois
apéndices. A seguir descrevemos brevemente como estd composto cada capitulo.

No capitulo 1 mostramos a estrutura cristalina dos nitretos hexagonais e cubicos e
tabelamos os principais parametros dos materiais AIN, GaN e InN.

No capitulo 2 citamos os artigos que estudam as camadas cibicas de InN (c-InN) e
detalhamos como foi crescida e caracterizada nossa amostra de c-InN . Também estuda-
mos o cardter supercondutor da amostra e comparamos nosso resultado com os obtidos
na literatura.

No capitulo 3 resumimos os artigos publicados na literatura sobres as caracterizacoes
elétricas das camadas c-GaN, c-GaN:Si e c-GaN:Mg. Detalhamos como foram crescidas
nossas amostras de c-GaN e c-GaN:Si e mostramos as curvas de resistividade, concen-
tracao e mobilidade obtidas utilizando a técnica de efeito Hall. Por dltimo determinamos
teoricamente a concentracdo critica de portadores, necessaria para obter a transicao me-
tal semicondutor nos materiais InN, GaN:Si e AIN e no caso do ¢-GaN:Si comparamos
nosso resultado tedrico com o resultado experimental.

No capitulo 4 detalhamos como foram crescidas as amostras de Al,Ga;_,/N em fungéo
da concentracdo da liga (y) e mostramos suas caracterizacdes elétricas por meio da técnica
Hall.

No capitulo 5 resumimos os trabalhos publicados na literatura sobre o estudo da
interacao fonon LO-plasmon e efeito das deslocacdes nos espectros Raman. Caracteri-
zamos por meio da técnica Raman nossas amostras de c-GaN, ¢-GaN:Si e Al,Ga,_yN e
comparamos nossos resultados aos obtidos na literatura.

No capitulo 6 recompilamos as conclusdes principais obtidas ao longo da tese.
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Capitulo 1

Estrutura cristalina dos nitretos

1.1 Estrutura cristalina dos nitretos hexagonais (ti-

po wurtzita)

Os nitretos podem ser crescidos na fase hexagonal ou cibica. A fase hexagonal é
estdvel e sua estrutura cristalina carateriza-se por ser do tipo wurtzita. Esta estrutura
cristalina consiste em duas redes hexagonais compactas deslocadas uma da outra, ao
longo do eixo ¢, por uma distancia de 3/8 [7]. Nesta estrutura cada dtomo de gilio esta
rodeado por quatro dtomos de nitrogénio e estao ligados formando uma ligagao do tipo
tetraédrico. Na figura 1.1 mostramos a estrutura cristalina do GaN hexagonal (wurtzita)
ao longo das diregdes [0001] e [0001].

Figura 1.1: Estrutura cristalina do GaN hexagonal (wurtzita) para as dire¢des [0001] e
[0001).
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1.2 Estrutura cristalina dos nitretos cibicos (tipo

zinc-blende)

Os nitretos ciibicos tém a estrutura cristalina do tipo zinc-blende (figura 1.2) que
consiste em duas redes cibicas de face centrada, as quais estdo deslocadas uma da outra
de 1/4 da diagonal. Nesta estrutura (zinc-blende) cada dtomo de gilio estd ligado a

quatro d4tomos de nitrogénio, os quais encontram-se nos vertices de um tetraedro.

Figura 1.2: Estrutura cristalina do GaN cubico.

1.3 Parametros principais dos nitretos hexagonais e
cuibicos

Os parametros principais dos materiais AIN, GaN e InN (hexagonais e cibicos) sio
mostrados nas tabelas 1.1 e 1.2. Nas tabelas denotamos por: a e ¢ (constante de re-
de), gap (energia do gap no ponto I'), m. (massa efetiva dos elétrons), my, (massa
efetiva dos buracos leves), my, (massa efetiva dos buracos pesados), m. (massa do
elétron), £(co0) (constante dielétrica para altas freqiiéncias), £(0) (constante dielétrica
estitica), gy (permissividade do vdcuo), wro (freqiiéncia do modo transversal-éptico) e
wro (freqiiéncia do modo longitudinal-Gptico). No caso do GaN hexagonal podemos ter

mais de um modo TO e LO, os quais sdo denotados como Al e EI.
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Tabela 1.1: Pardmetros principais dos nitretos hexagonais (valor calculado (cal) e valor

obtido experimentalmente (exp)).

parametros AlN GaN InN
a (21) 3,11 (exp) [6] | 3,18 (exp) [6] | 3,54 (exp) [6]
c (A) 4,98 (exp) [6] | 5,18 (exp) [6] | 5,80 (exp) [6]
gap (eV) 6,2 [11] 3,39 [11] 1,89 [11]
1,1 (exp) [70]
M /e 0,48 (cal) [11] | 0,20 [11] 0,11 [11]
mlh/me 0, 471 [l].] 0, 259 [|1] -
Mph/Me - - -

e(o0) /€0 4,77 (cal) [11] 5,35 [11] 8,4 [11]
£(0)/eo 5 (cal) [11] 8,9 [11] 15,3 [11]
wro-Al (cm™!) 610 (exp) [71] | 533 (exp) [6] | 443 (exp) [72]

614 (exp) [54]
wro-E1 (em™) | 670 (exp) [71] | 559 (exp) [6] | 475 (exp) [72]
673 (exp) [54] '
wro-Al (em™) | 890 (exp) [71] | 736 (exp) [6] | 591 (exp) [72]
893 (exp) [54]
wro-El (em™!) | 912 (exp) [71] | 743 (exp) [6] -
916 (exp) [54]




Capitulo 1. Estrutura cristalina dos nitretos

Tabela 1.2: Parametros principais dos nitretos ciibicos (valor calculado (cal) e valor obtido

experimentalmente (exp)).

parametros

AIN

GaN

InN

a (4)

4,38 (exp) [6,34]

4,52 (exp) [6,73]

4,96 (exp) [55]
4,97 (exp) [74]
4,98 (exp) [6,73]

gap (eV) 6,02 (cal) [73] 3,30 (exp) [73] 2,18 (cal) [34]
me/me | 0,19 (cal) [73] | 0,11-0,22 [73] 0,10 [73]
mun/me | 0,33 (cal) [73] 0,18 [73] 0,16 [73]
man/me | 1,20 (cal) [73] 0,8 [73] 0,84 [73]
e(00)/eq - 5,0 [73] -
£(0)/eo - 8,9 [73] ]
wro (em™) | 655 (exp) [54] 553 [6] 457 (exp) [74]
472 (exp) [75]
540 (cal) [76]
wro (em™') | 902 (exp) [54] 741 [6] 588 (exp) [74]
586 (exp) [75]




Capitulo 2

Composto binario c-InN

2.1 Introducao

Neste capitulo sao estudadas as propriedades elétricas da camada de c-InN por meio
da técnica Hall, utilizando a configuragdo de Van der Pauw. As curvas obtidas de concen-
tragao e mobilidade em fungdo da temperatura nao apresentam o comportamento tipico
de um semicondutor, porém, nao foi possivel explica-las usando o modelo de condugao
por neutralizagdo de cargas detalhado no apéndice B.5. Para explicar estes processos foi
necessario corrigir estas curvas usando o modelo de condugdo, devido a duas camadas
(apéndice B.6). Para estas camadas nds propusemos trés tipos de condugdo: (i) por meio
de deslocagdes; (ii) por barreiras entre graos e (iii) pela presenga de uma camada condu-
tora. Os detalhes sobre estas formas de condugdo podem ser encontrados no apéndice B.3
e B.4. Por ultimo, faz-se um estudo das medidas dos valores de resistividade, concen-
tragdo e mobilidade na regido de temperaturas entre 0,34 K e 3 K para verificar se a

amostra apresenta carater supercondutor.

2.2 Revisao bibliografica sobre InN ciibico

Os primeiros artigos que estudam o c-InN sdo os de Strite e colaboradores [55] e Li-
ma e colaboradores [58]. Nestes artigos foi determinado experimentalmente o valor do
pardmetro de rede do material InN cidbico a partir dos picos de difragao pertencentes
aos planos cibicos InN(002) e InN(004), obtidos através da técnica de caracterizagao
por raios-X. Além destes dois artigos foram publicados os artigos de Tabata e colabo-
radores [74] e Kaczmarczyk e colaboradores [75], nos quais as camadas cibicas de InN
sao caracterizadas por meio da técnica Raman e foram determinadas as freqiiéncias dos

fonons TO e LO do material. Estes dois artigos serdo comentados mais adiante.
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Com relacdo as medidas elétricas do InN cibico, ndo existe até agora nenhum artigo
experimental que estude o comportamento da resistividade, concentracdo e mobilidade
em fun¢do da temperatura, a ndo ser o artigo publicado pelo nosso grupo [77]. Por este
motivo, para poder fazer alguma comparagio dos nossos resultados teremos que remeter-

nos aos poucos artigos de InN hexagonal existentes na literatura [78-85].

2.3 Crescimento de c-InN

Para o crescimento da camada de c-InN, foi utilizada a técnica RF-MBE. O equipa-
mento MBE utilizado é um Riber 32, equipado com fontes de Ga, As e uma fonte de rddio
freqiiéncia do tipo ozford applied research (CARS 25). Na figura 2.1 mostramos esque-
maticamente a amostra constituida por varias camadas e as suas respectivas espessuras

(d). Resumimos a seguir as etapas fundamentais do processo de crescimento da amostra.

Camada de c-InN | —p d=300 nm

Camada de InAs —3p d=300 nm

Substrato de GaAs

Figura 2.1: Esquema da amostra de c-InN estudada.

e Primeira etapa: Uma camada buffer de GaAs é crescida sobre um substrato de
GaAs(001), com espessura de 500 nm, 3 temperatura de 600 °C. Durante todo o cres-
cimento é observada a reconstrucdo (2x4) por meio da técnica RHEED (reflection high
energy electron diffraction). O objetivo desta camada é eliminar os possiveis defeitos do
substrato.

e Segunda etapa: A temperatura da amostra é estabilizada em 480 °C e a camada
de InAs é crescida. A espessura da camada crescida é de 300 nm e durante todo o
crescimento € observado o padrao (2x4).

e Terceira etapa: Nesta etapa é feita a nitridagdo. Esta nitridagdo consiste em esfriar
a amostra até 7' = 450 °C e fazer incidir sobre a superficie de InAs um fluxo de dtomos
de nitrogénio, o qual é fornecido pela fonte de radio freqiiéncia trabalhando & poténcia
de 500 W. Este processo de nitridacao é monitorado utilizando a técnica RHEED. Para
tempos de nitridagdo da ordem de 160 s, somente sdo observados as reflexées devido ao
InN cubico.

e Quarta etapa: Nesta etapa foi mantida a temperatura da amostra em 450 °C e
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crescida a camada cibica de InN & velocidade de crescimento de 80 nm/h. A espessura

da camada é de 300 nm.

2.4 Outras caracterizagoes da camada de c-InN

No artigo de Lima e colaboradores [58], além das etapas antes descritas do crescimento
da camada de c-InN, também sdo citadas as caracterizacoes feitas pelas técnicas de XRD
(X-ray diffraction) e TEM (transmission electron microscopy). Por meio da técnica de
XRD, trabalhando na condicdo de varredura 8 — 26, sdo obtidos dois picos de difracao
nas posicoes 20 = 36, 1° e 20 = 76, 4%. Ambos sinais estdo relacionados com a fase cibica
presente na amostra. O primeiro sinal em 36, 1° pertence & difracdo do plano InN(002)
e o segundo ao plano InN(004). Conhecendo as posi¢des destes dois picos foi possivel
determinar o valor da constante de rede do c-InN. O valor obtido foi de 4,98 + 0, 01 ;1, o}
qual coincide com o valor achado no artigo de Strite e colaboradores [55]. Por outro lado,
as caracterizacoes feitas pela técnica TEM permitiram observar que a interface entre as
camadas de c-InN e InAs ndo é abrupta, e que na camada de c-InN existe uma grande
quantidade de defeitos do tipo stacking faults ao longo do plano {111}.

Existem outros dois artigos onde se estuda esta camada de c¢-InN, os quais pertencem
a Tabata e colaboradores [74] e a Kaczmarczyk e colaboradores [75]. No primeiro artigo
obtém-se o valor experimental da constante de rede da amostra de c-InN, conhecendo-se
a posicdo dos picos pertencentes as reflexdes dos planos ctibicos InN(002) e InN(004).
Mostramos na tabela 2.1 os valores experimental e tedrico obtidos pelos autores para
a constante de rede do InN cuibico. Estes valores sdo comparados com os obtidos na
literatura. Para o cdlculo tedrico da constante de rede, foi utilizada a técnica de cdlculo
FLAPW (ab initio self-consistent full potential linear-augmented-plane-wave). No mesmo
artigo sdo determinados experimentalmente os valores da freqiiéncia do fénon 70O =
457 cm™! e do fonon LO = 588 ¢m ™! pertencentes ao c-InN, onde o valor experimental
do TO estd préximo do valor calculado de 453 ¢m™! pelos préprios autores. No artigo
de Kaczmarczyk e colaboradores [75] caracteriza-se a amostra ctibica de InN por meio da
técnica Raman, utilizando a configuracdo de retro-espalhamento. Excitando-se a amostra
de c-InN com o comprimento de onda ressonante com o valor do gap do material e fazendo-
se um estudo dos espectros Raman, para diferentes polarizagdes cruzadas, os autores
concluem que as posicoes dos picos TO e LO sao 472 em ™! e 586 cm ™!, respectivamente.
Como pode ser observado, o valor do pico TO achado pelos autores ndo corresponde ao
valor determinado, de 457 cm™!, por Tabata e colaboradores [74]. Esta discrepancia entre
os valores do pico TO é explicada por Kaczmarczyk e colaboradores, que asseguram que

o pico de 457 em™! presente no espectro Raman é devido aos efeitos de segunda ordem
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Tabela 2.1: Valores da constante de rede do InN ciibico. Estes valores foram determinados

teoricamente e experimentalmente por diferentes autores.

referéncia  experimental (A) teérico (A)

[74] 4,97 +0,01 4,96
[55] 4,96 % 0,01 -

[86] - 5,03
[87] - 4,79
[88] - 4,93
[76] - 4,92

Tabela 2.2: Valores das freqiiéncias dos fénons TO (transversal-6ptico) and LO
(longitudinal-éptico) determinados experimentalmente e teoricamente por diferentes au-

tores para o c-InN em I'.

referéncia experimental tedrico experimental tedrico
TO (em™) TO (em™) LO (em™!) LO (em™)
[74] 457 453 588 -
[75] 472 470 586 588
[76] - 540 - -

do InAs.

Mostramos na tabela 2.2 os valores tedricos e experimentais dos picos LO e TO citados
por diferentes autores, dentro dos quais encontram-se os valores encontrados nos artigos
antes discutidos. Da tabela pode-se inferir que somente existem divergéncias para o
valor do fonon TO, tanto tedrica como experimentalmente. Devemos salientar que para
podermos obter o valor “real”do pico TO, uma das formas seria crescer uma amostra de
InN cibica sobre um outro buffer, eliminando desta forma o possivel sinal proveniente do
buffer de InAs.

2.5 Propriedades elétricas

As propriedades elétricas da amostra foram medidas utilizando-se a técnica de efeito
Hall, na configuracdo de Van der Pauw. Os contatos na amostra foram feitos com indio e
caracterizados por meio da curva corrente-voltagem, apresentando estes cardter dhmico

em toda a regido de temperaturas em que foram medidos. Para as medidas por Hall,

8
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foi aplicado um campo magnético da ordem de 0,5 Tesla e supos-se que o coeficiente
Hall € igual a um. Maiores detalhes da técnica de efeito Hall utilizada encontram-se no
apéndice A.l.

A figura 2.2, composta pelos graficos a, b e ¢, corresponde as medidas elétricas em
funcdo da temperatura da amostra de c-InN. O intervalo de temperatura utilizado foi
de 20 K a 325 K. No gréfico a, apresentamos a curva de resistividade em fungdo da
temperatura. A resistividade caracteriza-se por ter baixos valores em todo o intervalo
de temperatura em que foi medida a amostra, apresentar um comportamento quase in-
dependente da temperatura (para valores de temperaturas inferiores a 200 K) e ter um
decaimento para temperaturas superiores ao valor antes mencionado. O carater qua-
se metdlico da amostra pode ser explicado pela superposi¢ao das fun¢des de onda dos
elétrons, os quais sdo fornecidos pelas impurezas doadoras. No grafico b, apresentamos a
curva de concentracao em funcio da temperatura da amostra. A concentracao de elétrons
caracteriza-se por ter um elevado valor em todo o intervalo de temperatura, apresentar
um aumento para temperaturas superiores a 200 K e um decréscimo para temperaturas
superiores a 270 K. O aumento da concentragido de portadores pode ser explicado pela
presenca de um nivel profundo na amostra, o qual é excitado com a temperatura. A
energia de ativacdo dos doadores é de 94,5 meV (gréfico c) e foi determinado utilizando
a expressdo n = ngexp(—FEp/kpT) (reproduzida no apéndice B.5). Nesta expressdo ng
é o numero de impurezas doadoras, Fp é a diferenga de energia entre o nivel doador e
a banda de conducdo e kp a constante de Boltzmann. O decréscimo da concentragao de
portadores para temperaturas superiores a 270 K, pode ser devido & influéncia nas pro-
priedades elétricas da condugdo por duas camadas (apéndice B.6). O primeiro canal de
conducgao é a prépria camada de c-InN. A segunda camada de conducao pode ser o poco
formado GaAs/InAs/InN ou uma camada condutora formada na interface do InN/InAs

ou uma ultima possibilidade seria a prépria camada de InAs.

2.6 Calculo da mobilidade e correcao das curvas

Levando em consideragdo a relagio entre a concentragio (n), resistividade (p) e mo-
bilidade (u) foi calculada a curva de mobilidade em fungéo da temperatura, pela relagdo
p = (enp)~! (reproduzida no apéndice A.1). Nesta equagao “e”’representa a carga do
elétron. Esta curva (figura 2.3, gréfico a), se caracteriza por ter valores baixos de mobi-
lidade, em quase todo o intervalo de temperatura e por apresentar uma subida abrupta
para temperaturas superiores a 270 K.

Como j4 foi dito na introducao deste capitulo, as curvas de concentracao e mobilidade

em fungdo da temperatura antes mencionadas, ndo podem ser explicadas utilizando o
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Figura 2.2: Curva de resistividade e concentracio em funcio da temperatura para a

modelo da neutralizagdo da carga, descrito no apéndice B.5. Principalmente, é dificil ex-
plicar a diminui¢do da concentragdo dos elétrons para temperaturas superiores a 270 K.
Para poder explicar estas curvas, foi utilizado o modelo de condugio por duas camadas
(apéndice B.6), uma destas camadas é o material que nds estamos interessados em estu-
dar, o c¢-InN, e a outra é uma das que propusemos anteriormente (0 pogo formado pela

estrutura GaAs/InAs/InN ou uma camada condutora formada na interface do InN/InAs
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Figura 2.3: Curva de concentragdo e mobilidade em fungdo da temperatura. a) curva de
mobilidade, b) e c¢) curva corrigida da concentragéo e d) curva corrigida de mobilidade.

ou a prépria camada de InAs). Conhecendo a concentragdo (n) e a mobilidade (u) me-
didas do sistema que inclui os dois canais de condug¢do, medidas por Hall, e supondo
que a mobilidade (up) e a concentracdo (ng) de um dos canais tem um comportamento
conhecido (deslocagoes, barreiras entre graos ou condugdo pela presenga de uma camada
condutora), é possivel entdo obter o comportamento verdadeiro da concentragdo (ng4) e

da mobilidade (u4) da camada de c-InN através das equagdes (2.1) e (2.2), reproduzidas
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no apéndice B.6.

_ nut+npp}

pa=—-—- (2.1)
ny —npUp
2

np —NpUB

nu? + npus
onde:
na concentracao de portadores na camada de c-InN
A mobilidade dos portadores na camada de c-InN
ng concentracao de portadores no outro canal de condugao
B mobilidade dos portadores no outro canal de conducao

concentracdo de portadores medida por Hall
mobilidade dos portadores medida por Hall

O primeiro passo na determinagdo das propriedades elétricas da camada de c-InN foi su-
por que a camada condutora, que influencia as medidas elétricas, tem conducao tipo-n e
que sua mobilidade (up) e concentragio (ng) se ajustam a um dos modelos apresentados
no apéndice (barreira entre graos vizinhos (apéndice B.3), deslocagdes (apéndice B.4) ou
camada altamente condutora). Fazendo estas suposi¢bes foi impossivel obter compor-
tamentos coerentes da mobilidade e concentragdo da amostra de c-InN, em fungdo da
temperatura. Por este motivo, chegou-se & conclusdo que a camada que estd influencian-
do as medidas elétricas do c-InN tem que ter condutividade tipo-p. Os gréficos b, c e d
contidos na figura 2.3, representam as curvas corrigidas de mobilidade e concentragido em
funcao da temperatura da amostra de c-InN. Estas curvas foram determinadas supondo
que a camada tipo-p que influencia nas medidas elétricas tem uma concentraciao da ordem
de ng = 4x 10" ¢m~2 e uma mobilidade da ordem de up = 6x 10* cm?/V's. Estes valores
foram selecionados de forma tal que desaparecesse na curva corrigida de concentracao em
funcao da temperatura a inconsisténcia encontrada na curva de concentragdo sem corrigir
(decaimento da concentragiao dos elétrons com o incremento da temperatura, figura 2.2
(gréfico b)). E importante assinalar que os valores de concentragdo e mobilidade utiliza-
dos na corre¢do das curvas podem ser razodveis se a camada que estd influenciando as
curvas é formada pelo pogo (formado pela estrutura GaAs/InAs/InN).

A curva do gréfico b (figura 2.3), apresenta cardter metdlico para temperaturas inferi-
ores a 200 K e um aumento da concentragio para temperaturas superiores ao valor antes

mencionado. Como pode ser observado, este incremento da concentragdo de portadores
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em funcao da temperatura nao chega a saturar. Para a temperatura de 325 K é obtido
um valor de concentracdo da ordem de n = 1 x 10?! ¢m=3, que é bastante elevado. A
partir destes dados de concentragdo em fungdo da temperatura, determinou-se a energia
de ativacdo dos doadores através do coeficiente angular. No gréfico c (figura 2.3) esté re-
presentada por uma linha pontilhada a reta que fornece o coeficiente angular da curva, na
regido de altas temperaturas e o valor obtido da energia de ativacdo dos doadores. O valor
desta energia é de 423 meV, que foi calculado pela expressio n = ngexp(—FEp/ksT).
Aqui podemos observar que este valor é muito maior do que o obtido, antes da correcao.

O gréfico d (figura 2.3), mostra a curva corrigida da mobilidade em fungao da tempe-
ratura para a amostra ctibica de InN. Esta curva se caracteriza por ter valores elevados da
mobilidade na regiao de temperaturas entre 20 K e 200 K. Para temperaturas superiores
a 200 K, pode-se observar um decréscimo da mobilidade com o incremento da temperatu-
ra. Este comportamento estd diretamente relacionado com o incremento da concentragao
de portadores. E interessante dizer que o processo envolvido nesta curva nao apresenta
um espalhamento dos elétrons devido as deslocagoes, influenciando no comportamento
da mobilidade. Isto poderia entrar em contradi¢do com as medidas feitas por Lima e
colaboradores [58], 0s quais mediram uma grande quantidade de defeitos do tipo stacking
faults ao longo da dire¢do do plano {111}. Uma possivel explica¢do para esta divergéncia
é que estes defeitos ndao sejam eletricamente ativos ou o potencial criado por eles esteja

blindado pelos elétrons presentes na amostra.

2.7 Carater supercondutor

Até agora existem dois artigos na literatura que mostram o cardter supercondutor
das amostras hexagonais de InN. No primeiro artigo de Miura e colaboradores [85] sdo
estudadas as propriedades elétricas do InN hexagonal através da técnica de efeito Hall,
na configuragdo de Van der Pauw. A resistividade, a concentragido e a mobilidade das
camadas foram medidas no intervalo de temperatura entre 1,4 K e 300 K. Para tem-
peraturas inferiores a 3 K, a resistividade e a concentragcdo de portadores das amostras
diminuem drasticamente e a mobilidade tem um incremento de até 10° cm?/V's, mani-
festando um carater supercondutor. Tratou-se de explicar este cardter das amostras pela
presenca, de precipitados de indio dentro da mesma, ja que o indio apresenta um carater
supercondutor para temperaturas abaixo de 3,4 K. Nas medidas feitas por AFM (atomic
force microscopy) e raios-X, os autores ndo detetaram gotas de indio na superficie, nem
precipitados de indio dentro da camada, descartando-se a hipdtese de que a causa da
supercondutividade fosse devida aos precipitados de indio. Baseando-se no fato de que

o carater supercondutor das amostras aparece somente em amostras com baixas concen-
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tragdes de elétrons (n < 7 x 10%° ¢m™3), conclui-se que o InN crescido epitaxialmente
apresenta carater supercondutor somente quando a qualidade cristalina da amostra ¢é boa.
Outro artigo que estuda este carater supercondutor é devido a Inushima e colaborado-
res [70]. Neste artigo os autores cresceram amostras de InN sobre substratos de safira
(0001), utilizando a técnica de crescimento MBE. Estudos por raios-X e por Raman das
amostras revelaram que essas amostras de InN tém gap inferior a 1,9 eV. Estas amos-
tras com gap menor que o esperado (1,9 eV') apresentam carater supercondutor para
temperaturas inferiores a 3 K. Em especial a amostra com gap de 1,1 eV tem carater
supercondutor para 7T, = 2,4 K. Este cardter supercondutor das amostras é atribuido
a mistura de fases (fase hexagonal, fase cibica, fase tetragonal), fazendo com que o gap
do material diminua e induza o fenémeno da supercondutividade. Este tltimo resultado
estd em contradi¢do com o artigo comentado anteriormente de Miura e colaboradores, que
obtiveram amostras hexagonais de InN (sem mistura de fase) com caréter supercondutor.
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Figura 2.4: Curva da resistividade e da mobilidade em fun¢ao da temperatura.

Para verificar se a amostra ciibica de InN apresenta carater supercondutor, ela foi
caracterizada mediante a técnica de efeito Hall na regido de baixas temperaturas. Na
figura 2.4 mostramos os graficos de resistividade e mobilidade em fungao da temperatura
para T' < 4 K. Como pode ser verificado nos graficos a resistividade e mobilidade nao

dependem da temperatura e seus valores sao quase iguais aos obtidos para a temperatura
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Tabela 2.3: Resistividade, concentracdo e mobilidade para as temperaturas 0,35 K e
20 K para o c-InN.

temperatura resistividade concentragao mobilidade

(K) (Q.cm) (em™3) (em?/V's)
0,35 3,6 x 1073 7,1 x 1019 24,2
20 4.6 x 1073 1,2 x 1020 11

de 20 K (tabela 2.3). Este resultado contradiz o obtido por Miura e colaboradores [85]
e Inushima e colaboradores [70], que encontraram carater supercondutor nas amostras

hexagonais de InN, para temperaturas inferiores a 3 K.

2.8 Conclusoes

As conclusoes gerais do capitulo podem ser resumidas da seguinte forma:

e Devido ao comportamento incomum das curvas de mobilidade e concentracdo em
funcdo da temperatura da amostra de c-InN, chegamos & conclusdo que elas estdo influ-
enciadas pela conduc¢ao por um outro canal.

e As curvas de concentragao e mobilidade em fun¢ao da temperatura, foram corrigidas
utilizando o modelo de duas camadas e supondo que a camada que estd influenciando nas
medidas elétricas da amostra tem condutividade tipo-p.

¢ Os valores de concentragio e mobilidade obtidos pelo método de duas camadas nio
sdo definitivos. A curva de concentracdo apresenta valores de concentragdo muito elevado
para temperaturas maiores de 200 K e nunca chega a saturar-se. De forma similar a curva
de mobilidade corrigida apresenta valores muito altos da mobilidade (para temperaturas
baixas), que somente seriam obtidos se a amostra fosse de altissima qualidade. Estes
valores de mobilidade sdo maiores que os obtidos nas melhores amostras crescidas até
agora na fase hexagonal.

e Tendo em conta que a amostra c-InN ndo apresenta cardter supercondutor e que
esta amostra tem uma concentracdo de elétrons similar as amostras citadas nos artigos de
Miura e colaboradores, podemos deduzir que se realmente existe cardter supercondutor
na amostras de InN, este estd relacionado diretamente a estrutura cristalina.

Finalmente é importante observar que devido ao estudo do bindrio na fase hexagonal
ser ainda muito incipiente e para a fase cubica o nosso trabalho é praticamente o dnico
que aborda as propriedades elétricas do material, ndo existe ainda uma explicagdo para

o fato das amostras serem intrinsecamente dopadas com altas concentragoes eletronicas.
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Vacancias de nitrogénio, impurezas tipo oxigénio ou silicio sdo provaveis candidatos a
produzirem niveis doadores rasos nos nitretos. Entretanto a dopagem intencional ou nao

destes materiais é objeto de intensa investigacao.
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Capitulo 3

Compostos binarios GalN e GGalN:Si

cubicos

3.1 GaN ctbico (c-GaN)

3.1.1 Introducao

Nesta se¢ao estudaremos as propriedades elétricas de amostras ciibicas de GaN (GN395,
GN15, GNB96), as quais foram investigadas utilizando a técnica de efeito Hall na configu-
racdo de Van der Pauw (apéndice A.1). Também descreveremos os principais mecanismos
de espalhamento que limitam a mobilidade das amostras em estudo, ajustaremos estas
curvas de mobilidade através da expressio u ~ T? e faremos comparacdes entre elas.
Além disto, calcularemos a curva de mobilidade em fun¢io da temperatura para a amos-
tra GN395.

Antes de comegar o estudo, detalharemos brevemente a literatura publicada sobre

este tema e descreveremos as caracteristicas do crescimento destas amostras.

3.1.2 Referéncias do GalN cibico

Embora o GaN ciibico intrinseco seja o binario mais crescido, estudado e caracterizado
entre os nitretos ciibicos, quase nao existem resultados experimentais sobre o estudo das
propriedades de transporte deste material. Ate comecarmos o nosso estudo das proprie-
dades elétricas deste material, s6 existia na literatura o artigo de As e colaboradores [89].
Neste trabalho sao estudadas as propriedades elétricas das amostras ciibicas de GaN, cres-
cidas na condigao de superficie rica em atomos de galio e rica em 4tomos de nitrogénio.
Estas camadas foram crescidas por meio da técnica de MBE e caracterizadas através

da técnica de efeito Hall, na configuragdo de Van der Pauw. As amostras crescidas na
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condicao rica em gdlio apresentam condutividade tipo-n e suas curvas de concentracao e
mobilidade em fun¢do da temperatura, foram corrigidas através do modelo de duas cama-
das para eliminar o efeito da conducao pelo substrato. A curva corrigida da concentragao
em fungao da temperatura apresenta dois coeficientes angulares, um na regiao de baixas
temperaturas, menor que 300 K, e um outro na regido das altas temperaturas, acima de
300 K. Na regiao de baixas temperaturas foi achado o valor de 160 meV, para o primeiro
nivel, e na parte de altas temperaturas foi determinada a energia do outro nivel doador,
obtendo-se o valor de 600 meV. Os autores do artigo supéem que estes niveis doadores
se devem aos defeitos presentes nas amostras. As amostras crescidas na condicdo rica
em nitrogénio apresentam condutividade tipo-p. Da curva de concentragao em fungao
da temperatura foi determinada a energia de ativagdo dos aceitadores, obtendo-se um
valor em torno de 445 meV. Também no artigo foi encontrado que o principal meca-
nismo que domina a mobilidade, na regido de altas temperaturas, é regido por fénons
opticos-polares.

Como ja foi dito, vamos investigar as propriedades elétricas do c-GaN e descrever as
curvas de resistividade, mobilidade e concentragido de portadores em fungao da tempe-
ratura. Mas como a literatura publicada sobre o c-GaN é muito pobre, nés utilizaremos
também os trabalhos publicados referentes & interpretacido dos resultados das amostras
hexagonais de GaN. Estes resultados foram explicados por meio de diferentes modelos
como por exemplo: o modelo de duas camadas ou de duas bandas [90-97], o modelo
da neutralizacdo da carga [98,99], o modelo da condutividade controlada por barreiras
de potencial [100,101], o modelo da condugéo entre estados localizados [102,103] e o da
mobilidade controlada por deslocagdes [104-109]. Os artigos anteriormente citados sao
de vital importancia para o entendimento de nossas curvas de concentra¢io e mobilidade
em funcao da temperatura e estes tém sido uma fonte vasta e constante de comparagcao.
Alguns destes modelos, citados nos artigos anteriores, serdo utilizados para explicar o
comportamento de nossas curvas de mobilidade e concentragao em fungao da temperatu-

ra.

3.1.3 Crescimento de c-GalN

As camadas cibicas de GaN foram obtidas utilizando-se a técnica de crescimento
MBE (descrito no capitulo 2, se¢do 2.3). Durante o crescimento as pressoes residuais de
N, na camara de crescimento foram variadas entre 2 x 107* Pa e 5 x 1072 Pa. A seguir
vamos resumir as etapas do crescimento das amostras de c-GaN (figura 3.1). Pardmetros
tais como a temperatura do substrato (Tsus:), temperatura da célula de gilio (Tg,) e

a espessura das camadas (E,,) sdo resumidos na tabela 3.1. Maiores detalhes sobre o
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Camada de c-GaN

Camada buffer
de GaN

Substrato de GaAs
(001)

Figura 3.1: Esquema da amostra de c-GaN estudada.

equipamento utilizado, a forma de crescimento, o padrao RHEED e a dependéncia das
reconstrugoes em fungao dos fluxos de gélio e nitrogénio e da temperatura do substrato,
podem ser encontrados no artigo de Schikora e colaboradores [110].

e Primeira etapa: Crescimento de uma camada de GaAs a temperatura de 600 °C' na
condicao de crescimento rica em arsénico, que corresponde & reconstrucgio (2x4). Esta
reconstrugdo foi observada pela técnica RHEED.

e Segunda etapa: Inicia-se o crescimento da camada buffer de GaN a temperatura de
600 °C' com uma relacdo entre os fluxos de nitrogénio e galio de 1:4. Depois da deposicao
das primeiras 10 a 20 camadas de GaN, o crescimento é interrompido.

e Terceira etapa : Incrementa-se lentamente a temperatura da amostra até atingir a
temperatura de crescimento (7 ~ 720 °C). Durante esta subida é observada a recons-
trucdo (2x2) na superficie da amostra. Depois de estabilizada a temperatura, o GaN
cubico é crescido na condigao de superficie estabilizada em nitrogénio, que corresponde &
reconstrugio (2x2).

