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Resumo

Os nitretos do grupo III (BN, AIN, GaN e InN) e suas ligas terndrias Ai-
GaN ¢ InGaN proporcionaram, recentemente, um extraordindrio avango na
fabricacio de dispositivos opto-eletronicos operando na regido do espectro
correspondente ao verde-azul-UV e na produgio de dispositivos eletrdnicos
de alta fregiiéncia, alta temperatura e alta poténcia. Estes materials se-
micondutores de gap largo atrairam enorme atengdo dos pesquisadores nos
Gltimos anos. O objetivo desta Tese é o estudo das propriedades vibracionais
dos nitretos do grupo 111 referente tanto ao cristal perfeito, quanto ao cristal
com defeito. Utilizamos como base a Teoria Classica do Cristal Harmonico e
o Método das Funcdes de Green. Com a Teoria Cléssica do Cristal Harmo-
nico, juntamente com o Método do Valence Force Field e o Método da Soma
de Ewald, que permitem gerar a matriz dinimica do sistema, determinamos
o comportamento vibracional dos nitretos bindrios e das ligas ternarias. A
utilizaciio destes métodos permitiu a obtengéo do espectro de fonons dos ni-
tretos bindrios, e o estudo do comportamento dos modos dpticos em I' para
as ligas ternérias. A partir da Fun¢fio de Green do cristal perfeito e da Fun-
¢do de Green do cristal com defeito, obtivemos as freqiiéncias e os modos
vibracionais localizados e ressonantes introduzidos pela impureza de C e As
em GalN. A partir das densidades de estados do cristal perfeito e do cristal
com defeito, calculamos a entropia de formagio da vacincia de N em GaN.
Os resultados obtidos foram usados na interpretacio de dados experimentais
dispeniveis na literatura, relativos as propriedades vibracionais dos nitretos
na estrutura wurtzita, e na predicio e analise de dados experimentais obtidos
pelo grupo do Laboratério de Novos Materiais Semicondutores do Instituto
de Fisica da USP para os nitretos zincblende.



Abstract

The group-IIT nitrides (BN, AIN, GaN and InN) and their ternary alloys
AlGaN and InGGaN generated recently an extraordinary progress in the pro-
duction of optoelectronic devices operating in the green-blue-UV region of
the spectrum, and in the production of electronic devices of high frequency,
high temperature and high power. These wide gap semiconductor materials
attracted enormous attention in the last years. The objective of this Thesis
was to study the vibrational properties of the bulk III nitrides, without and
with defects. To accomplish this study we used the Classic Theory of the
Harmonic Crystal and the Method of the Green’s Functions. With the Clas-
sic Theory of the Harmonic Crystal, together with the Valence Force Field
Method and the Method of the Ewald’s Sum, that allow to generate the dy-
namic matrix of the system, we determined the vibrational behavior of the
binary nitrides and of the ternary alloys. The use of these methods allowed us
to obtain the phonon spectra of the binary nitrides and to study the behavior
of the optical modes at T' of the ternary alloys. Starting from the Green’s
Function of the perfect crystal and the Green’s Function of the crystal with
defect, we obtained the frequencies and the localized and resonant vibrati-
onal modes introduced by the C and As impurities in GaN. Starting from
the densities of states of the perfect crystal and of the crystal with defect,
we calculated the formation entropy of the N vacancy in GalN. The obtained
results were used in the interpretation of experimental data related to the
vibrational properties of the wurtzite nitrides available in the literature, and
in the prediction and analysis of experimental results obtained for zincblende
nitrides by the group of the New Semiconductors Materials Laboratory of the
Physics Institute at USP.



Introdugao

Nestes dltimos anos, as pesquisas realizadas com semicondutores de gap
largo levaram a avancos cientificos e tecnologicos que propiciaram a criagio
de novos dispositivos eletrénicos e opto-eletronicos [1-4]. Na década de 60
foram fabricados diodos emissores de luz (LED's) e diodos laser {LD’s), ope-
racionais na regido do espectro visivel correspondente a cor vermeltha, 5, 6].
A partir da década de 90 vieram surgir materiais que atuassem na regiao de
baixos comprimentos de onda, e que possuiam caracterfsticas que permitiram
aplicagdes tecnolégicas. Durante estas trés décadas, virios materials semi-
condutores foram testados, embora, certas limitagtes apresentadas por estes
dificultaram as aplicagdes tecnologicas. O maior problema na fabricagéo dos
dispositivos de gap largo foi a criagdo de materials que apresentassemn uma
elevada estabilidade térmica e mecénica a altas temperaturas, permitindo
uma, maior vida til, j& que ocorre uma degradagdo natural proveniente da
constante injecdo de corrente no dispositivo.

Como resultado das pesquisas em busca de materiais que atendessem a es-
tas necessidades, temos os nitretos semicondutores do grupo I, que séo con-
siderados inicos sejam como detectores ou emissores de luz, podendo operar
dentro de uma, faixa do espectro que vai desde o verde ao ultravioleta (UV).
Apesar de suas recentes aplicagbes, os nitretos ji eram conhecidos hd muito
tempo. O AIN foi sintetizado pela primeira vez em 1907, enquanto o GaN
teve sua estrutura determinada em 1937, com seus primeiros filmes fabricados
em 1969 [7]. Porém, dificuldades envolvidas no processo de crescimento, que
resultavam em filmes extremamente rugosos e cheios de irregularidades, coibi-
ram o estudo e a utilizagio destes semicondutores. Na década de 80, Yoshida,
e colaboradores [8], Amano e colaboradores [9], e Nakamura [10] conseguiram
crescer os primeiros filmes de GalN com boa qualidade cristalina. Estes filmes
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apresentavam baixas concentragdes de portadores residuais, alta mobilidade
e forte luminescéncia. J4 em 1992, Nakamura e Mukai [11] cresceram as pri-
meiras amostras de InGaN, e um ano apés Nakamura e colaboradores (12}
fizeram o primeiro LED de pogos quinticos InGaN/Gal,

Com a fabricacio e a rapida comercializagdo do LED azul de Nakamura e
a fabricacio, pelo mesmo pesquisador, do primeiro laser operando na regido
do ultravioleta [13,14], desencadeou-se uma verdadeira revolugio na area da
optoeletrénica e na Fisica de Semicondutores de gap largo, envolvendo os ni-
tretos e suas ligas. Com o aprimoramento das técnicas de epitaxia por feixe
molecular, tipo MBE (Molecular Beam Epitozy) ¢ MOCVD (Metal-Organic
Chemical Vapor Deposition), foi possivel crescer filmes de nitretos com boa
qualidade cristalina. Imediatamente, iniciou-se uma verdadeira cruzada para
fabricar dispositivos de alta poténcia, alta freqiiéncia e alta temperatura
com estes materiais. Do ponto de vista da pesquisa fundamental os nitre-
tos, principalmente as ligas terndrias, atrairam enorme atencdo, revelando-se
materiais com propriedades muito interessantes.

As propriedades usadas em dispositivos eletrdnicos, optoeletrénicos e ba-
sicas tém sido objeto de varios artigos de revisio na literatura {15-23]. Devido
a abrangéncia no espectro que vai do verde ao UV, os nitretos também po-
dem emitir no azul, cor que compde as trés cores basicas do espectro visivel,
permitindo que estes semicondutores possam ser utilizados na construgio de
displays planos e como fontes de luz de baixo consumo, com uma lumino-
sidade semelhante a das lAmpadas incandescentes. A emissdo na regifo do
UV também possibilita a criagio de sistemas dpticos que possam armazenar
grandes quantidades de informacéo.

Em condi¢des ambientes, os nitretos do grupo III cristalizam-se na fase
hexagonal (estrutura wurtzita), que é a fase mais estavel, exceto para o BN.
Contudo, os nitretos também podem ser crescidos na fase ctibica (estrutura
zincblende), que em principio oferece muitas vantagens. Entre as caracteris-
ticas favoréveis dos nitretos clbicos estdo: a maior facilidade na dopagem
e clivagem, maior mobilidade de elétrons e buracos, alta simetria cristalina,
auséncia de campos piezoelétricos e de polarizagfo espontanea. Porém, ape-
sar das vantagens apresentadas pela fase cibica metaestavel que, até o mo-
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mento, resultaram em quatro tentativas de crescer dispositivos & base de
nitretos cbicos [24-27}, muitas das investigagoes realizadas e das aplicactes
tecnoloégicas obtidas com os nitretos referem-se a fase hexagonal. Nestas duas
fases h4 uma semelhanca estrutural que ocorre até segundos vizinhos e que
induz a uma semelhanca nas propriedades fisicas. Na fase hexagonal os dis-
positivos sdo crescidos sobre safira, que é um isolante, enquanto os nitretos
ctibicos sio crescidos principalmente sobre GaAs ou Si, possibilitando uma
construgio relativamente facil de contatos elétricos.

O grupo do Laboratério de Novos Materiais Semicondutores (LNMS) tem
realizado um esfor¢o no sentido da investigagdo tedrica e da caracterizagao
experimental das propriedades estruturais, vibracionais, eletrénicas, opticas
¢ termodinamicas dos nitretos ctibicos do grupo III e de suas ligas [28-65|.
Este trabalho se insere dentro de uma colaboragéo internacional com o grupo
de optoeletrénica da Universidade de Paderborn, dirigido pelo Prof. Klaus
Lischka, onde amostras de c-InN, c-GaN, ¢-GaN:Si, e-GaN:C, c-GaN:As, ¢
In,Gaj_.N e ¢-Al,Ga,-,N, sfo crescidas em substratos de GaAs {001} pela
técnica MBE, com a colaboragio de estudantes de nosso laboratorio propor-
cionada pela interagio com o Prof. Lischka.

O avango alcancado no estudo tedrico dos semicondutores é proveniente
do aumento da capacidade computacional ¢ da criacBo de novos métodos
que tém permitido uma maior agilidade dos célculos numéricos. O surgi-
mento dos chamados cilculos ab initic ou de primeiros principios [66], tem
tornado possivel, entre outras coisas, o estudo das propriedades eletrénicas ¢
vibracionais de materiais semicondutores. Dentro do estudo das propriedades
vibracionais surgiram alguns métodos ab initio como o frozen-phonon (58,
o planar force-constant [67] e o density-functional perturbation theory [68].
Porém, a maior dificuldade na aplicagiio destes métodos continua sendo a
capacidade computacional.

Na andlise experimental do comportamento vibracional dos nitretos ct-
bicos o LNMS tem dado passos importantes, que se caracterizam ndo sé
pela obtencio das energias dos modos vibracionais para os nitretos bindrios
ciibicos, mas também para ag ligas ternérias cibicas. Neste contexto, a es-

pectroscopia Raman apresenta-se como uma poderosa técnica experimental
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que fornece acesso direto as propriedades vibracionais do material e que, jun-
tamente com cédlculos tedricos, possibilita a interpretacdo do que ocorre na
amostra [69]. Porém, até o momento, a interpretagao ¢ o estudo teorico do
comportamento dos modos opticos em ' nas ligas ternarias continua sendo
motivo de controvérsias.

As propriedades opticas e elétricas dos semicondutores, que os tornam
{iteis para aplicactes tecnologicas, sdo provenientes da presenga de defel-
tos tals como vacincias, anti-sitios, impurezas intencionais ou nio intencio-
nais {28,33,35,70]. Portanto, para que os disposttivos tenham as caracteristi-
cas desejadas é crucial determinar qual a influéncia exercida pelos defeitos e
impurezas nas propriedades fisicas dos semicondutores. As propriedades mais
importantes na construgio dos dispositivos referem-se as atividades tipo-n
(portadores de elétrons) e tipo-p {portadores de buracos) no material. Nos
dispositives comerciais baseados em GaN o dopante tipo-n € o Sieo dopante
tipo-p, o Mg. Nos materiais ctibicos, por razdes ligadas ao crescimento, em
condicdes ricas em Ga, o dopante tipo-p € o carbono [28]. Um exemplo da
influéncia exercida pelos defeitos sobre as propriedades elétricas do GaN € o
surgimento de uma concentragio residual eletronica que fornece uma carac-
teristica tipo-n as amostras de GalN nio dopadas, que é atribuida a presenga
de vachncias intrinsecas de N [71]. Um outro efeito associado & presenca
de defeitos é o fendmeno de compensagio que surge no GaN e Al,Ga;..;N,
supostamente ligado s vacincias [72,73]. De acordo com a literatura, nas
medidas de espectroscopia Raman de amostras de GaN nédo dopadas e cresci-
das sobre substratos de GaAs, ha o aparecimento de linhas estreitas na regido
de baixa energia, que seriam atribuidas aos efeitos decorrentes da adsorgao
do As do substrato pela camada de GaN [74].

Devido a dificuldade encontrada para a realizacio de dopagens tipo-p nos
nitretos, houve uma intensa pesquisa que resultou na utilizagdo da impureza
de Mg como dopante [75]. Porém, problemas como baixa solubilidade e
tendéncia de segregagio tornaram necessaria uma possivel substituicdo desta
impureza por outra. Um dos candidatos mais cotados para a substituigdo
do Mg é o C [76], que apresenta uma caracteristica anfotérica, podendo

ocupar a posicio tanto do cation quanto do dnion nos nitretes. Partindo da
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semelhanca entre os raios atdmicos do C e do N, a posigio mais provavel de
ocupacio do C seria o lugar do N, suposigao que também é confirmada por
calculos de primeiros principios [34,64,77]. Apesar dos estudos realizados,
ainda hé muitas davidas sobre a real posi¢do ocupada por algumas impurezas
e defeitos, e as ligaces destes com os demais a4tomos na rede cristalina.
Este trabalho procura responder a questoes relacionadas com as proprie-
dades vibracionais dos nitretos, seguindo a linha de pesquisa do LNMS. Para
abordar os problemas propostos, esta Tese foi separada em 5 Capftulos. O
primeiro, trata da apresentagio dos métodos que serao utilizados no decorrer
do trabatho, como a Teoria Cléssica do Cristal Harménico que, juntamente
com o Valence Force Field Method e 0 Método da Soma de Ewald, possibili-
tam a obtengao das propriedades vibracionals do cristal estudado, Também
serd apresentado no primeiro Capitulo o Método das Fungdes de Green gue,
partindo do conhecimento da Fungéio de Green do cristal perfeito e das in-
teracdes que ocorrem no cristal com defeito, possibilita o calculo tanto da
densidade de estados vibracionais do cristal com defeito, quanto a contribui-
c¢io do defeito para o espectro vibracional. No segundo Capitulo, o nosso
modelo de interacdo serd utilizado no estude do comportamento vibracional
dos nitretos binrios cibicos e hexagonais. No terceiro Capitulo, serd rea~
lizado um estudo do comportamento vibracional das ligas terndrias InGaN
¢ AlGaN, em especial dos modos opticos em I'. No quarto Capitulo, o Mé-
todo das Funcdes de Green serd aplicado ao estudo dos modos vibracionais
das impurczas de As e C, com o intuito de criar um modelo microscépico
para estas impurezas em GaN. No quinto Capitulo, utilizando como base o
Método das Funcgdes de Green, procuramos realizar um estudo sobre as pro-
priedades termodinamicas de vacincias nos nitretos cibicos, com o objetivo
de calcular a sua entropia de formacgdo. O valor da entropia de formagao
de um defeito é essencial para determinar a sua concentragiio no material a
uma dada temperatura. Finalmente, apresentaremos nossas Conclusdes e as

Perspectivas de novos estudos que darfio prosseguimento a este trabalho.



Capitulo 1

Dinamica da Rede

A teoria basica para a dinamica da rede cristalina foi desenvolvida inici-
almente por Born e Huang [78|, mas com &nfase na andlise das propriedades
da matriz dindmica, sem a devida preocupagfo com a origem fisica das in-
teracdes entre os dtomos do cristal. As primeiras tentativas direcionadas ao
estudo sisteméatico da conexfo entre as propriedades din&micas e cletroni-
cas foram feitas na década de setenta [79]. Durante este desenvolvimento
e até hoje, e mesmo com a implementagio dos célculos ab indtio, os mode-
los parametrizados tém sido importantes na compreensao das propriedades
vibracionais dos materiais semicondutores. Dada a complexidade dos siste-
mas abordados, principalmente as ligas, os métodos parametrizados, como o
Valence Force Field (VFF), tém sido intensamente utilizados no estude das
propriedades vibracionais dos semicondutores {63, 80-84].

Na primeira secdo deste Capitulo, serd apresentado o procedimento que
leva & determinacfo da matriz dinAmica, segundo a aproximacio harmonica.
Apés o desenvolvimento que levard a forma geral para a matriz dindmica,
apresentaremos os modelos de interagio (segunda secfo) que serdo utilizados
para descrever a energia potencial vibracional, que possibilitardo o célculo
das energias e dos modos vibracionais ligados & rede cristalina. A terceira
secio serd dedicada a apresentacgio dos métodos que serfio necessarios para
o célculo da densidade de estados vibracionais. Na quarta segdo & apresen-

tado o método desenvolvido por Lifshitz, que utiliza a Fungdo de Green do
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cristal perfeito para determinar as energias dos modos vibracionais ligados a
defeitos em semicondutores. Na quinta seciio utilizamos o método ab initio
Density-Functional Perturbation Theory no célculo das energias dos fonons
referente aos nitretos do grupo 111, que serdo utilizadas na determinagio dos

pardmetros que constituem os modelos de interagao.

1.1 Matriz Dindmica

Para iniciar o desenvolvimento que levard as equagdes gue regem 0 com-

portamento vibracional da rede cristalina, partiremos de duas suposicdes:

e cada 4tomo sujeito a uma perturbagio vibra em torno de uma posicao
média, que corresponde a de equilibrio, dada pela rede de Bravais do
cristal [85].

o o deslocamento médio de cada dtomo da rede cristalina ¢ pequeno,

quando comparado ao espagamento entre os atomos [85].

A primeira suposi¢fio conduz a um modelo de interagio onde néo se leva
em conta quaisquer mecanismos de difusfio, enquanto a segunda garante a
possibilidade de uso da Teoria Classica do Cristal Harménico (aproximagdo
harménica), também chamada de Teoria de Born-von Karman [86]. Como
o caroco idnico do Atomo é muito mais pesado que seus elétroms, a velo-
cidade de deslocamento atémico é muito inferior 4 velocidade dos elétrons,
assim o movimento de ambos pode ser tratado separadamente. Devido a esta
diferenga podemos considerar que os elétrons estarfo sempre no estado fun-
damental para uma dada configuragio instantanea da posicdo nuclear. Este
tipo de aproximagao ¢ denominada aproximagdo adiabdtica ou aproximagao
de Born-Oppenheimer (85,87, 88}.

Chamaremos de U, a energia potencial correspondente a posigio de mi-
nima energia em relagio ao deslocamento dos dtomos. Parte dos simbolos
que serdo utilizados no desenvolvimento tedrico sdo mostrados na Figura 1.1,
que representa uma estrutura de minima energia (Us). O simbolo ! ir& repre-
sentar cada uma das N células da rede, onde a posicio de cada célula serd
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Figura 1.1: Estruture cristaling bidimensional referente G posigio de minimao
energia vibracional. Os simbolos |, K e R permitem classificar o posicdo dos

dtomaes nos planos s na rede cristalina.

dada por,
B(l) = 1 + by + Ly, (1.1)

sendo que {y, lo e [y correspondem a nfmeros inteiros e @;, dy e d3, 208
vetores primitivos da rede. O simbolo K servird para classificar cada um dos
p atomos presentes na célula unitdria. Conseqilientemente, o vetor posigio
(ff) de cada 4tomo dentro da estrutura fica completamente determinado com
os simbolos [ e K.

A Figura 1.2 representa o possivel efeito que uma perturbagao provocaria
na estrutura referente & Figura 1.1. O termo #(/K) representa o desloca-
mento do atomo (K em relagfio a posi¢do de equilibrio. Desta forma, uma
perturbacio na rede provoca um deslocamento dos dtomos e o resultado
deste processo ¢ uma varia¢io na energia potencial do sistema, indicando
que a nova energia poderé ser descrita em termos da posicio instantinea dos

dtomos ou pelo deslocamento sofride por eles, portanto,
U= U(d). (1.2)
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Figura 1.2: Alteragdo na posigdo dos planos s, designadas por ts, provecadas
por uma perturbacio. O deslocamento da posicdo de equilibrio do dtomo K
serd representada por A(1K).

Utilizando a teoria de pequenas oscilagbes, podemos expandir a energia po-
tencial em uma série de Taylor, em torne da posigio de equilibrio estavel
(U,) e em funcdo do deslocamento 4 de cada &tomo na rede,

oU
U = Uot D, gy

LG

w (LK) +

1
5 S°OS oK UK Y (U (VKT -, (13)
LUK 6,3
onde ¢%; (1K, I'K’) representa o tensor constante de forga atémica (78,85, 87,
38
G
o (LK, I'K") = 1.
il )= B IR eGTRT | (L.4)

e os simbolos 1 e 7 correspondem as coordenadas cartesianas.

Na expressio & direita da ignaldade na equagéo (1.3), o primeiro termo é
relativo & minima energia do sistema, sendo representado por uma constante,

por isto a sua presenca ndo provoca qualquer alteragdo no estudo do compor-
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tamento vibracional da rede. Os coeficientes do termo linear {segundo termo)
correspondem & forca exercida pela rede sobre o dtomo [/ que, na condigiio
de equilibrio estdvel, & nula. Conseqglientemente, os dois primeiros termos
podem ser desconsiderados na expresséo (1.3), restando apenas ¢ termo qua-
dratico nos deslocamentos, chamado de termo harmonico [78,85,87,88]. Os
termos de maior ordem estdo relacionados a anarmonicidade do sistema e nao
serfio levados em consideragfio. Portanto, de acordo com a Teoria Classica
do Cristal Harmonico a energia potencial eldstica de um sistema cristalino

pode ser escrita como,

U= Z > @4 (U U Y (LK ey (VK. (1.5)

tK VE' i
Este resultado indica que U, representa a energia correspondente ao deslo-
camento nulo de cada Atomo pertencente a rede cristalina. Tendo a energia
potencial vibracional, a Hamiltoniana sera dada pela soma da energia poten-

cial eldstica e cinética,

1 P
Z > %K VK (LK juy (VK + §ZJRJ,<1'L§(£I§). (1.6)
sz K LG
Conhecendo a energia potencial harménica de um cristal tridimensional é
possivel calcular a forca resultante da interagdo do cristal perturbado com
um determinado 4tomo da rede por meio da equagfo F = —VU, ou seja,

Myiy (1K) = ~ Y (LK UK Yuy (UK. (1.7)

81 ZK) i

Esta equagdo indica que o movimento de cada Atomo do cristal sofre in-
fluéncia do comportamento vibracional de seus vizinhos, assim sendo a forca
resultante sobre o K-ésimo 4tomo na {-ésima célula é proporcional aos des-
locamentos dos K’-ésimos Atomos nas I'-ésimas células.