No artigo de Schikora e colaboradores [110] é descrito como foram crescidas as amos-
tras cubicas de GaN e seus padroes RHEED. Neste artigo os autores apresentam um
grafico com os tipos de reconstrucgio obtidas nas amostras, devido aos fluxos de nitrogénio
e galio e a temperatura do substrato. Este grafico divide-se em trés regioes fundamentais.
A primeira regido é obtida quando a superficie da amostra é preenchida por uma grande
quantidade de dtomos de nitrogénio, o que da lugar & reconstrugdo (1x1). A segunda
regido é aquela que apresenta a reconstrucdo do tipo c¢(2x2), que é formada quando a
superficie tem maior quantidade de 4tomos de géalio, superficie rica em galio. Neste caso
as amostras crescidas possuem condutividade intrinseca, tipo-n. Na tltima regido do
grafico o tipo de reconstrugdo é (2x2), formada pela superficie rica em nitrogénio. Nesta
regiao as amostras crescidas apresentam condutividade tipo-p. No artigo também sao ci-
tados outros parametros do crescimento, tais como: a energia de ativagao necessaria para

evaporar os dtomos de gélio, que se encontram na superficie da amostra e a velocidade
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Tabela 3.1: Paradmetros utilizados durante o crescimento das amostras c-GaN. Apresen-
tamos na tabela a temperatura do substrato (Tyuest), a temperatura da célula de gélio

(Te) € a espessura das camadas (Esp).

amostra Tyust (°C) Tga (°C) Egp (nm)

GN395 720 860 1000
GN15 720 860 250
GNB96 720 860 1600

Tabela 3.2: Medidas de resistividade (p), concentragao de buracos (p) e mobilidade ()
das amostras c-GaN tipo-p. Os valores foram obtidos para T = 300 K.

amostra p (Q.em) p(em™3)  u (em?/Vs)

GN395 2,4 9,0 x 10' 280
GN15 6,2  3,2x101 307
GNB96 3,8  5,7x101 283

de crescimento da camada, medida através das oscilagoes RHEED.

E importante destacar que todas as nossas amostras foram sempre crescidas na con-
digcdo estabilizada em nitrogénio, o que coincide com o tipo de condutividade encontrada
para elas (tabela 3.2).

3.1.4 Propriedades elétricas da amostra GN395

Na figura 3.2 sao apresentada as curvas de resistividade e concentragao em funcao da
temperatura da amostra de GaN cibico, GN395, no intervalo de 80 K a 350 K. Como
pode ser observado na figura 3.2, a resistividade da amostra (grifico a) tem um compor-
tamento semicondutor e varia de 180 2.cm a 5 Q.cm com o aumento da temperatura.
Devido a estes baixos valores de resistividade, comparados com os valores de resistivida-
de do substrato semi-isolante de GaAs [89], n6s desprezamos os efeitos de condugdo pelo
substrato. Na figura 3.2 (grafico b) mostramos a concentracdo em fungio da temperatura
da amostra tipo-p em estudo. Esta amostra apresenta baixa concentracao de portadores
residuais ionizados em toda a regido de temperatura medida. Estes valores de concen-
tragao variam de 3,7 x 102 ¢cm™2 (a T = 80 K) até 2,0 x 10'® em™3 (a T = 350 K).
Do grafico ¢ na figura 3.2 é calculado o valor da energia de ativacdo dos aceitadores,

supondo que a relagao entre concentracdo e temperatura se ajusta ao modelo de neutra-
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lizagdo de carga, apresentado no apéndice B.5. O valor obtido para a energia de ativacao
dos aceitadores foi de 166 meV. Com este valor da energia de ativagdo (E4) e o valor
medido da concentracdo de portadores (p), foi possivel estimar a quantidade de impure-
zas aceitadoras (pg) presente na amostra, através da expressdo: p = poezrp(—FE4/kpT),

encontrando-se o valor de 4 x 1038 ¢m 3.

E preciso dizer que embora o equipamento
permita esfriar a amostra até 20 K, foi impossivel medir as propriedades elétricas das
camadas abaizo de 80 K devido d alta resistividade que estas apresentam e a problemas

nos contatos (0s quais sdo retificantes nesta regido de temperatura).

Calculo da curva de mobilidade em fungdo da temperatura

Na figura 3.3 sdo apresentadas as curvas tedrica e experimental da mobilidade em
funcdo da temperatura para a amostra c-GaN (GN395). A curva experimental é repre-
sentada com circulos e a curva calculada com uma linha continua. Para a determinacgao
da curva experimental da mobilidade, foi empregada a relagio entre a resistividade e a
concentracao da amostra e supos-se o fator Hall como sendo igual a um. Esta curva
caracteriza-se por ter valores altos de mobilidade em toda a regido de temperatura e por
ter um méximo de 1250 cm?/V s, para a temperatura de 120 K.

Para calcular a curva tedrica da mobilidade em fun¢do da temperatura (curva continua
da figura 3.3), foi utilizado um modelo estatistico para sistemas fora do equilibrio (artigo
publicado por Rodrigues e colaboradores [111]). Por meio deste modelo foi obtido que os
principais mecanismos de espalhamento na amostra sao devidos as impurezas ionizadas,
aos fonons épticos-polares e também, com menor intensidade, a mobilidade é influenciada
pelo campo piezoelétrico e pelo potencial de deformagao. Para calcular a mobilidade (na
tabela 3.3 mostram-se os valores utilizados no cdlculo numérico) empregou-se a regra de
Mathiessen, que estipula que o inverso da mobilidade total, devido as diferentes contri-
buicoes de cada tipo de espalhamento, é igual 4 soma dos inversos de cada contribuicao
em separado:

1 1 1 11
— =+ +—+— (3.1)

K Hpo  Himp  Hpz  Hpd
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Figura 3.2: Resistividade e concentracdo em fun¢do da temperatura da amostra GN395:
a) resistividade, b) e ¢) concentragao.

onde:
7 mobilidade total calculada
Hpo mobilidade devido ao mecanismo 6ptico-polar

Wimp  Mmobilidade devido as impurezas ionizadas
Hpz mobilidade devido ao potencial piezoelétrico

Hpd mobilidade devido ao potencial de deformacao
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Figura 3.3: Curva ajustada da mobilidade em func¢io da temperatura da amostra GN395.

No grafico os circulos representam a curva experimental e a linha continua o calculo.

Como pode ser apreciado na figura 3.3, a mobilidade tedrica ndo coincide comple-
tamente com o resultado experimental. Esta discordincia é apontada por Rodrigues e
colaboradores [111] como sendo causada por trés fontes principais de erro: a imprecisio
na massa efetiva dos buracos, a imprecisdao no valor da densidade de impurezas aceitado-
ras (na regido de baixas temperaturas) e por dltimo, aos efeitos de blindagem (na regido
das altas temperaturas). Nds achamos que um outro possivel erro introduzido, na zona
de altas temperaturas, poderia ser devido & presenca de outros niveis aceitadores ou a

conducdo por mais de um canal.

3.1.5 Propriedades elétricas das amostras GN15 e GNB96

Na figura 3.4 sao mostradas as curvas de concentracdo em funcao da temperatura
para as amostras GN15 e GNB96. A figura é composta por quatro graficos, sendo os
dois primeiros da amostra GN15 (graficos a e b) e os outros dois pertencem a amostra
GNB96 (graficos ¢ e d). Na figura 3.4 mostramos que as amostras apresentam carater
semicondutor em todo o intervalo de temperatura em que foram medidas e apresentam

condutividade tipo-p. Como ja descrito na secao 3.1.4, para determinar a energia de
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Tabela 3.3: Pardmetros do GaN utilizados na solugdo numérica da equagao de transpor-
te. Na tabela denotamos por: my;, (massa efetiva dos buracos), m, (massa do elétron)
FEro (energia do fénon longitudinal-6ptico), d (densidade), v (velocidade do som), gap
(energia do gap no ponto I'), a (constante de rede), e(co) (constante dielétrica para al-
tas fregiiéncias), €(0) (constante dielétrica estética), €o (permissividade do vicuo), eis

(constante piezelétrica), e E), (energia do potencial de deformagao acistico).

parametros valores parametros valores
M/ Me 0,86l a(A) 4,5 [0l
Ero (meV) 921 g(c0)/eg 5,35 4]
d (g/cm?) 6,09 le £(0)/eo 9,5 [
v (cm/s) 4,44 e14 (C/m?) 0,56 U]
gap (eV) 3,4 Ey, (eV) 4,02 A

a referéncia [112]

b referéncia [113]

¢ referéncia [114]

d referéncia [115]

e referéncia [116]

f referéncia [117]

g referéncia [118]

h referéncia [119]
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Figura 3.4: Concentragdo (p) em fungdo da temperatura das amostras GN15 e GNB96.

ionizagdo térmica necessiria para ativar os buracos, supusemos que a concentracao de
portadores (p) depende exponencialmente da temperatura através da seguinte relagéo:
p = poexp(—FEa/kpT), sendo E,4 a energia necessiria para ativar os portadores. Utili-
zando a expressao anterior encontramos os valores de energia de 878 meV para a amostra
GN15 (figura 3.4, grifico b) e 309 meV para a amostra GNB96 (figura 3.4, gréfico d).
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3.1.6 Ajuste das curvas de mobilidade das amostras de c-GaN

Por iltimo, fizemos os ajustes das curvas da mobilidade na regido das altas tempe-
raturas para as trés amostras (GN395, GN15 e GNB96). A figura 3.5 mostra as curvas
experimentais e seus ajustes tedricos. Como supusemos que a mobilidade depende da
temperatura com 77, os valores de “b”obtidos para a amostra GN395 sio de —2, 36 (para
a curva continua) e de —1,87 (para a curva pontilhada) (figura 3.5, grafico a). Estes
valores estao proximos ao predito pela teoria apresentada no apéndice B.2 de —1, 5 para
a dispersao por fonons 6pticos-polares. Também na mesma figura mostramos os ajustes
obtidos para a mobilidade em funcdo da temperatura das amostras GN15 e GNB96. Os
valores determinados do expoente da mobilidade estdo muito préximos de —1,5. A amos-
tra GN15 tem expoente —1, 54 (figura 3.5, grifico b) e a GNB96 —1, 49 (figura 3.5, gréfico
c). Segundo a teoria, o principal mecanismo de espalhamento, para altas temperaturas, é

devido aos fonons dpticos-polares.

3.1.7 Comentarios e conclusoes

Analogamente ao descrito por As e colaboradores [89] encontramos que as amostras
crescidas na condigao rica em nitrogénio apresentam condutividade tipo-p, e na regiao de
altas temperaturas o principal mecanismo que afeta a mobilidade das amostras é o espa-
lhamento por fonons épticos-polares. E importante destacar que embora nossas amostras
e as amostras citadas no artigo [89] tenham sido crescidas no mesmo equipamento de
MBE e a mesma temperatura de crescimento (720 °C), elas apresentam diferentes valo-
res de energias de ativagdo dos portadores. Isto nés faz acreditar que a principal causa
da presencga destes niveis é devido aos defeitos originados durante o processo de cresci-
mento. Estes defeitos podem ser causados pelas vacancias de gélio, pela formacao de
algum tipo de complexo ou pelas deslocagdes (originadas pela diferenga do parametro de
rede entre o substrato (GaAs) e a camada de c-GaN). Baseando-nos no comportamento
da mobilidade em fun¢do da temperatura, nés descartamos que sejam as deslocacoes o
defeito principal que da origem ao nivel aceitador encontrado em nossas amostras, ja que
como vimos, nds encontramos que o mecanismo principal é devido ao espalhamento por
fonons épticos-polares. Como jé comentamos no capitulo referente ao estudo de c-InN a
identificagdo dos defeitos e impurezas que produzem atividades elétricas tipo-p no c-GaN
intrinseco estd no seu inicio. Ao contrario dos semicondutores GaAs e Si, o estudo dos
centros eletricamente ativos nos nitretos estd na sua infancia. Como comentério final
nesta secdo acrescentamos que a qualidade das amostras de c-GaN é boa uma vez que a
concentracao residual de portadores é baixa podendo ser facilmente compensada para a

fabricacdo da jungdo p — n como de fato ja foi reportado [68].
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Figura 3.5: Curvas experimentais e tedricas da mobilidade em funcdo da temperatura.
Os circulos, tridngulos e quadrados representam as curvas experimentais das amostras
GN395, GN15 e GNB96, respectivamente. As linhas continuas e pontilhada os seus

ajustes.

3.2 GaN dopado com silicio

3.2.1 Introducao

Nesta secao estudaremos as propriedades elétricas das amostras cibicas de GaN:Si
(c-GaN:Si) pela técnica de caracterizagdo de efeito Hall (na configuragdo de Van der
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Pauw), determinaremos os valores das energias de ativagdo dos aceitadores e ajustaremos
as curvas de mobilidade em fun¢do da temperatura, usando o modelo de duas bandas.
Além disso, mostraremos o carater metalico das amostras tipo-n e verificaremos a corres-
pondéncia entre a curva de vapor de silicio e a concentragdo de portadores, medida por

meio da técnica Hall.

3.2.2 Referéncias do GalN ciibico dopado com Si e Mg

Si e Mg sdo os dopantes tipicos utilizados para produzir GaN tipo-n e tipo-p, respec-
tivamente, tanto na estrutura hexagonal como cibica. Na literatura encontram-se varios
artigos referentes ao GaN ciibico dopado com silicio [38,120-123] e ao GaN dopado com
magnésio [124,125]. Todos os artigos citados na literatura sobre GaN:Si, mostraram du-
as caracteristicas principais destas camadas. A primeira é que os atomos de silicio se
distribuem uniformemente em toda a camada crescida, havendo somente uma pequena
variagao da concentragdo perto da superficie da amostra e perto da interface entre a
amostra e o substrato. A segunda caracteristica é que grandes quantidades de dtomos de
silicio originam defeitos na camada. Outras conclusdes sdo citadas no artigo de As e cola-
boradores [120], que estudaram as amostras por técnicas tais como SIMS (secondary ion
mass spectroscopy), fotoluminescéncia, raios-X, RBS (rutherford backscattering) e efeito
Hall, & temperatura ambiente. Neste artigo, os autores chegaram & conclusao que as
deslocagoes tém carga e atuam como centros aceitadores. Outro artigo importante é o de
Xu e colaboradores [121] que estudaram as amostras por DCXRD (double crystal X-ray
diffraction) e fotoluminescéncia. Para poder explicar os espectros de fotoluminescéncia
os autores propoem o seguinte modelo: quando a quantidade de 4tomos de silicio presente
na amostra é pequena, estes 4tomos podem interagir com os defeitos e mudar o potencial
destes. Isto melhoraria as propriedades 6pticas e elétricas da amostra. Se a quantidade
de dtomos de silicio atingir um certo valor (4 x 10'® ¢em™3), entdo serdo formados defeitos
do tipo stacking faults, que sdo centros favordveis para o crescimento da fase hexagonal.

Das amostras dopadas com magnésio podemos mencionar o artigo de As [124], que
estuda as amostras cibicas de GaN:Mg pela técnica de SIMS, fotoluminescéncia e efeito
Hall. Por fotoluminescéncia é obtida a emissdao doador-aceitador. Utilizando a energia
desta transi¢do e supondo que a amostra tem um nivel doador de 25 meV, em relacao a
banda de condugdo, o autor determina a energia de ativacdo dos aceitadores, de 230 meV/,
em relagdo a banda de valéncia. No artigo, o autor faz a suposicdo de que a amostra
tem uma banda doadora com energia de 25 meV, pelo fato de encontrar este nivel nas
amostras intrinsecas. A mesma amostra foi caracterizada pela técnica de efeito Hall

e da curva medida de concentragdo em fungdo da temperatura, obteve-se a energia de
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ativacdo dos aceitadores, que é da ordem de 110 meV. Como pode ser notado, existe
uma diferenga entre a energia de ativagdo determinada por ambos os métodos. Esta di-
ferenca de energia é explicada pelo autor como sendo devida a interacao elétron-fénon.
Esta primeira explicagdo foi superada no artigo de Teles e colaboradores [126], que de-
monstram que a diferenga de energia é devido ao efeito Franck-Condon. Outro artigo
importante é de Brandt e colaboradores [125], que codopam suas amostras com oxigénio
e magnésio para obter altas mobilidades. Estas altas mobilidades sdo explicadas pela
interacdo coulombiana entre os 4tomos de oxigénio e magnésio, que formam um dipolo.
Este dipolo tem potencial de curto alcance, sendo seu impacto sobre a mobilidade das
amostras menor do que quando comparado com o potencial de longo alcance produzido
por impurezas isoladas. Este modelo tem varios pontos em comum com o modelo ja
citado de Xu e colaboradores. No mesmo artigo de Brandt e colaboradores é citado o
valor de 4 x 10'° em™3, obtido experimentalmente para a transicio metal semicondutor
das amostras tipo-p dopadas com magnésio, o qual é maior do que o valor obtido por

nés, nas amostras de GaN:Si.

3.2.3 Crescimento e Dopagem

As amostras cubicas de GaN, dopadas com silicio, foram crescidas pela técnica RF-
MBE descrita no capitulo 2, segdo 2.3 e no artigo de Schikora e colaboradores [110].
Para a dopagem das amostras foi utilizada uma fonte convencional de silicio, tendo a sua
temperatura variada de 750 °C a 1100 °C para obter um fluxo de silicio no intervalo de
8,5x10%cm~2s71 a 5,2 x 10! em~2s~!. Estas amostras foram crescidas sobre um subs-
trato semi-isolante de GaAs(001) a temperatura de 720 °C e velocidade de crescimento
de 0,07 p/h. Maiores detalhes dos pardmetros de crescimento tais como temperatura
do substrato (Ts,pst), temperatura da célula de gilio (Tg,), temperatura da célula de
silicio (T's;), poténcia da fonte de radio freqiiéncia (P,) e espessura das camadas (E,)

sao mostrados na tabela 3.4.

3.2.4 Caracterizagoes preliminares das amostras

As caracterizagoes preliminares das amostras estudadas neste trabalho encontram-se
no artigo de As e colaboradores [120]. Neste artigo sdo citadas as medidas feitas por
SIMS e se apresenta um grafico onde é observada a distribuicdo homogénea de atomos
de silicio dentro da camada de c-GaN:Si. No grafico nao é observada a acumulagao
de atomos de silicio na superficie ou na interface entre o c-GaN:Si e o GaAs. Outro

resultado importante do artigo é que para temperaturas da célula de silicio superiores a
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Tabela 3.4: Parametros utilizados durante o crescimento das amostras c-GaN:Si. Na
tabela estdo reportadas a temperatura do substrato (Zy,s), a temperatura da célula
de gélio (Tg,), a temperatura da célula de silicio (Ts;), a poténcia da fonte de radio
freqiiéncia (P,), e a espessura das camadas (Es,), utilizadas durante o crescimento das

amostras.

Amostra  Toust(°C) To(°C) Tsi(°C) Pu(W) Egp(nm)

GNSB349 720 860 900 530 940
GNSB355 720 860 850 995 625
GNSB356 720 860 800 550 625
GNSJ357 720 860 750 950 639
GNSJ358 720 860 950 966 708
GNSJ359 720 860 1000 975 778
GNSB369 720 860 1100 480 510
GNSB374 720 860 1000 500 762
GNSB384 720 860 1100 560 1070
GNSB385 720 860 900 560 916
GNSB386 720 860 1000 560 802
GNSB387 720 860 1100 960 820
GNSB392 720 860 1025 460 790
GNSJ393 720 860 1050 455 760
GNSB394 720 860 1075 455 840
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1000 °C se obtém uma boa coincidéncia entre a curva de vapor de silicio, a quantidade de
atomos de silicio (medidas por SIMS), a concentragdo de portadores livres (medida por
efeito Hall) e a concentragdo de portadores estimada (pela técnica de fotoluminescéncia) &
temperatura ambiente. Esta coincidéncia entre a curva de vapor de silicio e os valores das
concentracoes, faz com que os autores do artigo cheguem a conclusao de que quase todos
os atomos de silicio sdo incorporados nos sitios de gilio e estes atuam como doadores
rasos. Como serd mostrado mais adiante, as amostras dopadas com silicio, com T >
1000 °C, apresentam cariter metdlico em todo o intervalo de temperatura, ndo fazendo
mais sentido falar de doadores rasos. Este cardter metdlico é devido a superposicao das
funcdes de onda das impurezas de silicio presentes na camada. No mesmo artigo sao
apresentadas medidas de fotoluminescéncia das amostras de c-GaN:Si. Nos espectros de
fotoluminescéncia é claramente perceptivel um deslocamento do pico associado com a
transicao doador-aceitador, na direcdo das altas energias. Esse comportamento é devido
ao aumento da quantidade de portadores nas amostras e é explicado pelo deslocamento
do nivel de Fermi dentro da banda de condugéo do c-GaN (efeito Burstein-Moss). Por
tiltimo, vamos comentar as medidas de raios-X e RBS (rutherford backscattering) feitas
por As e colaboradores [120]. Por meio destas duas técnicas é encontrada uma quantidade
de deslocagoes de 3 x 10! ¢m =2, para uma camada de 0,7 um de espessura e verifica-se
que esta quantidade de deslocagdes diminui com a espessura da amostra. E importante
assinalar que todas as amostras de c-GaN:Si estudadas neste trabalho tém uma espessura
similar (0,7 um), e assim, a quantidade de deslocacbes presente nas amostras deve ser

da ordem dos 3 x 10! e¢m~2.

3.2.5 Condutividade das amostras de c-GalN:Si

Como foi comentado nas se¢oes 3.1.4 e 3.1.5, as amostras intrinsecas apresentam
condutividade tipo-p. Devido a isso, quando a quantidade de 4tomos de silicio usada para
dopar é pequena, deverifamos obter uma condutividade tipo-p. A medida que a quantidade
de 4tomos de silicio vai aumentando, a amostra seria cada vez mais compensada. Quando
a quantidade de 4dtomos de silicio for maior que a quantidade de buracos presente na
amostra, deveriamos obter uma condutividade tipo-n. Como sera descrito adiante, esse
comportamento ndo é sempre observado para as nossas amostras, mas assim mesmo temos
um conjunto de amostras tipo-p e outro conjunto tipo-n. Para melhor entendimento,

dividiremos o estudo das propriedades elétricas das amostras em tipo-p e tipo-n.
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3.2.6 Propriedades elétricas das amostras tipo-p

As propriedades elétricas das amostras de c-GaN:Si foram estudadas pela técnica de
efeito Hall, na configuracido de Van der Pauw (apéndice A.1).

Na tabela 3.5 sdo apresentados os valores obtidos para resistividade (p), concentracao
(p) e mobilidade (1) das amostras tipo-p, medidas pela técnica Hall & temperatura am-
biente. Como pode ser notado, esses dados apresentam algumas incongruéncias. As
amostras intrinsecas possuem condutividade tipo-p, e deveriamos esperar que com o au-
mento da concentracao de dtomos de silicio obtivéssemos um decréscimo da concentragao
total de portadores, mas com nossas amostras acontece exatamente o contrario. Esta
incongruéncia pode ser explicada se supusermos que na cdmara de crescimento do MBE
temos uma fonte nfo intencional de dopagem, que introduz niveis doadores em nossas
amostras. Um candidato para isto seria o oxigénio proveniente dos vapores de dgua pre-
sentes na camara de crescimento. Uma, prova disto s&o as amostras GNSB349 e GNSB355,
reportadas na tabela 3.5, que sdo dopadas com concentragées baixas de 4tomos de silicio
e ambas apresentam condutividade tipo-n. Também se pode observar que esta quanti-
dade de dopante ndo intencional vai decrescendo com o tempo. Isto é mostrado com
as amostras GNSB349, GNSB355, GNSJ357 e GNSJ358. A primeira amostra é tipo-n,
com concentragio de elétrons da ordem dos 10'® cm™3 e apresenta baixa resistividade.
Para crescimentos subseqiientes a resistividade das amostras aumenta enquanto que a
concentracao de elétrons diminui, até que a amostra GNSJ358 torna-se tipo-p. O com-
portamento discutido anteriormente é independente da concentracido de dtomos de silicio
utilizada para dopar as amostras.

Se excluirmos a amostra GNSB385 de nossa tabela, é possivel observar um aumento
da concentragdo de portadores tipo-p independente da concentragdo de dtomos de silicio
utilizada para dopar as amostras, o que é consistente com a idéia de ter um dopante nio
desejado na camara de crescimento. Temos que destacar aqui que somente estamos apre-
sentando um quadro simplificado do problema, jd que ndo conhecemos se realmente temos
mais do que um tipo de impureza presente na cdmara de crescimento, ou se realmente 0s
dtomos de silicio estdo ocupando os sitios dos dtomos de gdlio ou se estes estdo formando

algum tipo de complexo com os dtomos das impurezas ndo desejadas.

Curvas de resistividade e de concentragao

Na figura 3.6 mostramos as curvas de resistividade em fun¢do do inverso da tempera-
tura para as amostras c-GaN:Si tipo-p. Estas amostras apresentam cardter semicondutor
em todo o intervalo de temperatura medido. Como pode ser observado na tabela 3.4, as
amostras GNSJ359, GNSB374 ¢ GNSB386 foram obtidas com as mesmas condigdes de
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Tabela 3.5: Medidas de resistividade (p), concentragéo (p,n) e mobilidades () das amos-
tras c-GaN:Si. Os valores foram obtidos para 7' = 300 K.

amostra Ty (C°) p (Qem) p(em™3)  p(em?/Vs)
GNSJ357 750 5400 - -
GNSJ358 950 10,9 4,7 x 101° 120
GNSJ359 1000 1,7 7,5 x 106 83,2
GNSB374 1000 2.0 85x10% 374
GNSB385 900 6,8 2,3 x 106 38
GNSB386 1000 1,7 4,2 x 107 8,6
amostra  Ts; (°C) p (Q.em) n (em™3)  p(em?/Vs)
GNSB349 900 1,4 x107t 1,5 x 10!8 28,7
GNSB355 850 1057 3,6 x 101 16,6
GNSB356 800 — — —
GNSB369 1100 3,3x 103 1,2x10% 15,1
GNSB384 1100 1,5x 1073 7,9 x 10!° 52,3
GNSB387 1100 1,2x 103 9,7x10° 51,4
GNSB392 1025 3,4x107%2 1,1 x 10%° 13,9
GNSJ393 1050 7,9x 1072 1,9 x 101° 40,3
GNSB394 1075 1,8 x 1073 7,2 x 10® 46,7
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crescimento e usando a mesma quantidade de dtomos de silicio para dopé-las. Duas das
amostras (GNSJ359 e GNSB374) apresentam os mesmos valores de resistividade em todo
o intervalo de temperatura. A outra (GNSB386) tem diferentes valores de resistividade,
de até uma ordem de grandeza no intervalo de baixas temperaturas, que nao podem ser

explicados de uma forma consistente.
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b -
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Figura 3.6: Resistividade em func¢do do inverso da temperatura para as amostras:
GNSJ359, GNSB374, GNSB385 ¢ GNSB386.

Na figura 3.7 apresentamos a dependéncia da concentragio de portadores em fung¢do do
inverso da temperatura, no intervalo de 200 a 350 K. Como pode ser observado, & medida
que aumentamos a temperatura da amostra, a concentragdo de portadores decresce até
passar por um minimo e depois comega a aumentar novamente. Este comportamento ndo
pode ser explicado pela teoria da neutralizagdo de carga, apresentada no apéndice B.5.
Nés mostraremos mais adiante que podemos corrigir os valores medidos da concentragao,
utilizando o modelo de duas bandas. No mesmo gréfico (figura 3.7) mostramos as energias
de ativacao dos aceitadores na regido de altas temperaturas, para as amostras GNSJ359,
GNSB374 e GNSB385. Os valores de energias calculados para as trés amostras sao muito

préoximos ao valor encontrado para a amostra intrinseca GN395.
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Figura 3.7: Concentragdo em funcdo do inverso da temperatura das amostras GNSJ359,
GNSB374 e GNSB385. Na figura, o coeficiente angular das curvas, linhas tracejadas, ¢
proporcional & energia de ativacdo dos aceitadores.

Curvas de mobilidade

Na figura 3.8 mostramos a dependéncia da mobilidade das amostras GNSJ359, GNSB374

e GNSB385, como fungdo da temperatura. Os trés graficos apresentam um aumento da
mobilidade da amostra com o incremento da temperatura, até atingir um méximo e
depois comecam a diminuir. Esse comportamento é uma conseqiiéncia direta do compor-
tamento da resistividade e concentracdo apresentadas nas figuras 3.6 e 3.7. Na mesma
figura (3.8) mostramos os ajustes obtidos para a mobilidade das amostras, levando-se em
consideracdo a relacdo u ~ T°. As linhas pontilhadas representam o ajuste na regido
de baixas temperaturas e as linhas continuas na regido de altas temperaturas. Como
pode ser observado nos trés graficos, os valores obtidos para o ajuste na regiao de baixas
temperaturas sao positivos, sendo estes de 13,8, 7,09 e 8,36 para as amostras GNSJ359,
GNSB374 e GNSB385, respectivamente. Estes resultados nao podem ser explicados di-
retamente pela teoria das deslocagoes, que prediz valores proximos de um. Na regiao de
altas temperaturas o ajuste fornece os valores dos expoentes de —3,10, —2,7 e —2,25
para as amostras GNSJ359, GNSB374 e GNSB385, respectivamente.
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Figura 3.8: Mobilidade em fun¢do da temperatura das amostras GNSJ359, GNSB374 e

GNSB385. Na figura representamos com linhas pontilhadas o ajuste da curva para baixas

temperaturas e com linhas continuas o ajuste para altas temperaturas.

Correcao das curvas de mobilidade e concentragao

Para explicar nossos resultados utilizamos o modelo da conducdo devido a duas bandas
(descrito no apéndice B.6). Utilizando esse modelo foram corrigidas as curvas da con-
centracdo e da mobilidade em fungédo da temperatura das amostras GNSJ359, GNSB374

e GNSB385. Para fazer este ajuste foi suposto que a condugdo por uma das bandas
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ocorre entre estados localizados, situados nas bandas de impurezas (hopping conduction),

e que sua mobilidade e concentragao sdo constantes em todo o intervalo de temperatu-

ra. Como serd visto este tipo de condugao somente influencia as curvas da mobilidade e

concentragao na regiao de baixas temperaturas.
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Figura 3.9: Concentracdo em funcdo do inverso da temperatura para as amostras
GNSJ359, GNSB374 e GNSB385. Na figura estd representada a energia de ativagao
dos aceitadores calculada para a curva corrigida.

Nas figuras 3.9 e 3.10 mostramos as curvas corrigidas da concentracao e mobilidade
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Figura 3.10: Mobilidade corrigida em funcio da temperatura para as amostras GNSJ359,
GNSB374 e GNSB385. Na figura representamos com linhas pontilhadas o ajuste da
curva para baixas temperaturas e com linhas continuas o ajuste para altas temperaturas.

Também sdo mostrados os valores obtidos dos ajustes, ou seja, os valores do pardmetro

b.

das amostras GNSJ559, GNSB374 e GNSB385 em fungdo da temperatura. Estas cur-

vas foram obtidas para os seguintes valores da concentragdo (n) e mobilidade (x) do

canal formado pelas bandas de impureza, sendo n; =1 x 10¥® em™3, p; = 0,7 cm?/Vs,
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Tabela 3.6: Valores obtidos para o parametro b dos ajustes das curvas de mobilidade
em funcao da temperatura, para as amostras GNSJ359, GNSB374 e GNSB385. Estes
valores s@o obtidos para as curvas sem corregdo e com correcao, nos diferentes intervalos

de temperatura.

Amostra Tbaixas Taltas Tbaixas Taltas
(sem correcdo) (sem corregao) (com corregdo) (com correcdo)

GNSJ359 13,80 -3,10 10,9 _3,17
GNSB374 7,09 2,70 4,34 2,51
GNSB385 8,36 2,25 5,20 -3,0

ng =1x 108 em™3, uy = 0,5 cm?/Vs, ng = 5x 1017 em™3 e uz = 0,4 ¢m?/V's das
amostras GNSJ359, GNSB374 e GNSB385. E importante assinalar que estes valores
de concentragdo estio de acordo com os valores de impurezas na amostra (pg), obtidos
através da expressao p = poexp(—Fa/kpT). As curvas da figura 3.9 apresentam um
aumento exponencial da concentracdo a partir de um certo valor de temperatura. Na
mesma figura apresentamos os valores calculados das energias de ativacao dos aceitado-
res, 0S quais sao proximos aos anteriormente encontrados. Isto demonstra que o canal
formado pelas bandas de impureza ndo tem quase nenhuma influéncia nas medidas de
concentracao, na regiao de altas temperaturas, para as amostras antes mencionadas.

Os graficos da figura 3.10, mostram os ajustes das mobilidades para cada regiao
de temperatura. Todos os valores dos ajustes das curvas de mobilidade em funcao da
temperatura obtidos sdo comparados na tabela 3.6, para as curvas sem correcdo e com
correcao usando o modelo de duas bandas. E importante notar que 0s valores obtidos
dos ajustes das curvas corrigidas, na regidgo de baizas temperaturas, sao menores do que
0s obtidos para as curvas ndo corrigidas. Mas estes valores, embora menores, ainda sdo
muito grandes para poder afirmar que o mecanismo que estd predominando na dispersao
dos portadores é o das deslocagdes. Na mesma tabela 3.6 podemos também comparar os
valores obtidos dos ajustes, na regido de altas temperaturas para as curvas corrigidas e
ndo corrigidas. Da mesma forma que com as curvas da concentracdo em funcao da tem-
peratura, podemos comentar que a correcdo da mobilidade nesta regido é pequena. E
importante destacar que no modelo de duas bandas os valores de concentracdo e mobili-
dade para o canal formado pelas bandas de impurezas foram escolhidos, de forma tal que
a curva da concentracdo em fungdo da temperatura tivesse um comportamento conhecido.
Uma forma melhor de definir estes valores seria obté-los na regiao de baizas temperaturas

onde a condugdo por bandas de impurezas predomina. Isso mostrou-se invidvel, devido
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a impossibilidade de medir as amostras em temperaturas inferiores a 200 K. Antes de
terminar a se¢do é importante comentar que foram publicados alguns artigos sobre GaN
hexagonal, onde se mede, pela técnica de efeito Hall, as curvas de concentragdo em funcao
da temperatura. Estas curvas apresentam um comportamento similar as estudadas nesta
secdo (3.2) e foram corrigidas usando o modelo da condugdo por duas bandas ou duas
camadas. Para as correcbes das curvas foi suposto que a condutividade num dois canais
é devida & condugdo por bandas de impurezas [93,95,107] ou devida & condug¢do por uma
camada altamente degenerada, formada préxima da interface do GaN/safira [91,92,94].
Como pode ser percebido, ndo existe um consenso geral na literatura, para explicar o

comportamento anémalo das curvas de concentracdo em funcio da temperatura.