As propriedades que o tensor constante de forca atdmica apresenta serdao
importantes para o desenvolvimento que levard a matriz dinfmica. Devido
a simetria translacional da rede cristalina, este tensor obedece & seguinte
igualdade,

(KUK = ¢3(0K, (' —-NDK". (1.8)

12



Cap. 1: Dindmica da Rede

Segundo a definigdo do tensor constante de forca atémica, a ordem da deri-

vada pode ser alterada sem alterar o valor do tensor,

o (1K UKy = 9%, (IK' IK), (1.9)

ou seja, este tensor apresentard as propriedades de uma matriz simétrica.
Supondo que um determinado modo vibracional corresponda a um estado
onde todos os Atomos apresentem um mesmo vetor deslocamento (E), tal
comportamento corresponderia a um movimento de translagao da rede. Com
este movimento tanto a variacio da energia potencial, quanto a forga exercida

pelo cristal sobre um atome seriam nulas, conseqglientemente,

My (LK) = = @5 (UK LK) = 0,
VI

S 4K VK = 0. (1.10)

VIS
A invarifneia da energia potencial proveniente de rotagdes infinitesimais do
cristal @ expressa pela igualdade,
ST UK RGUKy = @5 (U UK Ry (VK" (1.11)
K VK

Considerando que a solucdo da equagio de movimento (1.7) para os des-
locamentos atémicos, possa ser descrita em fungio de uma onda plana de-
pendente de um vetor de onda & e de uma freqiiéncia angular w, teremos

Wi(K|E)ei(E"q(”0“"‘“
I M ’

onde Wi(K|E) é chamado de vetor de polarizagao, k - R(IK) representa a

w(IK) = (1.12)

defasagem da onda entre os planos de 4tomos, w-# representa a parte temporal
associada ao deslocamento do K-ésimo 4tomo e F, o fator de normalizagao.
Substituindo esta solugio na equagao de movimento {1.7) obtemos,

(1.13)

2 i W (BT 2, (LK, 1K) bR LK) - RG]
SEWER) =Y (K k)2 (LK UK e
VE'f M e Myer
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que pode ser reescrita como,

VHERWEIR) = S Dy (KK |RW,(K'|R)), (1.14)
K
out na forma matricial,
(D ~ L)W =0, (1.15)
onde o )
0 (1K, l!}'(.')e'ik-ER(l’K’)—-R(lK)}

Dy(KK[k) = ) | =

tl

(1.16)

A matriz (1.16) & conhecida na literatura como matriz dinimica e, de acordo
com a (1.15), é a partir dela que & possivel determinar o espectro de fénons
(78,85, 87,88].

Com a propriedade de simetria translacional do tensor constante de forga
atdmica e do argumento do termo exponencial na equaggio {1.16), a matriz

dindmica pode ser reescrita como,

(1.17)

- Qj(o K"K oIk (R K= R(0£)]
Dy (KK'k) = * i }
’ ( 1 ) JZ:, Vv fo;( ﬂ/f[(:

sendo que K e K’ representam os p dtomos presentes em uma célula unitaria.
O resultado acima mostra explicitamente que, devido a simetria translacio-
nal, a construcio da matriz dinamica independe da escolha da célula ! tomada
como base para o célculo.

Cada atomo da rede apresenta trés graus de liberdade (z, y, z), desta
forma o cristal apresenta como um todo 3Np graus de liberdade (modos de
vibragio). Portanto, o conjunto de 3Np equagdes de movimento que seriam
obtidas com a equagdo (1.7) fica reduzido 4 matriz (1.15), com as gual & neces-
sario resolver um conjunto de 3p equacgdes lineares homogéneas, resultantes
dos p Atomos vibrando na [-ésima célula. Esta reducio é uma conseqiién-
cia direta da periodicidade da rede que & expressa pela igualdade (1.8). De
acordo com a igualdade {1.17), a transposta conjugada da matriz dindmica

é igual a propria matriz dindmica, ou seja, D & uma matriz Hermitiana,
Dy(KK'E)" = Dy (K K'1k). (1.18)
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Qutra propriedade obtida a partir da igualdade (1.17) é dada por,
Di(KK'E) = Dy(KK'| = k). (1.19)

Segundo a igualdade (1.17), conhecendo os termos que compdemn o tensor
constante de forca atémica, e 2 posigio dos dtomos na rede cristalina, os ele-
mentos da matriz dindmica ficam completamente determinados. Com estes
elementos e utilizando a (1.15) podemos determinar as energias dos fénons
associados a cada vetor de onda (,EZ), em qualquer posigio dentro da primeira
zona de Brillouin.

Como a matriz dinamica ¢ Hermitiana, seus 3p auto-valores (w?) serfio
reais. Para cada auto-valor de energia hé auto-vetores (W (K IJ:}) associados
a0 movimento vibracional dos atomos da célula. Tais auto-vetores satisfazem

a condicdo de ortogonalidade e relagio de completeza [87],

i

S WK Wi(K|E) 8

Ki
SOWrKRW,( K'|k)
%

(1.20)

R

]

Sxcrcdi. (1.21)

Esta ortogonalidade entre os auto-vetores indica que dentro da aproximagao
do cristal harménico os fénons nao interagem entre si. Fendmenos como
a interacdo fénon-fénon estariam contidos nos termos de maior ordem na
expansdo da energia potencial (1.3) [89].

1.2 Constantes de Forga e Carga Efetiva

Para encontrar os auto-valores ¢ auto-vetores da matriz dinémica e de-
terminar o comportamento vibracional da rede é preciso conhecer os termos
que compdem a somatoria na igualdade (1.17), ou seja, & necessario ter o va-
lor das massas dos atomos (My ) pertencentes 4 base, a posigao dos atomos
na rede de Bravais (R{{K)) e o tensor de forca atomica. A posigio de um
dtomo dentro de uma determinada célula, e a posigido de todos os atomos
que compdem a sua vizinhanga é determinada a partir do conhecimento da

rede direta e da base de 4tomos. Conhecida a posi¢do dos vizinhos de cada
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stomo pertencente a base e a massa dos dtomos da base, resta determinar
o tensor constante de forca atdmica para o posterior calculo dos termos da
matriz dindmica.

Para calcular o tensor constante de forga atdmica é preciso conhecer a
energia potencial de interagdo entre os atomos da rede. Basicamente, esta
energia potencial pode ser separada em dois tipos de interagdo: interacdo
eletrénica e interacio iOnica. A interagiio eletrénica representaria a intera-
ci0 entre os orbitais de um Atomo com seus vizinhos, enquanto a interagdo
ionica seria resultante da interacio coulombiana entre as cargas efetivas dos
stomos da rede [68,78,90]. Consegiientemente, a energia potencial total de
um sistema seré dada pela soma da energia potencial eletrénica com a idnica.
De acordo com a equacio diferencial (1.4), se a energia potencial vibracio-
nal pode ser separada em uma parte idnica e outra eletrdnica o mesmo deve
acontecer com o tensor constante de forga atémica e conseqiientemente com a
matriz dindmica. Portanto, o préximo passo é determinar a matriz dindumica

eletrénica e i6nica.

1.2.1 Valence Force Field Method

Para tratar as interagoes eletronicas usaremos um método que ¢ freqiiente-
mente utilizado no estudo de cristais covalentes ou parcialmente covalentes,
o Valence Force Field Method [63,80-84]. Este método foi criado, origi-
nalmente, para o estudo do comportamento vibracional molecular, mas sua
aplicagido pode ser estendida ao estudo da dindmica da rede de estruturas
cristalinas [91]. Dentro deste modelo as forcas responsiveis pelas interacses
atémicas sfo derivadas dos elétrons de valéncia, sendo for¢as de um curto
raio de a¢do [90]. Devido a esta propriedade tais forcas sio geraimente de-
nominadas de forcas de curto alcance. Neste modelo as ligagtes entre os
atomos podem ser representadas por meio de molas e, conseqiientemente, a
energia eléstica pode ser expressa em termos de deslocamentos internos (i)
dos 4tomos, que originam variagdes nos comprimentos e ingulos das ligaces,
conhecidas como coordenadas de valéncia.

A equacio para a energia potencial elastica, que serd utilizada neste tra-
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balho para representar as interacdes de curto alcance, foi baseada no modelo
proposto por Feenstra e colaboradores (92|, construido segundo ¢ Valence
Force Field, sendo convenientemente generalizado por nés, neste trabalho,
para incluir interacdes de um édtomo com um maior nimero de vizinhos.
A primeira aplicagdio do modelo de interagio proposto por Feenstra foi no
estudo das propriedades vibracionais do GaP e dos modos localizados e resso-
nantes referentes a impureza de O (GaP:Op). Este modelo foi anteriormente
usado pelo nosso grupo [88,93] com o objetivo de estudar as propriedades
vibracionais de defeitos e impurezas nos semicondutores de Si ¢ GaAs. O mo-
delo descreve a energia potencial vibracional em termos de duas constantes
de forca, ou seja, de dois pardmetros,

1 , o - - ' 2
U= 23N [a(zK,sz) (@K — U K") - JIK, VK| +
L VETALK
BUK, VK |(E(LKY — 2 K" x &K, £’K’)|2J , (1.22)
onde - "
R(K) ~ BU'K")

FIK UK) = = -
BUK) ~ R(IK")

(1.23)

representa o versor que indica a diregéio entre as posicoes dos atomos (K ¢
FK' (versor direcional). Os parametros o(IK,I'K’) e S(IK,I'K') presentes
na energia sdo chamados na literatura de constante de forga de estiramento
(bond-stretching) e constante de forca angular (bond-bending), respectiva-
mente,

Na energia potencial, no termo da somatéria que contém a constante de
forga «v, a ligagéo entre os vetores deslocamento e o versor direcional é dada
por um produto escalar, enquanto no termo que contém & constante de forca
B, a ligagio é dada por um produto vetorial. Enquanto no modelo original
apenas dois pardmetros sdo utilizados, nés incluimos outros parimetros, si-
mulando a interagdo para os segundos vizinhos, permitindo uma descricio
muito mais realista das propriedades vibracionais dos nitretos.

A Figura 1.3 representa um aglomerado de 17 Atomos onde o 4tomo cen-
tral interage com seus primeiros vizinhos (esferas claras) e segundos vizinhos
(esferas escuras). De acordo com a formulagdo (1.4) para o tensor constante
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Figura 1.3: Aglomerado de 17 dtomos na simetria tetraédrica. A interagdo
entre o dlomo central e seus sequndos vizinhos ndo é representada na figura,
porém, esta intera¢do ocorre, juntamente com a interacdo do dtomo central
com Seus primeiros vizinhos.

de forca atémica, procedendo a derivada segunda da energia potencial (1.22)
em relagdo ao deslocamento dos dtomos (K e I'K’, verifica-se que o tensor
constante de forga atéomica dependerd somente dos parimetros a, § e dos
versores direcionais, ou seja, para calcular a curva de dispersio de fénons é
necesséario conhecer tais parametros. Para a obtencao destes parametros é
necessario ajustar os auto-valores as energias conhecidas dos modos vibracio-
nais do material estudado. Para a realizacdo destes ajustes, por conveniéncia,
escolhemos pontos de alta simetria da primeira zona de Brillouin, ji que as
energias referentes a estes pontos podem ser obtidas mais facilmente tanto em
medidas experimentais, como de espectroscopia Raman, como em célculos ab
ingtio, como o Density-Functional Perturbation Theory.

Mesmo com as constantes de for¢a ndo podemos determinar uma expres-
sdo geral para cada termo da matriz dinamica, devido a forte dependéncia
desta matriz com a rede direta, com o niimero de 4tomos na base e o nimero
de vizinhos que serdo considerados no célculo.

Levando em conta os fatos acima, a matriz dinamica relacionada & inte-
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racio de curto alcance (c.q.), expressa pela igualdade (1.17), pode sex escrita
como,

D% = D™ (o, Bi; 2, Bai 03, B ) (1.24)
onde @ ¢ By representam as constantes de forga de ligagdo com os primeiros

vizinhos, oy ¢ O, as ligagdes com os segundos vizinhos, e assim por diante.

1.2.2 Meétodo do Ion Rigido

Na secio anterior tratamos da interagao eletrOnica utilizando o VFF, nesta
secio vamos considerar o segundo tipo de interagao presente em nosso mo-
delo, a interagdo idmnica.

Diferente de semicondutores como o Si, GaAs, GaP [88,92,93|, para os
quais o VFF & suficiente para realizar uma descrigao razodvel da dindmica
de rede, nos nitretos do grupo III & necessirio considerar, no processo de
interaciio, a alta ionicidade destes materiais. Calculos ah initio feitos por
nosso grupo mostram que no caso do composto bindrio BN, meia carga de
um elétron é efctivamente transferida do B para o N [34], o que proporciona
uma forga coutombiana entre os dtomos. A interagio proveniente de uma
distribuicio de carga entre os dtomos da rede, representada pela Figura 1.4,
implica em um novo termo na energia potencial, a energia potencial ibnica.

Para tratar esta nova interacdo utilizaremos o método do fon rigido, que
foi originalmente desenvolvido para o estudo da dinamica da rede de cristais
idnicos. Este método considera que as cargas idnicas podem ser aproximadas
por cargas pontuais centradas no nicleo dos atomos [86]. A energia potencial
elétrica correspondente A interagdo coulombiana entre dtomos ionizados para
uma determinada rede direta é dada por

saiy v e (IK)er (UK) (1.25)
ot \RUK) + (LK) — RUKY) — K

onde e*{lK) corresponde a carga elétrica efetiva do dtomo (K.

Diferente do que ocorre com a matriz dinAmica referente as forgas de curto
alcance, existe uma expressdo analftica para os termos da matriz dinfimica
referente 3 interaciio iénica, que também & chamada de interagio de longo

alcance.
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Q0D

Figura 1.4: Distribuicdo de carga ne GaN, come obtida atrovés do método
Pull Potential Linear-Augmented Plane Wave [52], indicando que @ interagao
idnica também é necessdria para a descricdo das propriedades vibracionais da

rede cristaling.

De acordo com Ewald [78,95-97], a matriz dindmica associada a ionici-

dade & dada por

D (KK'|F) = —Mie*Be*Mi, (1.26)

onde e* ¢ a mairiz correspondente 3 carga elétrica efetiva, M ¢ a matriz
relativa as massas dos 4tomos da base e La. é a abreviagio que indica que a

matriz estd associada a uma interacio de longo alcance.
A matriz B é dada pela seguinte expressao,

By (KK'|k) = Qu;(KK'|k) - v

(1.27)

onde V,; & o volume da célula unitaria e 7, 7 representam as componentes

cartesianas (z, v, 2).
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A matriz Q apresenta uma estrutura um pouco mais complexa,

ni A kik; . =42 T ST
Qi (KK'k) = V;Tg}"[l — gie? | — XD ;(Aﬁ m{h)) x
- 2
|k+f@ﬂ

AT (ROF)~ R(Oi") 4
402

(kj + 73 (R))G
GSZHW R /! K) (OI{))) SB-(R{U K- B0K)) (1 28)

sendo

F(R) = huby -+ habs + habs, (1.29)
onde 7 & um vetor da rede reciproca, b; sio os vetores primitivos da rede
reciproca e hy, he € hs sdo indices que assumem valores inteiros. © é um pa-
rametro que auxilia no processo de convergéncia. G e ff séo fungoes definidas
respectivamente por,

Glz) = (1.30)

2
Hy(z) = %—ﬁ-{gﬁ com J\/_/ Par. (1.31)
LGy

No segundo termo da matriz Q, na soma sobre h; (rede reciproca) é
omitido ¢ texmo A = {0,0,0).

Para evitar uma singularidade no terceiro termo da matriz Q, na soma
sobre I (rede direta, equagio (1.1)) quando ocorrerem em valores ['={0,0,0)
¢ K =K', a fungio Hy;(z) serd substituida por Hf(z), onde

4
Hi(z) = méij-

De acordo com a expressio {1.28), a matriz Q depende explicitamente do
conhecimento da rede direta, da rede reciproca e da posicio dos dtomos da
rede cristalina. Porém, estes termos sdo facilmente determinados a partir do
conhecimento da estrutura atémica do semicondutor estudado, sendo assim
a matriz Q ndo apresenta nenhuma incognita gue impossibilita seu calculo

mas, de acordo com a matriz (1.26), resta um termo sem o qual a matriz

21



Cap. 1: Dinamica da Rede

dinémica nio é completamente definida, a carga elétrica efetiva. Portanto, a
matriz dindmica que representars a interagfo coulombiana devido a ionizagio

dos atomos, pode ser descrita simplesmente por,
D, = D"*(e*). (1.32)

Com isto a matriz dinamica geral serd dada pela soma da matriz corres-

pondente a interacio de curto alcance com a de longo alcance,
D = D (e, Bi; &, B ..) -+ D" (e7), (1.33)

onde os parametros a serem determinados sdo a, § e e*. Portanto, para
determinar a curva de dispersio de um material i6nico é necessario o conhe-
cimento de dados experimentais ou tedricos sobre fonons referentes a certos

pontos da rede reciproca.

1.3 Densidade de Estados: Fung¢ao de Green do
Cristal Perfeito

Uma vez definidos os valores para as constantes de forga e carga elétrica
efetiva, o préximo passo é construir a matriz dindmica {1.33). Com esta ma-
triz podemos calcular as energias e os modos associados a cada fénon, sendo
estes, dados que possibilitam determinar a densidade de estados vibracionais
da rede cristalina.

Para efetuar o cdlculo da densidade de estados vibracionais hd dois mé-
todos bem conhecidos na literatura. Em um deles, o calculo é feito por meio
da integracio de superficie sobre a primeira zona de Brillouin, utilizando &
seguinte equagdo [85,89]

o s 1 (
) ;/(%)F’lvwn(ﬁ)r (134

onde 7 designa o indice da banda de energia dos fonons, dS designa o elemento

de area em uma superficie de fregiiéncia constante no espaco k e wy{k),
a freqiiéncia calculada a partir da matriz dindmica {1.33} para a banda 7

referente ao vetor de onda k.
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0 segundo método para o calculo da densidade de estados vibracionals se
baseia no conhecimento da Funcdo de Green [98-100], onde cada clemento

da matriz da Funcio de Green é dado por,

Go (LK VK" w?) 1 5 Wi(K |f€7?)W;(:’(’lkn) )
i FW e W?'—’u)%(f{:)
Biﬂ-(ﬁ(EK)—-ﬁ(l’K’)), (1.35)

onde F representa um fator de normalizagéo, 1 representa o indice da banda
e W(K|k), o vetor de polarizacdo.

Os resultados obtidos tanto por um método, quanto pelo outro devem
ser idénticos, porém, em nosso trabalho o uso do método ligado a Fungio de
Gireen apresenta vantagens wma vez que possibilita o caleulo de perturbagoes
vibracionais devido a defeitos ou impurezas presentes na estrutura cristalina,
fornecendo informacdes sobre modos localizados e ressonantes que devam
surgir.

Como veremos, o calculo da Fungdo de Green do cristal perturbado de-
pendera explicitamente do conhecimento da Fungio de Green para o cristal
perfeito. Portanto, o calculo da Fung¢do de Green (G°) para o cristal perfeito
serd essencial no estudo de qualquer alteraciio provocada pela presenga de
defeitos ou impurezas.

Como demonstrado no Apéndice A, no método da Fungio de Green a
densidade de estados vibracionais (DEV) & obtida por meio do trago da parte

imaginaria da Fungdo de Green, ou seja,
i
n°(w?) = ——ET'r{Im [Go(w™]}. (1.36)
Considerando que a Fungio de Green seja calculada para p dtomos pertences

a N células, a integral da densidade de estados sob todo o espectro vibracional

fornecerd como resultado o nimero de modos vibracionais destes dtomos,
W:zrm.r
/ n°{w?)dw® = 3Np. (1.37)
0
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1.4 Meétodo das Funcgdes de Green para o Cris-
tal com Defeito

Até aqui trabalhamos com o formalismo da Teoria Clasgsica do Cristal
Harménico para determinar o comportamento das energias ligadas acs possi-
veis modos de vibragdo dos 4tomos, mas a aplicagiio desta teoria fica restrita
ao cristal perfeito, ou seja, é descartada qualquer perturbagao ligada & pre-
senca de defeitos ou impurezas na rede cristalina. Porém, as alteracdes nas
propriedades fisicas nas amostras semicondutoras, devido a presenga. destas
perturbagies, sfdo de fundamental importéncia em aplicagdes tecnologicas.

Na caracterizacio de amostras semicondutoras, técnicas como ahsorgan
no infravermelho e espectroscopia Raman fornecem acesso direto & energla
vibracional da rede, possibilitando também o acesso avs modos associados a
defeitos e impurezas, que surgem com a presenca de novas regras de selecdo
para as transicSes opticas devido a quebra da simetria no cristal perfeito. A
presenca de um novo elemento no sistema e de novos valores para as ligagoes
(constantes de forga) faz com que tanto o defeito quanto seus vizinhos vibrem
em fases ¢ amplitudes diferentes daquelas do cristal perfeito.

De acordo com a aproximagio harmonica, para determinar o comporta~
mento vibracional dos atomos de wm cristal perfeito ndo é necessario utilizar
no calculo todos os dtomos dispostos na rede, j& que todas as propriedades
fisicas do cristal podem ser descritas a partir de uma célula unitéria que,
devido a simetria translacional da rede representaria o cristal como um todo.
Com a quebra de simetria, devido a presenga de defeitos e impurezas, se-
ria. possivel criar uma base de Atomos que associada a uma determinada rede
pudesse representar o cristal, tornando vidvel a construcéo de uma matriz di-
namica para uma super-rede. Neste método o defeito & incorporado em uma
célula unitaria grande (Large Unit Cell Approach). Entretanto, a interagio
artificial entre os defeitos em cada uma das células unitirias produz uma
indesejavel dispersfo nas fregiiéncias dos modos associados a estes defeitos.

Utilizaremos, nesta parte do trabalho, a teoria desenvolvida por Lifshitz
[L01], que possibilita o estudo das propriedades vibracionais ligadas a defeitos

ou impurezas, a partir do céleulo da Fungdo de Green do cristal perturbado.
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Este métado ¢ conhecido atualmente como Método das Fungoes de Green.
Dentro desta teoria, a Fungio de Green para o cristal perfeito é de funda-
mental importéncia na determinagdo das freqliéncias dos modos perturba-
dos. Como na Teoria Classica do Cristal Harménico, todo o desenvolvimento
dar-se-4 dentro do contexto da aproximagdo adiabatica e da aproximagao
harménica. O calculo da Fungio de Green do cristal perturbado também de-
pendera dos valores que terdo as constantes de forca tanto do defeito quanto
de seus vizinhos.

Coomo no caso do cristal perfeito, a densidade de estados vibracionais
do eristal com defeito sera calculada a partir do trago da parte imaginaria
da Fungio de Green, que neste caso serd referente ao cristal perturbade.
Assim, por meio da aplicaciio do Método das Fungdes de Green para o cristal
perturbado é possivel determinar o quanto a densidade de estados varia em
relacdo ao cristal perfeito, o que nos permite identificar os modos associados
a presenca do defeito na rede.

No caleulo das energias vibracionais, o Método das Fungdes de Green
permite o acoplamento entre os modos vibracionais do aglomerado com o de-
feito aos modos do bulk, o que representa uma das vantagens de sua aplicacéo,
além de permitir a distingéio entre os modos ligados a impureza dos modos vi-
bracionais do bulk. Com a utilizacio deste método também ¢é possivel inferir
sobre distor¢des na rede, mudangas no espectro de fénons e, principalmente,

sobre as interacdes elasticas entre os defeitos pontuais ¢ a rede cristalina.

1.4.1 Determinacio da Matriz de Defeito L

No cristal com defeito, a energia cinética continuard tendo a forma apre-
sentada na expressio (1.6), porém, na auséncia de simetria translacional o
indice !, que representaria a I-¢sima célula do cristal, torna-se desnecessario,
e assim

1
.2 .
T = "2” E ﬂ/fK'{l,i (f(), (138)
Ki
onde @(K) representa o vetor deslocamento da posigio de equilibrio R{K)

do K -ésimo stomo com massa My, e lembramos que ¢ sio as coordenadas
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cartesianas.

Para descrever o potencial cristalino continuaremos a nos basear na apro-
ximagfo harménica. Isto significa que, mesmo com o defeito, os atomos da
rede cristalina continuardo a vibrar com amplitudes muito inferiores a dis-
tancia interatébmica. Dentro deste modelo, a variagdo da energia potencial
devido a0 movimento vibracional atdmico é pequena em relagdo a energia
total, com isto a energia potencial pode ser expandida em torno da energia
que representa a configuracio de equilibrio estével. A forma geral para a
expansdo da energia potencial continua sendo dada pela expressao (1.3). E,
novamente, o primeiro termo da expansio pode ser descartado por ser cons-
tante e o segundo (termo linear) vai a zero por conter como componente a
forca realizada pela rede sobre um 4tomo, que & nula para um sistema em
equilibrio.

Considerando a auséncia de simetria translacional no termo restante (termo

harménico) a energia potencial eléstica pode ser escrita como,

1
5 D0 D K KKy (K, (1.39)
KK i3
onde ¢ representa o tensor constante de forga atémica para o cristal pertur-
bado,
U

¢ (K, K') = Wf’_)

(1.40)

Com isto, o novo Hamiltoniano serd

Z D (B K ua (K Yu (57) + ZMKu (K). (1.41)

KI(" i Ki

A equagio que rege o movimento dos dtomos na rede perturbada & ex-
pressa por
ou

!VIKLLZ(K) = 811, (},{)

=" i K, K Yy (K1), (1.42)

I’t

onde a somatoria é feita sobre o deslocamento de todos os dtomos do cristal

e sobre cada componente cartesiana.
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Para resolver esta equagdo diferencial podermos congiderar que a posigao
de cada dtomo da rede varia no tempo segundo um comportamento senoidal,

ou seja,

ug (K1) = w; (K) e, (1.43)
onde w representa a freqiiéncia angular de vibragao. A defasagem da onda
para cada dtomo na rede, representada pelo exponencial de ik i, fica incluso
no termo 1;(K). Bsta defasagem possui um papel importante na matriz
dinamica devido a simetria translacional, porém, no Método das Fungoes de
Green este termo néo é relevante.
Aplicando a solugdo (1.43) na equagdo diferencial (1.42}, obtemos a se-
guinte equagdo
Z: [.ﬂ/f_r(wgszf(l&ij — gﬁij (KI(’)} Uy (f{f) =0, (144)
K'j
onde My & uma matriz que representa as massas dos dtomos na rede. Par-

tindo desta equagio podemos associar o termo entre colchetes a uma nova

matriz,
Li; (KK w?) = Mgw? 808y ~ i (KK (1.45)

que pode ser representada na forma matricial por
L = Mw? — ¢. (1.46)

Na proxima se¢io serd mostrado que a matriz L estd diretamente refacionada
com o calculo da Funcio de Green do cristal perturbado.
Procedendo o mesmo desenvolvimento, também podemos determinar a

matriz L referente ao cristal perfeito, que convencionaremos como L°
L3 (IK VK W) = Mpew by S rebij — i (KUK (1.47)

ou

L° = M°* — ¢°, (1.48)
onde as matrizes M? e ¢° representam as massas dos atomos e o tensor cons-
tante de forca atdmica do cristal perfeito, respectivamente. Com a definigéo
das matrizes L ¢ L° obteremos a Func¢io de Green do cristal com defeito.
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1.4.2 Equagao de Dyson

De acordo com Maradudin e colaboradores [98], a Fungéo de Green do
cristal perfeito, expressa pela somatoria {1.35), pode ser escrita na forma
matricial

Go(w?) = (M°* — ¢°) . (1.49)

A expressao & direita da igualdade estabelece a relagao entre a Funcio de
Green e a matriz L¢ (equacdo (1.48)), sendo assim, a equagdo acima também
pode ser escrita como

Go(wW?) = (L9)7". (1.50)

Independente da presenga do defeito, a Fungio de Green para o cristal

perturbado continuara tendo a forma da equagdo (1.49), ou seja,
Gw?) = (Mw? - )™ ou G =L" (1.51)

As possivels diferencas entre as matrizes ¢ e ¢°, ¢ M e M permitem que

possamos escrever a variagio entre estas como,
AP = ¢ — ¢° ¢ AM =M — M°, (1.52)

Para calcular a Funcdo de Green do cristal com defeito, podemos utilizar os

passos abaixo,

G =L
G =L - L°+L
G = [G°(w”)]” — AL

(G =[G [I- G°(W?) - AL, (1.53)

onde AL, chamada de matriz de perturbacéo, ¢ dada por
AL =1~ L = -AMuw?* + AP (1.54)

A equagio (1.53) também pode ser escrita como
I

[G(w?)] = Gow)] [I- Go(w?) AL}, (1.55)
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que é chamada na literatura de equag@o de Dyson. FEsta equagio indica
que para determinar a Fungéo de Green do cristal perturbado é necessirio
conhecer as matrizes AM ¢ A®, ¢ a Fungdo de Green do cristal perfeito.

O céleulo da Fungao de Green do cristal com defeito permite determinar
a respectiva densidade de estados por meio do trago da matriz G(w?), mas
para ter acesso as energias dos modos ligados & presenca do defeito, que
possam surgir entre os modos do cristal perturbado, & necessirio calcular o

determinante da Fungio de Green,
Det|[G(w))] '] = Det| [G*(w?)] ™ [T - (G°(w?) - AL, (1.56)

As fregiiéneias w que zeram o determinante acima correspondem as energias
dos modos do sistema perturbado, conseqiientemente conhecendo os termos
que compdem o determinante & possivel calcular as solugdes exatas para as
vibracbes do cristal perturbado. De acordo com a expressao a direita da
igualdade, utilizando as propriedades mateméticas de um determinante, &
possivel separar a contribuigdo vibracional do cristal perfeito daquela ligada
ao defeito,

Det|[G°(w?)] ' - DetfT — G°(w?) - AL|.

Clomo o nosso objetivo é encontrar as fregliéncias que zeram o determinante
(1.56), devemos encontrar freqiiéncias que zerem qualquer um dos determi-
nantes acima. As solugdes para o determinante da Funciio de Green G°(w?)
correspondem as freqiiéncias permitidas pelo cristal perfeito, porém, as solu-
coes para o determinante da direita correspondem as freqgiiéncias ligadas as
perturbagies provocadas pela presenca do defeito. Portanto, o nosso objetivo

é resolver o seguinte determinante
Det|I — G°(w?) - AL| = 0. (1.57)

Mesmo assim, devido a auséncia da simetria translacional, para determinar

o0s modos vibracionais ligados ao defeito seria necessario resolver uma matriz

quadrada de dimensdo proporcional ao niimero de 4tomos no cristal.
Porém, segundo Lifshitz é possivel reduzir o tamanho da matriz AL e

conseqiientemente da matriz a ser resolvida pelo determinante (1.57). Este &
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o ponto onde reside a principal vantagem do Método das Fungdes de Green.
Esta reducdo vem do fato de que podemos considerar que as perturbacoes
provocadas pela presenga do defeito em sua vizinhanga sejam restritas a
sma certa area. Partindo desta consideragio, a matriz A®, que depende das
constantes de forca e carga efetiva, apresenta componentes néo nulos somente
para os termos correspondentes aos atomos que sofrem perturbagtes devido
a presenca do defeito. Entretando, a matriz AM ndo é nula somente na
posicdo ocupada pelo defeito. Sendo assim, de acordo com a equagao (1.54),
a matriz AL pode ser escrita como

l 0] , (1.58)

AL ==
00
A submatriz 81 contém as informagdes sobre as variagbes das propriedades
fisicas do aglomerado de &tomos que est4 sujeito a perturbagdo provocada
pelo defeito, assim a ordem desta submatriz é proporcional ao namero de
itomos deste aglomerado. Representando na forma matricial a Fungio de
Green nfo perturbada, teremos
2 g’ T
- 12
Q) = [Go : } , (1.59)
a1 LY
onde a submatriz g° apresenta a mesma dimenséio da matriz 41, ou scja, g°
representa a Funcdo de Green relativa aos 4tomos abordados na matriz dl.
Efetuando o produto matricial G°(w?) - AL temos

& ) [0 o =[& % d
g'; 32 0 0 31‘61 0|’

e substituindo este resultado na equagio (1.57)

I1-g°-61 0]
Det[_ > ol I] = ()

teremos
Det|I - g° - 4l = 0. {1.60)
Todo o potencial do Método das Funcdes de Green se resume na equagio
acima, que indica que a ordem da equagao secular (1.57}, pode ser reduzida
a0 espaco da perturbacgio provocada pelo defeito. O conjunto de dtomos que
compdern a regido desta perturbacao juntamente com o defeito, corresponde

ao que chamaremos de aglomerado de 4tomos.
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1.4.3 Simetria do Aglomerado

Nesta secho serd feita a ligagio entre as propriedades vibracionais e as
propriedades de simetria de um aglomerado de atomos, que possibilitard o
estudo dos modos ligados a defeitos na rede cristalina. Porém, para uma boa
compreensdo do que serd, mencionado, & necessirio um conhecimento basico
sobre teoria de grupos [102,103].

Utilizando o Método das Fungdes de Green, fol possivel reduzir a matriz
AL a uma mabriz 61 de dimensio proporcional ao nimero de atomos do
aglomerado que sofre perturbagdo pela presenca do defeito. Como visto,
esta reducdo representa um avanco em diregéo ao calculo das contribuigtes
vibracionais do defeito, porém, se considerarmos a simetria do aglomerado €
possivel uma nova simplificagdo da matriz AL.

Dependendo da simetria de um aglomerado & possivel aplicar certas ope-
ragoes ao sistema de atomos, de forma a devolver a estrutura a uma confi-
guracio equivalente dquela antes da operagéo. As operagdes que atuam em
um sistema e ndo alteram sua configuracio sio chamadas de operagdes de si-
melria, ¢ o conjunto destas operages sobre um corpo (seja molécula, solido,
ete...) & chamado de grupo pontual. Sendo assim, o conjunto de operacdes de
simetria que possam afuar sobre o aglomerado pertence a um determinado
grupo pontual.

A conexdo enbre as propriedades vibracionais ¢ as propriedades de sime-
tria de um aglomerado, vem do fato de que cada modo normal de vibragao
do sistema forma uma base para uma representagfo irredutivel pertencente
ao grupo pontual do aglomerado. Baseado no conjunto de operagbes de
simetria, podemos determinar a representagio redutivel que classifica o aglo-
merado (Tygom), sendo que tal representacdo é obtida pela aplicagio destas
operagdes sobre os eixos de vibragio de cada atomo do aglomerado.

Conseqiientemente, a representacdo Ipgom pode ser descrita em termos
das representactes irredutiveis pertencentes ao grupo pontual do aglome-
rado. Uma vez determinadas as representagdes irredutiveis que compoem
a representacio Iygom, resta fazer a ligagdo entre estas representagdes e 08

modos de vibracio. Esta ligagfio ¢ feita por uma matriz de transformagao
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de coordenadas, que é obtida por meio de um gerador de fungoes de base,
que serd denominada de matriz de coordenadas coletivas (S) {88, 93]. Como
as matrizes 6l e g° apresentam em scus elementos as propriedades de sime-
tria do sistema, podemos bloco-diagonalizi-las nas mesmas representagoes
irredutiveis que descrevern o Iygom. A dimenso de cada bloco serd dada
pelo niimero de vezes que a representagio irredutivel ocorre e pela ordem da
representagao.

Para exemplificar o processo de bloco-diagonalizagéo das matrizes il e g°
por meio da matriz de coordenadas coletivas, podemos utilizar o aglomerado
de 5 atomos representado pela Figura 1.5. Como cada dtomo do aglomerado
apresenta trés graus de liberdade, dl e g° serdio representados por matrizes
15x15. Baseado na informaciio de que o grupo pontual deste aglomerado
& Ty, a representacio [upem, obtida por meio da aplicagio das operagfes
de simetria aos eixos de vibragio de cada dtomo do aglomerado, pode ser

decomposta nas seguintes representagdes irredutiveis [88],
Fag!om = Al &3] B &) Tl 5] 3T2, {lﬁi)

onde estas mesmas representacdes irredutiveis devem compor as matrizes
bloco-diagonalizadas g’ e 81, cuja forma geral é representada na Figura 1.6.
De acordo com esta Figura, ao invés de procurarmos freqiiéncias que possam
zerar um determinante de ordem 15, iremos procurar freqiiéncias que zerem
determinantes de ordem 1, 2, 3 e 9 correspondentes as representagoes A, £,
T, e Ty, respectivamente, ou seja,

Det|I — g° (As) - 61 (A;)] =
Det|l —g° (E) - 81 (£} =0
Det|I — g° (1)) - 81 (T1)| = 0
Det|I — g°{Ty) - 81 (T3)] = 0.

0

Det[I — g°- 81 =0 (1.62)

Além de possibilitar a associa¢io das freqiléncias dos modos ligados ao de-
feito a uma determinada representacdo irredutivel, uma das vantagens do
desmembramento em varias matrizes é o menor esforgo computacional para
a resolucio do determinante.

Para verificar quais os efeitos da bloco-diagonalizagio das matrizes 6l e
g° sobre o célculo da densidade de estados e das energias de vibragao do
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Figura 1.5: Aglomerado de 5 dtomos com simetria Ty, juntamente com suas

ligacdes entre primeiros vizinhos.

cristal com defeito, é necessdrio partir de algumas caracteristicas da matriz
de coordenadas coletivas.

Algumas das propriedades da matriz de coordenadas coletivas {S}, que se
comporta como um operador unitirio [103], sfio expressas por

St.8=8.8""'=1, (1.63)

Det|S™}| - Det|S] = 1. (1.64)
Utilizando estes dados e considerando que as matrizes bloco-diagonalizadas
g’ e 01 sejam dadas por

g =8"r.g°8 ¢ d'=8".418 (1.65)

& possivel mostrar que o traco destas matrizes nfio se alteram pela transfor-
magéo de coordenadas,

Trig)=Tr (8" g 8)
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Al

Tl

Figura 1.6: Representacdo de uma matriz bloco-diagonalizada de ordern 15,
referente ao aglomerado de cinco dtomos descrito ne Figura 1.5.
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Trg)="Tr (S”1 ‘8- go)
Tr(g) =Tr(g°). (1.66)

Isto significa que, de acordo com a equagao (1.36), a densidade de estados
caleulada por uma matriz bloco-diagonalizada é a mesma de uma nio bloco-
diagonalizada.

Aplicando a identidade (1.63) no argumento do determinante (1.60), po-
demos verificar que o resultade do determinante serd independente da bloco-

diagonalizacéo,
Detll — g - 61| = Det|S™1-§ —87' g°-S-57'41- S

Detfl — g 6] = Det|S™' - S — 87" - g°-61- 8!
Det|I—g' - 6I'l = Det/S™' [I —g°- 1) S
Det|I — g - 61| = Det|S™}| - Det/I ~ g° - 1 - Det|S|
Det|I — g’ - 61| = Det/I—g°-4l]. (1.67)

O conhecimento das representaces irredutiveis pode fornecer informa-
cBes sobre dados coletados por meio de absorgoes no infravermelho e de es-
pectroscopia Raman, que sdo técnicas que acessam diretamente as vibragdes
da rede, além de possibilitar a determinagio das regras de selegio relativas

a0 espectro vibracional.

1.5 Meétodos Ab Initio

Como salientamos anteriormente, estamos adotando neste trabatho o mé-
todo VFF que, a partir do conhecimento de alguns pardmetros de intera-
¢iio, permite descrever importantes propriedades vibracionals dos nitretos deo
grupo 111, A razdo da escolha deste método estd no fato da necessidade de
descrevermos as propriedades de sistemas como ligas e cristais com defei-
tos e impurezas, que apresentam um grau de complexidade muito major do
que nos nitretos binarios. Para os nitretos binérios, existem na literatura

caleulos do espectro de fonons, principalmente para pontos de alta simetria
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no espago dos momentos (zona de Brillouin) [104,105]. Entretanto, mesmo
explorando a flexibilidade do VFF, um esfor¢o deve ser feito para que os
parametros utilizados se originem de cilculos. Em geral, procura-se depen-
der de resultados experimentais para a implementacio do método, gue visa
em tltima instancia interpretar e surgerir experiéncias. Porém, neste tra-
balho procedemos no sentido de obter os parimetros utilizados no VFF a
partir de resultados de calculos ab initio para os fénons em pontos de alta
simetria da zona de Brillouin. Utilizamos em nossos cdlculos o método ab
initio Density-Functional Perturbation Theory (DFPT), Descreveremos em
segiiida alguns métodos comumente utilizados nos calculos da energia dos
fonons, com especial atencio ao DFPT que utilizamos neste trabalho.

1.5.1 Frozen-Phonon

O método frozen-phonon [58,106] & baseado no comportamento linear das
forcas entre os atomos para pequenos deslocamentos em torno de suas posi-
¢es de equilibrio, no qual um cristal distorcido é tratado como um cristal
em uma nova estrutura com uma sitnetria menor que a do cristal ndo per-
turbado. O frozen-phonon utiliza-se de métodos ab initio para calcular a
freqiiéncia do fonon na rede cristalina a partir de determinagdo da energia
total do cristal perfeito e do cristal distorcido, considerando o deslocamento
de cada adtomo pertencente a bage. Os problemas ligados ao uso deste método
sao a baixa simetria do eristal perturbade, provocada pelo deslocamento dos
atomos, que é responsivel por elevar o esforgo computacional, ¢ a obtencéo
dos deslocamentos dos dtomos da base a serem utilizados para determinar a

curva de dispersao,

1.5.2 Planar Force-Constant

O método planar force-constant desenvolvido por Kunc e Martin [67,107,
108] é uma extensdo do frozen-phonon. A aplicagio deste método estd rela-
cionada a uma simulacio de uma onda plana monocromatica sob uma rede
periodica, representada pelo movimento de planos de 4tomos perpendiculares
ao vetor de onda (E) Neste movimento os atomos de cada plano perpendi-
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cular a k& vibram em fase, movendo-se como um plano rigido, sendo que,
para. pequenos deslocamentos podemos considerar que estes planos rigidos
sdo ligados por for¢as harmdnicas interplanares, ou seja, a forga poderia ser
expressa como uma fungdo linear do deslocamento planar. A utilizagéio deste
método foi possivel devido ao desenvolvimento da teoria do funcional da den-
sidade {DFT, density-functional theory) e & demonstragio de que o teorema
de Hellmann-Feynmann, aplicado a densidade de carga auto-consistente, re-
sulta, em forgas de restauraglo referentes a variacio de posigdo dos planos
rigidos. Conhecendo as informagbes sobre os deslocamentos dos planos e as
forgas de restauragho é possivel determinar as constantes de forga que fa-
zem a ligacio entre os atomos, permitindo o célculo da matriz dindmica e
conseqiientemente da curva de disperséo para direcdes escolhidas dentro da
primeira zona de Brillouin. De acordo com a literatura, este método foi bem
sucedido no caleulo da curva de dispersio dos fonons em materiais covalen-
tes ou com pouca ionicidade, porém, este método tem se mostrado pouco
eficaz no calculo do comportamento vibracional ligado aos nitretos do grupo
111 142, 44].

1.5.3 Density-Functional Perturbation Theory (DFPT)

Diferente dos métodos acima, onde é necessario extrair os dados dos cdl-
culos ab initio, para posteriormente encontrar as energias dos fénons, no
método perturbativo, a dinamica vibracional de um material é obtida intei-
ramente a partir do calculo de primeiros principios. O desenvolvimento da
teoria que possibilitou o estudo das propriedades dinfmicas por meio de um
método ab initio & relativamente recente e surgiu com base no DF'T, dando
origem a uma generalizagio desta teoria, o Densily-Functional Perturbation
Theory (DFPT) [68,109,110]. De um ponto de vista geral, o DFT pode
ser considerado como um método para encontrar as propriedades do estado
fundamental de um sistema de muitos corpos. A grande vantagem do DFT &
conseguir simplificar o tratamento de um sistema de muitos corpos interagen-
tes, onde é dificil de calcular a respectiva fungio de onda para a golugdo de

um problema de particulas ndo interagentes sujeitas a um potencial médio,
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que ¢ determinado realizando algumas aproximagoes. Esta. teoria estabelece
que, dado um sistema de muitas particulas, o potencial & determinado pela
distribuicio da densidade de carga do estado fundamental [66]. Nesta segao,
a intencdo nio & desenvolver a teoria utilizada no DFT, ja que a majior parte
de nosso trabalho nio estara diretamente ligada a esta teoria, entretanto,
convém ressaltar alguns aspectos do DFPT.

Como no caso da Teoria Classica do Cristal Harmoénico, o DFPT utiliza-se
da aproximacio Adiabatica (Aproximagdo de Born-Oppenheimer) no desen-
volvimento das equacdes. Para realizar o desenvolvimento que leva & deter-
minagio do tensor constante de forga atémica e conseqilentemente da matriz
dinAmica, vamos primeiramente considerar que o potencial* depende de al-
guns pardmetros, que serdo denominados como A;. Podemos assumir que
devido a esta dependéncia, o potencial possa ser expandido em uma série de

Taylor, em torno do potencial U,

U .
U= U, 1—ZA EZ)\)\jd/\a)\ + o (1.68)

Desta forma, a correspondente distribuicio da densidade eletronica do estado

fundamental poderia ser expandida também em funcio do mesmo pardmetro,

an .
““n"_'"Z’\*a)\ —£~Z}\ )\Ja)\a)\ - {1.69)

sendo que, durante o desenvolvimento, deixaremos implicita a dependéncia
de n e V com a posigio. Considerando o teorema de Hellmann-Feynman,
onde a “for¢a” é dada pela derivada da energia do estado fundamental com

respeito ac pardmetro A

3 ouU :
o= né«xd? (1.70)
e substituindo {1.68) e {1.69) na equagio integral acima teremos
de on OU gy .
— = Aj e b dr + O(A%). (171
ax, j[( E—« B, O °;Afa,\iaxj)“ PO (LT

*gue inclui a interaglo coulombiana e exchange-correlagio.