3.2.7 Propriedades elétricas das amostras tipo-n
Curva de vapor do Silicio

Apresentamos na figura 3.11 o grafico da curva de vapor de silicio e da concentragao
de portadores em fun¢do da temperatura da célula de silicio. Para obter a curva de vapor

de silicio foram utilizadas as seguintes relagGes:

¢
Np = 3.2
b .‘/CTCSC ( )
¢ = ¢oexp(—Ea/kpT) (3.3)
5,3 x 10%[K]
| = 7T— 3.4
onde:
Np nimero de dtomos de silicio introduzidos na amostra
0] fluxo de dtomos de silicio incidindo sobre a superficie da amostra
Verese velocidade de crescimento da amostra
E, energia de ativacdo dos dtomos de silicio (E4 = 4,6 eV)
KB constante de Boltzmann
T temperatura da célula de silicio

Como pode ser observado na figura 3.11, a concentracdo de elétrons medida nas di-
ferentes amostras coincide com a curva de vapor de silicio, no intervalo de temperatura
entre 1025 °C' e 1100 °C. Nas tabelas 3.4 e 3.5 est&o citados os parametros de crescimento
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Figura 3.11: Curva de pressdo de vapor de silicio e da concentracao de portadores, me-

didas pela técnica Hall como funcao da temperatura da célula do silicio.

e as medidas elétricas das amostras GNSB369, GNSB384 e GNSB387. Como podemos
notar estas amostras foram obtidas com as mesmas condigdes de crescimento e as trés
amostras apresentam os mesmos valores da concentracido de elétrons, dentro de um certo
erro. Isto indica que a concentragdo destas amostras pode ser controlada com precisao e
de forma repetitiva, o que nao é sempre uma condicio possivel nos crescimentos destes
tipos de materiais.

Nas figuras 3.12, 3.13 e 3.14 mostramos as curvas da resistividade, concentragio
e mobilidade das amostras, GNSB369, GNSB384, GNSB387, GNSB392, GNSJ393 e
GNSB394, em funciao do inverso da temperatura. FEssas amostras foram medidas na
regiao de temperatura entre 20 K e 350 K. Na figura 3.12 podemos notar que a resisti-
vidade de todas as amostras é inferior a 0,06 §2.cm e quase nao depende da temperatura,
o que indica o carater metdlico destas amostras. Também podemos observar como a
resistividade das camadas vai diminuindo com o aumento da concentracao dos dtomos
de silicio, introduzidos nas amostras. Na figura 3.13 mostramos as curvas de concen-
tracao em funcdo do inverso da temperatura das mesmas amostras. Estas curvas sao
praticamente independentes da temperatura para todo o intervalo em que foram medidas
(tendo um carater metélico). Os valores das concentracoes aumentam com o incremento

do niimero de dtomos de silicio introduzidos nas amostras. E importante destacar que
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Figura 3.12: Resistividade em fungdo do inverso da temperatura para as amostras de
c-GaN:Si, tipo-n.
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Figura 3.14: Mobilidade em fungdo do inverso da temperatura das amostras c-GaN:Si,

tipo-n.

foram obtidos valores elevados de concentragdo de portadores, sem atingir a condi¢do de
autocompensa¢do. A autocompensacdo ocorre quando os atomos de silicio comecam a
formar complexos, sao introduzidos na regido intersticial, ou comecam a ocupar os sitios
dos dtomos de nitrogénio. Estes processos introduziriam niveis aceitadores na amostra,
0s quais provocariam a diminui¢ao da quantidade de elétrons na camada.

Por dltimo, mostramos na figura 3.14, as curvas de mobilidade em fungdo do inverso
da temperatura para as amostras GNSB369, GNSB384, GNSB387, GNSB392, GNSJ393
e GNSB394. Estas curvas foram obtidas supondo que o fator Hall é igual a um. No grifico

podemos observar o cardter metédlico das camadas, no intervalo entre 20 K e 350 K.

3.3 Transicao metal isolante

3.3.1 Introducao

Em nossas investigagbes relatadas para o c-InN verificamos que a amostra tem um
comportamento metdlico mesmo sem dopagem intencional. J& para as amostras de c-
GaN intrinseca observamos um comportamento semicondutor (condutividade tipo-p) que
se torna metalico (condutividade tipo-n) para dopagens significativas de Si. Um estu-

do essencial para progredirmos em nossa compreensao das propriedades elétricas destes
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bindrios é aquele relacionado & transicdo metal-isolante ou metal-ndo metal nestes mate-
riais. De acordo com nosso conhecimento este estudo ainda néo foi feito nestes bindrios
nitretos do grupo III nem na fase hexagonal e nem na cibica. Nesta se¢do vamos calcu-
lar o valor da concentracdo de portadores necesséaria (concentragdo critica) para que um
material passe do estado semicondutor ao estado metdlico (MNM), aplicado ao GaN:Si,
InN e AIN. Esse valor serd determinado através de trés métodos diferentes: mediante a
expressdo da resistividade estatica do material (utilizando o método GDA), por meio da
expressdo da constante dielétrica (obtida na corregdo Lorentz-Lorenz) e pelo célculo do
potencial quimico (determinando o valor da concentragéo para a qual o potencial quimico
é zero). Também compararemos os valores obtidos por cada método. No caso do GaN:Si
faremos a comparagdo com o valor experimental obtido da figura 3.20

Para uma maior compreensao do tema pode-se consultar os trabalhos de Mott [127],
Sernelius e colaboradores [128,129], Ferreira e colaboradores [130], Abramof e colabora-

dores [131] e Fernandez e colaboradores [132].

3.3.2 Modelo de Mott

Se dopamos um semicondutor progressivamente com atomos de impurezas vamos obter
que para uma certa concentragdo critica (Nc) o material passa da fase semicondutora para
a fase metélica. Esta concentragdo pode ser calculada através da equagéo (3.5) deduzida
por Mott [127].

(Ne)Y3a* = 0,25 (3.5)

onde a* é o raio efetivo de Bohr e Nc a concentragéo critica para ocorrer a transi¢do. Para
calcular o raio efetivo de Bohr utilizamos as equagdes (3.6) e (3.7) deduzidas no modelo
do dtomo de hidrogénio onde substituimos e? por €?/4me(0)e, € a massa do elétron pela

massa efetiva (m*)

e*m*

R CEOR )
. _ Ame(0)eoh? (3.7)

com ajuda de ambas equages (3.6) e (3.7) obtemos a expressdo para o raio efetivo de
Borh:
e? 7,2

@ = 2(dne(0)e0)Ep _ (0)Ep (3:8)

44




Capitulo 3. Compostos bindrios GaN e GaN:Si cibicos

O raio efetivo de Bohr (a*, expressado em A) é fungdo da constante dielétrica estdtica do
meio (¢(0)) e da energia de ionizagao (Ep, expressado em unidades de eV'). Com ajuda
das equagdes (3.5) e (3.8) é possivel determinar a concentragio critica para que ocorra a
transicio MNM.

3.3.3 Modelo GDA

Para o cdlculo da resistividade é utilizado o modelo GDA (generalized drude approach).
Neste modelo a resistividade dindmica (p(w)) [129] é definida através da equagcdo:

) = MY 2 /°° 2[0(0.0) = ol O(a) +a@ 0\ (g
Npe?  3nNpw / e2(q,0)er(q, w)
onde:
n concentracao de portadores
e carga do elétron
m* massa efetiva do portador
w freqiiéncia
q vetor de onda do portador
Np numero de doadores

a(g,w) polarizabilidade devido aos portadores
£l funcao dielétrica da rede
ET funcao dielétrica total

Para deduzir a equacao anterior foi assumido que temos uma distribui¢do aleatéria de
impurezas. No caso que ¢;, é independente da freqiiéncia, podemos reduzir a equacgao

anterior e obter a equagao (3.10).

o0

—im*w 21 2 1 1

— — d 3.10

W) = Joo +37rNDw/ 1 LT(q,w) sT<q,0)J 1 (3.10)
0

Esta expressdo depende da constante dielétrica total do material (er(g, w)), que pode

ser obtida utilizando-se a aproximagao RPA (random-phase approzimation)

er(g,w) = €(0) + a1(q,w) + taa(q, w) (3.11)

onde £(0) é a constante dielétrica estdtica do material e a;(q,w) e ax(q,w) sdo a parte

real e imaginaria da constante dielétrica, respectivamente. A parte imaginaria é expressa
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através da relagdo (3.12) e a parte real pode ser determinada utilizando-se as relagoes de

Kramers-Kronig.

02(Q, W) = — m*e’ [m (Cosh{[B[W + (@ +W?/Q* - M)/Z]}> _ ZBW] (3.12)

8hkrQ°B | | \cosh{[B[W — (@2 + W2/Q2 — M)/2]}

Nesta equagao foram introduzidas as varidveis adimensionais @ = q/2«kp, W = hw/4EF,
B:,BEFEMZ‘U,/EF.

onde:

kp = (3n72)3  vetor de onda de Fermi
Er energia de Fermi

B =1/kgT parametro

T temperatura
KB constante de Boltzmann
7 potencial quimico

Em nosso caso somente estamos interessados em calcular a resistividade estética (w ~ 0),

reduzindo assim a equagdo (3.10) & seguinte expressdo:

16hx%, ]o 2002(Q: W)/ OW lw= (3.13)

pl0) = 12rNpEFp / [e0 + 1 (Q, 0)]?

levando em consideracao a expressido da parte imagindria da constante dielétrica, calcu-

lamos a resistividade estatica,

aa? (Q) W)

it /W:o =1 — tanh[0,5B(Q* — M)] (3.14)

{1 — tanh[0, 5B(Q* — M)]}
pl0) = 37rNDh3f€F / Qle +01(Q,0))7

esta equacao depende do potencial quimico, que é determinado pela relagao

U
B3/2 :/ 3y
1— g2
0

na relagdo o limite superior da integral é U = (1+ e 4)"Y/2 e A = BM = pf. Para um
determinado A se obtém B, e assim uma relagao entre eles. Outra forma de calcular esta

dQ (3.15)

v*)/y*]}dy (3.16)

transicdo é através da funcao dielétrica e do potencial quimico, os quais serdao explicados

a seguir.
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3.3.4 Modelo Lorentz-Lorenz e modelo do potencial quimico

Utilizando a fungdo de Lorentz para a funcio dielétrica com a correcdo de Lorentz-
Lorenz, obtemos a equagao para a constante dielétrica devido ao material hospedeiro e
aos doadores ndo ionizados.

4 Nyapw?/(w? — w? — iTw) + 47 Nyoy,

1 — H{4nNyapw? /(w2 — w? — il'w) + 47 Nyon }

o

(3.17)

e(w)=1+

Nesta equacdo w, Ny, N, ap, o e Ep = hw, sdo a freqiiéncia, a densidade de doa-
dores n&o ionizados, a contribuicdo & densidade de carga devido ao material hospedeiro,
a contribuicao & polarizabilidade estatica devido aos doadores nao ionizados, a contri-
buicdo & polarizabilidade estatica devido ao material hospedeiro e a energia de ionizacao
para um doador, respectivamente. Desenvolvendo a expressao para e(w), quando w — 0,

obtemos a seguinte equagao para a freqiiéncia da fase isolante.

47 (e(0) + 2) Nyap]?

Wr = Wy 1-— (3.18)
9
onde a constante dielétrica estatica (¢(0)) é dada por.
4m N,
e(0) =1+ — - h%h (3.19)

1-— (47TNhOéh)/3
Utilizando as expressdes para ap = 9(2a3)! e ap = €*(2¢(0)Ep)~", obtemos a
equacdo para a energia da fase isolante (E;) em funcdo de N,.

1/2

E;=Ep (3.20)

- ()

A equacdo anterior depende da energia de ionizagdo do material (Ep), da constante
dielétrica estatica (¢(0)) e da concentragdo de portadores ndo ionizados (IV,). Esta con-
centracdo de portadores esta relacionada com a concentracdo de impurezas doadoras de
acordo com a relagao de Fermi-Dirac, onde o potencial quimico é dado pela equagéo (3.16).

O dltimo método consiste em calcular o potencial quimico em fung¢io da concentragéo,

pela relacgao.

n

1
—=— dn 3.21
= [ (3.21)
0
Nesta equacdo as varidveis F, n e u representam a energia, a concentracao de por-

tadores e o potencial quimico, respectivamente. Para expressar o potencial quimico,

utilizamos a equagao (3.16).
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3.3.5 Resultados e conclusoes

106 ! LR ! LAY | ' """i
E GaN:Si 1

f-o-9-9 0 -0 -8-0-0-0-0-0-0-0- 0 -0 -5

—
o
W

.
1)
]

Resistividade (x 10°Q.cm)

Figura 3.15: Resistividade em funcgdo da concentragdo de portadores para o GaN:Si
calculada pelo método GDA. Na figura cada curva foi calculada para uma temperatura
diferente. Os valores da temperatura sio de cima para baixo: 4, 12, 50, 100, 200 e 300 K.

Para determinar a transicio MNM pelo método GDA, utilizamos a equagdo (3.15)
e (3.16) e levando em consideragao o valor da massa efetiva e da constante dielétrica do
material, calculamos as curvas de resistividade em fungdo da concentracido de portado-
res, para o material GaN:Si e InN. Nas figuras 3.15 e 3.16 apresentamos essas curvas
para diferentes temperaturas e determinamos o ponto onde ocorre a transi¢do metal-
semicondutor (queda abrupta da resistividade). Os valores obtidos para GaN:Si e InN
540 1 x10'® cm™2 1,92 x 10'° ¢m 3, respectivamente. Outra forma de calcular a concen-
tracao de portadores onde ocorre a transicago MNM é fazer uso dos métodos apresentados
na subsecao anterior. Nas figuras 3.17, 3.18 e 3.19, mostramos as curvas calculadas de
energia em funcao da concentragao de portadores para as amostras GaN:Si, InN e AIN,
respectivamente. Estes graficos caracterizam-se por possuir uma curva continua, uma
curva tracejada e uma curva pontilhada. As curvas continuas foram obtidas por meio do
calculo da energia total do sistema (para a fase metdlica), as curvas tracejadas por meio
do modelo Lorentz-Lorenz (para a fase isolante, equagdo (3.20)) e as curvas pontilhadas
através do potencial quimico (equagado (3.21)). Na tabela 3.7 mostramos as constantes
utilizadas no cédlculo das curvas. A figura 3.20 mostra as curvas de resistividade em fungao

da temperatura para as amostras de c-GaN:Si, as quais foram comentadas na secao 3.2
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Figura 3.16: Resistividade em func¢ao da concentragio de portadores para o InN calculada
pelo método GDA. Na figura cada curva foi calculada para uma temperatura diferente.
Os valores da temperatura sdo de cima para baixo: 4, 12, 50, 100, 200 e 300 K.

e cujas caracteristicas elétricas sio mostradas na tabela 3.5. Este grafico mostra curvas
com cardter semicondutor e metdlico. As curvas com cardter metdlico caracterizam-se
por ter sempre o mesmo valor de resistividade para qualquer valor da temperatura e sao
obtidas para concentracdes de portadores maiores que 1,1 x 10*° em™3. E importante
comentar aqui que nos ndo podemos obter a transicGo MNM para nossas amostras de
c-GaN:Si. Isso ¢ devido a que as amostras intrinsecas sdo tipo-p com concentra¢do de
buracos na ordem de 1 x 10*® ¢cm™3, e que para obter amostras tipo-n temos que dopar
a amostra com concentragbes maiores que este valor, para o qual a amostra apresenta
cardter metdlico. Do gréfico anterior nés podemos somente obter que as amostras de
c-GaN:Si tem carédter metalico para concentracdes superiores a 1,1 x 10*° em ™3,

Como conclusédo da se¢do podemos comentar que os valores obtidos para a transigao
MNM das amostras GaN:Si e InN (utilizando os métodos GDA, aproximagao Lorentz-
Lorenz e potencial quimico) sdo préximos e no caso do GaN:Si, obtemos uma boa corres-

pondéncia entre os valores tedricos e experimentais.
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Tabela 3.7: Valores da energia de ionizagdo do doador (Ep), constante dielétrica estdtica
(€(0)), raio efetivo (a*) e massa efetiva (m*), utilizados no calculo da transicdo metal-

semicondutor (concentragdo critica (Nc)) para GaN:Si, InN e AIN.

Material Ep (meV) ¢(0) a* m* Nc (10'® em™3)
GaN 34,8 [a] 9[b] 23,0[c 0,20[d] 1,0][e], 1,2 [f], 1,0 [g], 3,7 [e]
AIN 63,2 9 12,6 [a] 0,23 [h] 7,1 [f], 3,3 [i], 19, 2[e]
InN 94,5 [j] 9 k] 8,5[a] 0,56][l] 23,8[f], 19,0[g]

a através da equagdo Ep = 7,2/a*(0)

b referéncia [115]

¢ referéncia [133]

d através da equagdo m* = €(0)ap/a*, e referéncia [115]

e da comparacdo das energias na fase metdlica e semi-isolante

f concentracdo para a qual o potencial quimico calculado é zero

g através do calculo da resistividade

h através da relagio m* = (m?my)'/? e da referéncia [134]

7\_' Cie (S

da comparagdo das energias na fase metdlica e semi-isolante, para e(w)
referéncia [77]

valor estimado
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Figura 3.17: Energia em func¢do da concentragdo de portadores para o GaN:Si. As curvas
pontilhada, continua e tracejada representam a energia de ionizagio (calculada através do
potencial quimico), a energia total da fase metdlica (inclui a energia cinética do elétron,
a energia de troca e correlacdo e a energia devido & interagdo elétron-ion) e a energia da

fase isolante, respectivamente.
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Figura 3.18: Energia em funcao da concentragido de portadores para o InN. As curvas
pontilhada, continua e tracejada representam a energia de ionizagio (calculada através do
potencial quimico), a energia total da fase metélica (inclui a energia cinética do elétron,
a energia de troca e correlagio e a energia devido & interacdo elétron-ion) e a energia da

fase isolante, respectivamente.
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Figura 3.19: Energia em fungdo da concentragdo de portadores, para o AIN. As curvas
pontilhada, continua e tracejada representam a energia de ionizagdo (calculada através do
potencial quimico), a energia total da fase metélica (inclui a energia cinética do elétron,
a energia de troca e correlagdo e a energia devido 2 interagdo elétron-ion) e a energia da

fase isolante, respectivamente.
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Figura 3.20: Resistividade em fungao da temperatura das amostras de c-GalN:Si.
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Capitulo 4

Ligas de AlGalN

4.1 Introducao

Neste capitulo fazemos primeiramente um resumo dos artigos que estudam as pro-
priedades de transporte das camadas de AlGaN, descrevemos como foram crescidas as
amostras de c-AlGaN e comentamos outras medidas realizadas nas camadas c-AlGaN.
Também nesse capitulo estudamos as propriedades elétricas das amostras de c-AlGaN,
por meio da técnica Hall, mostramos o cardter metdlico delas e por tltimo comparamos

nossos resultados com os obtidos na literatura.

4.2 Artigos que estudam as propriedades elétricas

das amostras de c-AlGaN

Além de nosso trabalho [135], no qual citamos as medias elétricas realizadas nas ca-
madas ctibica de AlGaN (c-AlGaN) por meio da técnica Hall, ndo existe nenhum outro
artigo onde se estudem as propriedades elétricas das amostras de c-AlGaN. Devido a
isto somente podemos comparar nossas medidas com as medidas elétricas realizadas em
camadas hexagonais de AlGaN [97,109,136]. Exemplos destes trabalhos sdo os artigos
de Katsuragawa e colaboradores [136], Gurusinghe e colaboradores [109] e Meyer e co-
laboradores [97]. No artigo de Katsuragawa e colaboradores sdo estudadas as amostras
hexagonais de AlGaN, dopadas com Si e Mg e determinadas as energias de ionizagao das
bandas produzidas por estes dopantes. No artigo de Gurusinghe e colaboradores estuda-
se o efeito das deslocagbes nas camadas de AlGaN e por ultimo no artigo de Meyer e

colaboradores é estudada a influéncia dos defeitos nas camadas de AlGaN.
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Tabela 4.1: Parametros utilizados para crescer as camadas de c-AlGaN. Na tabela repor-
tamos a temperatura do substrato (Tyyusst), 0 luxo de dtomos de gélio (fg,) € o fluxo de

dtomos de aluminio (f4;) utilizados durante o crescimento.

amostra  Tuupst (°C)  foa (dtomos/s.cm?)  fa (dtomos/s.cm?)
AlGaN484 835 2,25 x 104 7,0 x 1013
AlGaN487 835 2,25 x 104 80 x 103
AlGaN488 835 2,25 x 101 1,0 x 10*
AlGaN490 835 2,25 x 10 1,2 x 10*
AlGaN492 835 2,25 x 104 1,4 x 104

4.3 Crescimento

Camada de c-AlGaN| —p d=440 nm

Camada de c-GaN | —9 d=300 nm

Substrato de GaAs
(001)

—p d=500 um

Figura 4.1: Esquema da amostra de c-AlGaN estudada.

As camadas de c-AlGaN (figura 4.1) foram crescidas utilizando a técnica de crescimen-
to por RF-MBE. O equipamento MBE utilizado é um Riber 32 P, equipado com fontes
sélidas de Ga e Al. Para obter o fluxo de 4tomos de nitrogénio foi empregado uma fonte
de rédio freqiiéncia do tipo ozford applied research (CARS 25). Durante todo o processo
de crescimento das camadas de c-GaN e c-AlGaN foi utilizada a velocidade de cresci-
mento de 80 nm/h e monitorada a superficie da amostra pela técnica de caracterizagéo
RHEED. O processo de crescimento consistiu principalmente em duas etapas:

e Crescimento de uma camada buffer de c-GaN sobre o substrato de GaAs(001). A
temperatura durante o crescimento é de 720 °C' e a espessura da camada é de 300 nm.

e Crescimento de uma camada de c-AlGaN com espessura de 440 nm. Para o cresci-
mento da camada foi utilizada a temperatura de 835 °C.

Na tabela 4.1 mostramos os parametros utilizados durante o crescimento das camadas
de c-AlGaN. Maiores detalhes do crescimento podem ser encontrados na tese de doutorado
de Thomas Frey [137].

96



Capitulo 4. Ligas de AlGaN

4.4 Qutras caracterizacoes

As propriedades estruturais das amostras foram estudadas por meio da técnica de
difracdo de raios-X. Os espectros de difragdo foram feitos utilizando a configuracao 6-20
e medindo as difragdes ao longo das diregdes (002) e (113). Nesta configuracdo foram
medidos os picos de difracdo em 20 = 39,9° e 20 = 69,1°. Cada pico de difracdo é
composto pela superposi¢ao dos picos provenientes do c-GaN e c-AlGaN. Ajustando o pico
de difracdo por meio de duas gaussianas foi determinada a posi¢ao do pico correspondente
ao c-AlGaN. Conhecendo a posic¢do do pico do c-AlGaN e utilizando a lei de Vegard, foi
possivel obter a concentragdo de aluminio da amostra. Utilizando a mesma técnica de
raios-X fez-se o mapa do espaco reciproco das amostras e chegou-se & conclusdo que as
camadas de c-AlGaN estavam totalmente relaxadas. Para o estudo das propriedades
Opticas das amostras foi utilizada a técnica de catodoluminescéncia. Por meio desta
técnica foi obtido que a emissao das amostras de c-AlGaN consiste em bandas com largura
entre 300 meV e 500 meV, as quais estdo relacionadas com o aumento da concentracao de
aluminio. O pico destas bandas desloca-se na diregdo das altas energias e sua intensidade
diminui, com o aumento da concentragdo de aluminio. Esta diminui¢do da intensidade é

apontada pelos autores devido & presenca de oxigénio e carbono nas amostras.

4.5 Propriedades elétricas

Para a caracterizacao elétrica das amostras de c-AlGaN, foi utilizada a técnica de
efeito Hall (A.1). Na tabela 4.2 mostramos os valores de resistividade (p), concentragao
(n) e mobilidade (1) das amostras para a temperatura de 300 K. Na figura 4.2 mostramos
as curvas de resistividade em funcdo do inverso da temperatura das amostras de c-AlGaN.
Como pode ser observado as amostras apresentam baixos valores de resistividade e estes
nao dependem da temperatura (cardter metdlico). As curvas de concentragio em funcao
da temperatura (figura 4.3) para as amostras AlGaN484, Al1GaN487 e AlGaN490 também

manifestam carater metdlico.

4.6 Conclusoes

Todas as amostras caracterizam-se por possuir condutividade tipo-n, grande quantida-
de de elétrons, baixos valores da mobilidade e apresentar carater metalico, independente
da quantidade de aluminio com que foram crescidas. Esta grande quantidade de elétrons
possivelmente seja devido ao oxigénio presente na cimara durante o crescimento. E

importante destacar aqui que embora a quantidade de ozigénio presente na cdmara de
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Tabela 4.2: Valores medidos (pela técnica Hall) de resistividade, concentragido e mobili-

dade para as amostras de Al,Ga;-,N em fungio da composicdo da liga (y).

amostra y  resistividade (p) concentragdo (n) mobilidade (u)
(x 107%Q.cm)  (x 10%° cm™3) (em?/Vs)
AlGaN484 0,07 6,9 4,12 21,76
AlGaN487 0,09 8,5 3,44 21,35
AlGaN488 0,12 6,9 6, 06 14,82
AlGaN490 0,16 6,3 6,20 15,89
AlGaN492 0,20 85,7 1,32 5, 50
AlGaN483 0,25 33,4 26, 4 0,52
c-Al Ga, N
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Figura 4.2: Resistividade em fungdo do inverso da temperatura para as amostras de
c-AlGaN.

crescimento seja pequena, ela pode interferir nas propriedades elétricas da camada devido
¢ baiza velocidade de crescimento utilizada durante o processo de crescimento.

Devido ao carater metalico de nossas amostras, nao podemos extrair de nossas curvas
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Figura 4.3: Concentragdo em funcio do inverso da temperatura para as amostras Al-
GaN484, A1GaN487 e AlGaN490.

parametros tais como: energia de ionizagdo dos portadores, mecanismos de espalhamento
que influem na mobilidade dos portadores, etc. Isto nos impossibilita de fazer uma
comparacao mais profunda e somente podemos concluir que nossas amostras tem muito
mais quantidade de impurezas nao desejadas ou defeitos do que as amostras hexagonais de
AlGaN (comentadas na se¢ao 4.2). Adicionamos que a origem destes portadores também
é desconhecida havendo na literatura para as amostras hexagonais a sugestdo que pode
estar associada a contaminacao com oxigénio, um doador raso natural nos nitretos em

geral.
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Espectroscopia Raman em nitretos

cuibicos do grupo III

5.1 Introducao

Como era de se esperar a espectroscopia Raman tem sido utilizada para estudar as
propriedades vibracionais dos nitretos binarios do grupo III e de suas ligas na fase hexago-
nal [41,138-150]. Porém, poucos estudos foram realizados até agora sobre as propriedades
destes materiais na fase ctbica [38,74,75,135,151-156]. Neste capitulo obteremos e estu-
daremos os espectros Raman das amostras ciibicas de GaN (intrinseca, tipo-p), GaN:Si
(tipo-p), GaN:Si (tipo-n) e AlGaN (tipo-n). Analisaremos estes espectros em fungio
da temperatura, polarizacdo e comprimento de onda utilizado para excitar as amostras.
Antes de analisar os espectros, faremos uma pequena descri¢ao do arranjo experimen-
tal utilizado nas medidas, das regras de selegdo para os modos TO e LO em funcao
das configuragGes de espalhamento e discutiremos a influéncia dos defeitos nos espectros
Raman. Além disso, mostraremos a teoria utilizada para explicar o acoplamento féonon
LO-plasmon, citaremos os diferentes mecanismos que explicam o espalhamento da luz de-
vido a esta interacdo e mostraremos como calcular a forma de linha dos espectros Raman
(para o mecanismo de flutuagdo da densidade de carga), no caso da ndo conservagao do
momento q (¢ # 0). Como fonte de consulta para estudar a técnica Raman e compreender

os espectros podemos citar os livros de Cardona [157-159] e os artigos [160-168].
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5.2 Estudos recentes de amostras de GalN e AlGaN

pela técnica Raman

Quase todos os trabalhos existentes na literatura sobre a caracterizacdo Raman dos
nitretos reportam os modos de vibragdgo TO e LO do material estudado e os modos
pertencentes & fase hexagonal. Existem poucos artigos que estudam a interacao fonon
LO-plasmon e o efeito dos defeitos nos nitretos. Nesta secao somente citaremos os artigos
que estudam a interagio fonon LO-plasmon [38,169-174] e defeitos [175,176] por meio

da técnica Raman.

5.2.1 Acoplamento fonon LO-plasmon

Exemplos do estudo da interacdo fomon LO-plasmon aplicada ao GaN podem ser
encontrados nos artigos de Kozawa e colaboradores [169], Perlin e colaboradores [170] e
Harima e colaboradores [54].

No artigo de Kozawa e colaboradores [169] foi estudada a interagdo fonon LO-plasmon
para as amostras hexagonais de GaN dopadas com silicio. Para ajustar as suas curvas
provenientes dessa interagdo, os autores utilizaram o modelo desenvolvido por Hon e
Faust [177], Klein e colaboradores [178] e Irmer e colaboradores [165]. As curvas foram
ajustadas supondo que os principais mecanismos que influenciam o espalhamento da
luz s&o o potencial de deformagdo e a interagio elétro-6ptica. Neste artigo os autores
chegam a conclusdo que a interagdo fonon LO-plasmon do GaN é do tipo overdamping
(aparecimento de um sé modo acoplado). No artigo de Perlin e colaboradores [170] s&o
medidos os modos w_ e w4, devido & interacdo fénon-LO plasmon e mostra-se que para
o sistema GaN a interagdo nao é do tipo overdamping. Para calcular as posigdes dos
picos, os autores utilizaram a expressdo apresentada na se¢do 5.5. Por iltimo no artigo
de Harima e colaboradores [172] vérias amostras dopadas sdo caracterizadas por Raman.
Neste artigo mostra-se como ambos os modos w; e w_ (originados pela interacdo fénon

LO-plasmon), deslocam-se em fungéo da concentragio de portadores.

5.2.2 Defeitos

Devido & auséncia de substratos com parametros de rede préximos ao do GaN e Al-
GaN, é dificil crescer camadas desses materiais sem a presenga de defeitos. O estudo
destes defeitos no GaN e AlGaN foi realizado por diferentes autores, utilizando a técnica
de caracterizagao Raman. Podemos citar artigos publicados por Davydov e colabora-
dores [179], Limmer e colaboradores [176] e Wieser e colaboradores [175]. No artigo de
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Davydov e colaboradores calcula-se o espectro Raman para o caso em que o espalhamen-
to é devido & DOS (Densidade de estados dos fonons) que sdo induzidos por defeitos.
Para corroborar sua teoria os autores estudaram por meio da técnica Raman amostras
nas quais foram implantados fons de Er na concentracdo de 1 x 10'* {ons/cm?, obten-
do uma boa coincidéncia entre os espectros tedricos e experimentais, respectivamente.
Outro artigo importante onde cita-se o estudo dos defeitos, foi publicado por Wieser e
colaboradores [175]. Nele estuda-se (mediante a técnica Raman na configuragao de retro-
espalhamento) o papel dos defeitos nas amostras hexagonais de GaN e AlGaN. Para criar
os defeitos nas amostras de GaN, implantaram-se fons de Cat em doses de 3 x 10! em 2.
Comparando os espectros Raman das amostras de GaN antes e depois de introduzir os de-
feitos, chegou-se & conclusao que as amostras com defeitos apresentam duas novas bandas
centradas em 300 ¢cm™! e 641 e ™!, A origem destas bandas foi atribuida por Limmer e
colaboradores [176] aos defeitos do tipo vacincias (introduzido através do bombardeio de
fons). Para confirmar esta hipétese, Wieser e colaboradores criaram defeitos em amostras
por meios mecanicos. Analisando as amostras, foi observado novamente as duas bandas
citadas. Levando-se em consideragdo que os defeitos criados mecanicamente ndo devem
originar vacancias nas amostras, os autores chegaram a conclusdo que essas bandas sao
originadas pelo espalhamento Raman ativado pela desordem (DARS).

5.3 Arranjo experimental

Na figura 5.1 mostramos o arranjo experimental utilizado nas medidas Raman. O
experimento consiste em fazer incidir sobre a amostra um feixe de luz de freqiiéncia wy,
com um angulo o em relagdo a normal da amostra. Esta luz ao interagir com o material
é espalhada em todas as dire¢des. Na figura denotamos por 8 o angulo formado entre a
normal da amostra e um feixe (da luz espalhada) recolhido para anélise. A luz espalhada
analisada por meio de um detector se caracteriza por possuir uma freqiiéncia prépria
de oscilagdo (wg). Dependendo se esta freqiiéncia é maior ou menor que a freqiiéncia
da luz incidente tem-se o regime Stokes (ws=wr-+w) ou anti-Stokes (wg=wr-w). Um
caso particular da configuragio mostrada na figura 5.1 ocorre para o = 8 = 0 (retro-
espalhamento). Este tipo de configura¢io é uma das mais citadas na literatura e foi a
utilizada na caracterizacdo Raman das amostras.