38



Cap. 1: Dinamics da Rede

Expandindo a energia do sistema em termos dos parimetros A;, teremos

e .
a—sokE:A u§3A&aA8A|aﬂ (1.72)

onde €, representa a energia do estado fundamental, o que conseqiientemente
fornece

dn QU o*U

- el - e V. (173
& 60+Z)\ no dr Z)\)\f(aAja)\i-HL(,a)\ia)\j)dr ( )

Supondo que o pardmetro A represente o deslocamento idnico u(L K}, seguindo
os indices ja discutidos anteriormente, o tensor constante de forga atoOmica é
definido como,

&
Su(lK)Ou(l'K")

K UK') = = ¢ (1K, UK + ¢ (1K, VK", (1.74)
onde ¢ & o tensor constante de forga ligado a interago idnica que pode
existir entre os atomos do cristal e ¢o*" & o tensor correspondente a contri-
buicio eletrénica. De acordo com a definigdo do tensor constante de forga,
retiramos da equagio (1.73) a expressio correspondente a contribuigao ele-
trénica,

an ol 520
elatr, K ) . .
P TR = f(%wo&m%q+%%mmmwmﬂm (1.75)

Uma vez determinada a forma para o tensor constante de for¢a atomica &

possivel calcular a matriz dindmica por meio da relagao,

GUIC, K'IE)

DIKKNE) = S0 > 1 1
(KK'|k) TP (1.76)
onde
1
KUK = = R RU R K .
S, UK ~ E: I, K'IE) (1.77)

k
O termo ¢ correspondente a interacéo idnica ¢ calculado analiticamente,
¢ sua forma é dada pela soma de Ewald [95]. Este termo & necessariamente

o mesmo utilizado em nosso modelo.
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Devido a dificuldade apresentada pelos métodos ab initio discutidos an-
teriormente, utilizamos o DFPT para determinar as energias dos fonons cor-
respondentes a determinados pontos de alta simetria, dentro da primeira
zona de Brillouin. O objetivo destes calculos é obter dados que possibilitem
ajustar os parametros presentes em nosso modelo, sendo que para uma boa
descricio da dinfmica vibracional & necessario um minimeo de cinco valores
conhecidos para as energias dos fonons, para que possa scr realizado um bom
ajuste. Por este motivo decidimos realizar o calculo das energias dos fénons
em I' para os nitretos hexagonais, e em I' ¢ X para os nitretos citbicos, que
sao os semicondutores de nosso interesse.

Os resultados de nossos calculos estéio presentes nas Tabelas L1 ¢ 1.2 {32].
Para a realizacio dos calculos utilizamos o DFPT dentro da aproximagéo da
densidade local (LDA, Local Density Approzimation), expansdo em ondas
planas e o método do pseudopotencial (codigo ABINIT), com os pseudopo-
tenciais Troullier-Martins, seguindo o esquema desenvolvido por Stampil e
Van de Walle [111] para os nitretos do grupo III, o qual inclui os elétrons-d
como estados de valéncia para GaN e InN.

Porém, apesar da capacidade de previsio, o maior problema referente ao
uso dos métodos ab initio continua sendo o limite computacional.
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Tabela I.1:

Energias dos fonons (cm™") dos nitretos cubicos referentes aos
pontos de alta simetria T' e X. Os dados entre parenteses representam re-
sultados tedricos (primeiro valor) [104] e resultados experimentais (segundo

valor) .
BN AIN
LOp 1297(1280,1305%) 891(890,902°)
TOp 1066{1061,1055%) 650(665,655%)
LOx 1166(1154) 721(716)
TOx 927(939) 664(668)
LAx 1027(1018) 591(588)
TAx 708(706) 345(341)
GaN InN
LOr 710(746,741°) 571(596,588¢)
TOr 534(567,555°) 465(467, 457“)
LOx 678(695) 574(5
TOx 609(623) 526(51 )
LAx 341(351) 231(231)
TAx 187(197) 115(116)
a==Ref. {112].
b=Ref. {113].
c=Ref. [62].

d=Ref. |56,57,60].
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Tabela [.2:  Energias dos fonons (cm™') dos nitretos hezagonais referentes ao
ponto de alte simetria I'. Os dados entre parenteses representam resultados

tedricos (primeiro valor) e resultados ezperimentais (segundo valor).

BN AIN
By (low) 454(447%) 240(233°,252°)
B, (low) 921(918%) 553(547%)
A (TO) 962(988¢) 612(614°614°%)
E,(TO) 1050(1024%) 661(666°,673%)
E;(high) 941(948%) 674(655°,660°)
B; (high) 1106(1179¢) 730(719%)
A(LO) 1261(1258%) 887(875°893°)
E((LO) 1281(1286%) 936(898° 916°)
GaN InN
B (low} 136(138%,145) 83 ( 83, 87°)
B, (low) 330(334%) 223(225%)
A(T0O) 531(550°,533%) 451(443°,447)
E(TO) 555(572°,561¢) 474(467°,476°)
Es(high) 564(574%,570%) 490(483°,488¢)
B, (high) 684(690°) 574(576%)
AL (LO) 726(733%,735¢) 601(586",586°)
E;(LO) 757(737%,742%) 637(595°,593°%)
o==Ref. [114].
b==Ref. [115].
c==Ref. [116].
d==Ref. [117].
e=Ref. [118].
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Capitulo 2

Propriedades Vibracionais dos

Nitretos Binarios

Neste Capitulo discutiremos as propriedades vibracionais dos compostos
binarios BN, AIN, GaN e InN, apresentando os seus espectros de fénons.
Para efeito de comparacio apresentaremos também o espectro de fonons do
Si, do GaAs e do diamante. Os calculos foram efetuados considerando as
estruturas cristalinas ciibica e hexagonal, exceto para o Si e o GaAs, que
foram considerados apenas na fase ctbica.

Apesar do intenso estudo sobre os nitretos do grupo Il ser muito recente,
j4 existe um conjunto de resultados teéricos ¢ experimentais sobre fonons nes-
tes materiais, principalmente para o GaN na fase hexagonal {114,115,119,
120]. Isto se justifica devido ao fato dos dispositivos optoeletronicos, hoje
comercializados, serem baseados em nitretos crescidos nesta fage cristalina.
Com relacéio aos nitretos na estrutura cibica, muito pouco se sabe, principal-
mente, do ponso de vista experimental. O grupo LNMS tem contribuido de
forma pioneira e significativa, com resultados experimentais sobre fonons em
(aN e InN cubicos [40,49, 56,57, 59,60,62]. Do ponto de vista tedrico exis-
tem calculos na literatura sobre estes materiais, que serdio discutidos neste
Capitnlo em comparagio com nossos resultados [104, 105, 114].

Existe uma semelhanca entre a estrutura cibica (zincblende) e a hexago-
nal (wurtzita) nos nitretos do grupo I, apesar do grupo de ponto do cristal
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ser diferente, T, para o ciibico e Cg, para o hexagonal [121}. Desta forma,
existe muita semelhanca entre as propriedades eletronicas e vibracionais dos
nitretos, levando muitos autores a fazerem comparages entre 0s resultados
obtidos para os materiais cibicos com aqueles obtidos para os materiais he-
xagonais.

Na primeira secao deste Capitulo discutiremos os resultados obtidos para
0s materiais na estrutura ciubica e¢ na seciio seguinte apresentaremos oS re-

sultados para os materiais hexagonais.

2.1 Nitretos Ctuibicos (Estrutura Zincblende)

A estrutura zinchblende pode ser representada por uma rede ctibica de face
centrada com uma base de dois 4tomos, separados por uma distancia igual
a 1/4 do didmetro do cubo, conforme mostra a Figura 2.1. No cristal cada
4tomo apresenta trés graus de liberdade, que correspondem & vibragbes nos
eixos x, y e 7, com isto a rede cristalina apresenta um total de 3Np graus
de liberdade (modos de vibragdo). De acordo com o Capitulo 1, devido a
invariancia translacional do tensor constante de forca atdmica, o estudo das
propriedades vibracionais do cristal perfeito pela matriz dinfmica se reduz
ao estudo das propriedades vibracionais dos dtomos de uma célula unitaria.
Esta reducio aos atomos da base facilita o célculo dos modos vibracionais,
j& que a dimensdo da matriz se reduz de 3Np para 3p, que representa a
ordem referente aos modos de vibragdo dos dtomos da base, Como estamos
considerande somente dois 4tomos na base, a quantidade de modos a serem
obtidos no estudo das propriedades vibracionais da estrutura zincblende serd
igual a 6, ou seja, a matriz dindmica a ser resolvida serd uma matriz 6x6,
para cada vetor de onda k.

De acordo com as equagdes (1.17), (1.22), (1.26) e (1.28) para determinar
0% termos da matriz dindmica relativos as interagbes eletrénicas e idnicas,
além das constantes de forca e carga elétrica efetiva, é preciso conhecer a
posicio e a massa dos atomos da base escolhida, a posigio de seus vizinhos e
0s vetores primitivos da rede direta ¢ da rede reciproca. Portanto, o primeiro

passo 6 a fixacdo destes parAmetros. As posicoes escolhidas para serem ocu-
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REDE CUBICA DE EC. BASE DA REDE
[ — l

ESTRUTURA ZINCBLENDE

Figura 2.1:  Construgdo da estrutura zincblende a partir de uma rede ciibico

de face centrada com uma base de dois diomos.
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Cap. 2: Propriedades Vibracionais dos Nitretos Binarios

padas pelos dois atomos da base foram (0,0,0) e (1,1,1} %, onde @ representa o
parametro de rede. Fixada a posigio dos dtomos da, base, as posi¢des de seus
respectivos vizinhos sdo obtidas com o conhecimento dos vetores primitivos
da rede direta, referentes a rede ctbica de face centrada, 185, 89]

Q

5(

El

G= S(E+ )@= +2) e G =52 id) (2.1)

O volume da célula unitaria necessario no calculo da matriz Q (expressdo
(1.28)) ¢ calculado a partir dos vetores primitivos da rede direta e tem o
seguinte valor,

3

(8
= 2.2
Vo= (2.2)

Os vetores primitivos relativos a rede reciproca da rede ctbica de face cen-

trada sdo dados por,

nd 2 nd 2 -
b;:f(gﬁ-i«), b2=~£(2+:€;—@) e b= (i4g-2  (28)

A Figura 2.2 representa a primeira zona de Brillouin (célula de Wigner-Seitz)
para uma rede ctibica de corpo centrado (rede reciproca), onde sio destacados
o8 pontos e as linhas de alta simetria.

Na Tabela II.1 estdo listados os valores das massas dos dtomos que com-
pdem os semicondutores que serfio estudados, junto com seus respectivos
parametros de rede. O grupo do LNMS realizou medidas dos parémetros de
rede do c-GaN e c-InN, sendo que para o c-InN 86 existem dois resultados ex-
perimentais na lteratura [65,122]. Nesta tabela, além dos nitretos, também
s&0 apresentados os dados sobre o diamante cibico, o Si e o GaAs. O estudo
destes materiais serd Gtil para compreender o comportamento vibracional e
as propriedades dos nitretos cibicos.

Antes de iniciar a discussio sobre as propriedades vibracionais dos nitze-
tos, convém ressaltar algumas convengdes utilizadas no estudo da dinfdmica
de rede. No espectro de fénons, um ramo ¢ chamado de longitudinal (L)
quando os vetores de polarizacio, obtidos com a solugdo da matriz dind-
mica, estdo em uma direcio paralela ao vetor de onda. Quando os vetores
de polarizacio apresentam uma dire¢io perpendicular ao vetor de onda, o

ramo correspondente & chamado de transversal (T). Além das designagoes
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Figura 2.2: Primeira zone de Brillouwin de uma rede cibica de face centrada.

Nela estio designados pontos e linhas de alta simetria no espage k.

de longitudinal e transversal, os ramos siio subclassificados em 6pticos (0)
e actisticos (A). A matriz dindmica exibe para cada valor de k, 3p modos
vibracionais. Trés destes modos sdo chamados de actisticos e descrevem vi-
bracbes onde a freqiiéncia do fonon decresce linearmente com i no limite de
longos comprimentos de onda. Os demais 3(p — 1) modos vibracionais sdo
chamados de opticos (O) e as fregiiéncias destes modos nfo se reduzem a

zero para longos comprimentos de onda.

Antes de iniciar o calculo da curva de dispersdo de fonons é necessario
estipular o alcance da ligacio eletronica em nosso modelo de interagdo. A
forma para a energia potencial vibracional proposta na equagio {1.22) pos-
sibilita a interacio de um atomo com todos os seus vizinhos, porém, como
o modelo representa interactes de curto alcance, somente os vizinhos mais
proximos contribuirdo de forma relevante, sendo que em casos especificos as
interaces de um Atomo com seus primeiros vizinhos torna-se suficiente para

fornecer resultados razodveis para o espectro de fonons [88,92, 93,124, 125].
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Tabela 11.1: Valores das massas e das constantes de rede, utilizados no cdleulo
do espectro vibracional do diamante cibico, S, GaAs e nitretos bindrios. As
massas dos dtomos sdo dadas em unidades de massa atémica (um.a) e as

constantes de rede em Angstron (A).

C

me =12,011 | | a=3,567°
Si

Mgy 28,086 | | a=5,430°
GaAs

me=69,723 | ma,=74,922 | 0=5,653°
BN

mp=10,811 | my=14,007 | a=3,616>
AIN

10 4= 26,082 | my=14,007 | a=4,38"°
GaN

M, =69,723 | my=14,007 | a=4,531°
InN

my,—114,82 | my=14,007 [ a=-4,98%
a=ref. {123].
b=ref. [51].
c=ref. [112].

d=ref. [57,65,122)
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Como o nosso modelo de interagio de curto alcance & baseado no VEF, para
uma boa. descri¢do do comportamento vibracional considerando somente li-
gacdes com primeiros vizinhos & necessério que os materiais estudados sejam
pouco idnicos e que as massas dos atomos da base sejam elevadas. Portanto,
para uma boa descri¢do dos modos de vibracdo de materiais onde estas ca~
racteristicas n&o ocorrem, optamos por considerar interagoes nao s6 de um
4400 com seus primeiros vizinhos, mas também interacoes deste atomo com
seus segundos vizinhos.

Para representar as interagdes de curto alcance, convencionamos que as
constantes de forca para as ligagles com os primeiros vizinhos seriam dadas
por a; ¢ B; ¢ as constantes de forga para, segundos vizinhos seriam oy € Ga.
Relembrando que « corresponde a constante de forca de estiramento {bond-
stretching) e § corresponde a constante de forga angular (bond-bending).

Para realizar o ajuste que levard aos valores para as constantes de forca
e carga elétrica efetiva dos materiais presentes na Tabela 11.1, escolhemos
utilizar os dados das energias vibracionais correspondentes aos pontos de
alta simetria I'(=(0,0,0)) e X(=2(1,0,0)).

Para testar o nosso modelo de interacio de curto alcance, obtivemos o
espectro de fonons do diamante ciibico e do silicio. A vantagem no calculo
das propriedades vibracionais destes materials esta relacionada ao fato de
teremn sido muito estudados, tendo seus espectros tanto experimental quanto
tedrico muito bem definidos [110,126]. Além disto sio materiais covalentes,
ou seja, a carga elétrica efetiva para estes sistemas & nula, gzerando o termo
correspondente a matriz de longo alcance.

Na Tabela I1.2 estéo os valores das constantes de forga para os primeiros e
segundos vizinhos, que representam as ligagGes entre 0s 4tomos presentes no
diamante cibico e no Si. Tais constantes derivam do ajuste das freqiiéncias
obtidas com nosso modelo de interagio com as conhecidas para os fonons em I'
e X [110,126}. Estes resultados indicam que 0 carbono apresenta néo somente
uma forte interacio eletrdnica com seus primeiros vizinhos, como € de se
esperar, mas também com seus segundos vizinhos. As energias utilizadas
para o ajuste sdo referentes a resultados de célculos ab instio, utilizando o

pseudopotencial, e de medidas por espalhamento de néutrons e raios X.
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Tabela I1.2: Constantes de forca e cargas elélricas efetivas calculadas a portir
do ajuste entre os resultados obtidos com o nosso modelo e resultados tedricos
¢ experimentais. As constantes de forga pora o diamante, Si e GadAs foram
obtidas de resultados experimentais e de cdleulos disponiveis na literaturo,
enguanto para 08 nitretos cibicos utilizamos resultados de nossos cdlculos ab
initio em T' e X opresentados na Tabela I1.1. As constantes de forca sdo
dadas em eV /A% e a carga eléirica efetiva em 1,6x1071°C.

C

0 =16,04 | Bi=6,61 | 09=4,97 | Bp=-151 | =0
Si

01-856 | /=089 | 0y=053 | =019 | =0
GaAs

=739 | Bi=0,16 | =050 | G=-0,14 | e"=0,64
BN

@=1697 | £i=292 | 00=332 | Bp=-0,T9
AIN .
0 =1532 | B=059 [c=070 |f=015 |[e=1,22
GaN

0 =1423 | fi=-0,88 [ 0y=0,77 [ fo=-004 | e*=1,16
InN

10,85 | Bi-0,55 | 00=0,38 | G=-001 | e'1,03

As Figuras 2.3 e 2.4 mostram, respectivamente, o espectro de fonons do
diamante ciibico e do Si, juntamente com as respectivas densidades de estados
vibracionais {DEV), que estdo em bom acordo com resultados da literatura.
Segundo os nossos resultados, o forte acoplamento existente entre o carbono e
seus segundos vizinhos é o principal responsavel pelo comportamento atipico
do ramo longitudinal actistico que cruza os ramos 6pticos na diregdo I' —
X. No ponto I', a degenerescéncia que ocorre nos ramos Gpticos provém da
existéncia da Hgagdo covalente entre os dtomos. Em T, o fonon optico & ca-

racterizado por um movimento anti-simétrico dos atomos da base, enquanto
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Figura 2.3: Curva de disperséo de fonons e densidade de estados vibracionais
(DEV) do Diamante Cibico (C).

no [onon actistico 0 movimento caracteristico ¢ o translacional.

De acordo com a definicio, o bulk modulus esté relacionado & variagio da
energia com a varia¢éo do volume [85]). Partindo deste principio e do fato
de que a energia seria proporcional ao valor das constantes de forga, a forte
interacdo existente entre os atomos mo diamante ctbico estaria em acordo
com o elevado bulk modulus presente na Tabela I1.3.

O grafico da Figura 2.5 corresponde ao espectro vibracional do GaAs, cal-
culado com os pardmetros presentes na Tabela 112, que foram obtidos com
o ajuste aos dados da literatura para os fonons nos pontos I' e X [109]. Este
grafico ¢ interessante por que mostra a influéncia da ionicidade sob 0s mo-
dos vibracionais. Comparando a curva de dispersdo de fénons do 3i {Figura
2.4), com aquela para o GaAs (Figura 2.5), verifica-se que a forga, devida
a ionicidade, proporciona uma quebra da degenerescéncia dos [onons TOr e
LOy, fazendo com que o ramo LO apresente um deslocamento vertical para
maiores valores de energia. A semelhanga entre os graficos do Si e GaAs
& resultante da baixa ionicidade destes materiais ¢ do fato destes materiais
serem compostos por tomos “pesados”. Além de auxiliar no estudo das pro-
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Figura 2.4: Curva de dispersio de fonons ¢ densidade de estados vibracionois
(DEV) do Silicio (Si).

priedades vibracionais dos nitretos, o conhecimento sobre o comportamento
vibracional do GaAs serd itil no estudo da influéncia das impurezas de As e
C nas propriedades vibracionais do GaN.

Nos nitretos binérios, o nitrogénio é o fon negativamente carregado (anion},
j4 que é mais eletronegativo que os demais 4tomos com os quais fara ligagoes.
Na Tabela I1.2 estdo os dados sobre as constantes de forga e cargas elétri-
cas efetivas relativas aos nitretos ciibicos. Estes parametros foram obtidos
por meio do melhor ajuste entre as freqiiéncias geradas por nosso modelo de
interacio e as freqiiéncias para os pontos I' e X presentes na Tabela 1.1

Na Figura 2.6 & apresentado o espectro de fonons do BN. A similaridade
entre este espectro e o do diamante cibico, tanto nos valores de energia
quanto na disposicao dos ramos, provém de dois fatores: da proximidade
entre as massas do B e N com 2 massa do C; e da forte interacio cletronica
que também ocorre no BN. Comparando as Figuras 2.3 e 2.6 vemos que a
ionicidade presente no BN faz com que a degenerescéncia dos fonons dpticos
no ponto I" seja levantada, e que o ramo LO se desloque para cima.

Na Figura 2.7, referente ao AIN cibico, o aumento da massa do cdtion
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Tabela 11.3: Valores tedricos ¢ erperimentais do bulk modulus para o dia-
mante cibico, Si, GaAs e os nitretos citbicos. O bulk modulus é dado em

Mbar. (1Mbar=100GPa)

C Si GaAs | BN AIN GaN  |mN |
4,43° 0,988 | 0,748 | 4,01°, 2,09¢, 1,83°, 1,33,
465|202 | 1,004 1,37

a=ref. [127].
b-=ref. [128].
c=ref. {104].
d=ref. [129] e [130].
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Figura 2.5: Curva de dispersdo de fonons e densidade de estados vibracionais
(DEV) do Arseneto de Gdlio (Gads).

53



Cap. 2: Propriedades Vibracionais dos Nitretos Binarios

(Al) e a redugio da forga de interagho faz com que o ramo TO tenha um
comportamento aproximadamente horizontal, dando origem a uma separagao
(gap) entre os ramos aciisticos e opticos.

A forma dos graficos das Figuras 2.8 e 2.9 demonstra que a3 elevadas
massas dos cations no GaN e InN promovem uma padroniza¢ao na forma
do espectro de fonons de ambos e um aumento relative do gop entre os
ramos 6pticos e actisticos. Esta padronizagao é resultante do comportamento
vibracional, ou seja, do comportamento dos vetores de polarizacdo, que no
caso do GalN e InN & praticamente 0 mesino.

A TFigura 2.2, que representa a primeira zona de Brillouin da estrutura
zincblende, indica as linhas de simetria no espago reciproco para 0s quais as
energias dos fonons mostradas nas Figuras 2.3 a 2.9 foram caleuladas.

Como os dados experimentais dos nitretos cibicos referem-se basicamente
as energias no ponto I' [56,57,60, 62,112,113}, realizamos uma comparacao
entre os resultados obtidos com o nosso modelo, com os de calculos total-
mente ab initio. O otimo acordo verificado demonstra a eficiéncia de nosso
modelo parametrizado na descrigio do comportamento vibracional dos ni-
tretos cibicos [104,114]. A eficdcia de nosso modelo também fica evidente
quando sio comparados os valores das cargas elétricas efetivas obtidas com
nosso modelo com aquelas calculadas por Bechstedt e colaboradores [104]
utilizando o Vienna Ab Initio Simulation Package {(VASP) (e*=0,86 (BN},
e*=1,16 (AIN), e*=1.11 (GaN) e e*=1.03 (InN)).