O equipamento utilizado nas medidas Raman, consiste num monocromador triplo do
tipo Jobin-Yvon Instruments S.A., modelo T64000. Acoplado a este temos um detector
CCD resfriado com nitrogénio liquido. A amostra que vamos estudar encontra-se num
criostato de ciclo fechado de Hélio, o qual pode esfrid-la até temperaturas da ordem de

10 K. Para excitar as amostras foi utilizado um laser de argbénio com a poténcia de
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Amostra

¥

Luz incidente

Normal

Um feixe de luz
recolhido para T
analise

Detector

Figura 5.1: Configuracdo utilizada no experimento Macro-Raman.

saida da ordem dos 300 mW. Todos os espectros Raman foram analisados seguindo a

configuracdo anti-Stokes.

5.4 Configuragoes de espalhamento

Na figura 5.2 representamos a configuragao utilizada no experimento Raman para uma
amostra crescida na direcdo z[001]. Sobre a superficie da amostra estd incidindo um feixe
de luz na diregdo z[001] e o feixe recolhido para anslise (somente estamos analisando
um feixe de todos os feixes espalhados pela amostra) sai na dire¢io z[001] (na figura,
os feixes ndo coincidem exatamente com a dire¢do z[001] para facilitar a visualizagdo).
Neste diagrama indicamos também a polarizacdo do campo elétrico da luz incidente e
espalhada. Para a luz incidente o vetor campo elétrico encontra-se na dire¢do x[100] e,
para a luz espalhada este vetor estd na dire¢do y[010]. Uma forma compacta de expressar

essas informacoes é a seguinte:
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z[zy]Zz onde:

z direcdo da luz incidente

x direcdo do campo elétrico da luz incidente
Y dire¢do do campo elétrico da luz espalhada
z dire¢do da luz espalhada

Dependendo da estrutura cristalina da amostra, o plano de crescimento desta e da direcao
do campo elétrico incidente e espalhado, podemos obter diferentes regras de selecao para
os modos de vibracao TO e LO. No caso particular de ter uma amostra com estrutura
cristalina do tipo zinc-blende e crescida na dire¢do z[001], as regras de selecdo para os
modos TO e LO, em funcdo da direcdo do campo elétrico incidente e espalhado [164],
encontram-se na tabela 5.1. Como pode ser observado na tabela, o modo de vibragao TO é
sempre proibido e 0 modo de vibracado LO é permitido somente em algumas configuracoes.

A violagao desta regra ocorre quando néo existe conservacao do vetor de onda q do elétron.

Vetor campo elétrico A < [001]
da luz incidente Vetor campo elétrico
\ / do feixe recolhido

—)» Paraanalise

Superficie
da amostra

Y [010]

X [100]

Figura 5.2: Configuracao utilizada no experimento Raman para diferentes polarizacoes.
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Tabela 5.1: Regras de selecio Raman. A notacdo utilizada para as diregbes é z[100],
y[010], 2[001], z'[110] e ¥'[110].

modo TO modo LO

z[z,y]z  proibido  permitido

zlz,z]Z  proibido  proibido
z[z’',y']Z proibido  proibido

z[z’,2')Z proibido  permitido

5.5 Modos acoplados fénon LO-plasmon (dependen-

tes da densidade de carga)

Quando se tem um material polar e seus 4tomos comecam a vibrar em torno de suas
posicoes de equilibrio origina-se um campo elétrico. Este campo elétrico, interage com os
elétrons do material dando lugar a interacao fonon LO-plasmon. Para calcular os modos
acoplados devido a esta interacdo devemos primeiramente calcular a constante dielétrica
longitudinal. Utilizando a aproximacao da fase aleatéria (RPA). Podemos expressar esta

pela seguinte relacdo:

(g, w) = €(o0) + xr(w) + x(g, w) (5.1)

sendo £(o0) a constante dielétrica para altas freqiiéncias, xz(w) a contribuicéo a func¢ao di-
elétrica devido aos fénons e x(gq, w) a contribuicdo & fun¢io dielétrica devido aos elétrons.

Estas contribuigoes dos fonons e elétrons sdo expressas através das seguintes relagoes:

Xalw) = e(o0) 510 e

(@, w) = (1+:C/w)x°(q,w+il)

1 +ilx°(g,w + i) /x°(g, 0)w (5:3)
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onde:

w freqiiéncia

g(oo) constante dielétrica para altas freqiiéncias

wro  freqiiéncia do modo transversal 6ptico

wro  freqgiiéncia do modo longitudinal éptico

v fator de amortecimento dos fénons

fator de amortecimento dos elétrons (~ 77!, 7: tempo de colisdo dos elétrons)

'1

q vetor de onda do elétron

a expressdo para x(g¢, w) foi determinada por Mermin [180] e leva em consideragao a con-
servagdo do nimero de elétrons. O termo x°(g, w) é obtido da equagdo de Lindhard [181],
usando-se as aproximagodes que a temperatura do material é zero e que a banda de con-
ducdo tem forma parabélica. Na expressao de x°(g, w) (equagdo (5.4)) foram introduzidas

as varidveis z = ¢/2kp e u = (w + iI") /gkp.

() = (q3§)2 5+ o{l- (= uf}in (%) {1 (s +u)?}in (%)]
(5.4)

Na equacao anterior denotamos por wy, kKr € Vr a freqiiéncia de plasma, o vetor de onda

de Fermi e a velocidade de Fermi, respectivamente. Para calcular a velocidade de Fermi,
utilizamos a expressdo Vr = hkp/m*. No caso particular em que o termo ¢V é menor
do que |w +iI'| e ¢ = 0, obtemos a seguinte relagio para a funcao dielétrica dos elétrons:

oy E(co)uwp 3¢’V
X (Q:w)"’“(zu—”l_\—)i{l-#m-*-...} (5.5)
ne? 1/2
wp(n) = (W) (5.6)

onde gy é a permissividade do vicuo. Substituindo as equagdes (5.2), (5.3) e o primeiro
termo da equacdo (5.5) (termo de Drude) na expressdo da constante dielétrica (5.1) e
impondo a condi¢ao de que a parte real da constante dielétrica tem que ser zero, obtemos

entao a equac¢ao dos modos acoplados em funcdo da concentragdo de portadores.
1
wi = 5 {(wj(n) +wio) * [(wp(n) — wio)” +4wp(n)(wio - wio)]'?} (5.7)

Na figura 5.3 mostramos o comportamento dos modos acoplados w4 e w_ em funcao
da concentragio de portadores (n) calculados utilizando a expressdo (5.7). Estes modos
foram calculados no caso particular do GaN cubico, utilizando os valores da massa efe-

tiva dos elétrons (m*), constante dielétrica do material para altas freqiiéncias (g(c0)),
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Figura 5.3: Freqiiéncias w, e w_ calculadas para o c-GaN em fungao da concentragao de

portadores (n).

freqiiéncia do modo TO (wro) e freqiiéncia do modo LO (wpo) igual a 0,20m, [73],
5,0 [73], 555 em™! [6,73] e 741 cm™! [6, 73], respectivamente. Como pode ser notado o
modo w_ tem valores préximos & freqiiéncia de plasma (w,) para baixas concentracoes de
portadores, e aproxima-se do valor de wrp para altas concentragées. O outro modo, w,,
tem um valor préximo de wro quando a concentracao de portadores é baixa e aproxima-se

da freqiiéncia do plasma para valores elevados de concentragao.

5.6 Mecanismos de espalhamento

O espalhamento Raman devido & interagao fonon LO-plasmon ocorre por meio dos
seguintes mecanismos:
1) Flutuagao da densidade de carga (Espalhamento devido & flutuagdo da densi-

dade de portadores livres).
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2)Potencial de deformacgao (Vibragoes da rede modulam as bandas de energia do
material, o que produz uma modulagdo na susceptibilidade elétrica e por conseguinte
uma transi¢do interbanda) € Interagao elétro-éptica (fénons da rede interagem com
os campos elétricos criados pelos modos LO).

A seguir definiremos as se¢bes de choque devido a cada mecanismo e comentaremos
o cardter ressonante destes. As expressoes apresentadas nestas segdes foram extraidas do
livro editado por Cardona e Giintherodt [158].

5.6.1 Flutuacao da densidade de carga (CDF (charge density
fluctuations))
Para calcular os espectros Raman devido & flutuacdo da densidade de carga é ne-

cessério primeiro calcular a segao de choque de espalhamento (o). Isto pode ser obtido

através da relagao

%o WS o, . 7.
5000 = (o, ) ELAs)V2riS(q,w) (5.8)
onde:
wy, freqiiéncia da luz incidente
Wg freqiiéncia da luz espalhada

(éLAés) tensor de segunda ordem

€L vetor de polarizagao da luz incidente
€s vetor de polarizacao da luz espalhada
A potencial vetor

\% volume iluminado do semicondutor,

Ty raio de Thomson
S(g,w) fator de estrutura

Por meio do teorema da dissipagdo [158] é possivel demonstrar que o fator de estrutura
devido a flutuagdo da densidade de carga (contribuigdo dos elétrons), pode ser expresso

pela equagdo (5.9).

S0,) = 735 (2) 1 eap(-tofms )] 1 {Vea ) - 22} (59

T Ve e(g, w)

Substituindo a expressdo para a constante dielétrica (5.1) na equagdo anterior, obtemos

a relagao (5.10).
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(¢, w)
(g, w)

=

Sta.u) = 52 () 1 - capt-mofmat) i {leo + s @) §22 | 620

Ve \ 7

m

No caso em que o fator de amortecimento dos fonons é desprezivel (y & 0) e e(00) é real

a equacdo (5.10) se reduz a:

2

Saw) = L9 1 capt s oo (2= 2) L )

— w2
Who — W

a qual pode ser reescrita nas equagdes (5.12) e (5.13). O termo L(g,w) nos d4 a forma

da linha espectral Raman.

S(q,w) = %;;WL(q,w) (5.12)
L{q,w) = ¢*[1 — exp(—hw/kpT)]”" (%) Im {_e(q%w)} (56.13)

Levando-se em consideragdo as equagdes (5.8), (5.12) e (5.13), podemos determinar a
secao de choque de espalhamento para o mecanismo de flutuagao da densidade de carga.
Como pode ser observado das equagbes anteriores a se¢do de choque de espalhamento
depende do quadrado do vetor de onda do elétron (¢?) e se anula para a freqiiéncia w =
wro. No caso particular da ressonancia (Awy, = Fg), a secdo de choque de espalhamento

tem carater ressonante da forma.

2

2 2
oo be S(q, w) (5.14)

000w ~ | EZ — i2w? — 2iEghy

onde:

E¢ energia do gap do semicondutor
wr, freqiiéncia da luz incidente

0% fator de amortecimento éptico

5.6.2 Potencial de deformacgao e interagao elétro-optica

A sec@o de choque de espalhamento deste dois mecanismos é expressa através das
relagoes (5.15), (5.16), (5.17) e (5.18) [158]. O pardmetro wy, tem unidade de freqgiiéncia
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e pode ser calculado pela relagio w3 = w2,(1 + C). A constante C é chamada de
coeficiente de Faust Henry e pode ser positiva ou negativa, dependendo da interferéncia
da luz espalhada por ambos mecanismos (potencial de deformacdo e interacdo elétro-
éptica). Varios autores acharam o valor desta constante para o GaN hexagonal: Harima
e colaboradores obtiveram 0, 48 [172], Kozawa e colaboradores 0, 40 [169] e Demangeot e
colaboradores —3, 8 [174].

. Ox(w)

620' h€0 Wg 4 ~

_ Ws 1

NOw  4nV ( c ) “LT9E S Lig,w) (5.15)
o wi—w?\? 1

=1 = - - — 1
L(g,w) = [1 — exp(—hw/kpT)] (wi?"o — w2> Im{ 5(q,w)} (5.16)
o WL+ ws) (5.17)

2

wi = wao(1+ C) (5.18)

A equacdo (5.15) contém o tensor 9y /OF que apresenta cardter ressonante para freqiiéncias
de excitagdo préximas do gap do material ou préximas dos pontos criticos. Na equagao (5.16),
pode-se observar que o termo L(g, w) se anula para a freqiiéncia w=wy € a sua parte real

nao depende de q.

5.7 Densidade de estados dos fonons (DOS (density
of states))

Os defeitos no material podem provocar a apari¢do de modos locais de vibragdo no
espalhamento Raman e violagdo da regra da conservagao de q. Nesse caso é possivel
obter contribui¢do dos fénons devido a pontos com ¢ # 0 (DOS [179]). Na figura 5.4
apresentamos as curvas de energia dos ramos acustico e 6ptico em func¢ao do vetor de onda
g, para a regido delimitada pela primeira zona de Brillouin. Na parte direita do grafico
mostramos a densidade de estados calculada em funcdo da freqiiéncia. Esta densidade de

estado foi determinada através da relagdo

ds 1
gn(€) :/mm (5.19)

Sn
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onde:
€ energia do modo
Sn superficie de energia constante

Ven(q) gradiente de energia

A expressao acima depende inversamente do gradiente de energia, o qual apresenta seu
minimo onde a variagdo de energia é pequena (pontos criticos). Como pode ser observado
na figura 5.4, a densidade de estados calculada tem maximos préximos dos pontos TO
e LO e apresenta um minimo para freqiiéncias préximas a 670 cm™!.

densidade de estados foi calculada por Adriano Manoel Santos (aluno de doutorado do

Essa curva da

LNMS). Maiores detalhes do cédlculo poderdo ser encontrados na sua tese de doutorado,

em andamento.
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Figura 5.4: Espectros e densidade de estados dos fénons calculadas para o c-GaN.
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5.8 Calculo do espectro Raman

Para o cdlculo da forma de linha do espectro Raman devido ao acoplamento fénon LO-
plasmon consideramos que o mecanismo principal de espalhamento é devido a flutuacao
da densidade de carga (equagdo (5.13)) e que o espalhamento Raman ocorre para g # 0.
Neste caso para o cédlculo da forma de linha utilizou-se as expressdes (5.20) e (5.21)
[158,166,173]. Para o célculo de I(w) utilizamos as contribui¢des de cada q.

I(w) = / ™ Lig, w)F(9)dg (5.20)
47 2
F(q) = (m) (5.21)

Nas equacOes acima temos que garqz, 9rr € F(g) sdo o vetor de onda méximo permitido
(a partir deste valor comega a diminuir o acoplamento fénon LO-plasmon), o vetor de
blindagem de Thomas-Fermi e a transformada de Fourier do potencial do tipo Yukawa,
respectivamente. A constante dielétrica contida na expressao de L(g,w) foi calculada
utilizando-se as expressoes (5.1), (5.2) e (5.3).

Na figura 5.5 mostramos as curvas calculadas para a liga Alg3Gag /N (Fernandez e co-
laboradores [135]), utilizando as expressdes acima. As curvas foram calculadas utilizando-
se 0S parametros gurer = 5,0 X gpr, wro = 569 cm™! (tabela 5.2), wro = 770 cm™?
(tabela 5.2), e(c0) = 4,8 [73], m* = 0,20m, [73] e v = 0,01 em™! (estimado). Este
grafico caracteriza-se por possuir uma banda muito larga entre o modo TO e LO do
material estudado, cuja posi¢do do médximo depende da concentragdo de portadores pre-
sente na amostra. Quando a quantidade de portadores no material é pequena, o0 maximo
encontra-se numa posicao abaixo do modo TO do material. A medida que a concentracao
de portadores vai aumentando, este maximo comega a entrar na zona delimitada pelos
modos TO e LO e quando a concentragio de portadores é muito grande este méaximo
aproxima-se da posi¢do do modo LO. Este comportamento do modo w_ nao poderia ser
obtido se utilizdssemos o modelo de Drude para o cédlculo da posi¢ao do pico (equagdo (5.7)
e figura 5.3). A posi¢ido da banda entre o0 modo TO e LO é uma conseqiiéncia direta da
utilizacdo da expressao de Linhard-Mermin para o célculo da constante dielétrica (ex-
pressoes (5.3) e (5.4)) e da néo conservagido de q. Outra observagdo do gréfico 5.5 é o
zero da intensidade Raman obtido para a freqiiéncia w = wro (de acordo com a ex-
pressao (5.13)), o qual é uma conseqiiéncia do tipo de espalhamento escolhido (flutuacéo

da densidade de carga) para calcular o espectro da figura 5.5.
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Figura 5.5: Espectros Raman calculados para o Alp2GaggN ciibico [135], utilizando

diferentes valores da concentragdo de portadores.
5.9 Espectros Raman

5.9.1 Espectros Raman do c-GalN

Nas figuras 5.6, 5.7 e 5.8, mostramos os espectros Raman obtidos das amostras c-
GaN (intrinsecas), c-GaN:Si (tipo-p) e c-GaN:Si (tipo-n), as quais foram estudadas nas
secoes 3.1 e 3.2 e cujas medidas elétricas a 7" = 300 K estao resumidas nas tabelas 3.2
e 3.5. Estes gréficos foram obtidos sem utilizar nenhuma configuragdo de espalhamento
e para excitar as amostras foi utilizado o comprimento de onda de 476,5 nm. Detalhes
do arranjo experimental e do equipamento utilizado encontram-se na se¢io 5.3.

A figura 5.6 mostra os espectros Raman das amostras intrinsecas GN395 e GN15.
Esses espectros caracterizam-se por possuir dois picos pertencentes aos modos de vibracao
dos fénons TO e LO do ¢-GaN [152]. Nos mesmos gréficos observa-se uma banda larga
na regido delimitada pelos dois picos. Pelo fato dessas amostras possuirem estrutura
cristalina do tipo zinc-blende e serem crescidas na direc¢do z[001], o modo de vibragéo dos
fonons TO nao deveria ser observado (tabela 5.1). A presenca do pico TO nos espectros

indica que estas amostras tem defeitos que provocam a violagao da regra da conservagao
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Figura 5.6: Espectros Raman nio polarizados das amostras (c-GaN intrinseco) GN395 e
GN15.
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Figura 5.7: Espectros Raman no polarizados das amostras (c-GaN dopadas com Si): a)
GNSJ358 e b) GNSB386.
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Figura 5.8: Espectros Raman néo polarizados das amostras (c-GaN dopado com Si): a)
GNSB349, b) GNSB387, ¢) GNSB392 e d) GNSB393.

do vetor de onda (¢ = 0). Na figura 5.7 apresentamos os espectros Raman, em fungao
da temperatura, das amostras dopadas com silicio GNSJ358 e GNSB386, as quais tem
condutividade tipo-p. Os espectros Raman das duas amostras sao muito similares aos
espectros das amostras c-GaN (intrinseco). Podemos também observar nos graficos que a
medida que a temperatura aumenta, a banda larga que se encontra entre os modos TO e

LO do c-GaN vai desaparecendo. A figura 5.8 contém os espectros Raman em funcao da
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Intensidade (Unidades arbitrarias)

GN3895 (intrinseco, tipo p) TO(GaAs) GNSB386 (GaN:Si, tipo p)
TO(GaAs) A =476,5nm . LO(GaAs) A=476,5 nm R
(i) J/ T=10K (it
, LO(GaAs) T=10K L
/ TO;GaN LO;GaN T:OGaN L(?GaN

(b) z[x,ylz

Intensidade (Unidades arbitrarias)

i 1 2 A A A A 1 A ] A [l A '] A

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 300 400 500 600 700 8OO 900 1000 1100

Deslocamento Raman (cm")

Deslocagdo Raman (cm”)

Figura 5.9: Espectros Raman das amostras: i) GN395 e ii) GNSB386. As curvas foram

obtidas utilizando as configuragdes de espalhamento: (a) z[zz]Z e (b) z[zy|Z.
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Figura 5.10: Espectros Raman da amostra GNSJ393 para diferentes configuracoes de

espalhamento. As curvas foram obtidas utilizando as configura¢des de espalhamento: (a)

z[zz]z e (b) z[zy]z.

temperatura das amostras tipo-n de c-GaN dopadas com silicio (GNSB349, GNSB387,
GNSB392 e GNSJ393). Nesta figura temos que o grafico pertencente & amostra GNSB349

é similar aos espectros anteriores. A presenga do pico LO nesta amostra possivelmente
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é originado pela zona de deplecdo formada préxima & superficie da amostra. Os outros
graficos, da mesma figura, diferenciam-se do primeiro por nao apresentar o pico LO.

Antes de tirar conclusGes dos espectros analisaremos as amostras em funcao das con-
figuracGes de espalhamento. Como foi mostrado na se¢do 5.4, existe uma polarizagao
(2[zz]Z) para a qual o modo de vibragdo dos fénons LO é proibido. Para a polarizacdo
do tipo z[zy|Z, os picos devido aos modos acoplados do tipo fénon LO-plasmon devem
desaparecer. As figuras 5.9 e 5.10 mostram os espectros Raman das amostras GN395,
GNSB386 e GNSJ393, utilizando diferentes configuracoes de espalhamento. Em todos os
graficos denotamos por (a) a curva obtida para a polarizagdo do tipo z[zz]z e por (b)
a curva obtida para a polarizacdo z[zy]z (polarizagdo cruzada). Nos gréficos anteriores,
utilizamos como guia o comportamento dos modos de vibracdo TO e LO pertencen-
tes ao substrato de GaAs. As curvas obtidas para as polarizagdes cruzadas (curva (b))
caracterizam-se por possuir os modos TO e LO do GaAs, os modos TO e LO do c-GaN
(o modo de vibragao LO do c-GaN néo aparece nos espectros das amostras tipo-n) e uma
banda larga entre os modos do ¢c-GaN. Quando aplicamos a configuragdo de espalhamento
do tipo z[zz]z (curva (a)) observamos que o modo de vibragdo LO do GaAs e do ¢-GaN
quase desaparecem como esperado nessa configuracdo (tabela 5.1). O pico relacionado
com o modo TO do ¢-GaN e a banda larga ainda continuam presentes.

5.10 Discussao dos resultados e conclusoes

Analisando os espectros Raman obtidos como um todo, vemos que eles se caracterizam
por possuir um pico devido ao modo TO do ¢c-GaN e uma banda, na regido compreendida
entre 555 cm~! e 741 em™!. No caso desta banda ser originada pela interacio fonon LO-
plasmon deveriamos observar um deslocamento da banda com a varia¢do da concentragio
de portadores na amostra e com o tipo de condutividade desta (o acoplamento fonon LO-
plasmon depende da massa dos portadores). Também esta banda deveria desaparecer
quando analisamos os espectros Raman com as polarizac¢oes cruzadas. Como foi mostrado
nos graficos 5.6, 5.7, 5.8, 5.9 e 5.10 a posi¢cdo da banda que se encontra entre os modos
TO e LO do c¢-GaN ndo depende nem das concentracdes das amostras, nem do tipo
de conducdo destas e nem do tipo de polarizagao empregada para obter os espectros
Raman. Isto fez com que descartdssemos a hipdtese de que esta banda seja devida ao
acoplamento fonon LO-Plasmon (calculado na segdo 5.8 e citado nos artigos de Giehler e
colaboradores [171] e Ramsteiner e colaboradores [173]) e supuséssemos que ela é devida
a densidade de estados induzido pelos defeitos (se¢do 5.4), os quais fazem que tenhamos
contribuicdo ao espalhamento Raman devido aos fénons com vetor de onda diferente de

zero (dentro da primeira zona de Brillouin), ou pelos préprios defeitos, que provocam
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no espectro Raman o aparecimento de modos locais de vibragdo. E importante destacar
duas questdes referentes a este pico. A primeira é que a densidade de estado dos fénons

1 ¢ o0 pico que

do c-GaN, calculada por Adriano, tem um minimo préximo a 700 cm~
estamos estudando tem seu valor mdximo neste ponto. O segundo fato é que com o
aumento da temperatura nds esperariamos que a intensidade do pico aumentasse ou se
mantivesse constante (o aumento da temperatura deve criar maior desordem na amostra).
Nas amostras sucede o fenémeno contrario e para temperaturas préximas a 300 K o pico
estudado quase desaparece.

Tendo em conta os estudos feitos por Davydov e colaboradores [179], Limmer e colabo-
radores [176] e Wieser e colaboradores [175], os quais obtiveram em seus espectros Raman
bandas devidas aos defeitos (na mesma posi¢do que as obtidas em nossos espectros) e por
esta banda estar presente para todas as nossas amostras (com diferentes concentracoes e
diferentes tipos de condutividade), concluimos que as bandas obtidas entre os modos de
vibragao do TO e LO sao originadas por defeitos ou densidade de estados induzidas pelos

préprios defeitos mais ndo entendemos ainda o efeito que faz a temperatura sobre estes.

5.10.1 Espectros Raman do c-AlGalN

Nesta secao analisamos os espectros Raman das amostras ciibicas de AlGaN em funcao
da composicao de aluminio. Resultados preliminares foram publicados nas referencias
[182,183]. A configuracdo Raman empregada nas medidas foi do tipo retro-espalhamento
(secdo 5.3). Para excitar as amostras foram utilizados comprimentos de onda de 459 nm,
476,5 nm, 488 nm e 514,5 nm. Detalhes do crescimento e caracterizagoes elétricas das
amostras foram apresentados no capitulo 4.

A figura 5.11 apresenta dois graficos, nos quais mostram-se as curvas Raman obtidas
das camadas de c-AlGaN em funcdo da concentracao de aluminio. Os espectros foram
obtidos para temperaturas de 300 K e 10 K. Estas curvas caracterizam-se por possuir
uma banda cuja posicdo em freqiiéncia est4 préxima de 555 crn~!. Essa banda é formada
principalmente pelos picos do modo TO do c-GaN (camada buffer) e do c-AlGaN. A
presenca desta banda nos faz supor que temos defeitos nas amostras, os quais provocam
a violacdo da regra g = 0 (0 modo TO é proibido para as camadas com estrutura cristalina
do tipo zinc-blende, crescidas na diregdo [001]). No grafico para a temperatura de 300 K,
indicamos com setas a posi¢do do modo TO pertencente & liga, o qual desloca-se a medida
que aumenta a concentracdo de aluminio. Na mesma figura 5.11 podemos observar que os
graficos ndo apresentam o modo LO da liga e apresentam a banda larga entre as posigoes
dos modos TO (555 cm™!) e LO (741 cm™!) da camada buffer de c-GaN. Nos gréficos

podemos observar como a largura desta banda aumenta com a concentracdo de aluminio

78



Capitulo 5. Espectroscopia Raman em nitretos cibicos do grupo 111

Tabela 5.2: Valores calculados para o wro e wro [54] do Al,Ga;_yN em funcdo da

composicao da liga (y).

Amostra y  wro (em™) wro (em™!)
AlGaN484 0,07 959 747
AlGaN487 0,09 560 749
AlGaN488 0,12 564 754
AlGaN490 0,16 567 761
AlGaN492 0,20 569 774
AlGaN483 0,25 o970 784

da amostra e sua intensidade diminue com a temperatura. Este comportamento é similar
ao reportado para as amostras de c-GaN. Isto nos faz acreditar que esta banda esteja
relacionada aos defeitos. Na tabela 5.2 citamos os valores calculados dos modos TO e
LO para a liga de c-AlGaN. Na figura 5.12 mostramos as curvas Raman da amostra de
AlGaN490 (Al 16GaggaN) em fungdo da energia de excitagdo utilizada no experimento
Raman. Como pode ser apreciado a intensidade do pico relacionado com o modo de
vibragao LO e a largura do pico TO aumentam com o incremento da energia empregada
para obter o espectro Raman.

Assim como foi feito para o c-GaN, vamos analisar as amostras de c-AlGaN em funcéo
das configuracoes de espalhamento. Na figura 5.13 apresentamos os espectros Raman po-
larizados das amostras A1GaN488 e AlGaN490. Nos grificos a curva (a) foi obtida para
a polarizacdo do tipo z[zz]|Z e a curva (b) para a polarizacdo z[zy]z. Como podemos
observar, ao aplicar a polarizacio do tipo z[zz]Z (curva a) somente obtemos o desapare-
cimento dos modos LO pertencentes ao substrato de GaAs e & camada buffer de c-GaN.
Isto nos faz associar a banda larga que encontra-se delimitada entre os picos TO e LO
do ¢c-GaN, induzida pelos defeitos nas amostras ou pelos modos do tipo DOS.

Espectros Raman similares aos que obtivemos para o c-GaN sao citados nos artigos
de Giehler e colaboradores [171] e Ramsteiner e colaboradores [173]. No primeiro artigo
os autores analisam suas amostras por meio da técnica Raman, utilizando a configuragao
de retro-espalhamento. Para analisar as amostras foram utilizados os comprimentos de
onda 514,5 nm (2,41 eV') e 413 nm (3,0 eV) e usaram-se as polarizagdes do tipo z[zy]Z e
z[zz]z. Os autores detetaram em todas as amostras a presenca de uma banda situada en-
tre os modos TO e LO do c-GaN. Espectros das amostras obtidos com diferentes energias

de excitagao e diferentes configuragdes de espalhamento revelaram que essa banda depen-
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de da energia de excitacdo utilizada e nao depende das polarizacgoes adotadas. Levando-se
em consideragdo estes resultados, os autores chegaram & conclusdo que a banda é origi-
nada por desordem na amostra. Depois disto foi publicado o artigo de Ramsteiner e
colaboradores onde ¢ feito um ajuste das curvas Raman das amostras anteriores. Para
ajustar as curvas foi utilizado o mesmo procedimento empregado no cédlculo das curvas da
figura 5.5. O célculo foi feito utilizando-se as equagdes reproduzidas para o acoplamento
fonon LO-plasmon e considerando-se a nao conservacao de q (equagoes (5.1), (5.2), (5.3)
e (5.20)). Os autores obtiveram resultados similares aos nossos (para a banda situada en-
tre 0 TO e LO do c-GaN) mas atribuiram sua origem ao acoplamento fénon LO-plasmon.
Como para qualquer uma das nossas amostras com diferentes concentragoes de portado-
res aparece esta banda, e por ndo observar o desaparecimento desta quando utilizamos
a configuragdo do tipo z[zy]Z, concluimos que esta banda ndo pode ser originada pelo
acoplamento fonon LO-plasmon. Nés supomos que ela é originada por defeitos (criam
modos locais de vibragdo) ou pela densidade de estados dos fonons induzida por defeitos,
que provocam a quebra da regra ¢ = 0. Para chegar a uma conclusio definitiva da origem
da banda e poder ajustar bem as curvas Raman, seria necessario estudar mais a fundo
o efeito dos defeitos nos espectros Raman. Isto serd uma linha a seguir em trabalhos

futuros.
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Figura 5.11: Espectros Raman das amostras de Al,Ga,_,/N obtidos & temperatura de
300 K e 10 K em fungdo da composi¢do da liga (y). As setas para os modos TO e LO
indicam os valores calculados [54].
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Figura 5.12: Espectros Raman da amostra A1GaN490 em funcdo da energia de excitagdo
do laser a T' = 300 K. A seta para o modo LO (AlGaN) indica o valor calculado [54].
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Figura 5.13: Espectros Raman polarizados das amostras AlGaN488 e A1GaN490 para
diferentes configuracoes de espalhamento. As curvas foram obtidas utilizando as polari-

zagdes: (a) z[zz]Z e (b) z[zy]Z.
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Conclusoes e perspectivas

Neste capitulo resumimos as conclusoes obtidas nos diferentes capitulos da tese. Estas
sao:

e A amostra de c-InN caracteriza-se por possuir uma grande quantidade de elétrons
e um baixo valor de mobilidade em todo o intervalo de temperatura estudado.

e As curvas de mobilidade e concentragdo, em fungdo da temperatura, da amostra
cubica de c-InN sdo influenciadas pela condugao por um outro canal mas nés nao podemos
determinar qual é o tipo de mecanismo que rege a condugio por este canal.

e A amostra de c-InN néo apresenta cardter supercondutor.

e As amostras de c-GaN crescidas na condigdo rica em nitrogénio apresentam condu-
tividade tipo-p.

e Na regido de altas temperaturas o principal mecanismo que afeta a mobilidade das
amostras de c-GaN é o espalhamento por fonons épticos-polares.

e As amostras de c-GaN, crescidas no mesmo equipamento de MBE e & mesma tem-
peratura de crescimento (720 °C), apresentam diferentes valores de energias de ativagdo.
Isto nds faz acreditar que a principal causa da presenca destes niveis é devida aos de-
feitos originados durante o processo de crescimento. Estes defeitos podem ser causados
pelas vacéncias de gélio, pela formacao de algum tipo de complexo ou pelas deslocagdes
(originadas pela diferenca do parametro de rede entre o substrato (GaAs) e a camada de
c-GaN que é da ordem de 20 %).

e Baseando-nos no comportamento da mobilidade em fungao da temperatura, nés
descartamos que sejam as deslocagdes o defeito principal que da origem ao nivel aceitador
encontrado em nossas amostras de c-GaN.

e Para a concentracio do dopante (Si) acima de 1x10'® ¢m ™2 as amostras de ¢-GaN:Si
apresentam carater metélico e sua concentracio de elétrons aumenta proporcionalmente

com a quantidade de dtomos de silicio presentes nela.
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e Nas amostras de c-GaN dopadas com silicio ndo obtivemos a condi¢do de autocom-
pensacao.

e Obtivemos teoricamente os valores para os quais ocorre a transicdo metal-nao metal
(MNM) nas amostras InN, GaN:Si e AIN. No caso das amostras GaN:Si obtivemos uma
boa consisténcia entre o valor teérico e o experimental.

o As amostras de c-Al,Ga;_, N sdo intrinsecamente dopadas tipo-n, com concentragao
de elétrons que varia de 1x10% ¢m=3 até 1 x 102! ¢m~3. Também elas apresentam carater
metdlico independentemente da quantidade de aluminio com que foram crescidas.

e A banda situada entre o fénon LO e o fonon TO do c-GaN, ¢-GaN:Si e c-AlGaN
é originada pela densidade de estados induzida por defeitos (DOS) ou pelos defeitos ,
que provocam no espectro Raman o aparecimento de modos locais de vibracdo. Nés
descartamos que esta banda seja originada pela interacdo fonon LO-plasmon.