Os valores encontrados para as constantes de forga e carga elétrica efetiva
também possibilitam saber sobre quéo forte é a ligagdo entre um atomo com
sua vizinhanca, fornecendo dados sobre o comportamento do’bulk modulus
de cada material estudado. Segundo os valores presentes na Tabela 11.2, o
carbono apresentaria o maior bulk modulus, enquanto o GaAs apresentaria o
menor. Entre os nitretos cubicos a ordem do bulk modulus seria inversamente
proporcional & massa do cation. Estes resultados qualitativos estdo em acordo
com os valores expressos na Tabela I1.3.

As caracteristicas que tornam os nitretos atraentes para aplicagdes tec-
nolégicas estdo relacionadas principalmente & presenga do nitrogénio, ja que

ele & o responsavel pela formagao de ligacdes curtas e fortes entre os atomos.
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Figura 2.6: Curva de dispersdo de fonons e densidade de estados vibracionais
(DEYV) do Nitreto de Boro cibico (BN).
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Figura 2.7: Curva de dispersdo de fénons e densidade de estados vibracionods
(DEV) do Nitreto de Aluminio cibico (AIN).
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Figura 2.8: Curva de dispersdo de fonons ¢ densidade de estados vibracionais
(DEV} do Nitreto de Gdlio cibico (GaN).

DEV

700

600 — AL -

T‘.\/— \/

500}- o | _ i
= 400 - -
é 3
&2 300 ] -
% i

200 — S N I _

100 i~ >‘ ﬁ/x _

oF K X T L XTTW L

Figura 2.9: Curva de dispersio de fonons e densidade de estados vibracionais
(DEV) do Nitreto de Indio cibico (InN).
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Por estes motivos, a presenca do nitrogénio faz com que © composto BN
apresente um elevado indice de rigidez (hardness}, alto ponto de fusdo, alta
condutividade térmica e um elevado modulo elastico, gue o torna 1til para
aplicagdes como protective coatings (1041,

A comparacio entre os dados nas Tabelas (1.1 e I1.2, referentes ao GaAs
¢ ao GaN, mostra que a presenga do N no lugar do As reduz o tamanho
das ligacoes, aumenta a interagao eletronica e torna o sistema mais idnico,
fatores que provocam uma profunda alteracdo no espectro vibracional, que &
verificada nas Figuras 2.5 ¢ 2.8.

O comportamento atipico das constantes de forca angular para primeiros
vizinhos no AIN, GaN e InN, apresentando um valor negativo, é resultado
de uma compensacéo em relagao a presenga da carga elétrica efetiva que
influencia o espectro vibracional de uma forma similar a esta constante de

forca.

2.2 Nitretos Hexagonais (Estrutura Wurtzita)

Apesar das vantagens tecnologicas apresentadas pelos nitretos clibicos em
relacio aos hexagonais, o fato da maioria dos dispositivos eletroénicos e opto-
eletronicos fabricados com nitretos do grupo IIT ser baseada nos nitretos
hexagonais, torna importante o estudo do comportamento vibracional das
estruturas wurtzita.

De acordo com a Figura 2.10, a diferenca bésica entre a estrutura zinc-
blende e a wurtzita estd na disposicao espacial dos atomos na rede. Segundo
esta Figura, na estrutura zincblende a disposicdo dos primeiros vizinhos de
um atomo estd em oposicio de fase aos primeiros vizinhos do outro atomo
da base. Na estrutura wurtzita a disposicio dos primeiros vizinhos de cada
stomo de um par ligado estd em fase. Devido a esta diferenga na disposi-
¢iio dos 4tomos na rede, a estrubura wurtzita apresenta uma simetria mais
baixa que a estrutura zincblende. Enquanto o zincblende (diamante cibico)
apresenta uma simetria Ty (Oy), indicando 24 (48) operagdes de simetria, a
estrutura wurtzita (diamante hexagonal) tem uma simetria Coo (Dgp), indi-
cando 12 (24) operagdes de simetria [103,121,131]. Esta alteracio na simetria
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Zincblende Wurizita

Figura 2.10: Comparagdo entre as estruturas zincblende e wurtzita. Os de-
senhos mostram a diferenca estrutural associade & distribuicdo dos dtomos.
Bnguanto na estruture zincblende os vizinhos mads prozimos de um par de
dtomos estio em oposicio de fase, no estrutura wurtzita os primeiros vizinhos
de um par de dlomos esldo em fase,

58



Cap. 2: Propriedades Vibracionais dos Nitretos Bindrios

Figura 2.11: Célula unitdria do wurtzita. Os dtormos mais claros representem

os dtomos da base.

faz com que as propriedades vibracionais entre wurtzita e zinchlende sejam
diferentes.

Para representar a estrutura wurtzita foi adotada uma base de quatro
stomos que se repete no espago por meio de uma rede hexagonal. As posi¢oes

escolhidas para os atomos da base foram,

M, = (O, 0,0) X = (O$G>€c)
My =G5 5) Nam(GsmErpa, @4

onde @ e ¢ sio constantes da rede e £ é um parametro dependente de o e
¢ [121]. Os simbolos M e X servem para indicar um mesmo tipo de &tomo.
A representacio das posicdes ocupadas pelos dtomos da base na estrutura
wurtzita & mostrada na Figura 2.11. Como cada dtomo pertencente & base
apresenta trés graus de liberdade, o nimero de modos vibracionais relativos
aos quatro Atomos da base, a serem calculados pela matriz dinamica, sdo 12,
ou seja, a matriz responsavel pelo caleulo do espectro de fénons dos nitretos
hexagonais é uma matriz 12x12.

O parametro € pode ser calculado igualando as distdncias entre os atomos
M; e X, a distancia entre os atomos X e My, o que conseglienterente
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fornece,

=343 o

Nos semicondutores cristalinos do tipo wurtzita esta condicdo é satisfeita
quase perfeitamente. Este resultado indica que 0s quatro primeiros vizinhos
de um 4tomo estio nos vértices de um tetraedro ligeiramente deformado, que
pode estar comprimido ou distendido na direciio do eixo z. Esta deformagio

& eliminada quando a relago entre os eixos a e ¢ é dada por

¢ \/§ = 1.6333.... (2.6)
Q 3

Se a estrutura obedece as condigdes (2.5) e (2.6) isto significa que teremos
uma. estrutura wurtzita ideal. Considerando a existéncia de uma estrutura
wurtzita ideal, a relacio entre a constante de rede o da wurtzita e a constante

de rede &' do zincblende sera
a = 2a. (2.7)

A partir da posiciio dos 4tomos da base, a posigido dos demals atomos fica
completamente determinada conhecendo os vetores primitivos da rede direta
hexagonal,

1

" o . 3 . o .
@y = af, dy = ok + 5 e fly = ¢3, (2.8)

que possibilitam o caleulo do volume da célula unitéria

(LQC

Vo = V3. 2.9

= V3% (29)
A rede reciproca da rede direta hexagonal, corresponde a uma rede hexagonal
onde os vetores primitivos sdo,

- 2 2 - 4 - 27
by = ——F = i), by = ——=F &by = —%. 2.10
N (210

Os pontos de alta simetria na primeira zona de Brillouin da rede hexagonal
sd0 mostrados na IMigura 2.12.

Na Tabela 11.4 estdo os valores das massas dos atomos e das constantes
de rede a e ¢ do diamante hexagonal e dos nitretos hexagonais, que foram
utilizados nos calculos dos respectivos espectros vibracionais.
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Figura 2.12: Primeira zona de Brillouin de uma rede direte hezagonal, jun-

tamente com seus pontos de alta simetria.

Clomo nos nitretos cibicos, além da carga elétrica efetiva e das constantes
de forca para primeiros vizinhos, para uma boa descricio do espectro de
fonons de materiais com estrutura wurtzita é fundamental a inclusao das
constantes de forga para segundos vizinhos.

A escassez de dados sobre as energias dos modos normais do diamante
hexagonal é resultado da dificuldade no crescimento deste material e da au-
séncia de uma investigacdo apropriada sobre suas propriedades vibracionais.
Apesar da fase estavel do diamante ser a fase cibica, a presenga de diamante
hexagonal tem sido detectada em filmes de diamantes policristalinos cresci-
dos pela técnica de deposigio quimica por vapor {chemical vapor deposition,
CVD) e nas transformagdes de fase, em condigdes extremas de temperatura
e pressdo {132].

Caleulos ab initio utilizando o frozen-phonon method, indicam gue © dia~
mante cibico é menos rigido (hardness) que o diamante hexagonal, porém,
apresentam propriedades fisicas semethantes [131,133]. Até agora foram cal-

61



Cap. 2: Propriedades Vibracionais dos Nitretos Binarios

Tabela 11.4:  Valor das massas e dus constantes de rede ubilizadas nos cdlculos
dos espectros vibracionais do diamante hezagonal e dos nitretos hexagonuis.
As massas dos dtomos sio dadus em unidades de massa atdmica fum.a) e

as constantes de rede a e ¢ em Angstron (A).

C

me 12,011 | | a=2,51¢ | omd,100 | o/a=1,641
BN

mp-10811 | my=14,007 [a=255" | c=4,20 | ¢/a=1,648"
AIN

m,=26,982 | my=14,007 | a=311° | c=4,98 | ¢/a=1,601°
GaN

MGe=69,723 | my=14,007 | a=3,19° | c=5,19 | o/a=1,627"
InN

my,=114,82 | my=14,007 | a=3,544" | e=5,72 | c/a= 1,618
a=ref. [123]

b=ref. [104]

culadas somente as energias dos fonons em I' para este material, por isto,
utilizamos este ponto de alta simetria para realizar o ajuste que forneceria o
valor para as constantes de forga do diamante hexagonal.

A curva de dispersio de fénons do diamante hexagonal ao longo de al-
gumas direcdes de simetria é mostrada na Figura 2.13, juntamente com a
densidade de estados vibracionais (DEV). Os valores para as constantes de
forca, que melhor se ajustam aos dados referentes ao ponto I', estdo na Tabela
11.5, onde fica evidente gue as ligagdes no diamante hexagonal sdo covalentes,
j4 que a carga elétrica efetiva do sistema é nula.

Uma analise do comportamento vibracional dos atomeos da base mostra
que no diamante ciibico o modo triplamente degenerado no ponto I', ligado
a representacdo irredutivel Ty, cuja energia ¢ 1331 cm™" [110], corresponde
a0s modos Ay, e E, no diamante hexagonal, que sdo nao degenerados {131].
A ndo degenerescéncia dos modos A, ¢ En, & resultado do desvio do fa-

tor ¢/a experimental em relagio ao ideal, representado pela igualdade (2.6),
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Tabela I11.5: Constantes de forgo e cargas elétricas efetivas calculadas a partir
do ajuste entre 0$ resultados obtidos com 0 noss0 modelo o resultados tedri-
cos e ecperimentais. Para o diamante hezagonal as constantes foram obtidus
de resultados de cdleulos disponfveis no literatura. Para os nitretos hezago-
nais utilizamos resultados de nossos cileulos ab initio em I apresentados na
Tabela 1.2, As constantes de forca sdo dadas em eV /A* e o carga elétrica
efetiva em 1,6x10719C.

C
m=1599 | 5 =6,40 | 2,=3,30 | Bo=-0,T1 o=
BN
o =15,67 | 32,52 | ay=3,13 | 5,=-0,69 ¢*=0,86
AIN
o =1505 | fi=-0,23 | y=1,23 | 5y=-0,25 | er=1,20
GaN
=173 | /=098 | 0,=0,58 [ 80,05 | =117
InN
=990 | Hi—-049 =020 [ 5=009 e*==1,08

indicando a presenca de uma deformacio no eixo z.

Para determinar os valores das constantes de forca e carga efetiva dos
nitretos hexagonais foram utilizados os dados da Tabela 1.2, referentes ao
ponto I. Na Tabela IL5 estdo os pardmetros que possibilitam o methor
ajuste entre os nossos resultados e os resultados tedricos e experimentais
para o ponto I'.

O espectro de fonons do BN hexagonal é mostrado na Figura 2.14. Com-
parando o espectro de fénons do diamante hexagonal com o espectro de
fonons do BN hexagonal observa-se uma semelhanga. Como no caso da es-
trutura cibica, esta semelhanca & resultante da proximidade entre o valor
das massas do B e N com o do C e da forga de interagdo no BN promovida.
pela presenca do N. A carga elétrica efetiva continua sendo responséavel pelo
deslocamento vertical do ramo éptico em relagio ao acustico.
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As Figuras 2.15, 2.16 e 2.17 referem-se a0s espectros vibracionais do AIN,
GaN e InN hexagonals, respectivamente. Nestes graficos fica evidente o au-
mento relativo do gap, a redugdo na energia dos ramos dpticos e aclsticos
e a tendéncia no formato do espectro, que correspondem a comporiamentos
equivalentes aos espectros dos nitretos chibicos.

Mesmo adotando como parimetros de ajuste somente as energias refe-
rentes ao ponto I', o comportamento dos espectros vibracionais obtidos com
nosso modelo estio em bom acordo com os espectros calculados a partir de
métodos ab initio [105,114,115,120] e com o resultado experimental para o
GaN, obtido pela técnica de raios X [134].

As direcdes de alta simetria, escolhidas para o vetor de onda nos espectros
de fénons das Figuras 2.13 a 2.17, séo descritas na Figura 2.12.

A proximidade dos valores das constantes de forga e cargas elétricas efe-
tivas entre as estruturas cibicas e hexagonais estd associada A semelhanga
tanto no tamanho das ligacdes, quanto na distribuigdo espacial dos primeiros
e segundos vizinhos entre ambas estruturas. Como o valor das interagoes
continua sendo proporcional as constantes de forca, a proximidade dos para-
metros ajustados para as estruturas wurtzita e zincblende indica que o bulk
modulus também sera semelhante entre ambas, o que estd em acordo com
resultados da literatura conforme a Tabela I1.6.

O comportamento atipico de 3, também é encontrado nos nitretos hexa-
gonais AIN, GaN e InN, indicando que nestes materiais a carga elétrica efetiva
novamente apresenta uma funcio similar a da constante de forga angular.

Tabela 11.6: Valores tedricos e experimentais do bulk modulus para o di-
amante hezagonal e o0s nitretos hezagonais. O bulk modulus ¢ dado em
Mbar. (1Mbar=100GPa)

C BN AIN GaN InN

4,56 3,915 2.03%, 2,02¢ | 1,95°, 1,95° | 1,25%, 1,26°
a=ref. [131}

b=ref. [128].

c==ref. [129] e [130}.
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Figura 2.13: Curva de dispersdo de fonons e densidade de estados vibracio-
nais (DEV) do Diamante hezagonal.
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Figura 2.14: Curva de dispersdo de fonons e densidade de estados vibracio-
nais (DEV) do BN hezagonal.
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Figura 2.15: Curva de dispersio de fonons e densidade de estados vibracio-
nais (DEV) do AIN hexagonal.
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Figura 2.16: Curva de dispersio de fénons e densidade de estados vibracio-
nats (DEV) do GaN hezagonal.
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DEV
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Figura 2.17: Curva de dispersdo de fonons € densidade de estados vibracto-
nais (DEV) do InN hewagonal.

2.3  Conclusao

A partir de nosso modelo de interacio, que considera a presenga de uma
carga clétrica efetiva, proveniente da lonicidade de certos materiais, e de
interacdes de curto alcance, que podem ser representadas por molas com
constantes de forca de estiramento e angular, foi possivel reproduzir com
boa concordincia nio somente 08 espectros de fonons do GaAs, do silicio
ciibico, do diamante ciibico e diamante hexagonal, mas também espectros
mais complexos como os dos nitretos cibicos e hexagonais. A anlise do
comportamento vibracional de materiais covalentes ou com baixa ionicidade
propiciot uma base simples para a compreenséo do que ocorre quando ha
W aumento nas massas dos dtomos pertencentes 3 base ou na tonicidade
do sisterna. Os nossos resultados mostram claramente que nos materials es-
tudados, a interacio, representada principalmente pelas constantes de forca,
aumenta com a diminuigéo da massa reduzida do binario, indicando que este
fator ¢ o principal responsdvel pela redugéo da energia vibracional no cristal

e pelo aumento relativo do gap entre os ramos Opticos e achsticos. De acordo

67



Cap. 2: Propriedades Vibracionais dos Nitretos Binarios

com os célculos realizados, o efeito da presenca da carga etétrica efetiva ¢
revelado pelo deslocamento vertical do ramo optico para maitores valores de
energia. Outro resultado interessante obtido com nasso modelo foi a possibili-
dade de uma descrico qualitativa do bulk modulus dos materiais estudados a
partir do conhecimento das constantes de forga. Testes realizados com nosso
modelo indicam que ha semelhanga nas interagdes provenicntes da carga elé-
trica efetiva ¢ da constante de forca angular, que é responsdvel pelo efeito de
compensacio que reduz esta constante de for¢a a um valor negativo.
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Capitulo 3

Propriedades Vibracionais das

Ligas Ternarias

Nas aplicagdes em dispositivos eletrénicos e opto-eletronicos, a utilizago
das ligas Al;Ga;—.N € In,Ga,..N permitiria uma variacio do gop no mate-
ral de 1,9 eV {gap do InN) até 6,3 eV (gap do AIN), passando por 3,4 eV
(gap do GaN). Apesar de ser objeto de muita discussao, acredita-se que O
gap do InN seja de fato da ordem de 0,7 €V. Pela primeira vez na histéria
da Fisica de Semicondutores um Gnico materiat (Al In;_,N) permitiria, vari-
ando a composigio T, a construgao de sensores, LEDs e LDs operando desde
o infravermelho até o UV profundo.

Os diodos emitindo no azul e UV sao construidos com pogos quanticos
tipo GaN/In,Ga;_.N/GaN, onde o meio ativo é a liga ternaria. Apesar de
existirem dispositivos envolvendo a liga Al Gay_,N, estes ainda néo s&o co-
merciatizéveis. Estes dispositivos sfo construidos com as ligas em estrutura
hexagonal. Como salientamos na introducao, houve quatro tentativas de cres-
cimento de dispositivos a partir do uso de nitretos ctibicos. Apesar do sucesso
1o funcionamento destes LEDs, o ganho optico € muito inferior aos baseados
na estrutura hexagonal, estando, atualmente, longe de ser comercializavels.

Clomo era de se esperar, houve uma corrida internacional para preparar
as ligas de In,Ga,_.Ne Al Gas_.N em forma de filmes epitaxiais, principal-
mente sobre um buffer de GaN previamente crescido sobre um substrato de
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safira. Alguns poucos grupos, como o do ENMS em colaboragao com 0 grupo
da Universidade de Paderborn, dedicaram-se ao crescimento destas ligas uti-
lizando substratos de GaAs (001), portanto, na estrutura ciubica. Estas ligas,
em forma de filmes epitaxiais, foram investigadas pelas mais diversas técnicas
de caracterizacio e através de calculos tedricos ab initio e semi-empiricos. Os
artigos de revisdo citados na introducao descrevem os trabalhos publicados
recentemente.

Neste Capitulo nos concentraremos er apresentar BOsS0s resultados so-
bre o estudo das propriedades vibracionais das ligas ternarias AlL.Ga; N
e In,Ga,_,N na estrutura cibica. O principal objetivo ¢ interpretar os re-
sultados experimentais pioneiros obtidos pelo grupo do LNMS, utilizando
espectroscopia micro-Raman para estes materiais [40, 49, 55-57, 59-62]. Na
primeira segio abordaremos o comportamento atipico dos modos LOp e TOrp
que ocorre em certas ligas ternarias, dando origem aos conceitos de fonons
one-mode e two-mode. Também apresentaremos o método parametrizado
que tem sido utilizado para reproduzir os resultados experimentais ligados
aos fonons atipicos em I'. Na segunda se¢do utilizaremos o modelo de intera-
cdo que propusemos no Capitule 1, para representar as interagoes eletrinicas
e idnicas que possam ocorrer nas ligas terndrias, possibilitando a obtencao
das energias dos fonons TOp e LOr para cada concentragio da liga.

3.1 Fénons one-mode e two-mode e o Método
REI

A liga terndria pode ser representada como A.B_,C, onde os termos A,
B ¢ C correspondem aos dtomos que compdem a liga, sendo que x fornece
a concentragdo do elemento. Na liga acima tanto A, quanto B ocupam a
mesma subrede, sendo que a percentagem de ocupacio de A € z, enquanto a
percentagem de ocupagio de B & (1), onde « varia de 0 a 1. Para entender
o conceito de comportamento do tipo one-mode ¢ two-mode para os fonons,
podemos partir de um exemplo bem conhecido na literatura, o AlGaAs |87,
135]. A liga AlGaAs ¢ uma liga terndria que pode ser considerada como uma
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mistura de dois semicondutores, 0 AlAs e 0 GaAs, sendo que tanto © AlAs
quanto GaAs possuemn a mesma estrutura zincblende e praticamente a Mesma
constante de rede {121}, Como no caso do GaAg, a estrutura zinchlende do
AlAs pode ser descrita por uma rede ciibica de face centrada com uma base de
dois Atomos, como mostrado na Figura 2.1. A escotha desta base faz com que
os modos destes semicondutores binarios possam S€T descritos por 6 modos
vibracionais, que correspondem aos movimentos dos dois atomos da base,
sendo que trés destes modos s3o acisticos e trés sio Opticos. Dentre 08 modos
actisticos e 6pticos, somente 08 modos 6pticos apresentam energias néo nulas
no ponto I', que correspondem as energias ligadas aos tanons TOr e LOr, que
sao nAo degenerados para materiais iénicos. Como a liga ternaria Al,Ga,—.As
pode ser vista como uma mistura enire o AlAs e GaAs, seria possivel supor
que nesta liga surgissem dados referentes somente a dois valores de energia.
em T, um ligado ao TOr e outro ligado ao LOr, come nos nitretos bindrios.
Porém, resultados experimentais indicam que nesta liga h4 o aparecimento
de novos fonons LO ¢ TO em I'.

A partir de uma analise dos resultados experimentais sobre os modos vi-
bracionats de diferentes tipos de ligas ternarias, verificou-se que ¢m muitos
materiais, como no caso do AlGaAs, havia o surgimento de novos modos TOr
e LOyp para diferentes valores de concentracio. Na classe de ligas ternérias
que sdo caracterizadas pelo surgimento de novos modos 6pticos transversais
¢ longitudinais em L', gue estariam relacionados diretamente ao movimento
vibracional de um terceiro dtomo na liga, o comportamento dos modos opli-
cos & classificado como two-mode. Na literatura sio encontradas varias ligas
que apresentam este tipo de comportamento, entre elas o As,Pi..In e o
Al,Ga,_.As [87,136].

Fm uma outra classe de ligas terndrias, as fregiiéncias dos modos opticos
apresentam um COmportamento que ¢ denominado one-mode. Nestas ligas
para cada valor de concentracio sdo medidos somente dois valores de ener-
gia, que variam de forma continua com a concentracio € que correspondem
aos modos TOr e LOyp. Séo exemplos de ligas que apresentam este tipo de
comportamento vibracional 0 K Na;_,Cleo Co,Nip..,O [136]. A Figura 3.1

mostra dois graficos gue se referem as ligas Co, N} -0 & Al Gay.As, que
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Figura 3.1: Ezemplo de ligas terndrias que apresentam modos vihracionais
com comportamento de fonons one-mode {(a) e two-mode (b) para TOp e
LOy.

exemplificam o comportamento do tipo one-mode e two-mode, respectiva-
mente,

Para, estudar os fonons TOrp nas ligas, Chen e colaboradores {87, 137]
criaram um método parametrizado denominado Random Element Isodispla-
cement (REI). Neste método, para gerar a equagdo de movimento para os
4tomos da rede de uma liga do tipo A;B;_,C, foi considerado que os jons
A e B estivessem aleatoriamente distribuidos na mesma subrede ¢ que 0s
atomos de mesma espécie vibrariam em fase e com amplitudes idénticas, o
mesmo acontecendo com os atomos C. Com isto conseguiram reproduzir o
comportamento dos fonons TOp nas ligas estudadas, por meio de um ajuste
dos parametros existentes em seu modelo. A suposicio de um mesmo movi-
mento vibracional para 4tomos de mesma espécie ¢ um fato verdadeiro nos
nitretos bindrios tanto para TOr, quanto para LOr, portanto, de acordo com
o REI a tnica mudanca no tratamento da liga ternaria seria a introducéo de
uma aleatoriedade, indicando que cada dtomo estd sujeito a uma forga pro-
duzida pela média estatistica de seus vizinhos. Sendo assim, este modelo leva
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em conta interacdes de um atomo com Seus primeiros e segundos vizinhos.
Para estender o método REI ao estudo do comportamento dos fanons
TOr e LOp, Chang ¢ colaboradores trabalharam com O MREI (Modified
Rondom Element Isodisplacement) [87,136,138]. A idéia deste modelo fol
estender o método REI levando em consideragio a polarizagao do campo
elétrico, o que possibilitou o csleulo do comportamento do modo LOp. De
acordo com o MREI & possivel estabelecer regras que permitem determinar
quando uma liga podera apresentar comportamentos do tipo one-mode ou
two-mode. De acordo com este método, para uma liga descrita por A,B1-.C,
onde a massa do 4tomo B deve ser menor que a massa do atomo A (mp <ma),

temos as seguintes inequagdes,

mpg < pac < Mac (3.1)

ma > BB (3.2)
onde p representa a massa reduzida,
_ mamp
UAD = Ty
Segundo o MREI quando as inequagdes acima sdo satisfeitas, nas medidas
realizadas nas respectivas ligas terndrias os modos 6pticos devemn apresentar
um comportamento do tipo two-mode. Para os casos onde qualquer destas
relacdes deixa de ser valida, os ramos opticos comportan-se como one-mode.
Apesar dos resultados obtidos pelo MREI, este método é limitado para o
estudo das propriedades vibracionais das ligas ternarias.

3.9 VFF e o Método do Ion Rigido aplicados

as Ligas Ternarias

Mesmo com os modelos que procuram descrever 0 comportamento dos
modos opticos em [, o aparecimento de novos modos vibracionais em ligas
terndrias continua sendo motivo de controvérsias [139]. O nosso objetivo &
um melhor entendimento do processo que leva ao surgimento dos eompor-

tamentos do tipo one-mode ¢ two-mode, utilizando o modelo de interagdo
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proposto no Capitulo 1 no estudo das propriedades vibracionais das ligas
ternarias compostas pelos nitretos do grupo 111, utilizando o modelo de in-
teracio proposio no Capitulo 1. De acordo com © nosso método, para a
completa caracterizagdo do espectro de fonons, alem das constantes de forca
e carga elétrica efetiva, & necessario conhecer a posicio e as massas dos ato-
mos da base, a posicio dos dtomos nas células vizinhas e os vetores da rede
direta e da rede reciproca. Para iniciar o estudo do comportamento vibraci-
onal das ligas ternarias é preciso escolher uma base de atomos, que associada
a uma determinada rede, possa representar a estrutura cristalina. A base de
atomos usada nos nitretos clibicos binarios, representada pela Figura, 2.1, ndo
pode ser usada no estudo das propriedades vibracionais das ligas ternarias,
j4 que o uso desta base impossibilitaria o alojamento de um terceiro 4tomo.
Para calcular possiveis alteracdes vibracionais provocadas pela presenca de
um terceiro dtomo na liga, foi escolhida uma base de oito atomos que, jun-
tamente com uma rede ciibica simples, representaria a estrutura zincblende,
como descrito na Figura 3.2 [52]. Desta forma, os modos do cristal podem
ser analisados a partir do estudo dos 24 modos vibracionais relativos aos oito
4tomos pertencentes & base, portanto, a matriz dindmica que representa. esta
base ¢ uma matriz 24x24.

Nas ligas ternérias compostas pelos nitretos do grupo Il o nitrogénio
continua a ser mais eletronegativo que os demais atomos. Portanto, ¢ possivel
pensar na estrutura zincblende como sendo composta por uma subrede de
chitions e outra de anions. Apesar da variagio na concentracio da liga e
das diferentes caracteristicas entre os cAtions, vamos supor que as posigdes
dos anions e dos cations sdo bem definidas. Na base adotada, a posigao dos

dnions sera,

0,0,0), (0,2,2)%, (2,0,2)%, e (22,002 (3.3)
4 4 4
e a dos cations
L A @ a
1,1, 0, (1,3,3)-, ,1,3)=, e a3ne p
(L1, (133)7, BL3)7 ¢ (3,317 (3.4)

ou vice-versa. Lembrando que a & o pardmetro de rede. Para determinar

a posicio dos demais vizinhos de cada 4tomo & preciso conhecer os vetores
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REDE CUBICA BASE DA REDE
—

ESTRUTURA ZINCBLENDE

Figura 3.2: Estrutura zinchlende construida a partir de uma rede ciibica com

wma base de oito dlomos.
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K,

Figura 3.3: Primeira zonae de Brillowin de uma rede cubice simples, junto-

mente com 05 pontos e a8 diregdes de alta simetria.

primitivos da rede cibica direta,
@ =af, dy=ay e dz=al (3.5)

O volume da célula unitaria, calculada a partir dos vetores primitivos, ne-
cessario no céleulo da matriz Q, que representa a interacio coulombiana, @
dado por
V, = a’. (3.6)
Neste caso, a rede reciproca também ¢ uma rede ciibica e 0s vetores primitivos
desta rede correspondem a
o= b=y e b= s (3.7)
(22 44 £
A Figura 3.3 representa a primeira zona de Brillouin da rede cibica simples,
juntamente com seus pontos e direcdes de alta simetria.
Excetuando TOr e LOyp, a auséncia de dados experimentais para as ener-
gias dos fonons nas ligas ternarias e a auséncia de célculos tedricos impossi-
bilitam a aplicacdo de nosso modelo de interacdo, ji que sic necessarios no

76



Cap. 3: Propriedades Vibracionais das Ligas Ternddlas . ——
minimo cinco valores de energia para que possa Sek realizado um ajuste que
possibilite encontrar o valor das constantes de forca e carga elétrica efetiva
que caracterizam O material. Como estes parametros «io essenciais no caleulo
dag propriedades vibracionais das ligas, a nossa proposta é determina-los a
partir dos parametros obtidos com o estudo das ligas AIN, GaN e InN. Po-
rérn, como os valores presentes na Tabela I1.2 correspondem as concentragoes
extremas z==0 e z=1 nas ligas AL, Gay-.Ne In,Ga,_N & preciso escolher um
método que, a partir destes dados, fornega o valor dos parhmetros para uma
certa concentragio. Para auxiliar no calculo dos pardmetros intermediarios
usaremos a lei de Vegard, que propde gue certos pardmetros, que caracteri-
zam a liga, possamn variar linearmente com & concentragio [43, 54, 140}.

Considerando o estudo de um mesmo material, 0S processos vibracionais
prn uma liga nfo se alteram devido a escolha da rede de Bravais, porém,
wma alteracio da base de &tomos muda a forma final do espectro de f6nons.
Nas Figuras 3.4, 3.5 e 3 6 estdo as curvas de dispersao do AIN, GaN e InN,
respectivamente, calculadas segundo a base de oito &tomos. Para realizar
este calculo foram utilizadas as constanies de forga e carga efetiva presentes
na Tabela IL2. A evidéncia de que as propriedades vibracionais ndo se al-
peram com a mudanga da base ou da vede ests na forma das densidades de
estados vibracionais que séo idénticas &s densidades nas Figuras 2.7, 2.8 ¢
2.9, respectivamente.

As Figuras 2.2 e 3.3 mostram que tanto o ponto de alta simetria X da
primeira zona de Brillouin da rede cibica de face centrada, quanto o ponto
de alta simetria X da primeira zona de Brillouin da rede cibica simples, estao
sob o mesmo eixo. Por mejo da periodicidade da rede ctubica simples, deter-
minada pelos vetores primitivos da rede reciproca (3.7), podemos verificar
que o ponto de alta simetria X na Figura 2.2 corresponde exatamente a um
ponto I' na rede ciibica simples. O resultado disto é que as energias calcu-
ladas para o ponto I' na cibica simples correspondem a unido das energias
calculadas para os pontos I' e X da Figura 2.9. Este fato pode sex verificado
comparando as Figuras 2.7 ¢ 3.4,2.8¢3.5,e29e3.6. Dentro deste modelo
de interacio a posi¢io fixa dos anions e cations adotadas na (3.3) € (3.4), para

qualquer concentragdo da liga, indica que ndo serd levado em conta possivels
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Figura 3.4: Curva de dispersdo e densidade de estados vibracionais (DEV)
do AIN cibico.
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Pigura 3.5: Curva de dispersdo e densidade de estados vibracionais (DEV)
do GalN cibico.
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Figura 3.6: Curva de dispersiio e densidade de estados vibracionais (DEV)

do InN cibico.

distorcdes no valor das posigoes das subredes.

3.2.1 Al,Ga;_.N

No calculo das propriedades vibracionals do Al,Ga,..N, além das mas-
sas & necessario conhecer o pardmetro de rede, a carga elétrica efetiva ¢ as
constantes de forga de estiramento e angular para cada valor de concentra-
¢do. Porém, estes termos so sio conhecidos para as concentragoes = e
2=1, que correspondem aos nitretos binarios GaN e AIN, respectivamente.
Devido a esta auséneia de dados, partimos da consideracho de que os paré-
metros relevantes no caleulo obedecem a lei de Vegard. Na Figura 3.7 s@o
mostrados os valores das constantes de forga, carga efetiva e pardmetros de
rede que caracterizam o GaN ¢ o AIN, que foram utilizados no ajuste, se-
gundo a lei de Vegard, possibilitando o cilculo dos parametros relativos a
cada concentragio escolhida.

Uma vez definidos os pardmetros relativos a uma certa concentracao €

possivel o calculo do espectro de fonons. O comportamento da densidade de

79



Cap. 3: Propriedades Vibracionais das Ligas Ternarias

AlGai_.N|

GaN > AN
= 4,531 > = 4,38
e*= 1,16 _y et= 1,22
o:1::14,23 > 011215,32
ﬁlf:—{},gg > ﬂl:'[)uSg
= 0,77 N 0,70
Bo=:-0,04 S Be=-0,15

Figura 3.7:  Valores dos pardmetros do GaN e AIN, que foram usados para
determinar os pardmetros intermedidrios, segundo Lei de Vegard, parae cada

concentracio du liga AlGaN.

estados vibracionais da liga Al,Ga,_;N para concentragoes de Al iguais a 0,
25, 50, 75 e 100% ¢ mostrade na Figura 3.8. Esta Pigura mostra uma variagac
no formato das densidades de estados vibracionais para diferentes valores de
concentragio. A proximidade entre os pardmetros do AIN e GaN indica que
esta variacio estd associada, principalmente, ao aumento da concentragio de
Al, cuja massa ¢ inferior a do Ga. De acordo com nossos calculos esta forte
variagio no comportamento da densidade de estados para cada concentragan,
esta ligada & diferenca entre os modos vibracionais dos dtomos da base que
representam um comportamento intermediario entre o GaN e o AIN.

As duas linhas pontilhadas colocadas na Figura 3.8, entre as densidades
de estados correspondentes aos ramos épticos, representam a variacdo das
posicbes dos modos LOp e TOp para cada concentragio. Estes modos sdo
facilmente identificaveis pelos movimentos anti-simétricos entre os cdtions e
os Adnions da base, determinados pelos auto-vetores obtidos com a resolugao
da matriz dinamica, e por apresentarem-se nos extremos das densidades de
estacdos relativas aos ramos 6pticos. Procurando informagdes sobre o apa-
recimento de novos modos vibracionais nas solucdes fornecidas pela matriz
dinamica, realizamos uma anélise das encrgias obtidas em I' para diferentes
concentracdes de Al e dos respectivos modos vibracionais dos dtomos da base.

O resultado desta pesquisa foi que entre as concentragdes analisadas, ex-
cetuando z=0 e z==1, dois modos vibracionais degenerados destacavam-se por

possuir um vetor de polarizagio muite maior no Al que no Ga, sendo que
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Figura 3.8: Variagio da densidade de estados vibracionais da liga Al Gay N
para as concentragoes designadas no grafico. As linhas pontilhadas represen-
tam o variacdo na posigdo dos fonons LOp e TOp para ceda concentracao,

juntamente com 0 NOVO TGO denominado TO-AIN(like).

as energias correspondentes a estes dois modos apresentavam valores muito
préximos do TOr do AIN, identificado pela linha extra tracejada na Figura
3.8. Na Figura 3.9 as linhas continuas correspondem ao tragado que acom-
panha o resultado de nossos calculos tedricos e os circulos brancos e pretos, a
resultados de medidas experimentais de espectroscopia Raman. Os circulos
brancos sio resultados de medidas de espectroscopia Raman em e-Al,Ga;_ N
crescidos sobre substratos de ¢-81C/Si, com concentragbes variando entre U e
1 113,141}, Os circulos pretos, que provém de medidas realizadas em nosso
grupo [49,50], utilizando espectroscopia Raman aplicada a heteroestrutura
e-Al,Ga;N/GaN, mostram claramente um comportamento aproximada-
mente linear dos ramos LO e TO para baixas concentragoes de Al".

Nesta Figura estdo designados 08 fonons TOp e LOp da liga, juntamente
com 0s novos fénons correspondentes ao modo bidegenerado, cujo compor-
tamento com a variagio da concentragdo & dado por uma linha aproxima-

"0 grupo do LNMS/Paderborn nao conseguiu encontrar o segundo modo TO.
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Figura 3.9:  Energia dos fénons TOp e LOy da liga AlGaN. Us pontos
representados por simbolos sdo resultados de medidas utilizando espectrosco-
pia Raman [49,50,113, 141}, enquanto as linhas continuas correspondem aos
nossos resultados. A linha aprozimadamente horizontal é resullante do com-
portamento do tipo two-mode dos fénons T Or e € associada ao movimenio

wbracional do Al

damente horizontal. Comparando o resultado teérico com o experimen-
tal [49,113,141] verificamos que o nosso modelo apresenta uma Otima des-
cricio do comportamento vibracional da liga para baixas concentragoes de
Al, acompanhando a tendéncia das medidas na regido de altas concentra-
ches, além de prever de maneira simples e satisfatoria a presenga dos fonons
associados a0 comportamento do tipo two-mode. Devido ao fato destes £6-
nons apresentarem uma energia proxima ao TOp do AN, estes TOs sdo
chamados comumente de AIN-like [142]. Na Figura 3.10 apresentamos es-
quematicamente os vetores de polarizagio obtidos para a liga AlpasGagrsN
correspondentes as energias 576,17 (a) e 654,08 (b), que se referem aos fonons
TOr e TO(AIN-like), respectivamente [63]. Segundo a Figura (a) os vetores
de polarizacio do Al e Ga, relacionados ao modo TOr da liga, apresentam

amplitudes relativamente préximas, enquanto na Figura (b), que representa
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Figura 3.10:  Os quto-vetores da matriz dindmica, representados pelos des-
locamentos coletivos dos dtomos da base, correspondem as freqiéncias dos
auto-valores (a) 576,14 e (b) 654,08 cm™' obtidos para @ liga Aly2s GagrsN.

os vetores associados a0 two-mode do fonon TO, o vetor ligado ao Al & muifo
superior ao do Ga, gendo que 0s vetores ligados a dois Ga sdo tdo peque-
nos comparados ao do Al que podem ser considerados nulos. A proximidade
entre os parametros do AIN e GaN, indica que o surgimento do novo ramo
éptico esta principalmente ligado & diferenga entre as massas do Al e do Ga
em relagio ao N, dando origem a um movimento vibracional singular do Al
para determinadas energlas.

O resultado da Figura 3.9 corrobora a existéncia do comportamento do
tipo two-mode parcial Jigado ao fonon TOy, que surge nas medidas realizadas
por Harima e colaboradores [113,141] e que ndo & previsto pela condigio (3.1).

3.2.2 In,Ga; ;N

Vamos agora obter, usando nosso modelo, as energias dos fonons TOp e
LOp para a liga In,Gag—»N citbica.

Antes, mostraremos importantes resultados obtidos pelo grupo do LNMS
com amostras ciibicas crescidas na Universidade de Paderborn. Estes resul-
tados sdo representados pela Figura 3.11, obtida utilizando espectroscopla
micro-Raman em filmes de c-In,Ga;_,N crescidos por MBE em buffer de
(aN previamente crescido em GaAs (001) [56,57,60,62]. A espessura do
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Figura 3.11: Espectros de medidas de micro-Raman realizadas ¢ temperatura

ambiente em camadas epitaziois de c-In,Gaj_, N.

buffer de GaN e do filme de c-InGaN & de 100 a 300 nm, respectivamente.
A Figura 3.11 mostra a variagio da intensidade em relagio ao deslocamento
Raman, sendo que cada espectro corresponde a uma determinada concen-
tracdo de In. A evolugio dos picos TOrp e LOp ao longo de cada espectro ¢
indicada por setas posicionadas da esquerda para a direita, respectivamente,
enquanto o pico na freqiiéncia de 625 cm™ foi descrito como estando asso-
ciado ao fonon LOr correspondente a concentragdo x=0,8. Como veremos,
estes resultados mostram que os fénons TO e LO em I' variam com um ¢om-
portamento aproximadamente linear, aumentando proporcionalmente com
a concentracio de In e exibindo um comportamento caracteristico do tipo
one-mode,

Na liga In,Ga;_,N também nio sio conhecidos os pardmetros {constantes

de forca, carga elétrica efetiva e parimetros de rede) necessarios para o cdleulo
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GalN S InN
a= 4,531 S o= 4,98
e*= 1,16 - e*= 1,03
o, =14,23 S o =9,85
8,=-0,88 S Bur=-0.95
Qip= 0,77 _> g = 0,38
(Bg==-0,04 — By=-0,01

Figura 3.12: Valores dos pardmetros do GaN e InN, que foram usados pura
determinar os pardmetros intermedidrios, seqgundo o Lei de Vegard, para cada

concentracio do liga InGaN.

do espectro de fonons para concentracdes entre x==0 e z=1. Para determi-
nar o valor de tais parametros para concentraches intermedidrias usaremos
novamente a lei de Vegard. Na Figura 3.12 s30 apresentados os parametros
de rede, as cargas elétricas ofetivas e os valores das constantes de forca para
primeiros e segundos vizinhos, que possibilitardo o caleulo dos parimetros
intermediarios para as concentragoes escolhidas para a liga InGaN.

A varlacio na densidade de estados vibracionais com a concentragao, ob-
tida a partir dos parfimetros calculados com a lei de Vegard, sao mostradas
na Figura 3.13. Tais densidades se referem s concentragbes de 0, 25, 50,
75 o 100% de In na liga. Diferente do Al,GaiN, as densidades de es-
tados vibracionais do InyGa;—,N ndo mosiram variagbes bruscas, em sua
forma, com o aumento da concentragao de In. Bste comportamento deve-se,
principalmente, ao fato de que tanto o Ga quanto o In apresentam massas
clovadas em relagio a do N, ou seja, a semelhanga entre as densidades vem
do comportamento vibracional dos atomos no GaN, que & semelhante ao do
InN.

As linhas pontilhadas na Figura 3.13 procuram estabelecer as posigoes
dos modos LOp e TOp para cada valor de concentracio de In. Os modos
sio facilmente identificveis pelo movimento anti-simétrico entre os cations
e os Anions da base e por estarcm proximos aos extremos das densidades
de estados correspondentes aos ramos Opticos. Para verificar se a presenca

de In na liga daria origem a fOnons do tipo two-mode foi feita uma analise

85



Cap. 3: Propriedades Vibracionais das Ligas Ternarias

800

700

600

500

400

ENERGIA (con’)

300

200

100

Figura 3.13: Veriagdo da densidade de estados vibracionais da liga
In, Ga;_.N pare as concentragdes designadas no grdfico. As linhas ponti-
lhadas representam a variogde na posigdo dos fonons LOr e TOp pore cada

concentraogdo.

do movimento vibracional dos 4tomos da base para as energias referentes ao
ponto I. Desta andlise verificamos que em todos os modos obtidos com a
solucio da matriz dinmica, os vetores de polarizagio ligados ao Gaeaoln
apresentavam amplitudes semelhantes, indicando assim a auséncia de fonons
two-mode na liga In, Ga,_,N.

As linhas continuas presentes no grafico da Figura 3.14 [63], correspon-
dem ao comportamento dos ramos 6pticos TOrp e LOp apresentados na Fi-
gura 3.13, enquanto os pontos destacados por figuras geométricas represen-
tam resultados experimentais. Os circulos preenchidos (e) e néo preenchi-
dos {o}, juntamente com os tridngulos ndo preenchidos (A), séo resultados
de medidas de espectroscopia Raman realizadas por Tabata e colaborado-
res 56,57, 60, 62] em amostras In;Ga;_,N crescidas sobre um substrato de
GiaN. Os pontos designados pelos triangulos preenchidos (A) foram obtidos
com medidas de refletancia no infravermelho por Torii e colaboradores [139)].
J4 os pontos designados por quadrados (0) sdo resultados de medidas obtidas
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Figura 3.14:  Energia dos fonons TOp e LOp da liga InGaN.Os simbo-
los indicam resultados de medidas utilizando refletdncia no infravermetho e
espectroscopia Raman, enquanto as linhas continuas representam 0 COMPOT-
tamento dos modos dpticos oblidos com 0 Noss0 modelo. A ligacio entre 08

simbolos adotados e as respectivas referéncias € feita na Tobele 1111

por Silveira e colaboradores {39, 143} em GaN/InGaN/GaN double heteroes-
truture utilizando espectroscopia Raman, Na Tabela 1111 & feito um resumo,
onde evidencia-se o tipo de estrutura analisada, a técnica utilizada para a
realizagio das medidas, as freqiiéncias dos ramos TOp e LOp associadas as
respectivas concentragoes e as referéneias, com suas representagoes adotadas

na Figura 3.14.