O trabalho abordado nesta tese ainda encontra-se em desenvolvimento e resumiremos
a seguir as perspectivas futuras deste trabalho:

¢ Estudar, por meio das técnicas de fotoluminescéncia e fotoreflectancia, as proprie-
dades Opticas da camada de InN. Para levar a cabo este estudo devemos primeiramente
fazer um tratamento térmico na amostra numa atmosfera de hidrogénio para diminuir a
concentragao de portadores.

e Tratar térmicamente as amostras de GaN, GaN:Si e AlGaN e estudar mediante a
técnica Raman o comportamento da banda que encontra-se situada entre os picos TO e
LO do c-GaN. Desta forma nés podemos concluir se os defeitos presentes nas amostras
sao devidos a vacancias de dtomos de nitrogénio.

e Estudar mais a fundo o papel dos defeitos nos espectros Raman e entender melhor
como a temperatura da amostra e freqiiéncia de excitacao do laser influenciam os espectros

Raman deste tipo de amostras.
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Apéndice A
Hall

A.1 Efeito Hall

O efeito Hall é uma das principais técnicas de caracterizagdo elétrica dos materiais
semicondutores devido a sua simplicidade e ficil montagem. Por meio desta técnica é
possivel determinar pardmetros basicos do material, tais como resistividade, concentracao
de portadores, tipo de condutividade e mobilidade em fun¢do da temperatura. Na figu-
ra 1 mostramos o arranjo experimental utilizado no experimento Hall. Na mesma figura
representamos por Eg, Ey, j; e H , 0 campo elétrico aplicado ao longo do eixo z, o campo
elétrico induzido ao longo do eixo y, a componente da densidade de corrente ao longo do
eixo z e o vetor campo magnético aplicado perpendicular & amostra, respectivamente.
Devido ao campo elétrico (F;) e ao campo magnético, estd agindo sobre os portadores a
forca de Lorentz (}_ﬁ = —eE —eV x H ). O primeiro termo desta forca faz com que surja
uma corrente ao longo do eixo z, cuja densidade é j,. A outra componente da forca faz
com que parte dos portadores desviem sua trajetdria ao longo do eixo y e apareca uma
acumulagdo de cargas, a qual origina um campo elétrico E,. Medindo a relacdo entre
E, e j; (constante Hall), podemos determinar a concentragio de portadores e o tipo de
condutividade do material. Isto serd demonstrado a seguir.

A equacgado de transporte para portadores, os quais sofrem espalhamento, é expressa
através da equagdo (A.1).

dP(t) —P@1) =
7l + F(t) (A.1)
Sendo ﬁ(t), F (t), 7 e t o vetor momento, o vetor for¢a (a forca total que estd agindo

sobre os portadores), o tempo entre choques e o tempo, respectivamente. Substituindo

o vetor ﬁ(t) pela forca de Lorentz na equacdo anterior e decompondo a expressdo (A.1),

obtemos o conjunto de equagoes seguintes.
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dP; P e'Usz

=_-% _¢E, — A2
dt T € ¢ (4.2)
dp, P, ev.H,
Py _ _ty A3
dt T eby + c (A-3)
R (A.4)
dt T

No caso do sistema ser estacionario e considerando as expressdes da velocidade (v =
—j/ne), da condutividade (¢ = ne?r/m) e da freqiiéncia ciclotrénica (w, = eH /mc),

obtemos as equagoes (A.5) e (A.6).

Jo—0E; +Twejy =0 (A.5)

Jy — 0By + Twej, =0 (A.6)

Na medida Hall j, = 0. Levando em considera¢ao isto e as equagoes anteriores, obtemos
a expressao (A.7).
. ly (A7)
Jz nec
O coeficiente Hall é definido pela relagao entre o campo elétrico induzido no eixo y e a cor-
rente elétrica no eixo x através da relagdo Ry = E,/j,H. Considerando a expressdo (A.7)

obtemos o coeficiente Hall da forma:

1
Ry = —— (A.8)

como pode ser observado Ry nao depende dos parametros do material estudado. Somente
depende da concentragdo de portadores e seu sinal nos dd o tipo de condutividade do
material. Agora com ajuda do coeficiente Hall e levando em consideragao a relacao linear
entre o campo elétrico e a velocidade é possivel obter a mobilidade dos portadores através
da relagao.

V2 Jz By
E, nek, cHE,
Por 1ltimo com ajuda das equages (A.8) e (A.9) podemos determinar a condutividade

(A.9)

(0) e a resistividade (p) da amostra.

1
o=neusp=— (A.10)
ney
Até aqui estudamos como obter os pardmetros (n, u e p) do semicondutor por meio da

técnica Hall mas ndo falamos nada do erro que pode-se cometer nas medidas. O erro
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Figura 1: Arranjo experimental utilizado nas medidas Hall.

principal nestas medidas é devido aos problemas nos contatos da amostra e a problemas
na geometria adotada (referéncia [184]). Uma maneira de evitar estes problemas ¢ utilizar
a configuragao de Van der Pauw [185], a qual ndo depende da resisténcia dos contatos da

amostra nem da geometria desta.

A.2 Configuracao Van der Pauw

Na figura 2 mostramos a forma de medir a resistividade (gréafico a) e o coeficiente Hall
(gréfico b), utilizando a configuragio de Van der Pauw. Para a medida de resistividade foi
utilizada a configuragdo antes citada (figura 2, grafico a), esta consiste em fazer passar
uma corrente entre dois contatos consecutivos e medir a voltagem originada entre os
outros dois contatos. A resistividade da amostra é expressada através da equagdo (A.11)
(deduzida no artigo de Van der Pauw [185]).

nd | Roi34 + R34
= 2 2 A.11

Esta equagdo depende da resisténcia da camada (R), da espessura (d) e do fator f, o qual
é determinado através da equagdo (A.12). Aqui adotamos a notagdo R;; sendo R a
resisténcia da amostra obtida pela relagdo R;;x = Vii/ii; onde os indices ¢jkl significam
que aplicamos sobre a amostra uma corrente elétrica entre os contatos ¢ e j (a corrente
entra pelo contato ¢ e sai pelo contato j) e medimos a voltagem induzida entre os contatos
kel

88



Apéndice A. Efeito Hall

% = farccosh B exp (ln}(?))} (A.12)

Levando em consideragdo todas as permutacoes possiveis, fazemos a média da resistivi-

dade da amostra através da expressdo (A.13)

_md
p= In(2)

1
3 [(Ra1,34 — Ri234 + Raza1 — Raza1)fa + (Rasa2 — Rsaj2 + Rises — Rai23) f]
(A.13)

esta expressio depende das funcoes f4 e fp, as quais sdo determinadas pelas equagdes (A.12),
(A.14) e (A.15).

Ro134 — Rig 34
= —— : A4
Qs R3p.41 — Ro3a1 ( )

R43 12 — R34 12
= 2 2 A.15
08 = s — Rarzs (A.15)

Para determinar a constante Hall, utilizando a configuracdo Van der Pauw, temos que
utilizar a configuracao mostrada na figura 2, grafico b. Esta configuracio se diferencia da
configuracio antes empregada (para a resistividade), pois aplica-se um campo magnético
perpendicular & amostra e trabalha-se na configuragao cruzada para os contatos. Na figura
anterior mostramos como aplicamos uma corrente entre os contatos 2 e 4 e medimos a
diferenca de voltagem entre os contatos 1 e 3. A seguir vamos mostrar como determinar
a voltagem Hall (Vi) entre estes contatos.

Se temos um semicondutor homogéneo e sobre este estd incidindo um campo magnético,

podemos determinar o vetor campo elétrico através da relagdo (A.16).

E = pj+pun(j x H) (A.16)

Na expressio anterior, foi desprezado o termo da magnetoresisténcia (u% H?). Para de-
terminar a diferenca de potencial entre os contatos 1 e 3 temos que calcular a seguinte

integral, sendo E expressado através da relagdo (A.16).

r3 T3 r3
(Visln = [ Bar=p [ G+ s [ G x By (A17)

Calculando a equagdo anterior no caso de H = 0 e H # 0 e considerando que j nao é
funcdo de H, obtemos a voltagem Hall pela relagdo (A.18). Com esta voltagem podemos

calcular a resisténcia pela relacdo Ros31 = Va1/t40.
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a)

o

Voltagem

]

Fonte de 4
corrente
3
Amostra —
<$> 20
®
Fonte de 4
corrente
3
* Amostra o
2

H
®

-

Voltagem

Figura 2: Arranjo experimental utilizado na configuracdo de Van der Pauw. Para me-

dir a resistividade e constante Hall sio empregadas as configuragoes superior e inferior,

respectivamente.

90



Apéndice A. Efeito Hall

T3

Viasi = (Va1)a — (V1) a=0 = P#H/ (; X ﬁ)dr (A.18)

T1
Para o calculo da constante Hall, devemos fazer a média sobre todas as combinacoes

possiveis da corrente e das polarizagdes. Isto é expressado através da equagao (A.19).

Ry = %%[R31,42(+H) — Risaa(+H) + Ryz13(+H) — Ros3(+H) (A.19)
+R13’42(—H) — R31’42 (—H) -+ R24’13 (—H) - R42,13(—H)]

sendo d, H e R a espessura da camada, o modulo do campo magnético e a resisténcia,

respectivamente.
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Mecanismos de espalhamento da mo-
bilidade

Neste apéndice descrevemos os fundamentos tedricos em que se baseiam cada modelo,
0s quais explicam as propriedades elétricas das camadas. Maiores informagdes podem ser

obtidas na literatura.

B.1 Espalhamento por impurezas ionizadas

Se temos uma impureza ionizada com carga Z dentro de um semicondutor, entao a

densidade de portadores (n(r)) préxima dela pode ser expressa através da relagio (B.1)
V
n(r) = nexp[—eV (r)/kT] = n [1 - e_(r)] (B.1)
K BT
substituindo esta concentragdo de portadores na equagdo de Poisson (expressio (B.2)) e

supondo que 7 << Ap, obtemos o potencial V (r) (equagdo (B.3)).

d*[rV(r)] _ —re[n(r) — nj
drz2 €€ (B-2)
V(r) = greeremp(=r/\p) (B.3)
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onde:

r distancia medida desde a impureza

e carga do elétron

n densidade média de portadores

n(r) densidade de portadores préximo da impureza ionizada
€o permissividade do vacuo

€ constante dielétrica

V(r) potencial produzido pela impureza ionizada

Z carga da impureza ionizada

Ap = (egokpT)?e 1n"Y2 comprimento de onda de Debye
T temperatura

KB constante de Boltzmann
Com a ajuda deste potencial podemos calcular a se¢do de choque transversal (o(6)) pela

relagao (B.4)

o(8) = ((222’;1,& / S(7, 7K dE (B.4)

A equagao anterior depende da probabilidade de transi¢io por unidade de tempo (S (&, &')),
que é determinada pelas relagdes (B.5) e (B.6).

) 27T o R
S(&,%) = L |He, SLE(R) — B(R) (B.5)
H, = / YV (Pudr = & / V(r)expli(R — & )fdr (B.6)
onde:
N =01 densidade de centros espalhadores por unidade de volume
Q volume do cristal

m massa efetiva do elétron

h constante de Planck

S probabilidade de transicao por unidade de tempo
K vetor de onda

FE = K%k?/2m energia

H Hamiltoniano

(2

funcao de onda

Primeiramente vamos calcular H,/, (equagdo (B.6)), utilizando coordenadas esféricas(r, ¢, ¢).
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= —-/dqb/ 2dr/ezp[i(/_{—/€’)f] sen(p)dyp (B.7)

. — . — = — A
Introduzindo o escalar ¢ = |K — K |r e considerando que i — K e 7 formam um angulo ¢
entre eles, entdo obtemos a equagdo (B.8).

7

(K —R)f r cos(p) < ccos(p) = (K — R )T (B.8)

—_ .y
=|k—K

Agora definindo a nova varidvel z = ccos(p), que varia entre —c < z < c¢ e cujo diferen-
cial é dz = csen(p)dyp, transformamos a integral da varidvel ¢ para a nova varidvel z.
Integrando em ¢ e z, e tendo em consideragio que a integral ndo depende de ¢, obtemos

uma expressao que somente depende de r (equagdo (B.9)).

o0

H,. = %/ZWV /exp izldz = /V 2S€n dr (B.9)

—c 0

0
substituindo o potencial V (r) na equagéo anterior e integrando, obtemos a expressio (B.10).

oo}
Z62 ’ Z62 1
H/ = =—-———"—— [ exp[—r/Ap]|se (“'—"‘r)dr:—
KR Q&so|/~;—k‘|0/ pl=r/Ap]sen ( |k — & Qaao|k‘_ﬁ’]2+/\52
(B.10)
Aqui estamos trabalhando na aproximacéo de espalhamento elstico, ou seja |&| = |& |.

Utilizando a equacdo (B.11) e desenvolvendo a expressdo (B.10), obtemos a expressao

final para H,:,.

2 'l 2 /
:|E|2+‘Fi‘ —2|g|},z‘cos(e):zn2(1_cos(a))=4n25en2(9/2) (B.11)

oo o~ Ze? 1
©r T Qeegdnr? | sen?(0/2) + (2kAp) 2

O segundo passo no calculo consiste em determinar a probabilidade de transi¢ao entre os

(B.12)

estados k e k. Para isto substituimos o resultado obtido para H,,, na equagdo (B.5),

obtendo a equagdo (B.13):

2

ze” L SIE(K) - B(x)] (B.13)

4Qeegk? [sen2(6/2) +

(25/\D)_2]
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Substituindo o resultado anterior (equacdo (B.13)) na equacdo da secdo transversal de
espalhamento (o(6)) e integrando, obtemos a equacdo (B.14). Nesta equacdo definimos
IB = 2/43/\0.

Ze? 1

= B.14
o () |47reeomv2 2(sen2(6/2) + f~2) (B.14)
Para calcular o tempo de espalhamento, utilizamos a equagao (B.15)

% — 2 Nv / o(6)[1 — cos(6)] sen(9)dd (B.15)

0
Nesta expressdao N é a densidade de centros espalhadores e v = hx/m a velocidade do
elétron. Substituindo na equagdo (B.15) o valor achado para o(f) obtemos o tempo de

espalhamento para impurezas ionizadas.

o E3/2167/2m/(eeo)?
imp = Nt(Ze2)2[].n(1 + B2) — B2/(1 + ,32)]

Para o célculo da mobilidade utilizamos a expressdo u = e(r)/m, onde () é calculado

(B.16)

pela equagdo (B.17).

(r) = (4/3\/7_()/7'(E//€BT)3/2 exp[—F/kgT|dE/xgT (B.17)

0
A mobilidade por impurezas ionizadas (equagdo (B.18)), foi deduzida pela primeira vez
por Brooks e Herring. Esta mobilidade caracteriza-se por depender da temperatura com

expoente 1,5.

. 27/2(47T660)2(KBT)3/2
H = 32228 /mNIn(1 + Bog) — Fon/(L+ Bog)]

(B.18)

onde:
,BBH = th_l(ﬁlﬁBT)lﬂm_lﬂ)\D
N, concentracao total de impurezas ionizadas

B.2 Espalhamento por fonons dpticos-polares

Nesta segdo vamos calcular a mobilidade dos portadores devido a interagao com os

fonons opticos-polares. Para isto resolvemos a equagdo de Boltzmann (supondo que a
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energia se conserva) utilizando a aproximagao do tempo de relaxagio (Seeger [186]). De-
vido ao fato que nestes sistemas a energia do elétron nio se conserva nés somente podemos
empregar a expressao que vamos deduzir sob certas condi¢ées. Para calcular corretamen-
te a mobilidade dos portadores tendo em conta a nio conservagido da energia, devemos
resolver a equagao de Boltzmann por meio de um dos métodos numéricos empregados
por Sondheimer [187], Howarth e Sondheimer [188] e Rode [189].

B.2.1 Conservagao da energia

Através do sistema de equagdes (B.19) e (B.20), pode-se demonstrar que a polarizacdo

é expressa através da equagdo (B.21)

P =yuE+yaW (B.19)
2w S -
g Yoo W — 712E (B-20)
P = e TN, (B.21)
onde:
P vetor polarizacao
E vetor campo elétrico
Yij coeficientes
W = dr/MN, deslocamento reduzido
M=t =(M*)'+ (M~)"! massa reduzida
M+ massa do ion positivo
M- massa do ion negativo
or deslocamento relativo entre os ions M+ e M~
N, numero de células por unidade de volume

A carga efetiva (e.) expressa-se pelas relagoes (B.22) e (B.23).

1 I\ M
.= _ 1= B.22
¢ wl\/eo (6o,,t 6) N, ( )

wi_ & (B.23)
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Nestas equacoes €o, €, £qpt, W € w; 530 & permissividade do vacuo, a constante dielétrica
estdtica, a constante dielétrica para freqiiéncias 6pticas, a freqiiéncia do modo transversal
de oscilagao e a freqiiéncia do modo longitudinal de oscilacdo, respectivamente.
Através da equacdo (B.24) determinamos o campo elétrico e com este valor obtemos
a energia potencial devida a um portador (expressido (B.25)).
— N eor

P=-FKEgpg&sE=——-—— (B.24)
€o

sp =% (B.25)

aq
Com ajuda da equagdo anterior e utilizando o método perturbativo, obtemos |H, 14,4l

(relagoes (B.26) e (B.27)) [186]

eNye. [(N;+2F DR
Heporl = == 2 2 B.26

N, = [exp(hwo/kpT) — 1]}
(B.27)
hwy = kg©
definindo as constantes Ey € « (relagdes contidas na equagdo (B.28)) e substituindo estas

na equagdo (B.26), obtemos a relagao (B.29).

Ey = [emkpO (e, — e71)] /Aneoh?
(B.28)
a = heEy[v2m(hw)3/?] !

onde:

Hamiltoniano

temperatura

numero médio de fonons a temperatura T
vetor de onda do foénon

vetor de onda do elétron

carga do elétron

3 0 70 =N

massa efetiva do elétron

constante de Boltzmann

3
o

temperatura de Debye
volume do cristal
constante de Planck

NS00

densidade de massa por unidade de volume
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o 2mhleEy 11\ _ 2327ha(fw)®? 1 1
Hesanl =g Nt 3%3) = amng \Mt3T3) B

Neste cdlculo nds estamos supondo que a energia se conserva e que podemos resolver a

equagdo de Boltzmann empregando a aproximagao do tempo de relaxagio (equagdo (B.30))

[—0f/0tlcat = [f(E) — fo(R)]/Tm (B.30)

onde o termo [—30f/0t]. é expresso através da equagio (B.31).

[—0f /0t = [/ (27)?] [ {[S-(R, &K — @) + S+ (R, K+ D] f(R)
(B.31)
—S_(R+q,R)f(E+q) — S+ (R — §,R)f (R — @) }d’°q
Sendo S_(%,R—¢q) {S+(K, K+q)} a probabilidade para a emissdo {absor¢do} de um fénon
de momento #gq, devido & mudanga do momento do elétron de hix a hi(k—q) {h(k+q)}. Fa-
zendo a aproximacdof (R +¢q) ~ fo(R) e considerando que S(%, &) fo(K) = S(R,R)fo(R),

obtemos

S_(R+q,R)fo(|E + @1) + S+(K — ¢, K) fo(|K — 1) = S+ (R, &+ §) fo(R) + S-(, & — @) fo(F)
(B.32)
Q , 4 q -
(011000 = s f®) = @) [ (S-RR- @+ SRR+ DIPa (B3
(2m)
onde:
K momento do elétron
(4 tempo

f(R

funcdo de distribuigao

)
fo(R) funcdo de Fermi-Dirac

comparando com a equagdo (B.30), determinamos a expressdo para o tempo de relaxacao
(equagdo (B.34)):

L “) / (S_(R, R — @) + S4(R, R+ )}g (B.34)

Too  (2m)3
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Substituindo S nesta expressdo, através da equagdo (B.5), e integrando em coordenadas

esféricas, obtemos:

1 Q 2 m
1 /|HK+“|2 m 2dq+/|HK ot 22 g (B.35)

Tpo (

Para se obter os valores de ¢q; e ¢z, devemos considerar as equagdes da conservagdo do
momento e da energia. FEstas relagdes estao contidas na equagdo (B.36), no caso de

absorcdo de um fonon.

R =R+q
(B.36)
(h2&'%) / om = (K2x2) /2m + huw

Nestas relagdes temos que %, §, E = h?x%/2m e hwg sdo o vetor de onda do elétron,
o vetor de onda do fénon, a energia do elétron e a energia do fénon, respectivamente.
Obtendo &~ (da primeira relacdo da expressdo (B.36)) e substituindo na segunda relacéo
da expressdo (B.36), obtemos a equagdo de segundo grau (equagdo (B.37)). A solucdo
desta equacdo é a equacdo (B.38):

q* + 2kq cos(8) — (2mwp)/h =0 (B.37)

g = k cos(0) l—l + \/1 + hwo / (E cos?(6)) (B.38)

Levando em consideragdo que € varia entre 0 e 7 e que ¢ tem que ser positivo, entao

obtemos as equagdes para g € g¢o:

=~k + /K2 + 2mwo) /hi= (a - 1)k
(B.39)

g2 = £+ /K2 + (2mwo) /= (a+ 1)k

a= /1 + (hwo2m) /R2w? = \/1 ¥ (Run) /B (B.40)

similarmente podemos obter as expressoes para q'1 e q'2 (supondo que passamos do estado

K= R—1q)
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g =(1-bx
g = (1+b)x (B.41)

b= Rey/1— (ﬁLJo)/E

Substituindo o valor de |Hyq.|* (equagio (B.29)) na expressdo (B.35), obtemos a equagdo (B.42).

7

a2 a2
0 3/2 3/2 m 2mm
1 21 2°/2mha(hawe ) * N, / 27 20 + exp(@/T)/ h;;(f ?dg| (B.42)

Too - (21)3 B Qml/2 h2kq3q /
q1 q:l

integrando em q e substituindo os valores de ¢, g2, q'1 e q;, chegamos & equagao (B.43).

a+

1 hwg 1 © 145
_— - - - = - B.43
oWy Nq[ln p— +exp(T>ln‘1_b] ( )

Tpo E
No caso particular em que T < © obtemos que F < Fuwp, b = 0 e N, = exp(—0O/T).

Considerando estas relagdes obtemos o tempo de relaxacao, pela equagao (B.44).

L sawpexp(—0/T) (B.44)

Tpo

Por dltimo determinamos a mobilidade através da equacio (B.45).

et eexp(©/T)
m  2mauwg

Hpo = (B45)

B.3 Conducao devido as barreiras entre graos

O modelo GBCT (grain boundary controlled transport), explica as propriedades elétricas
da camada, devido & presenga das barreiras de potencial que se formam na fronteira entre
graos. Estas barreiras atuam como uma armadilha para os portadores livres. Devido a
isto a concentragao de portadores e a mobilidade sao ativadas pela temperatura.

No modelo é expresso a resistividade (p), concentracéo (n) e mobilidade (u) em funcao

da temperatura utilizando as seguintes fungdes:

p = PoETP (_e¢b) (B.46)
IiBT
-E,

T = NoeTP ( b) (B.47)
K,BT
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b= perp ( ;Z‘;") (B.48)

onde ¢, é a altura da barreira potencial formada entre graos e E,;, é a energia de ativagao.
Este modelo prediz que com a diminui¢do do niimero de portadores, deve aumentar a

altura das barreiras entre graos.

B.4 Deslocacoes

Na figura 3 (parte superior), representamos a interface entre dois semicondutores
com parametros de rede diferentes. Quando se formam as ligagOes entre os dtomos do
material superior e inferior obtemos que o plano superior do material nao tem com quem
compartilhar suas ligacoes. Isto da origem & deslocagdes do tipo edge, as quais surgem
na interface e propagam-se na direcido da superficie da camada. Os dtomos que tomam
parte da linha de deslocagbes possuem uma ligagdo nao compartilhada, convertendo-se em
centros aceitadores. No caso de ter um material tipo-n, estes centros aceitadores se ligam
facilmente com os elétrons da banda de condugdo e passam a carregar-se negativamente.

Os efeitos das linhas de deslocagdes nas propriedades elétricas da camada (principal-
mente na mobilidade) foram estudados em sua maioria por Read [190,191] e P6dor [192].
Nestes artigos os autores supdem que as linhas carregadas das deslocagoes produzem um
campo ao redor delas, o qual comporta-se como um centro espalhador para os elétrons
(figura 3, parte inferior). Para o cdlculo da mobilidade, aproximou-se o campo produzido
pela linha das deslocagbes pelo campo produzido por um cilindro carregado negativamen-
te. Este campo é calculado resolvendo a equagio de Poisson (em coordenadas cilindricas)

para o potencial V (r):

0’V 19V _ (n—mngple _ noleap(eV(r)/5T) —1]e nee?V(r) _ V(r)

oV 1oV _ = B.49
or? 7 Or €€ €€ eeorpT AL ( )

A solugao da equagdo anterior é do tipo V(r) = AKy(r/Ap), sendo K a fungao de Bessel
de segundo tipo. Para determinar o valor da constante (A), vamos calcular a carga por
unidade de comprimento da linha de deslocagoes. Para o cdlculo vamos utilizar a relagao:
‘E} = |-V, V(r)| = AK./)p e da equagio (B.50):

Q _ /—1-@27”*(17* = 2rrE|y =274 (B.50)
E€0 r dr

0
obtendo desta forma o valor de A = (27Q)/eey. Com este valor expressamos o potencial
(B.

através das equagodes (B.51) e (B.52):
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O Atomo tipo A

e Atomo tipo B Ligagdes ndo
compartilhadas

© Atomo tipo C

elétron .

espalhado P Linha d
e ade
& - deslocacio

elétron

incidente
©

Potencial originado
pela deslocagéo

Figura 3: Esquema das linhas de deslocagoes.
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ef T
- _ - B.51
vir) 27rssoaK0 (/\D) ( )
1/2
Ap = (EEOSBT) (B.52)
e’n

onde:

e carga do elétron

f probabilidade de ocupagao dos centros aceitadores

@ =efa™! carga da linha de deslocacao por unidade de comprimento
a distancia entre os centros aceitadores ao longo da linha de deslocacao
Ky funcao de Bessel de segundo tipo

€ constante dielétrica

o permissividade do vacuo

T raio medido desde o centro da linha de deslogéo

AD comprimento de blindagem de Debye.

KB constante de Boltzmann

T temperatura

n densidade de portadores

Por meio das expressoes (B.5), (B.6), (B.51) e trabalhando no sistema de coordenadas

17 . ~ -
cilindricas, obtemos a expressdo de S(&, K )

o0
S(R,R) = 4n%8(k, — K,) / V(r)Jo(RL7)rdr
0
Onde K, é a componente do vetor £ perpendicular ao plano das deslocagdes e Jy a fungio

(B.53)

de Bessel de primeiro tipo e ordem zero. No caso de ser o espalhamento eldstico e supondo
v =he/m e E = (h«')? / 2m, podemos calcular a secdo transversal de choque, através
das equacoes (B.4), (B.53) e (B.54).

o 2

/V(T)Jo[Zersen(O/Z)]rdr
0
No caso particular em que V(r) é expresso através da equagdo (B.51), obtemos a segao

2rm2e?

o(6) = g (B.54)

transversal de choque para a linha de deslocacgao carregada:

_ (mepp S
70) = S ezo) @ lsen2(9/ 2) +5_2]

(B.55)
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Agora através das equagdes (B.15) e (B.55), obtemos a expressdo do tempo de espalha-

mento:

o 8(eegma)?(h?/4m?)3 + v )3/2
dist = Nasie* f2Ap

Sendo v, a velocidade perpendicular ao plano das deslocagdes e Ny a densidade de

(B.56)

deslocacdes por unidade de rea e 8 o dngulo entre os vetores & e & .
Para o célculo da mobilidade, temos que obter a média temporal de espalhamento.
Para isto vamos utilizar a expressio (B.57), que é valida no caso de ter um gas de elétrons

nao degenerado.

4 o0
< Ty >= NG /Tm(E/l‘{,BT)3/2 exp(—E/kpT)dE/kgT (B.57)
0

Substituindo a expressdo de 74, na equagdo anterior, integrando e tendo em conta que
pk=e <71 > /m, obtemos a equagdo para a mobilidade devido as deslocagdes:

_ 30v2m(egoa)?(rpT)%*
pist = Ndisle3f 2/\0\/5

A expressio obtida para a mobilidade é funcio de nz (através da equacéo (B.52)), o

(B.58)

que nos permite deduzir que o valor da energia de ativagao para a mobilidade é metade
do valor da energia de ativagdo para os portadores. Substituindo (B.52) em (B.58) e
levando em consideragdo que a concentra¢ao de portadores (n) depende da temperatura,

obtemos a expressdo da mobilidade como fun¢io da temperatura.

paist ~ T (B.59)

como pode ser observado na equagio anterior, a mobilidade devido s deslocagbes depende

da temperatura com expoente igual a um.

B.5 Neutralizacao de carga

B.5.1 Amostra com condutividade tipo-n, doador dominante

Se temos um semicondutor com impurezas doadoras e aceitadoras, entao a equacao

de neutralidade de carga [184] é:

- +
n+ZNAK =p+ ZNDK (B.60)
K K
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onde:
Naxk = Nax —Pax  densidade de buracos ionizados das impurezas aceitadoras

+ . ’, . . .
Npk = Npxk —npk densidade de elétrons ionizados das impurezas doadoras

PAK densidade de buracos no nivel aceitador
Nax densidade de impurezas aceitadoras
NDK densidade de elétrons no nivel doador
Npk densidade de impurezas doadoras

Se somente temos um nivel doador dominante (n >> p), para o qual a energia de Fermi

é dependente da temperatura entdo teremos que:

Nak = Nax para Eqx < Ep, Nax =0 para Eqx > Ep

+ +
Npx = Npk para EDK >EF, Npx =0 para EDK<EF

entao podemos expressar a equagio de balango como:

N .
n+Y Nak=Np+» Nok (B.61)
K K
Eax<EF Epk>EFr
Nyt = Z Nak — Z Nbk (B.62)
K K
Eax<Er Epk>EF
1 [Ep-E\"
Nigtel = Np ( 1+ Zeap | ——— B.63
n+ Ny D(+2exp[ P, (B.63)

Supondo que o nimero de elétrons excitados para a banda de condugio obedece a es-

tatistica de Boltzmann (B.64) e que E, — F, = Ep, obtemos a equacido (B.65).

Er - F
n ~1
n+ Nf* = Np (1 + %> (B.65)

Onde E,;, F, e Ep sao a energia do gap do material, a energia do nivel doador, medida
a partir da banda de valéncia e a energia do nivel doador medido a partir do fundo da
banda de condugao, respectivamente. A equagdo (B.65) depende de ¢y e N¢, os quais

sdo obtidos através das expressoes (B.66) e (B.67).
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N¢ Ep
_Ne [ B.66
o= eap |- 22 (B.660
3 *
Ng = 2y/2rmekpT (B.67)

N¢ densidade de estados na banda de condugao

m; massa efetiva do elétron
KB constante de Boltzmann
T temperatura

h constante de Planck

Resolvendo a equagao de segundo grau com relagio a n (equagdo (B.65)), obtemos o

_ (¢0 + Nj{’tal) 4¢0(ND _ Nﬁftal)
T {\/1 ot g (B:58)

Agora vamos a aproximar a expressiao (B.68) para os seguintes casos:

resultado final:

o Quando ¢y < N¥% e ¢y < (NY*)2/(Np — N¥%!), podemos expandir a raiz (da
equacdo (B.68)) e obter a expressdo (B.69) para n.

1 totaly 200(Np — “ﬁtoml) total
= + N = (Np — NY% B.69
n 2(¢0 A ) (¢0 Nﬁftal)2 ( D A )¢0 ( )

Fazendo o grafico de In(nT~%?2) em funcio do inverso da temperatura e calculando o
coeficiente angular desta curva (m), podemos determinar a energia de ativagdo (m =
—Ep/kB).

o Quando @y > N¥% e ¢y < (Np — N¥%), obtemos a expressio (B.70).

_ Ntotal
n = % (ND ¢jVA ) _ \/(ND —Nﬁftal)qbo (B_?[J)

Do gréafico de in(nT~3/*) em funcao do inverso da temperatura, obtemos que o coeficiente

angular é igual a —Ep/2kp.

B.5.2 Amostra com condutividade tipo-p, aceitador dominante

Similarmente ao demonstrado na se¢do B.5.1, quando no semicondutor o nivel domi-

nante é aceitador (p > n) obtemos as seguintes equagoes:

106




Apéndice B - Mecanismos de espalhamento da mobilidade

N; =p+ Np™ (B.71)
-1
p+ N = Ny (1 + Q%) (B.72)
E
¢4 = 2Nyezp [_EAT] (B.73)
23/2mm*kgT
Ny = —#B— (B.74)

Sendo Ny, m; e F4 a densidade de estados na banda de valéncia, a massa efetiva,
do buraco e a energia de ativagdo necessdria para que um elétron da banda de valéncia
ocupe um estado no nivel aceitador. Através da equagdo (B.72) e fazendo o mesmo

procedimento da segdo anterior, podemos obter a expressiao para p (equagdo (B.75)).
Ntotal 4 N, — Ntotal
p= (¢A+ D ) 1+ ¢A( A ? ) -1 (B.75)
2 (pa + Nigtal)2

B.6 Modelo de duas camadas ou modelo das duas

bandas

Quando medimos a concentragdo de portadores e a mobilidade de uma amostra semi-
condutora, os dados obtidos podem nao refletir os valores do préprio filme. Isso acontece,
por exemplo quando a condugdo ocorre entre duas camadas adjacentes; o filme semi-
condutor que queremos medir e uma segunda camada, também condutora, mantida em
contato com o filme. Uma segunda possibilidade seria de termos uma condug¢do ocor-
rendo através de duas bandas de energia do préprio filme. Por exemplo a banda de
condugao e uma banda de impurezas. Para obtermos a concentracio e a mobilidade do
filme utilizamos dois modelos: o de duas camadas condutoras e o de duas bandas con-
dutoras. As expressoes reproduzidas para ambos os modelos sdo as mesmas sendo assim,
nos limitaremos a explicar o modelo das duas camadas.

Na figura 4 estao representadas de forma esquemadtica duas camadas semicondutoras
que encontram-se em contato. Cada uma destas caracteriza-se por ter uma certa concen-
tragdo de portadores (n), resistividade (p) e mobilidade (i) determinadas. Se tentarmos
medir as propriedades elétricas da camada superior, vamos obter um valor influenciado

pela presenca da segunda camada. Para este sistema se obtém as expressdes [184]:
O=04+0p=¢€elygnygtelignpg (B76)
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fios de ouro

&~ N

Commi o
Gammi e

Figura 4: Na figura estdo representadas duas camadas condutoras em contato. Cada
camada caracteriza-se por possuir sua prépria resistividade (p), concentragdo (n) e mo-
bilidade (u).

Ryo®=Rp0, £ Rpoy =elynsteityng (B.77)

o condutividade Hall medida
Ry = (enc)™! coeficiente Hall medido

c velocidade da luz

n concentragao de portadores determinada através do coeficente Hall
o; condutividade da camada i

R; coeficiente Hall da camada i

7% mobilidade dos portadores na camada i

n; concentracao de portadores na camada i

O indice ¢ refere-se as camadas A e B. Considerando o valor da mobilidade p =
Rp, n = (ecR)™! e as equagdes (B.76) e (B.77), obtemos as expressdes da mobilidade
(equagdo (B.78)) e concentragio (equagdo (B.79)). Nestas expressdes é empregado o si-

nal de mais no caso de ambas camadas possuirem o mesmo tipo de condutividade e o
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sinal de menos quando as duas camadas tem condutividades diferentes.

2 + 2
_ Hana=Ftpns (B.78)
Uana+Upng

2
_ (“g natPs n5) (B.79)
Hanat U np
No caso particular em que temos duas camadas com diferentes condutividade, podemos
determinar a concentragdo e mobilidade da camada A pelas relagdes (B.80) e (B.81).

2 2
= Bl (B.80)
nyg —nNplp
_ 2
ny = (M~ "BiE) (B.81)

np? + npp
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ABSTRACT

Carrier concentration and mobility were measured for intrinsic cubic InN and GaN, and
for Si-doped cubic GaN as a function of temperature. Metallic n-type conductivity was
found for the InN, while background p-type conductivity was observed for the intrinsic
GaN layer. Doping the cubic GaN with Si two regimes were observed. For low Si-doping
concentrations, the samples remain p-type. Increasing the Si-doping level, the background
acceptors are compensated and the samples became highly degenerated n-type. From the
carrier concentration dependence on temperature, the activation energy of the donor and
acceptor levels was determined. Attempts were made to determine the scattering
mechanisms responsible for the behavior of the mobility as a function of temperature.

INTRODUCTION

In the past few years nitride-based nanostructures have been successfully used in the
fabrication of optoelectronic devices as well as in the development of high frequency and
high-temperature electronic devices [1-4]. Most of the applications made so far are based
on the hexagonal (h) phase of the nitride materials. However, cubic (c) GaN/GaAs (001)
layers grown by metal organic chemical vapor deposition (MOCVD) and by plasma
assisted molecular beam epitaxy (MBE) have recently been used to fabricate p-n junction
light emitting diodes [5-6]. In order to improve on the performance of these devices,
further studies of the optical and electrical properties of the nitride layers are required.
Particularly, the improvement of the n- and p-type doping levels and carrier mobilities in
these layers is a crucial task for the device technology, mainly for that involving the cubic
phase of the materials [7,8].

In the present work measurements of carrier concentrations and mobilities of
unintentionally doped c-InN and c-GaN MBE grown epitaxial layers are performed as a
function of temperature. c-GaN samples doped with silicon are also investigated in the
temperatures range 10 to 350K. The carrier concentrations and mobilities obtained for the
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cubic (zinc-blend) InN and GaN layers are compared with the results available for the
corresponding hexagonal (wurtzite) nitride samples.

SAMPLES

The c-InN sample was grown on GaAs/InAs buffer layers firstly grown on GaAs (001)
substrate by plasma-assisted MBE. We have used a Riber 32-system equipped with
elemental sources of Ga, As, In, Si and an Oxford Research CARS25 radio frequency
plasma source for the reactive nitrogen. After the growth of the GaAs buffer layer at a
temperature of 610°C, we grew a 300nm layer of InAs at a temperature of 480°C under
(2x4) reconstruction. The growth of the InN layer, with about 300nm width, was
performed at a reduced temperature of 450°C. Further details about the growth of the c-
InN layer are given in Refs. [9,10]. The same Riber 32-system was used to grow the
intrinsic and the Si-doped c-GaN layers on GaAs (001) substrates. Elemental Si was
evaporated at source temperatures between 750°C and 1100°C.

The widths of the c-GaN layers are of about 0.8 um [8,11]. To perform the electrical
characterization of the samples we have used Hall-effect measurements as a function of
temperature at a 0.5T magnetic field. Ohmic contacts using In were accomplished
according to Van der Pauw geometry. The characteristics of our samples are shown in
Table I.

Table T — Characteristics of the cubic nitride samples: Np is the nominal silicon
concentration, n and p are the measured electron and hole concentrations at 300K,
respectively.

Sample Np (em™®) n (em™) p (em®)
c-InN intrinsic 5x 10%°
c-GaN intrinsic 1x10%
¢-GaN:Si
#1 3.7 x 10" 2.2 x10'
#2 1.2 x 10" 7.0 x 10"
#3 1.2 x 107 7.0 x 10"
#4 2.6 x 10” 1.1 x 107
#5 5.5 x 10" 2.6 x 10"°
#6 1.2 x 10% 7.2 x 10"
#7 2.6 x 10%° 8.0 x 10"
#8 2.6 x 10° 1.0 x 10%
#9 2.6 x 10° 1.2x 102

INTRINSIC c-InN

The measured carrier concentration in the unintentionally doped c-InN layer as a
function of inverse temperature is shown in Fig.1. High-electron concentrations of the
order of 10%° ¢m® were found in the range of temperature from 10 to 300K. This metallic
behavior was also observed in MOCVD grown h-InN layers and attributed to the presence
of native nitrogen vacancies in the sample [12]. The same behavior was also observed for
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metal organic MBE grown c-InN [13]. Fig. 1 shows that a sharp increase of the electron
concentration occurs when the temperature raises above 200K. This behavior which was
not observed in the h-InN layers may indicate that another deeper donor level, with
activation energy of about 94,5 meV, exists in our c-InN layer. It is well known that ab
initio calculation lead to zero or negative gap values for the InN binary compound. This
fact has hindered severely our knowledge about native defects in this material from theory.
On the other hand, very few attempts have been made so far to grow c-InN films [9].
Thus, systematic effort is required to identify the origin of the defects or impurities, which
give rise to such high electron concentrations observed in our c-InN layer.

The electron mobilities measured by us in the c-InN layer as a function of temperature
are shown in Fig.2. In the temperature range of 10 to 260K the measured mobilities are
one order of magnitude smaller than those observed for the h-InN films [12]. This
probably indicates the best quality of the hexagonal films. Above 200K a decrease of the
mobilities follows the sharp increase in the concentrations. Attempts were made to adjust
the observed behavior of the mobilities to different scattering and screening mechanisms.
We expect that impurity scattering is involved in the changes of the mobility at lower
temperatures and scattering by phonons is active at higher temperature, although the T
dependencies obtained by us deviate from the expected ones for these mechanisms.
Further investigations of both, h-InN and c-InN films are required to understand and
control their electrical properties.
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Figure 1: Electron concentration as a Figure 2: Mobility as a function of
function of temperature for the intrinsic temperature for the intrinsic c-InN.

c-InN. The dashed line is used to calculate
the activation energy Ep=94.5 meV.

INTRINSIC c-GaN

The Hall carrier concentration measured as a function of temperature for the nominally
undoped c-GaN sample is shown in Fig. 3. Due to the presence of an intrinsic acceptor
level a background hole concentration is obtained. This concentration increases from
p=3.7 x 10'* em™ at 100 K (not shown in the Figure) to p=2.0 x 10" cm? for T=350 K.
The carrier concentration behavior near the room temperature region allows us to
determine an activation energy of E,=166 meV for the involved acceptor. Therefore, we
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can estimate an acceptor concentration of N = 4 x 10'® ¢m? for this nominally undoped
sample. The measured hole mobility is presented in Fig. 4 as a function of temperature.
The mobility initially increases with temperature reaching a maximum value of 1250
em?/Vs at T=120 K and then decreases to a value of 283 ¢m?/Vs at room temperature.
As can be seen in Fig. 4, the T*” behavior, shown at low temperature, suggest that in this
region the mobility is limited by ionized impurity scattering. Above 120 K the decrease of
mobility, proportional to T, is probably due to phonon scattering.

| c-GaN (intrinsic) o c-GaN (intrinsic)
o2 %, ok [T ]
2 g -
> e - —_—
< %, E,=166 meV Ng . i
.‘E V\Q" o ,SE)_,
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3 °o, 0'F 42 o 1
= @, o0 #3 o
. . X N L %o o N
28 3,0 3.2 34 3,6 38 4,0 10 100 300
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Figure 3: Hole concentration as a Figure 4: Mobility as a.fu.nction of
function of temperature for the intrinsic temperature for the intrinsic c-GaN
¢-GaN. The dashed line is used to (opened circle) and for the lightly
calculate the activation energy E,=166 doped c¢-GaN:Si (closed circles,
meV. closed squares, and opened

squares).

LIGHTLY DOPED c-GaN:Si

We expect to obtain n-type conductivity for c-GaN when it is doped with Si. Contrary
to that, p-type conductivity is measured for samples with a Si concentration below 1.2 x
10" cm™, This is due to the fact that the acceptor background, present in intrinsic c-GaN,
is not yet completely compensated for these concentrations. The hole concentrations
measured for the samples #1, #2, and #3 are shown in Fig. 5. They all present the same
behavior as a function of temperature, ie., a decreasing of concentration as the
temperature is lowered passing by a minimum and then increasing again when the
temperature is further decreased. From the decrease of the concentration in the region
near the room temperature an activation energy can be calculated yielding the values of
157, 154, and 171 meV for the samples #1, #2, and #3, respectively. All these values are
very close to the activation energy measured for the acceptor level of the intrinsic c-GaN.
This allows us to infer that the same acceptor level provides the measured high
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temperature hole concentrations in these samples. The increase of concentration at low
temperature is probably due to a frozen of the carriers into a localized level. The shape of
the mobility measured as a function of temperature (Fig. 4) is very similar to that
presented by the intrinsic c-GaN. Nonetheless, the mobilities are much smaller and the ™"
(low temperature) and T™? (high temperature) dependence cannot describe their behavior
anymore. This indicates that besides the scattering mechanisms described above, other
mechanisms are involved.

HEAVILY DOPED c-GaN:Si

When the Si concentrations in c-GaN are higher than 2.5 x 10" ¢cm? a n-type
conductivity is obtained. For these concentrations the acceptor level is completely
compensated and we have a degenerated semiconductor. The electron concentration as a
function of temperature measured for samples #4 to #9 is shown in Fig. 6. A metallic
behavior can be observed, since the electron concentration does not change as the
temperature is varied, which is typical of highly degenerated semiconductors.
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Figure 5: Hole concentration as a

L ) Figure 6: Electron concentration as a
function of temperature for the lightly

function of temperature for heavily

doped c-GaN:Si. The dashed lines are doped ¢c-GaN:Si.
used to determine the activation
energies.

CONCLUSIONS

Cubic InN and GaN binary semiconductor compounds were investigated by Hall effect
measurements as a function of temperature. The InN sample shows a very high electron
concentration (nlezocm'3). At temperatures above 200K, a donor with an activation
energy of Ep=94,5 meV leads to a sharp increase of the electron concentration. The
mobility at low temperature increases with T'* while a decrease with T? is observed at a
high temperature region. Nominally undoped c-GaN shows a p-type background
concentration which varies from 10" to 10'® cm® as the temperature is raised. The
mobility dependence on temperature suggests that dislocations and ionized impurities are
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the scattering mechanisms at low temperature (T*?), while phonon scattering is the
dominant one at a high temperature (T*%). Si-doped c-GaN has p-type conductivity for
Si-doping concentration below Np=1.2x10"cm?, and is highly n-type degenerated for
Np>1.2x10"cm>. The behavior of the mobility as a function of temperature for the p-type
c-GaN:Si is similar to that observed for the undoped sample, but its behavior is no longer
described by T*? and T2, indicating that other scattering mechanisms like dislocation
scattering are taking place in our samples.
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Overdamped Electron Plasma Oscillations in Cubic Al,Ga;xN Layers Observed by Raman

Scattering Spectroscopy
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Longitudiqa]—opu’c (LO) phonon-plasmon coupled modes in n-type cubic (c-)Al,Ga, .N/GaN epitaxial layers are investigated by
Raman scattering measurements. The samples were grown by molecular beam epitaxy on GaAs(001) substrates using a radio-
frequency plasma nitrogen source. The nominally undoped layers show high electron concentrations (n=10"cm™), displaying a
metallic behavior in the range of temperature from 15 to 300K.. The high electron concentrations and low electron mobilities in our
samples are such that the c-Al,Ga,,N layers are overdamped plasma systems which are confirmed by line shape analysis of the

measured Raman spectra.

KEYWORDS: Raman spectroscopy, cubic AlGaN, GaN, molecular beam epitaxy, Hall-eifect, phonon-plasmon coupling

1. Introduction

Nanostructures based on the group-III nitride
semiconductors have been extensively used in the past
few years in the fabrication of optoelectronic devices
operating in the green-blue-UV region of the spectrum?.
As wide band-gap materials, they also have been
succesfully used to fabricate high voltage, high
temperature, and high frequency electronic devices.*®
Although almost all the applications made so far are based
on the hexagonal (h-) phase of the materials, recently
cubic (c-)GaN layers grown on GaAs(001) substrates have
been used to make p-n junction light emitting diodes.>® It
is well established now that the growth of cubic nitride-
based layers and the investigation of their properties are
highly desirable under both, basic and applied points of
view.” In the present work free-carrier gas systems are
investigated in n-type c-AlGa;N/GaN epitaxial layers.
The Raman scattering technique is used to observe
longitudinal-optic (LO)-phonon-plasmon coupled modes
originated from the high-conceniration electron gas
present in the non intentionally doped samples.”

The magnitude of plasmon damping observed by
Raman scattering in n-type h-GaN and c-GaN has been
subject of recent discussion in the literature.”'? For high
electron concentrations (1018-10]9cm'3) and low electron
mobilities, the plasmon damping constant I" is expected to
be larger than the plasma frequency w and the electron
gas behaves as an overdamped plasma system. The
observation of this regime has been reported for h- and c-
GaN epitaxial layers."™? For relatively low concentration
and high mobility of the electron carriers, the regime
I'<ay, is reached and the free-electron gas behaves as an
underdamped plasma system. Such behavior has been
observed in high quality n-type h-GaN e itaxial layers
with carrier densities in the range of 10"7-10 fem3?

Hall-effect measurements carried out by us for the c-
Al,Ga, ;N layers lead to electron concentrations in the
range of 10 to 10%'c¢m?. The observed electron mobilities
are lower than about 20cm¥Vs. As a consequence, a broad
band covering a large region between the transverse-optic

*E-mail address: rafael @ macbeth.if.usp.br
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(TO) and LO phonon frequencies of the alloy is observed
in the Raman spectra of the layers. A spectral line shape
analysis shows that this band arises from overdamped
plasmon-phonon scattering dominated by a charge-
density-fluctuation (CDF) mechanism.

2. Sample Preparation

were

The c-AlGa, N/GaN layers (0.07<x<0.25)

~grown on GaAs(001) substrates by molecular beam

epitaxy (MBE) using Al, Ga and As conventional solid
source effusion cells and a radio-frequency plasma
nitrogen source. The ¢c-GaN buffer layers were grown at
720°C with a thickness of about 350nm. The c-AlGaN
layers were grown at higher temperature of T=835°C. The
growth rate of the AlGaN layers was about 80nm/h. The
growth front was continuously monitored by reflection
high electron diffraction (RHEED) and the diffraction
patterns exhibit a cubic symmetry along all major
azimuths. Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS)
experiments were carried out for an accurate
determination of the alloy composition in the films'? and
high resolution X-ray diffraction (HRXD) measurements
were made to monitor the cubic structure and crystalline
quality of the c-Al;Ga,,N/GaN layers. Details of the
growth procedure and structural analysis of the samples

are being reported on Ref. 14.

3, Electrical Measurements

The resistivity of the c-AlGa,..N/GaN layers as a
function of inverse temperature is shown in Fig. 1. The
nominally undoped samples show metallic behavior in the
range of temperature from 15 to 300K. The Hall carrier
concentration n and mobility p as a function of
temperature for the layers were also measured and the
obtained results at 300K are shown in Table I. The Hall-
effect measurements were made with the standard square
shaped samples van der Pauw geometry. It has been
shown that c-GaN and c-InN can be easily grown as n-
type layers.’*'® At the beginning, N vacancies were
associated to this property, however, there is a consensus
now that the O replacing N should be the active shallow
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Fig. 1. Resistivity as a function of inverse temperature for
the c-Al,Ga; N layers. The alloy composition of each
sample is indicated.

Table I ~ Electron concentration, n, mobility u and TO
phonon frequency at I for the c-Al,Ga,..N/GaN layers.

x n(10%m>) u(cm*Vs) TO(cm™)
0.07 412 21.76 559
0.09 3.44 21.35 560
0.12 6.06 14.82 564
0.16 6.20 15.89 567
0.20 1.32 5.50 569
0.25 26.4 0.52 570

donor in these materials. O is related to the strong n—type
doping observed in nominally undoped h-AlGaN alloys.?
Probably O is also related to the origin of the high-doping
level found in our samples. Although there have been
several reports on the behavior of O in h-AlGaN, no such
studies exist so far for the cubic modification of the alloy.
These investigations are highly desirable.

4, Micro-Raman Spectra

The micro-Raman experiments were carried out at
room temperature using a T64000 Jobin-Yvon Raman
system with a charge coupled device as a detector. The
2.41, 2.52 and 2.70eV lines from an argon-ion laser are
employed as the excitation and the power was kept below
3mW. The microscope objective in the apparatus allows
the laser beam to be focused on a spot of about 2um. The
measurements were carried out in backscattering from
(001) surface. The incident radiation is polarized along the
[110) crystallographic direction and no analyser is used in
the scattered light path.

Fig.2 shows the micro-Raman spectra of the c-
Alg 5GagsN/GaN layer recorded for three different
excitation energies. Similar results were obtained for the
other samples. The c-GaN phonon frequencies 555cm™
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Fig. 2. Room temperature micro-Raman spectra of the c-
Alg6GaggN/GalN sample recorded for three different .-
excitation energies E; .

(TO) and 741cm™ (LO) are clearly identified in the
spectra.'” We were able to identify for all analysed layers
the TO phonon frequency of the alloy as indicated in the
Figure. Assuming Lorentzian line shapes the observed TO
peaks for the alloys were fitted after background
subtraction and their frequencies were determined and
listed in Table I. A good agreement is found between the
values of the TO frequencies obtained by us and those
recently determined by Raman measurements on c-
Al,Ga,N layers grown by MBE on c-SiC/Si substrates. '
The LO phonon frequency of the alloy does not appear in
our spectra. The indication made in Fig. 2 refers to the
result reported in Ref. 18. By focusing the laser beam at
different spots on the sample, we observe that the broad
band appearing in the central part of the spectra changes
its relative intensity and width., Micro-Raman is probing
the spatial distribution of electron concentration in the
layers through the charge density dependent LO phonon-
plasmon coupled modes.”

5. Line Shape Analysis

In this section we perform the simulation of the Raman -
spectra of the c-Al,Ga, N layers by adopting a theoretical
approach suitable to describe the overdamped plasma
excitations within the framework of the CDF
mechanism.*'? We show the results of our analysis for
the sample AlgyGag, gN/GaN layer. We start by
comparing the values of I“-e/um and w,=(e n/egg(eo)m” )
for this sample. The values 0.15-0.22 were reported for
the electron effective mass m  in c-GaN, in units of
electron rest mass. ) For the c-AIN compound the value
m’ is reported as 0.19.% We use the value m'=0.20 for the
calculation of I" and @, for the alloy. The values €(e0)=5.0
and 4.68 have been reported for the dielectric constants of
c-GaN and h-AlN, respectively.'”?" The value 4.8 was
adopted by us for €(e) of the alloy, leading to the results



'=8.5x10°cm”  and (np=3.3x103cm" for the c¢-
Alg2GaggN/GaN sample. Thus, we expect that the main
features observed in the Raman spectra of the c-
Aly2GaggN layer should be simulated by assuming it as an
overdamped plasma system.

The total dielectric function of the coupled plasmon-
optical phonons is given by

£(g.0)=¢(w)+ xr(@)+ x(q,0) , . (1)

2 2
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where ¥, (@) and ¥ (g,®) are the phonon and electron

dielectric functions, respectively. The ¥(q,®) was
calculated using the Lindhard-Mermin expression where

x°(g,w) is the Lindhard expression for a parabolic

conduction band and T=0. %%
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where kg, Vi and y are the Fermi wavevector , Fermi
velocity, and phonon damping constant.
To calculate the Raman spectrum we integrate the

response function, L(q,®), with a weight F'(g) from
zero to ¢, ,» which corrésponds to the decrease in the

electron-phonon coupling with increasing q.

TL(q,w)F (g)dq .

0

I(w)= )

In our case we assume the CDF scattering mechanism,
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Fig 3. Line shape simulation of the Raman spectra for the
c-Aly2GaggN alloy. Different values of electron
concentration (cm'3)were considered in the calculations.
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Fig. 4. Micro-Raman spectrum of the c-Alg;GaggN/GaN
layer recorded for E;=2.41eV. The smooth solid line is the
theoretical simulation of the spectrum. The dashed lines
denote the TO and LO frequencies of c-GaN.

We adopt a Fourier transform of a Yukawa potential due
to the high electron concentration in the layer. The F(q)
term takes into account q nonconservation mechanism. In
Eq.(7), qer is the Fermi-Thomas screening wave vector.
The Raman spectra of the Aly,GaggN alloy layer
simulated according to Eq.(5) is show in Fig. 3 for several
values of the carrier concentration in a high level doping
regime. The values of the parameters m’, £(=), I" and TO
frequency used to calculate I(w) for this layer are already
given in the text. For the alloy LO frequency, we took the
value 770cm” according to Ref.18 and the phonon
damping constant y was taken as 0.0lcm”. The cutoff
wave vector Qma=J5.0 qrr was assumed as the superior
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limit of the integral in Eq.(5). No significant changes in
the line shapes occur if larger values of qn, are used. As
observed in our experiments, the calculated Raman
spectra are dominated by a broad band lying between the
alloy TO and LO frequencies. The comparison between
the room temperature micro-Raman spectrum recorded at
E| =2.41eV for the c-Aly;GaggN/GaNN layer with the result
of the theoretical simulation is made in Fig. 4. The line
shape was calculated assuming n=2.5x10*cm™ which is
much higher than the measured value listed in Table I
However, we have to take into account the fact that Hall-
effect measurement leads to an averaged value for the
concentration while micro-Raman is probing a small
region of the sample where the concentration can be

higher.
6. Conclusions

Cubic Al,Ga; [N/GaN layers (0.07<x<0.25) grown by
MBE on GaAs(001) substrates were investigated by
micro-Raman scattering. The TO frequencies at I" for the
alloy were determined and a good agreement with the TO
phonon mode frequencies previously reported was found.
The LO phonon mode of the alloy was not identified in
the spectra. In our analysis of the data, we assume for the
frequency of the LO mode values recently reported in the
literature. The main feature of all the observed micro-
Raman spectra is the presence of a broad band covering a
large region between the TO and LO phonon freqguencies
of the alloy. We interpret this band as originated from LO
phonon-plasmon coupling from an overdamped high-
concentration free-electron gas plasma present in our
layers.

Theoretical line shape simulations of the Raman
spectra of "the c-AlGa;.N alloys were performed by
assuming that the charge-density-fluctuation is the
dominant mechanism in the scattering process. The
calculated line shapes of the alloys Raman spectra are
quite similar to the line shapes of the spectra taken from
our samples. The best agreement between theory and
experiment is reached when the spectra are recorded using
the lower excitation energy Ej=2.41eV. For excitation
energy E;=2.70eV, which is closer to the alloy band gap,
the impurity-induced Frohlich mechanism plays a hole
and the calculated line shapes start to deviate from those
observed from experiment. Recent Raman scattering data
have shown that the c-Al,Ga,..N alloy is a two (one)
phonon mode system for TO(LO).'® The AlN-related TO
phonon frequency reported (=650cm’) lies just in the
region where the broad bands arise in our experiments.
We do not detect the AlN-related TO phonon modes of
the alloy in the micro-Raman spectra of our layers. In our
line shape analysis we are taking into account only the TO
mode observed by us in the Raman spectra.
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The radio-frequency plasma-assisted molecular beam epitaxy of cubic Al,Ga,_,N/GaN
heterostructures on GaAs(001) substrates is reported. Rutherford backscattering spectroscopy, high
resolution x-ray diffraction, and first-order micro-Raman spectroscopy measurements were used to
characterize the structural and vibrational properties of the alloy epilayers. The Al content of the
alloy is in the range from 0.07<x<0.20. X-ray diffraction reciprocal space maps demonstrate the
good crystal quality of the cubic (Al, Ga)N/GaN films. The measured Raman shift of the TO phonon

mode of the Al,Ga,_,N alloy is in good agreement with theoretical calculations.
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I. INTRODUCTION

The wide band gap group II nitrides are gaining more
and more attention due to their high potential for optoelec-
tronic devices as light emitting (LED) and laser diodes (LD)
covering the whole visible spectrum and near ultraviolet
region.! These structures consist of the thermodynamically
stable alloys of (In,Ga)N and (Al,Ga)N with hexagonal
crystal structure. Apart from these successful applications the
metastable cubic (c) III nitrides are considered to have inter-
esting properties. Easy cleavage of the cubic structure, avail-
ability of cheap, high quality, conductive substrates and
higher doping levels for GaN are expected to result in high
applicability for LDs. Recently the electroluminescence of a
cubic GaN homojunction LED?*? and of an InGaN/GaN
double heterostructure LED* grown on GaAs (001) sub-
strates were reported. Despite this only a few groups reported
the successful growth of c¢-(In, Al, Ga)N alloys which are
considered to play a key role for optoelectronic device
technology.” % For advanced optoelectronic and electronic
devices, however, Al containing cladding layers are neces-
sary. Hexagonal Al,Ga,_ N/GaN heterostructures show an
inherently strong spontaneous polarization,!! which can
cause severe reduction of optical recombination efficiency.
Using the cubic modifications of AlryGal_ yN and GaN the
piezoelectric effects can be avoided.™

In this article we report on the molecular beam epitaxy
(MBE) growth of cubic Al,Ga;_,N/GaN heterostructures
(0.07<x<0.20) and on the investigation of their structural
and vibrational properties.

Il. EXPERIMENT

We have grown cubic Al,Ga,_,N/GaN films on
GaAs(001) substrates by MBE using a radio-frequency (rf)

3Electronic mail: d.as@uni-paderborn.de

0021-8979/2001/89(5)/2631/4/$18.00
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plasma nitrogen source. For Al, Ga, and As conventional
solid source effusion cells were used. The ¢-GaN layers were
grown at T=720°C under optimized conditions with a
thickness of about 350 nm. Details of the growth procedure
were reported in Refs. 13 and 14. The ¢-(Al, Ga)N films were
deposited at higher growth temperatures of 7=2835°C. The
beam equivalent pressure (BEP) of Ga was 1X 1077 Torr
and that of Al was between 2.5 and 6 X 108 Torr and the N,
background pressure was 1 X 10° Torr. The ¢-(Al, Ga)N lay-
ers with a thickness in the order of 400 nm were deposited at
growth rates of 80 nmv/h. The growth front was continuously
monitored by reflection high energy electron- diffraction
(RHEED) and the diffraction patterns exhibited a cubic sym-
metry along all major azimuths. During the (Al, Ga)N epi-
taxy the Ga flux was adjusted in a way to keep a ¢-(2X2)
(Ga-stabilized) surface reconstruction pattern.

In order to precisely determine the Al composition in the
samples independent from lattice parameters and strain ef-
fects Rutherford backscattering spectroscopy (RBS) experi-
ments were performed. The measurements were carried out
at the 7.5 MeV Van de Graaff accelerator of the University
of Freiburg. The data were obtained with a 2.0 MeV “He.,
beam of 1 mm diameter at a beam current of about 12 nA
with a backscattering angle of 165°. Details of the experi-
mental setup and data evaluation are given in Ref. 15. The
layer thickness and the Al concentration in the samples were
determined directly from the backscattered yield of a ran-
domized sample orientation.'® For this purpose, the samples
were rotated on an 8° cone around the beam axis during the
measurement. The evaluation of these measurements was
carried out using the program ‘‘RUMP.”’ 17

The cubic nature and crystalline quality of the
Al,Ga,; . N/GaN layers was identified by high resolution
x-ray diffraction (HRXRD) experiments. The measurements
were carried out in a Philips X’ pert four circle x-ray materi-

© 2001 American Institute of Physics
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FIG. 1. Rutherford backscattering spectrum of a c-Aly ,Gag ggN/GaN/GaAs
heterostructure measured in random orientation. The points are experimental
data and the solid line is calculated using the simulation program ‘‘RUMP.’’

als research diffractometer in triple axis configuration with a
Cu anode as the radiation source yielding an overall resolu-
tion of about 20 arcsec. We measured w/2@-scans along the
symmetric (002) and asymmetric (113) reflection of the
c-Al,Ga, - ,N/GaN layers. For a detailed structural investi-
gation of the c-Al,Ga;_,N films reciprocal space maps
(RSM) were measured.

Micro-Raman experiments were carried out at room

temperature using a T64000 Jobin—~Yvon Raman system
with a multichannel detector. The 514 nm line of an argon-
ion laser was employed for excitation and the power was
kept below 3 mW. The measurements were performed in
backlscattcn'ng geometry with a spectral resolution of about 5
cm” .
Hall-effect measurements were made with the standard
square shaped samples van der Pauw geometry. Between 15
and 350 K the Hall-effect measurements showed that all the
c-Al,Ga; N samples in van der Pauw were degenerated
with free electron concentrations of about 10%°cm ™ and mo-
bilities of about 20 cm?%V s.

ill. RESULTS AND DISCUSSION

Figure 1 shows the normalized yield versus channel
number, which is linearly correlated to the energy of the
scattered ions. The experimental data were obtained for a
random direction of the “He, beam. From the ‘‘RUMP’’
simulation (solid line) we determine the epilayer thicknesses
of GaN (320 nm) and Al,Ga, _,N (440 nm) as well as the Al
content y=0.12. The interfacial regions of GaAs/GaN and
GaN/Aly 15Gag ggN are clearly resolved and marked by ar-
rows. The RBS simulation reveals a homogeneous distribu-
tion of the Al atoms in the Al,Ga,_,N layer.

We measured @/2@-scans along the symmetric (002)
and asymmetric (113) reflection of the c-Al,Ga,_,N/GaN
layers as shown in Fig. 2. All spectra can be well fitted by
two pseudo-Voigt functions. The peaks at 20 =399 and
69.1 are the (002) and (113) reflection from the underlying
GaN buffer layer. The peaks at higher Bragg angles are at-
tributed to the ternary cubic Al,Ga,_ N alloy having a
smaller lattice constant. The Al content y has been deter-
mined by computing the relative shift of the Al;Ga,_,N

i ‘_ g ;-_'."',’_./
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&

log. X-ray intensity (a.u.)

390 400 41.068.0 69.0 70.0
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FIG. 2. High resolution x-ray diffraction w/2® scans of the symmetric (002)
and asymmetric (113) reflexes of c-GaN and ¢- Al,Ga, - N,

Bragg peak with respect to the GaN peak applying Vegard’s
law and assuming fully relaxed layers with lattice parameters
agan="0.452nm and g 5= 0.438 nm, respectively.'® A good
agreement within the experimental error between the Al con-
tents derived from RBS and HRXRD measurements is
found. For detailed structural investigation of the Al,Ga, N
films the distribution of the scattered x-ray intensity in recip-
rocal space (reciprocal space map, RSM) has been measured.
Figure 3 displays a typical RSM of the (002) and (113) x-ray
reflection from a y=0.16 sample. Focusing on the (002) re-
flection we identify two reflections in the vicinity of the GaN
Bragg peak. The isointensity contours of the reflection with
the highest intensity centered at g,=0A"!, g,
=2.785A! stem from the cubic GaN whereas a second
reflex can be identified at a position of g,=0 Al g,
=2.792 A~ originating from the Aly 16Gagg4N layer. The
full width at half maximum (FWHM) of both reflexes is
indicated by arrows of the respective peaks. The FWHM of
the Alj;6GaggqN and GaN reflex are almost identical indi-
cating the good structural layer quality of the ternary alloy.
Now tuming to the asymmetric (113) reflection again two
intensity maxima are clearly resolved. The GaN and
Aly(GaggN are positioned at ¢,=1995A"', ¢,
=420A"" and q= 1.99A°1, ql=4.15A_1, respectively.
Their maximum intensity lies on a straight line pointing to
the origin of reciprocal space (000) revealing that the
c-Aly 16Gag g4N layer is fully relaxed. Furthermore, we cal-
culate the critical (Al, Ga)N layer thickness versus Al content
with a modified Matthews and Blakeslee'® formula given by
Sherwin et al.® According to this model the critical layer
thickness 4, of the c-Al;Ga,_ N layers is given by

Y “(I_Z) (ﬁhc)+®} .
T azm(l+v)e = '
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FIG. 3. Reciprocal space maps (RSM) of the symmetric (002) and asym-
metric (113) reflexes from c-Aly,¢GaggsN/GaN. The arrows indicate the
full width at half maximum of the respective peaks.

where a is the substrate lattice constant, v is the Poisson
ratio, & =(aj Ga, _yN—aGaN)/a ALGa; _ N is the strain present
in the film, and ®~1 represents the dislocation core energy.
For the c¢-AlyGaggsN alloy grown on ¢-GaN a value of
about 11 nm is estimated for 4. Figure 4 shows the depen-
dence of the critical thickness 4, on the Al-mole fraction for
c-Al,Ga; N on c-GaN substrates. According to this theo-
retical model all our c-Al,Ga;. /N layers with 0.07<y
<0.20 are well above the critical layer thickness.

Figure 5 displays the Raman spectra of various cubic
Al,Ga;_,N/GaN samples. They are dominated by a broad
band nearly ranging from the GaN TO (555 cm™!) to the LO
(740 cm™") phonon frequency (indicated by dashed lines in

T 100 \ '

= n

=° \

@ B

0 N

o L | ] 4
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= .

8 ‘.'.~.

= ‘-

5 F ug f
l-._._

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Al mole fraction y

FIG. 4. Critical layer thickness . vs Al mole fraction calculated for a single
overlayer of ¢-Al,Ga,-,N on a c-GaN substrate using Eq. (1).
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FIG. 5. Raman intensity vs Raman shift for various c-Al,Ga;_,N/GaN
epilayers. The spectra are excited by the 514 nm line of Ar™ laser and are
measured at room temperature. For better representation the spectra are
shifted upwards.