Segundo esta Figura, 0 nosso modelo fornece uma excelente deserigao
da, variacio dos fénons LOrp e TOr, ou seja, 08 resultados experimentals
mostram que na liga ternéria In,Ga,_,N ndo ha sinais de fonons fwo-mode.
Diferente do que ocorre com 0 AlGalN, tanto 08 nOSsSOS resultadoes quanto
aqueles obtidos com as condigoes (3.1) e (3.2) do método MREI concordam
que no InGaN os fénons em T apresentam um comportamento do tipo one-

mode.
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Tabela 11L.1:  Energia dos fonons TOp e LOr para camadas de Iny,Gaz_o N
cubico (1) e double heterostructures (DHs) obtidas por medidas de especiros-
copia Raman (R) e Refletancia no Infravermelho (IR). O = indice a con-
centragio de In na liga. Os simbolos fazem o ligogdo entre as medidas ¢ a

Figura 8.14. As energias estio em em™t.

Simbolos Bsirutura Exp. Ref. x TOr LOr
o [ R [62] 0 555 741
. l B [66,60] 0,07 545 733
. l R [56,60] 0,19 534 708
. ! R [56,60] 0,31 523 698
A { R [57} 1,0 455 588
A { IR [139] 0,0222 563 735
A [ IR [139] 0,066 545 721
A { IR [139] (0,0944 537 720
A l IR [139] 0,231 534 700
[ DHs R 139,1431 0,09 544 721
O DHs R [39,143] 0,14 541 716
O DHs R [39,143] 0,27 531 701
[ DHs R (39,143] 0,33 525 685
W DHs B (39,143 0,37 521 689
E] DHs R [39,143] 0,45 512 672

3.3 Conclusao

O bom acordo entre os resultados experimentais e os obtidos com a aplica-
¢80 de nosso modelo, indicam que os pardmetros que possibilitam o célculo
do espectro vibracional apresentam um comportamento aproximadamente
linear com a concentragdo, obedecendo a lei de Vegard., Analisando o com-
portamento dos auto-vetores ligados a cada dtomo da base, verificamos que
o0s nossos dados contradizem a hipotese béasica utilizada no M REI que con-

gidera um mesmo deslocamento para os itomos de mesma espécie (cations
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e T

ou Anions) no célculo dos fonons two-mode. Em nossa pesquisa. verificamos
que, como conseqgiigncia da diferenca de massa do Ga/In em relagdo a0 N, no
InGaN, os vetores de polarizago tanto do Ga, quanto do In apresentam apro-
ximadamente a mesma amplitude, sendo que este fato estaria relacionado &
auséncia do comportamento do tipo two-mode. No AlCaN a diferenca entre
os vetores de polarizagdo do Al e Ga, evidenciada em determinadas energias,
cujas freqiiéncias estdo em torno da freqiiéncia do fonon TOr do AIN, mos-
tram qgue este comportamento € responsével pelo surgimento do novos ramos
opticos TO em I'.

Uma vez que nosso modelo permite acesso 3 densidade de estados vibra-
cionais da liga, estamos preparados para estudar defeitos e impurezas neste
material, como mostraremos no Capitulo seguinte. O estudo de proprieda-
des de defeitos e impurezas em ligas em geral & praticamente inexistente.
Recentemente, Ramos e colaboradores estudaram a estrutura cletrénica da
vacancia de N em AlGaN [33}.
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Capitulo 4

Propriedades Vibracionais de
Impurezas de As e C em GaN
Cibico

Para a construcio dos dispesitives eletronicos e opto-eletrénicos em serni-
condutores ¢ crucial a definicio dos dopantes que produzem a condutividade
elétrica tipo-n e tipo-p. Nos dispositivos atualmente disponiveis no mercado,
bascados em nitretos hexagonais, os dopantes tipicos sfo Si, para elétrons,
e Mg, para buracos. Apos o processo de annealing introduzido por Naka-
mura e colaboradores [1] para ativar os aceitadores tipo-p associados ac Mg,
tornou-se possivel atingir niveis de dopagens de mais de 10%cm™ tanto para
os dopantes de Si, quanto para os dopantes de Mg em GaN. Entretanto,
para os materiais na estrutura cabica, a dopagem tipo-p com Mg tornou-se
um problema. Enquanto o dopante de Si atinge facilmente niveis aceitaveis
de portadores tipo-n, com o Mg o méaximo que se consegue ¢ da ordem de
107em™* portadores tipo-p [21]. A principal razdio para isto € que no cres-
cimento de GaN hexagonal por MOCVD trabalha-se em condigGes ricas em
nitrogénio, enquanto, para estabilizar o GaN na estrutura ciibica ¢ necessario
que o crescimento por MBE seja em condigdes ligeiramente ricas em Ga. O
excesso de Ga produz vacincias de nitrogénio que abrigam o Mg, produzindo

niveis profundos, contrario aos niveis rasos induzidos por Mg no lugar do
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Cia. Bste fato levou o grupo de Paderborn e a equipe do LNMS a procurar
um dopante alternativo para o Mg como fonte geradora de condutividade
tipo-p no GalN ctibico. Do lado do LNMS o estudo inicial foi basicamente
tedrico, onde investigou-se por métodos de primeiros principios a esfrutura
cletronica de varias impurezas do grupo IV e do grupe V em GaN, com énfase
especial na impureza de carbono [35,64}. O grupo de Paderborn implantou
uma célula de carbono no MBE e iniciou o crescimento das primeiras amos-
tras de GaN:C. Um estudante de nosso grupo incorporou-se, imediatamente,
3 equipe de Paderborn caracterizando as amostras por medidas elétricas ¢
raios-X [21}.

O C revelou ser um dopante tipo-p bastante eficiente em GaN cubico per-
mitindo concentrages de 1019-10%® portadores por em~3. Nas condigbes de
crescimento do GaN clbico por MBE, ricas em Ga, 0 C aparentemente entra
na vacincia de nitrogénic produzindo um nivel aceitador raso como previsto
teoricamente. Entretanto, existe um forte mecanismo de compensagao que
reduz a concentragio de buracos no material, provocado aparentemente pela
formagdo de complexos de carbono quando esta impureza excede um certo
limite de concentragdo na amostra [34]. Recentemente publicamos um €s-
tudo bastante abrangente da incorporagio de carbono em GaN combinando
técnicas experimentais de raios-X, fotoluminescéncia, fotoluminescéncia de
excitacio, espectroscopia Raman ¢ calculo teérico dos modos vibracionais de
C em GaN [28].

E natural que j4 exista na literatura, fruto dos trabalhos dos altimos anos,
muitos estudos das propriedades de defeitos e impurezas em GaN. Estes estu-
dos, listados nos Reviews mencionados na introdugdo desta Tese, referem-se,
além das caracterizagdes padrdes pox medidas elétricas, & estrutura eletrd-
nica dos defeitos e impurezas. Porém, ainda ha poucos trabalhos sobre as
propriedades vibracionais destas impurezas e defeitos. ¥m alguns casos as
técnicas de espectroscopia Raman e absorcio no Infravermelho foram utiliza-
das e a interpretacio dos resultados feita por meio de modelos simplificados
em que a vibragio da impureza & simulada com clusters ou aglomerados sem
acoplamento com a matriz cristalina hospedeira {144}.

Nesta Tese, utilizando o formalismo da Fungdo de Green associado a0
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nosso modelo de interagio, estudamos as propriedades vibracionais de impu-
rezas em GaN cabico. Selecionamos para apresentar e discutir neste trabalho
os resultados obtidos para o C e para o As, dada a importancia que estes ele-
mentos t&m no progresso do trabalho das equipes do LNMS e de Paderborn.
O C, como ja relatamos, é o dopante escolhido pelas equipes para produzir
GaN tipo-p e o As pela razéio de ser um contaminante em nossas amostras.
Os nitretos clibicos sdo crescidos em substratos de GaAs (001) e durante o
crescimento o As se difunde para o interior do GaN. O MBE utilizado tem
uma fonte de As, estando este elemento presente na clmara da méagquina.
Como praticamente muito pouco se sabe sobre as estruturas microscdpicas
destas impurezas em GaN, o esforgo em caracteriza~los ¢ importante nae so
sob o porto de vista bésico, como aplicado.

Na prirneira se¢io serd feita uma andlise das propriedades de simetria e se-
rao apresentados os elementos da matriz AL do defeito, bloco-diagonalizada
nas respectivas representacdes irredutiveis. Na segunda segho serd realizado
o estudo das propriedades vibracionais de amostras semicondutoras de GaN
dopadas com As. Na terceira segilo serd calculado o comportamento vibraci-
onal do C em GaAs, com a intencio de determinar o valor das constantes de
forca que unem a impureza aos demais atomos. Na quarta segdo utilizaremos
os dados obtidos com o estudo do C em GaAs para analisar as proprieda-
des vibracionais da impureza de C em GaN, com a inten¢do de determinar
nas medidas de espectroscopia Raman quais seriam os picos associados a

impureza de C no GaN.

4.1 Aglomerado de 17 Atomos - Impureza Subs-

titucional

O estudo da influéncia de defeitos e impurezas sobre as propriedades fi-
sicas de materiais semicondutores & um dos problemas de malor interesse
dentro da Fisica da Matéria Condensada. A inser¢do de novos elementos na
estrutura cristalina é responsivel ndo s6 pela mudanga no valor das ligagdes
que ocorrem em suas vizinhangas, mas tarnbém pela quebra de periodicidade
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da. rede, que pode acarretar no surgimento de novos estados vibracionals ou
cletronicos. Desta forma, uma descricdo eficiente das propriedades fisicas
resultantes das alteragdes provocadas pela inclusdo de defeitos ¢ Impurezas
pode propiciar a ériaqé,o de dispositivos com caracteristicas especificas. A
observagio experimental destes novos estados pode ser realizada por técni-
cas como espectroscopia Raman e de absorgdo no Infravermelho, que néo
si0 somente técnicas complementares, mas também representam poderosas
técnicas de investigagdo das mudangas que 0CoIren nas propriedades vibra-
cionais dos semicondutores devido a presenca de defeitos e impurezas.

Para calcular as energias dos modos vibracionais que provém de altera-
¢des nas propriedades fisicas na rede eristalina, de acordo com & secao 1.4,
& necessario primeiramente conhecer a Funcdo de Green do cristal perfeito,
juntamente com & matriz AL, que identifica a perturbagao no cristal devido
ao defeito. Dois modos podem ser distinguidos entre 0s modos vibracionais
provenientes da presenga de uma impureza na rede cristalina, os modos locar
lizados e os modos ressonantes. Os modos localizados sdo caracterizados por
freqiiéncias que surgem nas regioes onde a densidade de estados vibracionais
do cristal perfeito & nula, enquanto as freqiiéncias que surgem dentro da re-

gido da densidade de estados ndo nula correspondem a0s modos ressonantes.

Para realizar o calculo das alteragOes 1o comportamento vibracional do
semicondutor, que surgem devido a incorporagiio de mina impureza, ¢ necessi-
rio escolher um aglomerado que represente a regiao do espago perturbada peia
presenca, deste elemento. Considerande a presenca de impurezas substituci-
onais, que a perturbagio provocada por estas possa alterar ndo somente as
suas ligagdes, mas também as de seus vizinhos, e procurando usar a simetria,
que a estrutura zinchblende oferece, escolhemos por ubilizar um aglomerado

composto por um atomo central € seus primeiros e segundos vizinhos.

A Figura 4.1 reproduz a estrutura basica do aglomerado de 17 4tomos que
serd, utilizada para representar a regiao que sofre influéneia da presenca da
impureza. Nela o atomo central e os segundos vizinhos £StA0 na cor escura,

enquanto 0% primeiros vizinhos estdo na cor clara.

De acordo com as operagdes de simetria verificadas, o grupo pontual que
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Figura 4.1: Aglomerado de 17 dtomos que serd usada no estudo dos modos
vibracionais relativos as impurezas substitucionais na estruture zincblende.
O dtomo central e os sequndos vizinhos estdo no cor escura, enquanto os

primeivos vizinhos estio na cor clara.

representa, o aglomerado da Figura 4.1 ¢ o Ty*. A Tabela de Caracteres re-
ferente a este grupo pontual é apresentada na Tabela IV.1. Nela os termos
sobre a linha horizontal correspondem s operagdes de simetria, enquanto os
termos da primeira coluna 3 esquerda referem-se as representagdes irreduti-
veis. Tais representacdes formam uma base ortonormal, a partir da qual é
possivel construir qualquer outra representacio referente a um sistema que
apresente uma simetria pontual T,.

Como estamos trabalhando vibracgbes, primeiramente é necessario deter-
minar os eixos de vibragdo para cada atomo, para depois gerar a represen-
tacdo ligada ao aglomerado. A cada atomo podemos associar trés eixos de
vibragio x;, y; e %, onde o indice i representa cada atomo do aglomerado,

*T', constitui um grupo pontual de alta simetria.
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Tabela IV.1: Tobela de Caracteres do grupo pontual Ty

6Jd

sendo que a soma de todos estes eixos indica que O aglomerado apresenta 51
modos de vibragao.

Uma vez determinados os eixos de vibraglo devemos verificar as pro-
priedades de simetria de tais eixos por meio da aplicagdo das operagbes de
simetria do grupo pontual Tq. Os resultados destas operagoes estdo presentes
nos caracteres obtidos para a representagdo Laglom: apresentados na Tabela
IV.2. Para decompor a representacao Taglom 188 representagoes irredutiveis
da, Tabela de Caracteres TV.1 ¢ necessario a aplicagio da expressao,

1 < v .
o = ¢ Z N (Cy) xFeston () (4.1)
mn

que se utiliza da ortogonalidade entre as representagoes irredutiveis. Nesta
equacio h representa o nimero total de operagdes de simetria do grupo Ty,
1 designa cada classe de operagio de simetria, X corresponde ao caracter
de cada classe pertencente a representagao irredutivel « e N, representa o
nimero de elementos de cada classe. Utilizando a expressio (4.1) verifica-
mos que a representagio redutivel I'ggom 9€ decompde nas representagoes
irredutiveis da seguinte maneira,

Fagl,om e BAL & AQ 3H 4F & 5Tl &) STg, (42)

que também representa a forma final para a bloco-diagonalizagio das matri-
zes 0l e g°.
No calculo da matriz 81 primeiramente & preciso conhecer as matrizes L°

e L, que sio dadas pelas equagdes (1.47) e (1.45), o que significa calcular
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Tabela IV.2: Tabela de Caracteres referente a representacio redutivel Taglom
que estd associada ao aglomerado de 17 dtomos descrito pela Figura 4.1,

T, | E 8C; 3C, 68, 6oy
Taglo |51 0 =1 5 -1

o tensor constante de forga atémica para o cristal perfeito e para o cristal
perturbado. Aplicando as equagdes diferenciais (1.4) e (1.40) na férmula
para a energia potencial vibracional (1.22) podemos verificar que os tensores
relativos ao cristal perfeito e ao perturbado dependem do conhecimento das
constantes de forca e do versor deslocamento. Para calcular o versor deslo-
camento & necessario ter as posicdes dos dtomos no aglomerado. A posigéo
de cada &tomo referente a Figura 4.1 esta presente na Tabela IV.3.

Para determinar a matriz L° do cristal perfeito continuaremos a utilizar
a mesma convenciio para as constantes de forga de estiramento e angular,
onde o e B; correspondem as interagdes de um 4tomo com 0s seus primeiros
vizinhos ¢ oy € 8y correspondem as interagoes de um asomo com seus segundos
vizinhos.

Na construcéo da matriz L podemos considerar que a presenca da im-
pureza altera nio somente o valor de sua interagio com seus vizinhos, mas
também o valor da interacio de seus primeiros vizinhos com os demais 4to-
mos. Desta forma, convencionaremos que as constantes de forga associadas
4 impureza serdo «f, Ji, o) ¢ 0} ¢ as constantes de forga associadas aos
primeiros vizinhos, af, 87, a4 ¢ 3.

Conhecendo as convencdes para as constantes de forga e os versores deslo-
camento, estamos aptos a calcular as matrizes L e L para o aglomerado de 17
atomos. A representacio da matriz 51x51 para L° e L, juntamente com seus
termos, é apresentada no Apéndice B. Uma vez determinadas as matrizes
L° e L o préximo passo é calcular a matriz §1 por meio da equagéo (1.54). A
relacio entre a matriz 61 e as representacdes irredutiveis presentes na decom-
posicio (4.2) é obtida pela bloco-diagonalizagio. Para bloco-diagonalizar 41
devemos conhecer a matriz de coordenadas coletivas, que é gerada a partir da
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Tabels IV.3:  Classificagdo dos dtomos e suas posicdes no aglomerado. As

posicdes sdo dadas €m fungdo do pardmetro de rede (a).

Wﬁmero \ Tipo Posicao (z,y,2)-a/4
0 Lé,tomo centrak (0, 0, 0)
1 primeiros vizinhos (1 1, 1)
2 primeiros vizinhos (-1, -1, 1}
3 primeiros vizinhos (-1, 1, -1)
4 primeiros vizinhos {1, -1, -1)
5 segundos vizinhos {0, 2, 2)
6 segundos vizinhos (2, 0, 2)
7 segundos vizinhos ( 2, 2, 0)
8 segundos vizinhos (-2, 2, 0}
9 segundos vizinhos (0, -2, 2)
10 segundos vizinhos {2 0, -2)
11 segundos vizinhos (0, -2, -2)
12 segundos vizinhos (-2, 0, -2)
13 segundos vizinhos {-2, -2, 0)
14 segundos vizinhos ( 2, -2, 0)
15 segundos vizinhos (0, 2, -2)
16 segundos vizinhos (-2, , 2)

aplicagio do operador de projecao sobre as coordenadas de vibragdo de cada
stomo do aglomerado. A matriz de coordenadas coletivas (S) calculada para
o nosso aglomerado & designada no Apéndice C. Esta matriz é responséavel
pela bloco-diagonalizagdo das matrizes 81 e g°, segundo as transformagoes
(1.65). Nas Tabelas C.1, C.2 e .3, que representam a matriz de coordena-
das coletivas, as linhas referem-se a ligagio de cada representagco irredutivel
com um determinado modo de vibragio. A Figura 4.2 representa a forma
final da bloco-diagonalizagdo das matrizes 51 e g° apos a aplicagio da matriz
de coordenadas coletivas.
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Mesmo com a bloco-diagonalizagio, a descricio da matriz 01 continua
senda dificil devido ao grande namero de elementos que compodem a matriz,
porém, utilizando como recurso a degenerescéncia das representagées irredu-
tiveis & possivel uma maior redugdo no tamapho da matriz. Considerando
a nfio degenerescéncia das representacbes Ay e As, a bidegenerescéncia da
representacio [ e a tridegenerescéncia das representacoes T, e Ty, de acordo
com a decomposicio (4.2) a nova matriz 6l terd uma dimensao final igual a
21, sendo A; representada por uma matriz 3x3, Ay por uma matriz 1x1, k&
por uma matriz 4x4, 71 por uma matriz 5x5 e finalmente T por uma matriz
8x8.

A matriz referente a representaciio 4,, juntamente com seus elementos &

dada por,
31(1,1) a1(1,2) ?11(1,3)
a,(1,2) 2,(2,2) a,{2,3) (4.3)
211(1,3) 3,1(2,3) &1(3,3)
. l. ! i 1" # I
a{1,1) = —g(ﬁial + 86 -+ 18ay + 218, — 30, — o, — 88, — 18a, — 210;)
. 1 " "
a(l2) = —5V2(a + 26— - 26,)
1 H '
a;(1,3) = —5{—01 + 4B 4+ oy — 40;)
1 f H "
1 i 1
a1(2,3) = "'3"\/5(_051 + B+ =B}
1 ) " #H
21(3,3) = —z{on +261 + 36 — 38, — o —26,)

3

A matriz referente a representagio A,, juntamente com seu elemento é
dada por,

(a2(1,1)] (4.4)

7
1

a2(1,1) = (B + B — By~ B))
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S

lomerado

de 17 dtomos da Figura 4.1, que apresents umao simetria pontual Tg.
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A matriz E e seus elementos sdo dados por,

e(1,1) e(1,2) e(1,3) e(14)
9(112) 8(212) 8(2:3) 9(214) (4 r’)
e(1,3) e(2,3) ¢(3,3) e(3.4) Y
e(1,4) e(2,4) e(3,4) e(44)
e(1,1) = —é(8a1+16ﬁ1 Ty + 518, — 60, — 8a) — 108, — 27ay — 516;)
o(1.2) = —slden = 6 — el + )
e(1,3) = —\/g(ﬁwﬁf)
1 fr H
o(l4) = —3(=20m —fi+20 +5)
e(2,2) = —§(2a1+ﬁl + 3ap - 30, — 20, — By)
e(2,3) = 0
o(24) = —5Vi(-ar+p+ai = B)
o(3,3) = —(B+B— B~ F1)
e(34) = 0
l4d) = —3lon 265 + 36 —36,— o) = 26)
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A matriz Ty ¢ seus elementos sdo dados por,

tl(l,l) t1(1,2) tl(l,g) tl(].,f-l) t1(1,5)
t1(1,2) 1(2,2) £1(2,3) t1(2:4) t,(2,0)
(1,3} 4(2:3) £,(3,3) t1(3,4) t1(3.5) (4.6)
t1(1,4) 1(2,4) £1(3,4) t1(4,4) £1(4,3)
t1(1,5) t1(2,5) t;_(B,f)) t1(4,5) t1(5,5)

1 7 I i H 1
tl(l,l) = w—6-(80:1 + 166, + 21lag + 578, — 6ﬁ1 - 8oy — iOﬁl — 2la, — 57,52)
1 I
0(1,2) = —5(2% + B — 20, — Bi")

t(1,3) = “(ﬁl—ﬁl{)
1

(1) = —-A B
1 " i
t,(1,5) = -—m(-’“4al + By + 4oy — By)
w(2) = - ylon + 281+ 88— 36 — o5 —26)
t](g,g) == G
t(2,4) = 0
W(28) = —5Va(—an+Bital =)
4(3,3) = —(Bi+Pa—B — B
t1(3,4) = 0
1(3,5) = 0
t1(4,4) = (Bt B2 — 8 - B3
t1{4,5) = 0
t,(5,5) = “%(201 + By + 3o — S, — 2/ — B))
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E finalmente a matriz 75 e seus elementos sao representados por,

t2(1,1) t2(1,2) t2(1,3) ta(1,4) t5(1,5) t2(1,6) ta(1,7) t2(1,8)
tg(l,g) t2(2,2) t2(2,3) t2(2,4) t2(2,5) tg(?,ﬁ) t2(2,7) t2(2,8)
2(1,3) t2(2,3) 6(33) t2(3,4) 1a(3,5) 12(36) ©(37) %(38)| (4.7)
t-z(l,‘l) t2(2,4) t2(3,4) t2(4,4) t2(4,5) tz(g,ﬁ) tg(‘l,?) t2(4,8)
t2(1,5) t2(2,5) t2(3,5) t2(4,5) t2(5,5) t2(3,6) t2(4,7) t2(5,8)
LD = _ (8oy + 166 + %5y %—37;32—6%1—8a’[—1(}ﬁl'-25a;—37ﬁ§)
2 i’ i
t2(1,2) = g\/ﬁ(az o+ B~ oy ~ B
2 !
t(1,3) = ”2\/§(ﬁ1"ﬁi)
(4o — B — 4oty + B))
14) = -
tz( ) 3\/6
to(1,5) = 1\/5 2 R
2(1,5) = 3 '3"( o+ By~ 20 — By)
t2(1,6) = —\/g(ﬁlmﬁi’)
B(L7) = —2 f (20, + B; — 20 — )
E N 1
t2(1,8) = —g"*\/"g("“‘ialﬁLﬁi"l“‘lae"ﬁ;)
t2(2,2) = —§(4051+8/61+EDC22 + 250y — 3, — ey, — 883, — 10ay, —2505)
2
t2(2,3) = “ﬁ(al—%)
9
t2(2,4) e 3—\/§(a1+2ﬁ1wa1——zﬁl)
1
t2(2,5) = —m( oy + 4 1“0-’1“"‘4)31)
t2(2,6) = 0
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t2(2,8)

t2(3,3)
t9{3.4)
t2(3,5
t2(3.6
t(3,7)
t2(3,8)
to(4,4)
t5(4,5)
to(4,8)
to(4,7)
to(4,8)
t2(5,5)
t,(5,6)
t5(5,7)
t2(5,8)
t2(6,6)
t2(6,7)
t2(6,8)
to(7,7)
t2(7,8)
t2{8.8}

)
)

- —ﬁ\/‘{m — 4 ~ o |+ 48))

3({a1+2ﬁ1 —(xl —Zﬁl)

SM - w? — g(mi + 88, + 120y + 24052 - 4o, — 80, — 1205 — 2443,)
-2 )

(B2 + Fa)

—9(—fa + Bo)

1 i I i
—5(2051 -} ‘61 + 3oy — 36!2 — 2061 — ﬁl)

l I 1
”%ﬂ(al - B o+ 8y

]. - ! I7s 77
*"5(061 + 28, + 302 — 38, — o 26,)
0
0

-%\/5(~a1 + B — B
(B + B — B~ BY)
0

0

1 ! H 1
—glon 28+ 38, — 30, — oy — 203,)

1 ! 4 1
Wg(2al + B, + 30y — 3ty — 20 — By)

No termo t4(3,3), 6M refere-se a diferenga entre a massa do defeito e a
massa do atomo substituido no bulk (Mz — M 1)
De acordo com as matrizes {4.3), (4.4), (4.5), (4.6) e (4.7) a0 invés de

103



Cap. 4: Propriedades Vibracionais de Impurezas de As ¢ C em c-GalN

caleularmos uma Gnica matriz 51x51, que possibilita determinar a densidade
de estados e as energias dos modos ligados & impureza, podemos utilizar ma-
trizes menores, agilizando o céleulo computacional. Portanto, para cncontrar
os modos associados 4 impureza, ao invés de calcular um determinante 51x51,

podemos calcular cinco determinantes de menor ordem,

(Det|I - g° (A1) - §1(AL)] =0
Det/T — g (A2) - 81 (A1)] =0
Det[T — g° - 61 = 0 { Det|I - g° (E) - 61(E)| = 0 (4.8)
Det|T — g° (T1) - §L(T1)| = 0
g° (T2) - 61(T2)| = 0.

| Det|I-¢g

Obviamente a matriz g°, que depende dos autovalores, deve ser calculada

numericamente.