Fig. 5). This is most likely caused by the high density of free
carriers in the Al,Ga;_ N alloy. Room temperature Hall
measurements yielded an n-type conductivity of the
Al,Ga, _ N/GaN layers in the range of 2X 10**cm™ prob-
ably due to oxygen impurities. A similar behavior of the
Raman modes was observed by Ramsteiner et al.% in nomi-
nally undoped n-type c-GaN and was explained by over-
damped excitations from the free electron gas. Theoretical
line shape simulations of the Raman spectra and Raman
measurements at different excitation energies also confirmed
that for our samples an overdamped plasma system exists.?!
Despite this broad band observed in the Raman spectra the
TO (Al, Ga)N modes are clearly observed close to the c-GaN
(TO) peak. The alloy peak frequency is indicated by arrows
in Fig. 5 and is increasing with increasing Al content. The
LO alloy modes could not be unambiguously identified in the
spectra, but for a second peak at 730 cm ™! a shift to higher
frequency with increasing y is insinuated.

The peak frequencies indicated by arrows in Fig. 5, are
plotted versus the Al content in Fig. 6 (full squares and full
triangles). For the cubic Al,Ga,_,N alloy theoretical calcu-
lations propose a one- and a two-mode type behavior for the
LO and TO modes, respectively.” The two-mode behavior
of the TO phonon is a consequence of different vibrating
masses, whereas the one-mode behavior of the LO phonon
can be explained by the relatively small mass of the common
anion nitrogen. The solid lines in Fig. 6 represent the results
of the theoretical calculations and within experimental error
they agree with the experimental data (full circles). On the
basis of the theoretical model the high frequency peak is
attributed to the LO mode of the cubic Al,Ga, -, N alloy and
the low frequency peak to the GaN-like TO mode. Unfortu-
nately, the AIN-like TO mode at about 643 cm™! could not
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FIG. 6. Raman shift of the TO and LO phonon modes of cubic Al,Ga;-,N
vs Al mode fraction y. The full symbols are the experimental data indicated
in Fig. 5 by arrows. The solid lines represent the results of theoretical
calculations (Ref. 21) and the open circles are the experimental data from
Ref. 22, respectively.

be observed since it is totally decorated by the strong contri-
bution of the overdamped excitation of the free electron gas.
Recently reported results of Raman measurements of cubic
Al,Ga; _,N alloys grown by gas source MBE on thick 3C-
SiC epilayers,?> however, confirm the two-mode type of the
TO phonon and are included in Fig. 6 by open squares.

IV. CONCLUSIONS

We have grown high quality c-Al,Ga,_,N/GaN hetero-
structures (0.07<x<0.20) on GaAs(001) by rf-plasma-
assisted MBE. The layer thicknesses and the Al content in
the samples were determined conclusively by RBS and
HRXRD. Additionally a homogeneous Al distribution versus
layer thickness is found by RBS. HRXRD measurements and
RSMs reveal that all our c-Al,Ga; ;N layers are fully re-
laxed and that the FWHM of the alloy is almost identical to
that of the GaN layer. First-order micro-Raman spectra were
dominated by overdamped excitation of the free electron gas
in the layers. The measured Raman shifts of the phonon
modes were in good agreement with theoretical predictions.
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Abstract

The critical impurity concentration N of the metal-nonmetal (MNM) transition for the cubic GaN, InN and AIN
systems, is calculated using the following two different criteria: vanishing of the donor binding energy and the crossing
point between the energies in the metallic and insulating phases. A dielectric function model with a Lorentz—Lorenz
correction is used for the insulating phase. The InN presents an order of magnitude increase in N, as compared to the
other two systems. The electrical resistivity of the Si-donor system GaN is investigated theoretically and experimentally
from room temperature down to 10K. It presents a metallic character above a certain high impurity concentration
identified as N;. The samples were grown by plasma assisted molecular beam epitaxy (MBE) on GaAs (00 1) substrate.
The model calculation is carried out from a recently proposed generalized Drude approach (GDA) presenting a very
good estimation for the metallic region. The band-gap shift (BGS) of Si-doped GaN has also been investigated above
the MNM transition where this shift is observed. Theoretical and experimental results have a rough agreement in a
range of impurity concentration of interest. € 2001 Elsevier Science B.V All rights reserved.

Keywords: Al. Characterization; Al. Doping; A3. Molecular beam epitaxy; Bl. Nitrides

1. Introduction

The wide band gap group III-V nitride semi-
conductors GaN, AIN, InN and their ternary and
quaternary alloys have been extensively applied in
optoelectronic and electronic device technology

*Corresponding author. Fax: + 55-71-235-5592.
E-mail address: ferreira@fis.ufba.br (A. Ferreira da Silva).

[1-4]. Most of the work reported so far refers to
the stable hexagonal (h-)(wurtzite) phase of the
materials. However, the metastable cubic (c-)
(zinc blende) modification arises as an advanta-
geous alternative for device applications. The fact
that the cubic GaN-derived structures are free
from modulation due to spontaneous polarization
and strain-induced piezoelectric effects makes the
studies of their basic properties very important for

0022-0248/01/$ - see front matter © 2001 Elsevier Science B.V All rights reserved.

PI1: S0022-0248(01)01473-7
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the understanding of the device characteristic and
improvement of their performance [5,6].

As far as the cubic nitrides are concerned very
little work has been done up to now [4]. Most of
the effort has been concentrated on as grown and
doped c-GaN, while the studies of the electrical
properties of c-AIN do not exist and that of ¢-InN
is at its beginning [7,8].

In the present work, measurements of the
electrical resistivity have been carried out for
unintentionally doped c-GaN epitaxial layers
grown by molecular beam epitaxy (MBE). Silicon
doped c-GaN layers were also investigated. The
resistivity is calculated from a recently proposed
generalized drude approach (GDA) and applied
for single and double-doped systems [9,10]. When
compared, both measured and calculated resistiv-
ity curves present similar forms, converging to
a value, which is determined to be the critical
concentration N for the metal-nonmetal (MNM)
transition [9,10]. The value of N, is also calculated
using the dielectric function model with a Lorentz—
Lorenz correction comparing the energies in the
insulating and metallic phases. A value of N; is
also obtained from the vanishing of the ionization
energy. It is worthwhile to point out that the value
of N. estimated in such general modes is compar-
able with those estimated from other theoretical
and experimental works [9,10]. Parameters ex-
tracted from the literature and from estimations
are also used to calculate the values of N, for c-
AIN and c-InN. For the determination of the
band-gap shift (BGS), photoluminescence (PL)
measurements were carried out.

2. Sample preparation and experimental results

The Si-doped c-GaN films were grown on GaAs
(001) substrates. Before growing the film a GaAs
buffer layer was grown at 600°C under (2 x 4)
reconstruction to ensure As-stabilized conditions.
Silicon was utilized as dopant of c-GaN. It was
evaporated from a commercial effusion cell at
source temperatures between 750°C and 1100°C.
The growth rate and the thickness of the layers
were 70nm/h and 800nm, respectively. Further

details of the growth of GaN:Si film are given in
Refs. [11-13].

The electrical properties of the films were
obtained by means of Hall-effect measurements
as a function of temperature at a 0.5T magnetic
field. Ohmic contacts using In were accomplished
according to Van der Pauw geometry. To calculate
the concentration, we assumed that the Hall
scattering factor was equal to one. Fig. 1 shows
the measured electrical resistivity of the c-GaN: Si
system with different impurity concentrations as a
function of the inverse temperature.

In Fig. 1, the region of concentrations where we
expect to find the MNM transition is emphasized.
Due to the high residual acceptor concentration in
our samples, of about 6 x 10'8 cm ™3, we could not
obtain an n-type sample with concentration lower
than 1x 10" cm™. Thus, we could not measure
the actual value of N,.

3. Metal-nonmetal transition and electrical
resistivity

Following the previous calculations that use the
GDA method to determine the resistivity and N;
of the shallow single and double-donor semicon-
ductor systems [9,10], we have applied these
calculations to Si-doped c-GaN systems.

For non-polar semiconductors, the generalized
Drude approach for the resistivity is reduced to

—im*w

p(w) = N

+i2 /wz[ 1 B 1 dg, ()

3wy T [erlqw) e, 0)]
where e is the electric charge, m" the effective mass
and er the total dielectric function. We have
assumed a random distribution of coulomb
impurities. The total dielectric function is given
by [9,10]

er(q, w) = & + ai(g, w) + 102(g, w), @)

where ¢ is the dielectric constant of-GaN, InN or
AIN and «; and «; are the real and imaginary
parts of the polarizabilities of dopant carriers.
These functions are temperature dependent.
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Fig. 1. Inverse temperature dependence of the resistivity of the c-GaN: Si system with different impurity concentrations. The sample

numbers and concentrations, n or p, are indicated.

The imaginary part can be obtained analyti-
cally in the random phase approximation. It is
given by

m*e?
[ (cOSh LB + (0 + W2/ Q% — M)/2))
cosh{B[W — (@ + W2/ Q% — M)/2]}

- 2BW], 3)

where we have introduced the dimensionless
variables Q = q/2kp, W = hw/4EF, B = fEF and
M = p/Er. The quantity kg is the Fermi wave
vector, given by kg = (3N7r2)1/ 3 and Ef is the
Fermi energy. The real part can be obtained from
the imaginary part through the Kramers—Kronig
dispersion relation.

We are interested in the static resistivity, which
can be written as

16hk3: /°° 2,002(0, W) /oW ]lw=o
0

12nNEr pra@op 2@

p(0) =

which can be reduced to

_ 2(m*e) /°° {1 — tanh[0.5B(Q* — M)]}
~ 3aNE Jo Ole + 21 (0, 0)J

dg
©)

p(0)

The chemical potential u is obtained from the
implicit expression [9,10]

v o3
B = /0 1_—yy2{A+ln[(1—y2)/y2]}dy, (6)

where U = (1 + ¢ 4)™'/2 and 4 = BM = uB. For
a given A4, one obtains B leading to a relation
between them.

The calculated resistivities of GaN:Si as a
function of impurity concentration and tempera-
ture obtained using the procedure described above
are presented in Fig. 2. The curves present similar
forms, converging to the values around
1.0 x 10" cm™2 for GaN: Si, which is determined
to be the critical concentration N, for the MNM
transition in this system.
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Fig. 2. Resistivity of ¢-GaN:Si as a function of the impurity
concentration calculated by the generalized Drude approach
(GDA) at different temperatures.

The ionization energy Fj is determined using the
Lorentz expression for the dielectric function but
with the Lorentz—Lorenz correction. The dielectric
function for GaN, InN and AIN plus unionized
donors is

g(w) =
4nNyoagws /(wE — w? — il'w) + 4nNpay

1 - -;—(47rNuocdw%/(w% — w? — iI'w) + 4n Npoy )
@)

where, o4 and oy are the static polarizabilities for
the unionized donors and host, respectively, N, is
the density of unionized donors, N, is the
contribution of the host charge density and Ey =
hwy is the ionization energy for single donors.
Following a procedure similar to that used in Ref.
[9], Figs. 3-5 show the energy of the insulating
phase E; (full lower curve) and the energy of the
metallic phase Et (full upper curve) of GaN, InN
and AIN as a function of the impurity donor
concentration N4. At the point where these
energies cross, we obtain the critical concentration
N, for the MNM transition. The values of N
obtained in the crossing point are 1.0 x 10'¥cm™3

1+

b
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Fig. 3. Energy of the insulating phase (lower solid curve),
energy of the metallic phase (upper solid curve) and ionization
energy (dotted curve) of c-GaN versus impurity concentration
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and 3.7 x 10'"8 cm ™2 for AIN with full &(w) and &(0)
approximations, respectively.
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Table 1
The calculated values of N. for the MNM transition and
parameters used in the calculation

- »

E; (meV) & a me N,

Material c
(10"¥cm™)

1.0%
GaN 34.8° 9 2304  0.20° 1.2f
1.08
3.7
AIN 63.2 9 126° 023" 7.1f
3.3
19.2°
InN 94.5 ok 8.5 056  23.8f
19.08

®From comparing insulating and metal energies.
®From E = 7.2/a"s.

Ref. [16].

dRef. {15].

*From m" =ea0/a‘, and Ref. {14].

fFrom just the vanishing of chemical potential.
EFrom resistivity calculation.

b From m” = (mZmy)'?. Ref. [17].

i From comparing insulating and metal energies, but for e().
IRef. [7].

k Estimated value.

We get the energy of the insulating phase by
integrating the chemical potential u with respect to
the density

E 1 /[
Nz;/o udn, ®)

At the vanishing of ionization energy, Ej, repre-
sented by dotted curve, we obtain N.. The
calculated values of MNM transitions and para-
meters used in the calculation are presented in
Table 1.

4. Band-gap shift

The photoluminescence (PL) of Si-doped c-GaN
at low temperature is shown in Fig. 6. At 2K, the
spectrum of the sample grown with the lowest Si-
flux (8.5 x 10°cm™ 257!, T5;=750°C) is dominated
either by the excitonic transition X or by the
donor-acceptor pair transition (D% A% [13]. The
arrows indicate the assumed optical band-gap
energy. It is worth mentioning that, while the

T T T 7T T

gap-cubic

intensity (a.u.)

2.8 3.0 3.2 3.4
photon energy (eV)

Fig. 6. Low temperature photoluminescence spectra of Si-
doped c-GaN at different Si-fluxes, as in Ref. [13].

Table 2
Parameters extracted from Fig. 6

Sample Si-source n (cm™3) E-arrow (eV)
temperature (°C) at 7=300K

GaN 387 1100 6.2x 10" 3.343

GaN 394 1075 3.9%10" 3.3208

GaN 393 1050 1.7x 10" 3.290

GaN 392 1025 78 % 10" —

PL-measurements are made at 2K, the
carrier concentrations are measured at room
temperature. This may cause a shift in the real
concentration even leading to a band-gap widen-
ing, as recently observed for Si:P and Si:P, Bi
[18]. Table 2 shows the values depicted in Fig. 6,
from top to bottom. The sample preparation as
well as the experiment are described in detail in
Refs. [7,11-13].

The applied calculation method is based on
the random phase approximation (RPA). In a
model expounded by Bergreen and Sernelius
[19] and simplified by Jain et al. [20] and Lindefelt
[21], the energy shift AEg of the band is caused
by the electron—electron and electron—ion
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interactions mainly above N, where this shift is
observed.

We have calculated both the reduced and optical
band-gap energies as described below.

The reduced band gap is written as [22]

Ega = Ego — AEG, )]

where Egy is the band gap energy for undoped
material and AEg is the band gap shift BGS. The
corresponding optical band gap is

Eg,) = Egj + AESM, (10)

where AEEM is the Burstein-Moss shift [23,24],
which is given by

AEB™ = AEF(I +@). (11)
iy

In Eq.(11), mq and my are the density of states
effective mass of majority and minority carriers,
respectively, and AEF is the shift in Fermi energy
due to the population of free carriers in the
conduction band. The shift of the band gap due to
doping has contributions from both a shift of the
conduction band, AE;, and of the valence band,
AE,, and it is written as

AEG = —AE, + AE,. (12)

AE, is a positive quantity and AE, is a negative
quantity, implying that both contributions reduce
the band gap as follows [22]:

ee ed
AE.=h) +h) (13)
[ [

he hd
AE, =h) +h) . (14)

In Eq. (13), the first term on the right-hand side is
the self-energy for electron—electron interaction of
the conduction band electron gas and the second
term is the self-energy of the interaction between
the conduction band electron and the donors ions.
In Eq. (14) the first term on the right-hand side is
the self-energy of a hole in the valence band as it
moves through the electron gas of the conduction
band electrons and the second term is the self-
energy for interaction holes with the donors ions.
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Fig. 7. Calculated and experimental band-gap energies for c-
GaN: Si as a function of impurity concentration. Full squares
correspond to the PL measurements as described in the text.
Full circles are the PL peak positions.

They are written as

ee a 3 1/3
hZ=—13.6><3(?°) (;N) , (15)

n ag 12,
E = ‘/ 4N 16
h =136 3 kmgy (16)
3/2
3my, +my [ ao 2
hE:_136\/ hh “‘( ) N2, 17
2vk \ma )

he 3
4 Mday \ 1e) As1/4
h _S_ = 13.6 (———ﬂ3/4) <_—k5 )J NV, (18)

In the equations above, ap is the Bohr radius, & is
the dielectric constant of the material, myy, is the
light-hole effective mass and m, is the heavy-hole
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Fig. 8. Contribution to the total BGS, AEg, as a function of
impurity concentration.

effective mass. The integral J© is defined as [21],

JO = lihjj(se) s¢ = o (192)
— A v\ /)s 0 &
24 Ep
© d4s 1
TSP = / 5 (19b)
o Q) Q9(s) + (ma/m,)S?
4 S
(e) — e 2
Q9S) =, [1+ 3S(()e)+s (19¢)

In Eq. (19a) EF is the Fermi energy and wy is the
plasma frequency of the electron.

In Fig. 7, we show the optical (solid line) and
reduced (dashed line) band-gap energies, the full
squares correspond to PL measurements from
Fig. 6 and the full circles are the peak positions.
Fig. 8 shows the total BGS AEg and the valence
and conduction band contributions, respectively.
Fig. 9 shows the band gap filling AEg and AEpwm,
respectively, as a function of impurity concentra-
tion. We consider E;=3.5¢V [1], the dielectric

T T T T T T
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o
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o
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Fig. 9. Band-gap filling AEF and AEgm, respectively, as a
function of impurity concentration.

constant k=9, mpy = 1.30mp, myp = 0.21my and
ma = 0.16 [17].

5. Summary

We have reported the results for the MNM
transition of the cubic GaN, InN and AIN systems
and, for resistivity of GaN:Si from room tem-
perature down to 10K for concentration spanning
the insulating to the metallic regimes. The value of
the impurity critical concentration N, for the
MNM transition was estimated from 3 methods,
i.e., GDA for resistivity, dielectric function with
the Lorentz—Lorenz correction and chemical po-
tential. They present similar results.

We have also investigated the peak position
and an assumed optical band gap energy of
the Si-doped c-GaN with photoluminescence
measurements as well as the optical and reduced
band gap energies as a function of concentration,
with a method based on the random phase
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approximation at a low temperature. Experimen-
tal and theoretical results present a rough agree-
ment in a certain range of impurity concentrations.
The contribution of the valence band has a major
effect on the total BGS compared to the conduc-
tion band. Both bands are considered parabolic
and in the analysis of experimental data the
lifetime effects are not included.
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Abstract

Cubic Al,Ga,_,N/GaN heterostructures on GaAs(00 1) substrates were grown by radio-frequency plasma-assisted
molecular beam epitaxy. High resolution X-ray diffraction, micro-Raman, spectroscopic ellipsometry, and
cathodoluminescence measurements were used to characterize the structural, optical and vibrational properties of
the Al,Ga;_,N epilayers. The AIN mole fraction y of the alloy was varied between 0.07 <y <0.20. X-ray diffraction
reciprocal space maps demonstrate the good crystal quality of the cubic Al;Ga,;_,N films. The measured Raman shift of
the phonon modes of the Al,Ga,_,N alloy was in excellent agreement with theoretical calculations. Both SE and CL of
the Al,Ga;_,N epilayer showed a linear increase of the band gap with increasing Al-content. © 2001 Elsevier Science
B.V. All rights reserved.

PACS: 81.15.Hi; 81.05.Ea; 61.10.Eq; 78.20.Ci; 78.30.Fs; 78.60.Hk

Keywords: Al. Characterization; Al. High resolution X-ray diffraction; A3. Molecular beam epitaxy; A3. Quantum wells;

Bl. Gallium compounds; B1. Nitrides

1. Introduction

Recently, As et al. [1] and Yang et al. [2]
reported first electroluminescence of cubic-phase
GaN light emitting diodes (LEDs) grown on GaAs
(001) substrates by molecular beam epitaxy
(MBE) and metal organic chemical vapor deposi-
tion (MOCVD), respectively. For advanced op-
toelectronic and electronic devices, however, Al

*Corresponding author. Tel.: +49-5251-60-3567; fax: +49-
5251-60-3490.
E-mail address: d.as@uni-paderborn.de (D.J. As).

containing cladding layers are mnecessary. The
commonly used hexagonal Al,Ga;_,N/GaN het-
erostructures show an inherently strong sponta-
neous polarization [3], which can cause severe
reduction of optical recombination efficiency.
Using the cubic modifications of Al,Ga,_,N and
GaN the piezoelectric effects can be avoided [4].
In this contribution, we report on the growth of
cubic Al,Ga;_,N/GaN heterostructures on GaAs
(00 1) substrates by radio-frequency (RF) plasma-
assisted MBE. High resolution X-ray diffraction
(HRXRD), micro-Raman, spectroscopic ellipso-
metry (SE), and cathodoluminescence (CL) mea-
surements were used to characterize the structural,

0022-0248/01/$ - see front matter © 2001 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

PII: S0022-0248(01)01249-0
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vibrational and optical properties of the cubic
Al,Ga,_,N epilayers.

2. Experimental

The cubic Al,Ga;_,N/GaN films (0.07<y<
0.20) were grown on GaAs (001) substrates by
RF plasma-assisted MBE. On top of a 350 nm
thick ¢-GaN layer 70400 nm thick c-Al,Ga;_,N
films were deposited at a growth temperature of
T = 835°C. The growth rate of c-Al,Ga;_,N was
about 80nm/h. During deposition the surface
phase has been continously monitored by RHEED
and the diffraction patterns exhibit a cubic
symmetry along all major azimuths. For the
Al,Ga;_,N growth the Ga flux has been adjusted
to keep a ¢-(2 x 2) (Ga-stabilised) surface recon-
struction pattern.

Rutherford backscattering spectroscopy (RBS)
experiments were performed for a precise determi-
nation of the Al content in the samples independent
from lattice parameters and strain effects [5]. The
RBS experiments reveal a homogenous distribution
of the Al atoms in the Al,Ga,_,N layer.

Temperature dependent Hall-effect measure-
ments between 15 and 350 K were performed with
square shaped samples (Van der Pauw geometry).

3. Results and discussion

The cubic nature and crystalline quality of the
c-Al,Ga,_,N/GaN layers was verified by HRXRD
experiments. The Al content y was determined
from the relative shift of the c-Al,Ga,;_,N Bragg
peak with respect to the GaN peak applying
Vegard’s law and assuming fully relaxed layers
(agan=0.452nm, asn=0.438nm) [6]. An excel-
lent agreement has been found between the Al
contents derived from RBS and HRXRD mea-
surements [7]. For a detailed structural investiga-
tion of the c-Al,Ga;_ N films reciprocal space
map (RSM) were measured. Fig. 1 displays the
RSM of the (002) and (113) reflexes of a
c-Aly 16Gag g4N sample. In the vicinity of the c-
GaN (002) Bragg peak two reflexes can clearly by
identified. The isointensity contours of the
reflex with the highest intensity are centered at

281T Al xGag N (002)
X I
>4 279 @
2771 v
GaN
20,020 0 0.020
q,[110] (A™)
424 Al, G2y (13)
~ 420}
<
ol 416
412t

RLS VL GaN

196 198 200 202 204
q, [110] (A")

Fig. 1. Reciprocal space map of the symmetric (002) and
asymmetric (11 3) reflexes of the ¢c-Alg 6Gag 4N epilayer. The
arrows indicate the full-width at half-maximum of the ¢-GaN
and c¢-Alg.16Gag gsN peaks.

q“:OA_‘, qJ_=2.785A“1 and stem from
cubic GaN. The second reflex at a position of
g =0A"", g =2792A7" is that of the
Aly 16GaggsN layer. The full-width at half-
maximum (FWHM) of both reflexes is indicated by
arrows of the respective peaks. The FWHM of the
c-Aly 16GaggsN and ¢-GaN peaks are almost iden-
tical indicating a comparable good structural layer
quality of the ternary alloy. For the asymmetric
(113) reflexes again two intensity maxima are
clearly resolved. The ¢c-GaN and c-Alg 16GaggaN
peaks are .positioned at g = 1995 /}_1,
gL =420A7" and g, =1.99A"!, g, =4.15A7),
respectively. The maximum intensity of the
c-Alg 16GaggaN reflex lies on a straight line
pointing to the origin of reciprocal space (000)
revealing that the 440nm thick c-Aly 6GaggsN
layer is totally relaxed. This observation is in
agreement with a theoretical calculated value of
the critical layer thickness A, using a modified
Matthews and Blakeslee model [8,6]. According to
this theoretical model all our ¢-Al,Ga,;_,N layers
with 0.07 < y < 0.20 are well above the critical layer
thickness and therefore relaxed.



D.J. As et al. | Journal of Crystal Growth 230 (2001) 421425 423

The vibrational properties of the ¢-Al,Ga,_,N
layers have been studied by Micro-Raman experi-
ments at 300K using the 514 nm line of a 30 mW
Argon-ion laser for excitation. Fig. 2 displays the
Raman spectra of various c¢-Al,Ga;_,N/GaN
samples. The TOg,n (555 cm'l) and LOg.n
(740cm™") modes of pure cubic GaN epilayers
are indicated by dotted lines. The peak at 555cm ™!
shifts to higher wavenumbers with increasing Al
content. A similare effect is insinuated for a second
peak at 730cm™'. For the c¢-Al,Ga;_,N alloy
theoretical calculations propose an one- and a
two-mode type behavior for the LO and TO
modes, respectively [9]. The arrows in Fig.2
represent the results of the theoretical calculations.
Raman measurements of c¢-Al,Ga;_,N alloys
grown by gas source MBE on thick 3C-SiC
epilayers [10] confirmed the two-mode type of the
TO-phonon. Therefore, the high frequency peak
is attributed to the LO-mode of the cubic
Al,Ga,_,N alloy and the low frequency peak to
the GaN-like TO-mode. Unfortunately, the AIN-
like TO-mode at about 643cm™! could not be
observed since it is totally decorated by a broad
band ranging from the GaN TO to the LO phonon
frequency. Due to the high carrier concentration
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Fig. 2. Room temperature Raman spectra of various cubic

Al,Ga,_,N/c-GaN epilayers grown by MBE on GaAs (001)
substrates. The spectra are excited by the 514 nm Ar * -laser line.

of 2x10®cm™ in the ¢c-Al,Ga,_,N layers, the
broad structure in the Raman spectra is attributed
to an overdamped excitation of the free electron
gas [12].

SE [13] was used to measure the dielectric
properties of cubic Al,Ga;_,N epilayers at room
temperature. In Fig. 3 the refraction index and the
extinction coefficient of ¢-GaN, c¢-Aly¢7GagosN,
and c¢-Alp,GagsN are plotted versus photon
energy. Although with increasing Al-content the
gap energy structure is less pronounced and
becomes broader, a clear shift to higher energies
is observed. Data analysis yields the energies of the
absorption edge FE,,; as marked by the arrows. It
should be noticed that these values depend on both
the Al-content and the carrier concentration which
is discussed below.

Fig. 4 shows cathodoluminescence spectra at
300K of various ¢-Al,Ga;_,N alloys excited by a
5keV e-beam. The CL spectra are dominated by a
broad emission band, whose peak position shifts
to higher energies with increasing y-value. The
FWHM of the luminescence bands are 300 and
500 meV for the A10.07Ga0.93N and the Alo.zGao.gN
epilayers, respectively. Enhanced alloy broadening
and band filling due to high free carrier concen-
trations may be the reasons for the broad
structures observed. E,,s as measured by SE is
also included in Fig. 4. The weak emission at
3.2eV is independent of the Al-content and is

refractive index n
extinction coefficient k

1.0 2.0 3.0 4.0
photon energy (eV)
Fig. 3. Refractive index and extinction coefficient of cubic

AlL,Ga;_ )N with y=0 (triangles), 0.07 (squares) and 0.2
(circles) as a function of the photon energy.
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Fig. 4. Cathodoluminescence spectra of various cubic Al
Ga;_,N epilayers measured at room temperature (e-beam:
SkeV).

attributed to the underlaying ¢-GaN epilayer. The
overall CL intensity decreases with increasing
Al-content, indicating an enhanced incorporation
of non-radiative recombination centers at higher
y-values. Similar observations were reported by
Nakadeira et al. [11].

Due to the high background carrier concentra-
tion of about 10%° cm ™ the Fermi energy is shifted
into the conduction band and the optical proper-
ties measured by CL and SE are severely
influenced by the Burstein-Moss-shift (BMS) and
band-gap-renormalization (BGR). In a first ap-
proximation the BGR can be approximated by the
values measured in Si-doped ¢-GaN epilayers [14].
The position of the Fermi-level in the conduction
band can than be calculated from the free carrier
concentration and the effective electron mass of
pure ¢-GaN. By taking into account both effects
and the E,,s values from SE data, the band gap
Egp at room temperature was derived which is
shown by arrows in Fig. 4.

A linear increase of the band gap energy with
Al-content is found, which agrees well with

recently published experimental data [I1,15]
However, theoretical calculations of the I' and X
band of c¢-Al,Ga,_,N [16], propose a direct—
indirect transition at y =~ 0.57 and show a slope
of Eg.p versus y which is much steeper than the
experimental data.

4. Conclusions

Cubic Al,Ga;_,N/GaN heterostructures with
0.07 <y <0.20 were grown by RF plasma-assisted
MBE on GaAs (00 1) substrates. X-ray diffraction
reciprocal space maps demonstrate the good
crystal quality of the cubic Al,Ga;_,N films. The
measured Raman shift of the phonon modes of the
Al,Ga,_ )N alloy was in good agreement with
theoretical calculations. Both SE and CL of
the Al,Ga;_,N epilayer showed a linear increase
of the band gap with increasing Al-content.
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Abstract

The electrical resistivity of the Si-donor cubic GaN is investigated theoretically at low temperature. The critical impurity concentration,
N,, for the metal-nonmetal transition is estimated in three different ways: from using the generalized Drude approach (GDA) for the
resistivity; from the vanishing of the chemical potential calculated using the dielectric function model with a Lorentz-Lorenz correction;
from finding the crossing point between the energy in the insulating and metallic states. The bandgap narrowing (BGN) has been determined
theoretically and experimentally above the MNM transition. The experimental data have been obtained with photoluminescence measure-
ments. Theoretical and experimental results are in rough agreement in the range of impurity concentration of interest. © 2001 Elsevier

Science Ltd. All rights reserved.

Keywords: Resistivity; Metal-nonmetal transition; Band-gap shift; Photoluminescence

1. Introduction

The wide band gap group II-nitride semiconductors
GaN, AIN, InN and their ternary and quaternary alloys
have been extensively applied in optoelectronic and elec-
tronic device technology such as blue—green light emitting
diodes, and high-temperature electronics.. Most of the work
reported so far refers to the stable hexagonal (h-)(wurtzite)
phase of the materials. However, the metastable cubic
(c-)(zinc blende) modification arises as an advantageous
alternative for device applications. The fact that the cubic
GaN-derived structures are free from modulation due to
spontaneous and strain-induced piezoelectric effects
makes the studies of their basic properties very important
for the understanding of the device characteristic and
improvement of their performance [1-7].

Silicon doped c-GaN layers were investigated from a
recently proposed Generalized Drude Approach (GDA).
The calculated resistivity curves presented converge to a
value, which is determined to be the critical concentration
Nc for the metal-nonmetal (MNM) transition. The value of

* Corresponding author. Fax: 400-55-71-235-5592.
E-mail address: ferreira@fis.ufba.br (A. Ferreira da Silva).

Nc is also calculated using the dielectric function model
with a Lorentz-Lorenz correction comparing the energy
per electron in the insulating and metallic phases with the
total energy in the metallic phase. A value of N, is also
obtained from the vanishing of the chemical potential. It
is worthwhile to point out that the value of N, estimated
in such general modes is comparable with the ones
estimated from other theoretical and experimental works
[8].

Despite its technological importance, so far there has
been no reported detailed investigation of the bandgap
narrowing (BGN) of this material in the presence of high
doping. The role of impurities is very important in fabri-
cating devices. For high enough doping concentration the
donor electrons are collected at the bottom of the lowest
conduction-band. There are two band gaps of interest
[9,10]. The energy distance between the conduction and
valence-band extrema, Eg», and the distance between the
Fermi-level and the valence-band top, Eg;. The former
energy is called the reduced band-gap energy, which can
be determined from emission measurements like photo-
luminescence, whereas the later energy is called the optical
band-gap energy. Photoluminescence (PL) measurements
were carried out here to obtain Eg ;.

0026-2692/01/$ - see front matter © 2001 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.
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10% — T —— e the real and imaginary parts of the polarizabilities of dopant
GaN:Si E carriers. These functions are temperature dependent.
= 10° 5._._,@____,__°‘_____"___EGDA theory J The imaginary part can be obtained analytically in the
é . F "y E random phase approximation. It is given by:
10* pro=~ == eo el H =
E Tk E * 2
~ E S E me
210 L : QQW) = — ——
= 10° S : E 2 8%ksQ’B
2 ! - cosh{B[W + (Q* + W2IQ* — M)12]}
> 3 X|1In s - 2BW
(a7 ] cosh{B[W — (Q* + W3/Q? — M)/2]}
)
10' 10'7 0 10'® l 619 where we have introduced the dimensionless variables
3 Q=ql2ks, W = hw/4Eg, B = BEr and M = p/Ez. The
Nd (cm™) quantity kg is the Fermi wave vector, given by kg =

Fig. 1. Resistivity of c-GaN:Si as a function of the impurity concentration
calculated by the generalized Drude approach (GDA) at different tempera-
tures.

The Si-doped cubic GaN epilayers are grown by an rf
plasma assisted MBE on semi-insulation GaAs (001)
substrates at a substrate temperature of 720°C [11,12].

2. MNM transition and electrical resistivity

For non-polar semiconductors the generalized Drude
approach for the resistivity is reduced to [8]:

—~im'w 2 o 1 1
= + 2 -
(W) Née? 37Nw ,[ 09 ( er(q,w)  €r(q,0) ) dg
e))

where e is the electric charge, m” is the effective mass and e
is the total dielectric function. We have assumed a random
distribution of coulomb impurities. The total dielectric
function is given by [8]:

€r(g:w) = €+ a1(q, w) + ioy(q, w) )

where e is the dielectric constant of GaN, and «; and «, are

o — T ,Q T T
GaN:Sj :
-0.0L - $ -
E oo /_
?2,3 o
& -0.03 -
(=1
i3]
0.4 .
-0.05 r 1 A2 i ¢ g4 r s PR S A S
Lol'J Lol& Lolo
-1
Nd (cm™)

Fig. 2. Chemical potential of the insulating phase (lower solid curve),
energy of the metallic phase (upper solid curve) and binding energy (dotted
curve) of ¢-GaN:Si versus impurity concentration.
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(BN, and Eg is the Fermi energy. The real part can
be obtained from the imaginary part through the Kramers-
Kronig dispersion relation.

We are interested in the static resistivity, which can be
written as:

165k r 5 30,(Q, W)W |w=o
0 [e + o;(Q, 012
This can be reduced to:
2(m*e)? r {1 — tank[0.5B(Q* — M)]}
0 Qle + o1 (Q,0)1?

The chemical potential w is obtained from the implicit
expression [8]:

B2 = J‘U 3y

0o 1—5°

dg @

PO = ToNE:

@

O =
P( ) 37TNﬁ3kF

{A +In[(1 — Y)¥*1}dy (6)

where U = (1 + ¢™*)"2 and A = BM = pB. For agiven 4,
one obtains B leading to a relation between them.

The calculated resistivities of GaN:Si as a function of
impurity concentration and temperature obtained using the
procedure described above are presented in Fig. 1. The
curves present similar forms, converging to the values
around 1.0x 10" cm ™ for GaN:Si, which is determined
to be the critical concentration N, for the MNM transition
in this system.

The ionization energy Ej is determined using the Lorentz
expression for the dielectric function but with the Lorentz-
Lorenz correction. The dielectric function for GaN plus
unionized donors is:

47N, adwg
wi — w? — il'w

-1 47N, o wh
3 w% —-w?—ilw

+ 47TNhah

ew)=1+ @)

+ 47TNhC¥h)

where, a,; and «, are the static polarizabilities for the
unionized donors and host respectively, N, is the density
of unionized donors, N, is the contribution of the host charge
density and Ey = #iw, is the ionization energy for single
donors. Fig. 2 shows the binding energy of the insulating
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Table 1
The calculated values of N, for the MNM transition and parameters used in
the calculation

» .

Material E; (meV) € a me N(10%¥cm™3)
GaN 34.8° 9 23.0° 0.20° 1.0°

1.24

1.0°

® From Ey=17.2/a" €

® From m" = eaya’.

¢ From comparing insulating and metal energies.
From just the vanishing of chemical potential.
From resistivity calculation.

a

3

phase E| (dotted curve) and its vanishing gives N.. The two
solid curves are for the energy per electron in the two,
insulating and metallic phases. The energy per electron of
the metallic phase Ep (full upper curve) of GaN:Si as a
function of the impurity donor concentration Ny At the
point where these energies cross, we obtain the critical
concentration N, for the MNM transition. The values of N,
obtained in the crossing point is 1.0 X 10'® cm ™ for GaN:Si.

We take the chemical potential  in the insulating state to
be the binding energy and integrate over this to get the
energy per electron:

E 1 d

N n J o ®
The calculated values of MNM transitions and para-

meters used in the calculation are presented in Table 1.

3. Band-gap narrowing

The reduced band-gap is written as [9]:
Egy = Egp — AEg )

where Eg is the band-gap energy for undoped material and
AEg is the bandgap shift. The corresponding optical band-

gap is:
Eg, = Eg, + AEGM (10)

where AESM is the Burstein-Moss shift [13,14], which is

given by:

AEBM — AEp(l + ﬂ). 1)
my

In Eq. 11, m; and m,, are the density of states effective
mass of majority and minority carriers, respectively, and
AEg is the shift in Fermi energy due to population of free
carriers in the conduction band. The shift of the band-gap
due to doping has contributions from both a shift of the
conduction band, AE,, and of the valence band, AE,, and
it is written as:

AE; = —AE, + AE, 12)

AE, is a positive quantity and AE, is a negative quantity,

Microelectronics Journal -
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implying that both contributions reduce the band-gap as
follows [15]:

ee ed

AE, =R +£Y , (13)
he

AE, —ﬁz +ﬁz (14)

In Eq. 13 the first term on the right band side is the self-
energy for electron—electron interaction of the conduction
band electron gas and the second term is the self-energy of
the interaction between the conduction band electron and
the donors ions. In Eq. 14 the first term on the right band
side is the self-energy of a hole in the valence band as it
moves through the electron gas of the conduction band elec-
trons and the second term is the self-energy for interaction
holes with the donors ions. They are written as [15]:

ee 1
ﬁz=—13.6x3(%>(%N)3 (15)

a 1
ﬁz 136,/ T o (16)

3,1
+ N3
ﬁz_136,/ '"‘“‘\/Em“‘(",’1—")2 2 an
d

he 4 3 1
£y = 13.6(W)(%)J(8)N4 (18)

In the equations above, g is the Bohr radius, k is the
dielectric constant of the material, my, is the light-hole effec-
tive mass and my, is the heavy-hole effective mass. The
integral J© is defined as [15]:

A
% (19a)

J(e) Z 7 (Sf) S8 EF

v=1h

1(59) = J ds (19b)
0 Q(e)( ) + ( )52
m,
NS = 1+ %% + 52 (19¢)
0

In Eq. 19a Eg is the Fermi energy and w, is the plasma
frequency of the electron.

In Fig. 3 we show the photoluminescence measurements
at different Si-fluxes [12]. At 2 K the spectrum of the sample
grown with the lowest Si-flux (8.5X% 0*cm 257,
Tg; = 750°C) is dominated either by the excitonic transition
X or by the donor-acceptor pair transition (D°, A%. The
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arrows indicates the assumed optical band-gap energy
[11,12].

In Fig. 4 we show the optical (solid line) and reduced
(dashed line) band-gap energies, the full squares correspond
to PL measurements from Fig. 3 and full circles are the peak
positions. We have consider E;=3.5eV, the dielectric
constant k=9, my,=130my, my,=021my and my;=
0.16 [16].

4. Summary

In summary we have reported results for the MNM
transition and resistivity of the cubic GaN:Si system. The
value of the impurity critical concentration, N, for the
MNM transition was estimated from three methods, i.e.,
GDA for resistivity, diverging dielectric function with
Lorentz-Lorenz correction, and crossing of the energy per
electron curves for the metallic and insulating phases. They

4 C. Moysés Araijo et al. / Microelectronics Journal 00 (2001) 000-000
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T=2K X  gap-cubic
(D°A%)
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Fig. 3. Low temperature photoluminescence spectra of Si-doped c-GaN at
different Si-fluxes, as in Ref. [12].

34 -
3.2 |- .
g 3.0 F "‘\.\ -
>
2 R
2 m exp.Eg, Y
w ® peak %
28 - cale. E,, 'y 4
----------- calc. E,, i
26 LR
24 s aaal " My | L e |
1E18 1E19 1E20

Impurity concentration (em®)

Fig. 4. Calculated and experimental band-gap energies for c-GaN:Si as a
function of impurity concentration. Full squares correspond to the PL
measurements as described in the text. Full circles are the PL peak
positions.
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present similar results. We have also investigated the peak
position and an assumed optical band-gap energy with
photoluminescence measurements as well as the optical
and reduced band-gap energies as a function of concen-
tration, with a method based on the random phase approxi-
mation at low temperature. Experimental and theoretical
results are roughly in agreement in certain range of impurity
concentration.
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Abstract

We consider the nonequilibrium thermodynamic state of carriers in III-
nitrides, and calculate the mobility of holes in cubic GaN layers under electric
fields of low intensity. The contribution of different scattering mechanisms to
the mobility is analized, and the relevance of each one is characterized. Sat-

isfactory agreement with recently published experimental data is obtained.
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I. INTRODUCTION

After the successful development of III-nitrides-based lasers [1-4], considerable effort is
being centered on taking advantage of their thermal stability, high-breakdown voltage, and
transport characteristics, for the implementation of high-power and high-temperature elec-
tronics, principally in the microwave power range of electronic applications [1,5,6]. Seeking
device optimization, a key aspect is the search to increase the carriers’ mobility, which can
be be pursued through the improvement of the growth techniques, with , e.g., reduction of
dislocations and point defects, dimensional reduction (going from bulk to two dimensional
heterostructure-based devices), and choice of the crystalline phase, once III-nitrides in the
zincblende (cubic) phase have better electronic transport properties than the hexagonal
(wurtzite) phase, in either the steady state [7] or the transient regime [8,9].

In the last few years, a marked increase in the electron mobility, M., in bulk wurtzite
GaN films was obtained, with presently record values of about 1200cm?/Vs at 300K, and
7300 cm?/Vs at 77K in samples with carrier densities of the order of 10'® cm=2 [10-13]. On
the other hand, due to difficulties in the growing processes, there exist scarce measurements
of mobility in bulk zincblende films, but mobility values of about 530cm?/Vs at 300 K and
10000 cm?/Vs at 77 K have been obtained in samples with carrier densities of the order of 10#
cm™? [14-16]. The theoretical analysis of the experimental results has been generally based
on the Boltzmann-equation formalism, within or beyond the relaxation-time approximation,
with an agreement varying from broad [17-19] to very good [20], the latter attained when a
two-layer model is considered to correct for the degenerate n—type region with a high density
of dislocations (interface layer) [12,13,21]. Generally, one or more open parameters are used
to take into account effects like degenerate layers, carrier compensation, dislocations, etc.,
in an effort to improve agreement with experimental data.

A recent two-dimensional Monte Carlo simulation indicating that a 50% gain in per-
formance can be obtained for a zincblende-GaN MESFET as compared with one based in

wurtzite-GaN [22], and the fact that have been attained good improvements on the growth



techniques of zincblende GaN [23], suggests that the zincblende family of these materials
may provide technological advantages. This has estimulated us to consider the carriers’
mobility in III-nitrides performing a parameter-free calculation. The results we obtain com-
pare well with recently published experimental data [16]. The theoretical analysis we per-
form is based on a nonequilibrium statistical ensemble formalism (dubbed MaxEnt-NESOM
for short) [24], which provides microscopic foundations to irreversible thermodynamics (the
macroscopic nonequilibrium state of carriers and phonons, in electronic devices, for instance)
[25], and for a nonlinear quantum kinetic theory [24,26]. Such approach to the transport
problem was recently used to describe the Urbach tail [27] and the onset of velocity overshoot

in ITI-nitride semiconductors [28] under an electric field.

II. MOBILITY CALCULATION BASED ON A NONLINEAR QUANTUM

KINETIC THEORY

In the presence of an electric field F, which drives the system out of equilibrium, the
nonequilibrium thermodynamic (macroscopic) state of carriers in homogeneous III-nitrides
layers can be characterized by a set of time-dependent thermodynamic variables (varying in
time as a result of the relaxation (dissipative) processes that are unfolding in the system),

which are

{Ec(t)a nc(t)> Pc(t)a ELO(t), ETO(t), EAC(t)} ) (1)

namely, respectively: the energy, E.(t), the density, n.(t), the linear momentum, P.(¢),
of the carriers; and the energies of longitudinal optical,E1o(t), transverse optical, Ero(t),
and acoustic phonons, F4c(t). They have associated a set of intensive nonequilibrium
variables (the Lagrange multipliers that the variational MaxEnt-NESOM introduces) which

are designated by

{:Bc(t)’ _:Bc(t):u: (t)7 ",Bc(t)vc(t)) :BLO (t)) :BTO (t)a :BAC(t)} ) (2)



usually referred to as the reciprocal of a carriers’ quasitemperature 8;'(¢t) = kg7, a quasi-
chemical potential p?(2), a drift velocity v.(t), and the reciprocal quasitemperatures of LO,
TO, and AC phonons [29,30].

The equations of evolution for these variables, obtained in the MaxEnt-NESOM-based

kinetic theory are [29,30]

i.e. n(t) constantly equal to n. in the doped material at a given temperature;

S Pe(t) = —neeF — I2)() = I2) iy (1) 5 (5)
d
2 En(t) = JE)(2) = TE) an(t) (6)
with n =LO and T0;
d
g Pact) = Tesc O+ T8 aw(0) = T5,o.s(9) (7)

dt

In Eq. (3) the first term on the right accounts for the rate of energy transferred from
the electric field to the carriers, while the second term accounts for the transfer of the
excess energy of the carriers (received through the first term) to the phonons. Equation
(4) accounts for the fact that the concentration m, of carriers is fixed. In Eq. (5) the
first term on the right is the driving force generated by the presence of the electric field,
while the other two are the rate of momentum that the carriers exchange with phonons and
impurities, respectively. In Eq. (6) and Eq. (7) the first term on the right describes the
rate of change of the energy of the phonons due to interaction with the electrons. More
precisely they account for the gain of energy transferred to them from the hot carriers, and
then Jggo( t) + JgT)O( t) + Jgjc (t) = ch) (). The second term in Eq. (6) accounts for the

rate of transfer of energy from the optical phonons to the acoustic ones. The contribution

4



ng)’ 4c(t) is the same but with different sign in Eq. (6) and (7), as a result that energy is
transferred from the optical phonons to the acoustical ones. Finally, for the diffusion of heat
from the Ac phonons to the reservoir accounts the last term in Eq. (7), and all J ,(_,722 ozo.ac(t)
are positive quantities.

Before proceeding further, we notice that the linear momentum and the drift velocity are
related by the expression P.(t) = n.m}v., where m} is the effective mass of the carriers, and

the equation of evolution for P, Eq. (5), can be transformed into one for the drift velocity,

namely, as shown in [30],

d _ * Vc(t)
EZVC(t) - _(e/mc)F - TPc(t)

: (8)

where 7p,(t) is a time-evolving (with the nonequilibrium macrostate of the system) mo-
mentum (or velocity) relaxation time. Equation (8) can be retransformed into an integral

equation of the form

VC(t) = (e/m:)’rcc(t)F ) (9)
where
Teelt) = exp{—T, (1)} / exp{ ¥ (t)}dt' | (10)

is a so-called current characteristic time. In the above equation,
t
(t) = [dtlre ()] (11)
0

and the initial condition v.(0) = 0 has been used.

We can then define a current density, namely
I.(t) = —neev.(t) = o.(t)F, (12)
thus introducing a time-dependent conductivity

oc(t) = (nce2/m:)'rw(t) ) (13)



which allows for the calculation of the carriers’ mobility through the definition

_vel _ i*’l'cc(t) = engo.(t) . (14)

Me=1F =

With the application of a constant in time (and uniform) electric field, a steady state
sets in after a transient period (typically of the order of subpicosenconds) [28]. Then all
variables become time independent (in particular the current characteristic time), and Eq.
(13) becomes the usual Drude-like conductivity, with 7., becoming the momentum relaxation
time.

As an illustration of a mobility calculation based on the theory just described, we consider
the steady state of p-doped GaAs (concentration of holes equal to 0.9 x 10'® cm™3) at room
temperature, under the action of electric fields with intensities in the range up to 100 kV/cm.
Solving Egs. (3) to (7) in the steady state, we can find the dependence on the electric field
strength of the intensive nonequilibrium thermodynamic variables of Eq. (2) [30]. In Fig.
1 is shown the behavior of the holes’ quasitemperature and their mobility. We can notice
the expected increase of the carrier quasitemperature, which can be adjusted by the second-
degree polynomial T}(F) = Ty + C1F + CoF?, where C; = 0.4 Kem/kV and Cy = 0.003
K(cm/kV)2. On the other hand, the hole mobility is near Ohmic (a constant independent

of the field) at low fields, i.e. up to approximately 5 kV/cm, and decreasing thereafter.

ITI. MOBILITY OF HOLES IN CUBIC GAN

Let us now apply the theory to analyse an experimental measurement reported in Ref.
[16]. In that case the sample consists of intrinsic cubic GaN (c-GaN) MBE-grown epitaxial
layers 0.8 pm thick. Hall measurements at 0.5 T magnetic field were performed to obtain hole
concentrations and mobilities in the temperature range 10-350 K. Due to the presence of an

intrinsic acceptor level, the background hole concentration changed from p = 3.7 x 10'* cm™3

at 100K to p = 2.0 x 10" cm™3 at 350K, and an acceptor concentration N4 = 4 x 10'® cm =3

was estimated for the nominally undoped sample.



The electric field applied to the c-GaN MBE-grown epitaxial layers is weak, and the
carriers’ system is in conditions corresponding to the lower part of the Ohmic region. Hence,
under so weak excitation, in what regards the nonequilibruim thermodynamic state of the
system, we can consider that T} ~ T}, ~ T7o ~ Tac ~ Tp ~ 300 K, in what concerns the
quasitemperatures of holes and phonons. On the concentration 7. of holes, we recall that the
impurity concentration N4 is roughly 4x10*¥em =3, and therefore n, is smaller than this value
(i.e. it is the concentration of the carriers freed in thermal ionization of the impurity states),
the whole ionization occurring at Mott transition point, which corresponds to approximately
a temperature of 1930 K [31]. The density of mobile holes is determined from the experiment,
and shown in Fig. 2. It can be noticed a smooth increase at low temperatures, say, up
to 260 K, followed by an exponential growth for temperatures above 260K, satisfying an
Arrehnius-like law characterized by an excitation energy, F 4, of approximately 166 meV.
Solving Egs. (3) to (7) for the range of temperatures in the interval 80 K — 350 K, the above
given concentration of impurities, the values of the holes’ concentration as given by Fig. 2,
and the c-GaN parameters as given in Table I, we obtain, in the limit of weak fields (lower
part of the Ohmic region of the conductivity), the mobility as shown by the full line in Fig.
3.

Insert here Table 1

It can be noticed in Fig. 3 a good qualitative and semiquantitative agreement between
the theoretical and experimental results. The differences that can be noticed at the lower
and the higher temperatures can be ascribed to indeterminacies in the theoretical calculation
due to: (i) the inaccuracy existing so far concerning to the value of the hole effective mass
[39,40]; (ii) at low temperatures, the inaccuracy in the value of the density of impurities
(the corresponding scattering operator is sensible to it; it can be shown that if instead of

3 is used 6 x 10 cm™3, the agreement becomes

the reported estimated value of 4 x 108 cm™
better); (iii) at high temperatures, there is a predominance of the scattering due to Frohlich

interaction, which in the calculations has been used in the form of a bare Frohlich potential,



but at the involved holes’ concentrations, screening effects may become relevant, and 4then
the resulting mobility would increase, leading to a better agreement with the experimental
results (we have verified this in a rough modelling); (iv) finally, we have assumed the Hall
scattering factor ry = 1 in the expression uy = rg M., where py is the experimental Hall
data mobility, when comparing the theoretical result with the experimental data. If the
weak temperature dependence of the Hall factor is considered (a variation of the order of
10%), a better agreement can be obtained since 7g can be considerably higher than 1 at low
temperature, but very close to 1 at high temperature [41].

A detailed analysis of the theoretical results (see Fig. 4) shows that at low temperatures,
scattering by impurities is the leading mechanism determining the mobility (as expected,
once this is the domain of the so-called residual resistivity [42]). For intermediate to high
temperatures (roughly above 200K in Fig. 4) the leading mechanism determining the mo-
bility is the one due to scattering by phonons; but out of all the possibilities, namely,
deformation potential, piezoelectric, and polar interaction, the latter — i.e. Frohlich poten-
tial involving the LO phonons — provides by large the main contribution (to be expected
in these strong polar semiconductors). We call the attention to the fact that the mobility
follows a Mathiessen-like rule, i.e. the reciprocal of the total mobility is the sum of the

reciprocals of the contributions associated to the different scattering mechanisms, namely

1 1 1 1 1

= 15
Mc Mpo * Mimp * Mpz * Mdp ’ ( )

where indices po, imp, pz, and dp stand for the contributions from polar optical (Fréhlich),

impurities, piezoelectric, and deformation potential contributions, respectively.

IV. CONCLUDING REMARKS

Despite the continuing improvement on the growth techniques of I1I-nitrides during the
last years, basic data resulting from optical and transport characterization remains yet highly

dependent on the sample used in the experiments. In general, an improved fitting of Hall



mobility data, for example, is attained when fine details of the samples — like the existence
of interfacial layers with a high density of dislocations, which give rise to a n—type charged
region — are taken into account by theoretical models, as in the two-layer model sample
description [12,13,21]. This explain why records on the carriers’ Hall mobility are being
reported frequently, while the basic mechanisms allowing a deep understanding are still a
point of debate, in either doped [12,13,17-21] or undoped GaN samples [43,44].

In this work, we have presented a new approach for the theoretical description of the
carriers’ mobility in III-nitrides. It is based on the nonequilibrium statistical ensemble for-
malism, which is finding considerable success in the study of irreversible phenomena, for
example, describing the Urbach tail [27] and the onset of velocity overshoot in III-nitride
semiconductors [28] under an electric field. Our numerical solution of the transport equations
for holes in c-GaN showed that the dependence of their mobility with the lattice tempera-
ture (at low fields) may change an order of magnitude when going from low temperatures
(scattering by impurities predominates) to, say, room temperatures (when scattering by Lo
phonons via Frohlich potential predominates). It has been shown that the scattering by
impurities is sensibly dependent on the density of impurities, and the scattering by polar Lo
phonons is sensible to the density of mobile carriers and also to the temperature, in that they
determine the screening parameter in Frohlich potential. Evidently, going over conditions of
not too low-field intensities, the mobility — as already noticed in the first part of this work
- becomes dependent on the whole characterization of the nonequilibrium thermodynamic
state of the system, as described by the set of variables of Eq. (2), requiring the complete
solution of the equations of evolution of the nonequilibrium macrostate of the system, Egs.
(3) to (7), as partially illustrated in Fig. 1.

It can be noticed that the theoretical results we have derived compare well with the
experimental data of Fernandez et al. [16], without using any adjustable parameter. This
means that we have probably retained the most important features of the Hall mobility
problem of holes in ¢c-GaN under a low electric field, while indicating factors like the absence

of a precise knowledge of the holes effective mass, the inaccuracy in the determination of

9



the impurities density, influence of screening effects, and the temperature dependence of the
Hall scattering, as necessary for an improved description. Our results are stimulating in the
sense to encouraging the search for new data on carriers’ mobility in bulk III-nitrides to be
explained on the basis of the theory presented in this work, and the possibility in the next
future to investigate the role of the scattering by dislocations on the mobility of III-nitrides

[45-49] within the scheme presented here.
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FIGURES

FIG. 1. Electric field dependence of the steady state holes’ quasitemperature and mobility in

GaAs in the conditions indicated in the text.

FIG. 2. The concentration of holes in terms of the lattice temperature in c-GaN in the experi-

mental conditions of Ref. [16].

FIG. 3. Temperature dependence of the mobility in c-GaN in the conditions of the experiment
of Ref. [16]. Full line is the MaxEnt-NESOM-based theoretical mobility; dots are experimental

data from Ref. [16].

FIG. 4. Contribution to the mobility from the different scattering mechanisms [see Eq. (15)].
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TABLES

TABLE 1. Parameters of the c-GaN used in the numerical solution of the transport equations.

Hole effective mass (my)
0.86 (e)
c-GaN Lattice Constant (A)
45 ®)
LO-Phonon Energy (meV)
92 (c)

Optical Dielectric Constant ey,

5.35 (d)
Density (g/cm3)
6.09 ()

Static Dielectric Constant ¢g
9.5 ()

Sound  Velocity  (cm/s)

4.4 (d)

Piezoelectric Constant (C/m?)
0.56 ()
Band Gap Energy (eV)
3.4 ()

Acoustic Def. Potential Ej (eV)

4.02 (h)

(@) From Ref. [32]; () From Ref. [33]; () From Ref. [34]; (9 From Ref. [35];
() From Ref. [36]; () From Ref. [19]; ¢ From Ref. [37]; ® From Ref. [38].
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Raman study of collective plasmon-LO phonon excitations in cubic GaN and
Al,Ga,_yN epitaxial layers
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The plasmon-longitudinal optical (LO) phonon collective excitations were studied by Raman
scattering in cubic GaN doped with Si and in intrinsically doped cubic AlzGa1_N alloys. The
specific asymmetry of the corresponding Raman lines, associated with the dispersion of the
coupled excitations was clearly detected in GaN. The spatial coherence of the relevant coupled
oscillations was determined from the comparison of the experimental Raman spectra with the
calculated ones. A broad line, which was previously attributed to the overdamped plasmon-
LO phonon oscillations, was also observed in the GaN and Al,Gai1—.N samples in the range
between the transversal optical (T'O) and LO phonon frequencies.

PACS:78.30.Fs, 72.10.Di, 72.10.Fk

Both the hexagonal and cubic modifications of gallium
nitride have been extensively studied due to their impor-
tant potentiality for applications in short-wavelength op-
toelectronic devices and high voltage, high temperature
and high frequency electronic devices'™. One of the most
powerful methods to explore crystal structure is Raman
scattering of phonons. The hexagonal and cubic phases
of GaN reveal different phonon spectra®, therefore, an
indication of the crystal structure can be achieved easily.
Moreover, Raman scattering of the plasmon-like oscil-
lations can be successfully used in order to study and
characterize the collective excitations of free carriers in
doped crystals.

While the phonon-plasmon coupling was undoubtedly
detected in hexagonal GaN%=® | only two papers on this
subject!®!! were published in cubic GaN. However, the
samples used in these experiments had only a small dop-
ing range and therefore no pronounced modifications of
the LO phonon Raman lines with the doping level were
detected.

In this work we present results of the investigation of
cubic GaN crystals doped with Si in a wide interval of
concentrations, from 10'® to 10%° cm—3. Intrinsic sam-
ples are found to have residual p-type concentrations of
about 4.6 x 10'® em™3 at 100 K and 1.0 x 10'® em™3
at 300K. Extrapolation of our Hall data to the low tem-
perature T=10 K leads to the value 4.0 x 10!% ecm—3
for the hole concentration in the intrinsic GaN samples.
Slightly doping with Si produced compensated p-type
samples. Both, the n and p-types GaN were probed

in our Raman scattering experiments. The GaN layers
were grown on GaAs(001) substrates by molecular beam
epitaxy (MBE) in a Riber 32 system equipped with el-
emental solid sources of Ga and Si and an Oxford Ap-
plied research CARS25 rf activated N; plasma source.
Details of the growth of cubic GaN layers are described
in Refs.!? and!® and the doping with Si is discussed in
Ref.!4. The Hall carrier concentrations and mobilities
were measured and the results reported in Ref'®. Po-
larized back-scattering Raman spectra were obtained at
T=10K with a Instruments S.A. T6400 triple grating
spectrometer supplied with a CCD detector cooled by
nitrogen. The 476.4 nm line of an ArT laser was used
for excitation.

We found strongly asymmetrical Raman lines asso-
ciated with the plasmon-like excitations in the n-type
GaN:Si with the concentrations about 10!® cm=3. The
analysis of the shape of these lines allowed us to obtain
such important parameters of the collective excitations in
the cubic GaN as their characteristic frequencies, damp-
ings and spatial correlation lengths.

In doped polar semiconductors like GaN, the Coulomb
interaction between LO phonons and plasmon oscillations
of free carriers leads to the coupled collective plasmon-
LO phonon modes. There are the low frequency (w™)
and the high frequency (wt) plasmon-LO phonon modes,
which can be detected by Raman scattering. The fre-
quency positions of these modes strongly depend on the
concentration of carriers. In the light doped GaN the cou-
pled vibrations reveal the plasmon-like and the phonon-



like character for the low frequency and high frequency
modes, respectively. On the contrary, in the heavily
doped GaN the low frequency mode possess the phonon-
like character, while the high frequency one is of the
plasmon-like mode®.

The phonon-like vibrations obey the Raman selection
rules determined by the crystal symmetry, while the
plasmon-like oscillations are mostly revealed in polarized
spectra when both the incident and the scattered po-
larizations of the light are parallel'®. In addition, the
origin of the Raman lines caused by the coupled modes
follows from the line shape. As it has been shown!”, in
the presence of disorder breaking the Raman selection
rules, the character (phonon-like or plasmon-like) of the
coupled modes is associated with the specific asymmetri-
cal shape of the corresponding Raman lines. Therefore,
the probing of the Raman selection rules together with
the analysis of the frequency positions and the shapes of
the relevant Raman lines can serve as signatures of their
plasmon-like character.

The cross-polarized z(z,y)z (where z,y,z and Z de-
notes the [100], [010], [001], and [001] crystal direc-
tions, respectively) Raman spectra of doped GaN sam-
ples are depicted in Fig. 1. The disorder activated TO
phonons were detected in all samples at 554 cm~!. The
Lorentzian-type Raman line due to the LO phonon was
found in the intrinsic GaN (p = 4.0x10'® cm~3) at 742
cm™!. In the doped sample (n = 1.4x10'® cm—3) this line
revealed both a slight high frequency shift and strong
asymmetrical shape caused by the dispersion of plas-
mons. As it was mentioned above, these are the signa-
tures of the presence of plasmons. Thus, this mode was
assigned to w™ coupled mode. No coupled w+ modes
were detected in the GaN layers with the concentrations
of electrons higher than 10!° cm—2. However, weak broad
lines were observed close to the TO phonon lines in the
samples with extremely high doping levels, which can be
attributed to the low frequency w™ modes. Their posi-
tions were found in good agreement with the calculated
frequencies of the w™ modes (shown by arrows in Fig. 1).

Before continuing with the analysis of the Raman spec-
tra of GalN shown in Fig. 1 we present the results ob-
tained for Al,Ga;_,N alloy epilayers which were also
grown by MBE using an elemental solid source of Al.
The layers were grown on GaAs(001) substrates on top
of a GaN buffer with a thickness of about 350 nm. De-
tails of the growth and structural properties of the sam-
ples analysed here are given in Ref.!®. The layers are
found to be intrinsically doped, with high electron con-
centration, probably due to oxygen contamination. The
Raman spectra measured in the range of the optical vi-
brations of GaN for the alloys with different contents of
Al, x=0.09, 0.12, 0.16 and with corresponding electron
concentration n=3.4x10%%, 6.1x102°, 6.2x102% ¢ 3 are
depicted in Fig. 2. As seen in Figs. 1 and 2, a common
feature observed in the Raman spectra of the GaN and
Al;Gay_; N layers is the broad line lying in the frequency
range between the TO and LO phonon frequencies. The

. N:Si
300 + ® D!osl Gans
2(x,y)Z 1.0 20 -3
-K%Z"woﬂl l n x10" cm
250 4
3
g 2.6x10" cm”
8 200+
2>
2
D 1q -1 19 -3
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FIG. 1: Cross-polarized z(z, y)z Raman intensities of the
cubic GaN:Si with different doping concentrations mea-
sured at T=10 K in the range of the optical lattice vi-
brations. The arrows in the frequency range between the
TO and LO phonons show the maxima of the one-phonon
density of states (DOS). n is the electron concentration
in the layer.

origin of this line was previously attributed to the over-
damped plasmon-LO phonon oscillations taking place in
the doped GaN!? and Al,Ga,_, N5 layers. However, the
results discussed here add some informations we need to
take into account in order to fully characterize this broad
line : firstly, this line was observed in all samples stud-
ied by us including intrinsic GaN and GaN of both n-
and p-types; secondly, the intensity of this line increases
with the Al content in the alloy, although the electron
concentration in the layers is almost the same. A careful
analysis of our data shows that there is no clear correla-

tion of the characterict features of this line, such as the °

intensity and the frequency position, with the concentra-
tion of free carriers.

One possible mechanism which may play a role in the
origin of this broad line is the first-order Raman scat-
tering caused by the phonon density of states, which is
activated by defects in the layers. The rise of the inten-
sity of the broad line with the increase of the Al content
in the alloy shown in Fig. 2 can be associated with the
enhancement, of the alloy random potential, which causes
the breaking of the Raman selection rules, leading to Ra-
man scattering due to phonon with large wave vectors.
According to the calculations for cubic GaN??, the one-
phonon density of states reveals maxima at the frequen-
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FIG. 2: Cross-polarized z(z, y)Z Raman intensities of the
cubic intrinsic Al;Ga,_;N, with different contents of Al,
measured at T=300 K in the range of the optical lattice
vibrations.
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FIG. 3: Raman intensities of the intrinsic (dots) GaN
(p = 4.0x10*® cm ~3) and the doped (narrow line) cubic
GaN:Si (n = 1.4x10'® cm ~3) measured at T = 10 K
in the range of the LO phonon. The thick lines are the
calculated intensities: in the doped GaN it was calculated
as explained in the text, while the Lorentzian fit was
utilized for the intrinsic GaN. The insertion shows the
dispersion of the w™ mode calculated by RPA in GaN

with the electron concentration n = 1.4x10® cm —3.

cies shown by arrows in Fig. 1 in the range between the

TO and LO phonon energies.

We turn now to the analysis of the w* coupled mode
observed in the GaN Raman spectra shown in Fig. 1. The
analysis of the asymmetrical shape of this mode for the
sample with electron concentration 1.4 x 10'® cm~3 was
made by using the expressions derived in Ref!”. Essen-
cial for this analysis, the dispersion of the plasmon-LO
phonon coupled vibrations, shown in the insertion to
Fig. 3, were calculated in the random-phase approxima-

tion (RPA) as in'”. The value a = 4.52 A was used for
the lattice parameter of cubic GaN®. Fig. 3 shows both
the experimental Raman intensity of this mode and the
theoretical best fit of the data. As a result of such fit-
ting, the correlation length L. = 18 A and the damping
constant T'(w™) = 10 em™! of the relevant collective ex-
citations were determined. The value of L. characterizes
a length where the collective oscillations are coherent. A
relatively small value of the correlation length implies in a
mostly phonon-like character of the collective coupled ex-
citations in the moderately doped GaN. This is in agree-
ment with the selection rules found for the corresponding
Raman line: it was observed in the cross-polarized Ra-
man spectra with z,y || [001] when the LO phonons are
active, while the plasmons are not.

It is worth mentioning that a similar asymmetry of the
LO phonon line was observed in doped cubic GaN in!!.
However, it was interpreted by a rather artificial way as a
superposition of different contributions including the LO
phonon of the undoped cubic GaN, the E,(LO) phonon
of the residual hexagonal undoped GaN phase and the
wt mode of the doped cubic GaN.

To conclude we would like to emphasize that the results
presented in this paper undoubtedly evidence the pres-
ence of the coupled plasmon-LO phonon modes in doped
cubic GaN which are strongly influenced by a structural
disorder. The large doping range covered in our ex-
periments allowed a clear identification of the plasmon-
phonon modes. The fact that the broad line observed in
the range between the TO and LO phonon energies in
the Raman espectra of GaN and Al,Ga;_,N shows no
correlation with the concentration of free carriers lead to
the conclusion that it may not originated from plasmon-
phonon coupling as previously assumed. We suggest that
this broad line originates from defects or structural disor-
der which activated first-order Raman scattering caused
by the crystal phonon density of states.
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