4.2 GaN:As

O aparecimento de linhas espectrais estreitas e intensas na regiao de baixa
energia do espectro Raman tem chamado a aten¢do nas amostras de GaN
nio dopadas e crescidas em GaAs [74, 145-148]. De acordo com estudos
realizados, a formacio destas linhas seria devido a efeitos decorrentes da in-
corporacio de As que se difundiria do substrato para a camada de GaN.
Apesar desta hipotese o fator, velacionado & incorporagio de As, que seria
responsavel pela formacio destas linhas, continua sendo motivo de pesqui-
sas, onde supde-se que estas linhas possam ter origem com a formagdo de
vacancias, modos vibracionais associados as impurezas de As ou transicoes
eletrénicas Raman.

Para auxiliar nesta pesquisa Siegle e colaboradores [74, 145, 146] realiza-
ram uma. série de experimentos em amostras de GaN ndo dopadas, crescidas
em diferentes substratos e por diferentes técnicas {MBE, MOCVD, HVPET).
Entre todas as amostras de GaN, sejam na forma ctbica ou hexagonal, havia
a formagio de novas linhas espectrais na regido de baixa energia somente nas
amostras crescidas sobre substratos de GaAs, onde as linhas mais intensas

THVPE=hybride vapor-phase epitazy.
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Figura 4.3: Os espectros correspondem o uma vorredura espacial realizada
com a técmica micro-Raman em uma amostra de GaN crescida sobre Gads.
A designacio & direita fornece uma idéia sobre qual a regido da amostra onde
a medida foi realizada. De acordo com estes espectros as linhas que aparecem
na regifo de baire energia tém origem na camada de Gah, possibilitando
associd-las o difusio do As para a camada de GaN [74].

estavam localizadas em 95, 150, 190, 220, 235 e 250 cm ™', Com o intuito
de determinar se estas novas freqiiéncias exram oriundas do substrato ou da
camada de CGaN, Siegle ¢ colaboradores realizaram uma varredura espacial
utilizando a técnica micro-Raman em amostras com espessuras diferentes. O
resultado destas medidas, exemplificadas pela FFigura 4.3, indica claramente
que estag linhas ocorrem somente na camada de GaN [74].

Para confirmar a relacio do As com a formagéo das linhas a baixa energia,
Siegle e colaboradores fizeram medidas em GaN nfio dopado ¢ em GaN do-
pado com As, ambos crescidos em substrato de safira. Enquanto nas amostras

nao dopadas no apareciam picos na regifio esperada, nas amostras dopadas
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com As as medidas de espectroscopia Raman mostravam picos em posi¢des
equivalentes aquelas das amostras de GaN nio dopada, porém, crescidas em
Gads.

Desta forma, estes experimentos indicam que 08 picos estavam relaciona-
dos a incorporacio de As no GalN, porém, para determinar se o mecanismo
responsavel pela formagio destas linhas era eletrénico ou vibracional, foram
realizadas medidas sisteméticas em amostras de GaN nao dopadas e cresci-
das em Gads, variando a temperatura, o campo magnético e a pressao. 0
resultado destas medidas indicaram que os picos eram resultantes de com-
portamentos vibracionais ¢ ndo de transigdes eletronicas.

Com o objetivo de compreender mais sobre as alteragoes provocadas pela
presenca de impurezas nos nitretos, uma das etapas de um projeto de pos-
doutorado realizada pelo Dr. Marcionilio no grupo LNMS foi a obtengdo
do espectro Raman de amostras cibicas de GaN, dopadas com As [149]. A
Figura 4.4 representa o resultado de uma medida realizada em nma amostra
cuja camada de GaN cubico ¢ dopada com As (c-GaN:As)¥. Os picos que
surgem em 275 e 295 cm™* 530 devido aos fénons TOr e LOr do substrato de
GaAs, enquanto 0s picos em 555 e 745 cm™! correspondem aos fonons TOp
e LOp do (taN, respectivamente. Os picos em 93, 121, 145, 188, 218, 233
e 244 em~! encontrados na regiio de baixa energia pouco diferem daqueles
medidos por Siegle e colaboradores.

Considerando um modele simples de interacio por molas no qual a freqiién-
cia de vibragio é inversamente proporcional & massa, o baixo valor para as
energias vibracionais poderia ser explicado pela presenga da impureza de As
na posicio ocupada pelo N no GaN (GaN:Asy), j4 que nesta configuragio a
freqgiiéncia resultante seria menor. Para determinar teoricamente quais mo-
dos vibracionais estariam relacionados ao As substitucional vamos utilizar o
Método das Funcdes de Green aplicado a um aglomerado de 17 dtomos, lem-
brando que o §tomo substitucional ocuparé & posicio central no aglomerado
da Figura 4.1.

H4 duas maneiras para determinar os modos vibracionais localizados ou

{Ratas amostras foram crescidas pelo grupo de Paderborn e foram intencionalmente
dopadas com As.
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Figura 4.4: Espectroscopia Raman de uma omostra de GaN:As/GaAs. Os
picos entre as linhas pontilhadas na regido de baizo energia correspondem
aos fonons TOr e LOr do substrato de Gads, enquanto as linhas pontithadas
em 555 ¢ 745 em™! correspondem 603 fonons TOp e LOp do GalN. Os picos
na regido de baiza energia, que tém suas freqiiéncias designadas no grdfico

menor, sdo associados o incorporagdo de As [149].
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ressonantes que aparecem no cristal perturbado, que seriam a resolugiio da
equacio matricial, cujas solugoes correspondem as energias dos modos ligados
a impureza, ou o calculo da variagao da densidade de estados do cristal
perturbado em relaggo ao cristal perfeito.

Considerando que a influéncia da impureza substitucional nas ligagoes
dos demais atomos ¢ pequena, fixamos o valor das ligagbes dos atomos vizi-
nhos da impureza com os demais 4tomos no valor dag constantes de forga do
cristal perfeito, variando somente as constantes de forca da impureza. Para
determinar as constantes de forca ligadas a impureza de As que melhor repro-
duzissem os resultados experimentais, adotamos a idéia de que as constantes
de forca de estiramento (a') e angular (') variam de forma proporcional
para, primeiros e segundos vizinhos da impureza .

Com o As substituindo o N no GalN a impureza encontra-se em uma
posicio similar a do As no GaAs, devido ao fato de que em ambosg 08 €asos
08 primeiros vizinhos do As sfo compostos por atomos de Ga. Partindo
desta semelhanca local poderfamos supor que as ligages entre a impureza
de As e seus vizinhos no CGaN tivessem relagio com os valores obtidos para
as constantes de forga do As no GaAs.

Na busca pelos resultados experimentais foi realizada uma varredura nos
possiveis valores das constantes de forca da impureza, que foi desde a con-
sideracdo de uma auséncia na lgacio entre a impureza e seus vizinhos, fato
que representa uma vacdncia, até um valor para as constantes de forga que
corresponderia ao dobro do valor das constantes no bulk.

Entre os graficos analisados, referentes s supostas constantes de forga
da impureza, o que mostrou relagdo com os resultados experimentais, com
o aparecimento de uma elevada densidade de estados vibracionais na regiao
das linhas correspondentes a 121, 188, 218, 233 e 244 cm™*, & apresentado
na Figura 4.5. Nesta Figura, a linha tracejada corresponde a densidade de
estados do cristal perfeito, enquanto a linha continua representa a variagio
da densidade de estados do cristal perturbado em relagiio ao cristal perfeito.
As setas representam as posicdes dos valores experimentais que coincidem
com regides onde a variacio da densidade de estados vibracionais, devido a

presenca de As substitucional, apresenta um valor significativo.
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Figura 4.5: A linha tracejada representa o densidade de estados vibracionais
do Gal, enquanto a linha continug represente o variagdo na densidade de es-
tados do cristal perturbado (GaN:Asy) em relagdo ao cristal perfeito (GaN).
As setas correspondem aos valores experimentols que coineidem com posigoes

onde @ veriacio da densidade de estados vibracionais ndo € nula.

Nesta Figura, a linha continua & resultante da consideracdo de que as
constantes de forca ligadas a impureza apresentam um valor 42% menor que
o valor das constantes de forga no GaN cibico {Tabela 11.2). Considerando
esta reducio nas constantes de forga, no caleulo dos modos vibracionais asso-
ciados diretamente a impureza por meio do determinante (1.60), encontramos
como resultados as energias 218, 230, 246, 279 e 313 cm™!, que sio modos
ressonantes. Entre estes valores, 218, 230 e 246 cm™? corresponderiam aos
modos experimentais 218, 233 e 244 cm~!, portanto, de acordo com a Figura
4.5, os modos em 121 e 188 em™' surgiriam em conseqiiéncia da mudanca
na densidade de estados vibracionais da vede. J4 os valores 272 e 313 em,
previstos teoricamente, estdo na regido relativa aos fénons opticos do GaAs
onde a densidade de estados vibracionais ¢ clevada. Portanto, a auséncla

experimental destes modos provavelmente esta associada a uma hibridizagao
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. ~ . \ = |
entre os modos da impureza e do bulk. A auséncia dos modos 93 ¢ 150 cm

na Figura 4.5 indica que possam estar relacionados a formas estruturais mais
complexas devido a incorporagao de As.

Calculando os valores para as constantes de forga ligadas a impureza po-
demos observar que hé uma relativa concordancia entre as constantes de
forca da impureza de As no GaN com as constantes de forga do As no GaAs.
Quanto as linhas que surgein na parte correspondente a altas energias, exis-
temn dados experimentais que se aproximam dos valores representados pela
vartacdo positiva na densidade de estados, porém, a relacdo deste com a

presenca de As ainda ndo estd clara.

4.3 GaAs:C

A dopagem de C em GaAs foi motivo de um consideravel interesse tecno-
logico devido a possibilidade de aplicagio na construgao de materiais tipo-p
de alta condutividade. Usaremos agui os resultados bem conhecidos das
propriedades vibracionais do C em GaAs para auxiliar na interpretagiio dos
resultados obtidos para o GaN:C.

Para compreender a influéncia da dopagem de C nas amostras de GaAs,
Wagner ¢ colaboradores [150] realizaram pesquisas em amostras de GaAs
altamente dopadas, crescidas por MBE, MOMBES e MOVPEY, Nas amostras
crescidas por diferentes técnicas e para diferentes concentragbes de C era
observada a presenca de um modo na regido de 583 cm™!, que seria ligado
a0 carbono substitucional, enquanto nas amostras crescidas por MOVPE,
nas concentracdes acima de 510" em™!, havia o aparecimento de linhas
espectrais adicionais em 452 ¢ 2640 cm~L.

De acordo com Wagner e colaboradores, as linhas espectrais que surgiam
em altas concentracdes de dopantes, estariam relacionadas a uma incorpora-
céio de hidrogénio durante o processo de crescimento e a ligagao deste com o
atomo de C. Assim o modo correspondente a 2640 em ™' seria caracterizado
por uma vibragio radial deste par de atomos, enquanto o modo referente &

SMOMBE=metal-organic molecular beam epitazy
TMOVPE=metalorganic vepor-phase epitezy
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freqiiéncia. de 452 em~ ! seria associada ao modo do carbono neste par.

Portanto, desconsiderando as freqiiéncias acima, que estariam associadas
3, vibracio do par C-H, direcionaremos nossa atencio ao pico que surge na
regido de 583 cm~t, que segundo a literatura seria proveniente do modo de
vibragie do C ocupando a posigac do As no GaAs.

Para determinar qual seria o sitio ocupado pelo C 2 partir de snas pro-
priedades vibracionais no (laAs, Theis e colaboradores [151] realizaram wma
pesquisa utilizando amostras com concentragdes de C variando entre 4-10'°
e 1-10'7 em™3. Devido a baixa concentracio de C, as medidas de absor-
¢do no infravermelho indicavam somente a presenca de um modo localizado
associado a impureza, com uma freqiiéncia igual a 5824 e~

Considerando que a impureza de C ocupasse a posicdo do As no GaAs,
seus primeiros vizinhos seriam compostos por atomos de Ga, que apresentar
dois isotopos na natureza com INassas de 68,925 e 70,926 um.a., ¢ abundan-
cias de 60,11 e 39,89 %, respectivamente. Supondo que 0 comporsamento
vibracional da impureza pudesse ser explicada principalmente em termos da
interacio com seus primeiros vizinhos, o fato do Ga apresentar mais de um
isotopo com diferentes abundéancias induziria a formagao nio de um modo
vibracional, mas de cinco, que seriam levemente defasados.

Supondo que ao invés de ocupar a posigio do As o C ocupasse a posigao do
(Ga, a impureza teria como primeiros vizinhos dtomos de As, que apresentam
somente um isétopo, desta forma podemos chegar a conclusao de que um
possivel modo associado ao Caa ndo sofreria um desdobramento como no
caso anterior.

Para verificar esta hipotese Theis e colaboradores realizaram uma var-
redura de alta resolucio sobre a regido do modo localizado 582,4 em™'. O
resultado destas medidas mostrou que esta regifo era composta por alguns pi-
cos pouco defasados, evidenciados na Figura 4.6 [151]. Portanto, o resultado
experimental em 582,4 cm™! corresponde a um modo vibracional referente
a0 C ocupando a posigio do As no Gads.

Para confirmar este resultado, T heis e colaboradores basearam-se no €s-
pectro de absor¢ao no infravermelho de amostras de GaAs dopadas com S5i,

que apresentam picos relacionados a impureza Sig, € Sias, cOM fonons em 384
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Figura 4.6: A andlise por meio da espectroscopia de ebsorgao no infraver-
melho, para diferentes resolugées, indica que o modo relative a MeoTpoTacio
de G em uma amostre de Gads é composto por cinco picos que se sobrepoe
aquele observado com baiza resolugdo [151].

e 399 cm~}, respectivamente. Realizando medidas de alta resolugio verifica-
ram que o modo ligado ao Sig, apresentava somente um pico, enquanto no
modo associado ao Sias surgia um desdobramento em linhas com um formato
semelhante ao do GaAs:Cas.

Na procura por modos de vibragio ligados ao carbono substitucional
(GaAs:Cps) Gobbel e colaboradores [147, 148] realizaram céleulos ab initio
baseados no Método do Planar Force-Constant, que consiste em determinar
as constantes de forca a partir do deslocamento de um plano de dtomos em
relaciio aos demais dtomos da base. Como resposta, Gébel e colaboradores
encontraram um modo localizado préximo do valor experimental, porém, em
seus resultados néo ha qualquer mengio sobre qual seria a variagdo nas liga-
cdes da impureza com seus vizinhos em relagio as ligagGes que ocorrem entre
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des Vibracionals de lmpurezas €8 720 ~ 2

0s atomos no bulk.

Para suprir a deficiéncia que © Planar Force-Constant apresenta na descri-
¢do do espectro de fonons dos nitretos com impurezas devido a necessidade
do calculo dos parametros que representam o cristal perturbado, utilizamos ©
Método das Funcdes de Green no estudo das propriedades vibracionais do C
em GaAs. Porém, para determinar as energias dos modos vibracionais liga-
dos a impureza, primeiramente & necessario conhecer o valor dag constantes
de forca do Gads, que sio apresentadas na Tabela I1.2, ¢ que seréo usadas
como base para o calculo das constantes de forca ligadas a impureza.

Na natureza hi dois is6topos de carbono, 0 carbono 12 (**C) de massa
atémica 12,000 u.m.a., e o carbono 13 (*3C) de massa atomica 13,003 um.a.,
cujas respectivas abundéancia sao 98.93% e 1,07%."

A escolha das constantes de forga que possibilitam o calento das energias
vibracionais foi feita segundo um pardmetro que & designado na literatura
como fator de escala (s). De acordo com sua definigio este termo possibilita
uma variagao linear das constantes de forca referentes a impureza (e, §)
de forma proporcional as constantes de forca do bulk (o, 8), por meio das
equagdes

o = (14 8)a (4.9)
8= (1+ )8 (4.10)

que seriam vélidas para interactes entre o defeito e 08 primeiros e segundos
vizinhos {i= 1 e 2).

Baseado nestas duas igualdades o menor valor possivel para o fator de
escala seria -1, que representaria a auséncia de ligagdo entre a impureza €
seus vizinhos, ou seja, representaria uma vacancia. O fator de escala igual
a 0 representaria a idéia de que a impureza se ligaria a seus vizinhos com a
mesma for¢a que o 4tomo substituido se liga a rede no cristal perfeito.

Na Figura 4.7 o grafico da direita corresponde a densidade de estados
vibracionais do Gads, enquanto as circunferéncias do grafico da esquerda

correspondem aos valores para as energias associadas aos modos de vibragao

A massa atomica do carbono presente na Tabela Periddica corresponde 2 massa média
entre 20 e “C, considerando as respectivas abundancias.
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do 12C e B, referentes aos possiveis valores para as constantes de forga
que fariam a ligagao entre & impureza e seus vizinhos. Como a massa do C €
muito inferior a do As, o célculo mostra que 0s modos vibracionais associados
a impurcza correspondem principalmente a modos localizados, mesmo nas
regides onde a interagdo entre a impureza e os demals atomos seria fraca.

Um outro fato interessante observado neste grafico é que na regifo cor-
respondente ao valor experimental 582,4 em~!, cujo modo vibracional esté
ligado a representacao irredutivel Ty, ndo ha nenhum outro modo ressonante
ou localizado que seria ligado a impureza, o que estd em excelente acordo
com resultados experimentais. De acordo com o grafico, para se obter o
modo localizado experimental é necessirio que a ligagao entre o defeito e o3
demais 4tomos seja 23% mador que as ligagdes existentes entre os 41010 No
bulk Gads.

Considerando que a amostra pudesse ser dopada ndo somente com 20,
cuja abundancia é predominante, mas também com B(, realizamos o célculo
de seus possiveis modos vibracionais para diferentes valores de constantes
de forca. Como néo hé alteragdo no mimero de elétrons, suple-se que a
interacdo que ocorre entre o '2C e seus vizinhos seja a mesma para 0 BC e
seus vizinhos, ou seja, as constantes de forga seriam as mesmas para ambas
impurezas, porém, as energias vibracionals seriam menores devido ao fato da
massa do *C ser maior.

Na Figura 4.7 os resultados obtidos com a aplicagao do Método das Fun-
coes de Green mostram que a variagio da massa do '*C para o B¢ provoca
uma leve alteracio nos valores das energias vibracionais ligadas a impureza.
Passando um traco vertical sobre o valor do fator de escala referente ao modo
582.4 cm~! para o *C, verificamos que a fregiiéncia do modo vibracional para
o BC teria o valor 561,74 cm~L, que est4 em excelente acordo com o resultado
experimental 561,2 cm ™! [151].

4.4 GaN:C

Apos termos descrito nossos resultados para o GaAs:C, passaremos a ana-
lisar as propriedades vibracionais do C em GaN. Primeiro devemos observar
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Figura 4.7: Resultado do cdlculo tedrico para as energias dos modos vibraci-
onais da impureza de C no GaAs (GaAs:Cy,). O grdfico a direita representa
a densidade de estados vibracionais do bulk, enquanto as circunferéncias
esquerda representam as energias dos modos vibracionais oriundos do 2C
e BC. O trago vertical no grdfico indica a posi¢io correspondente ao fator
de escala que possibilita o cdlculo das constantes de forca ligadas ao C, que
Jornece resultados prézimos aos valores ezperimentais. (s=0,23)

que existe grande possibilidade, pelo menos para concentracgoes nio muito al-
tas de C na amostra, de que esta impureza ocupe substitucionalmente o lugar
do N em GaN. A principal evidéncia para isto, no momento, é que através de
célculos ab initio sabe-se que a energia de formacio do C substituindo o N é
muito menor que a energia de formagio deste elemento no lugar do Ga ou em
posicdes intersticiais na rede [77]. Além disso, os mesmos célculos mostram
que Cy gera um nivel raso, como visto experimentalmente, contréario ao Cg,
que gera um nivel profundo no GaN. E mais, os raios e as massas atémicas
do C e N sio muito proximas.
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Tabela IV.4: Lista das amostras de GaN analisadas, com suas respectivas
espessuras e concentracdes de C.

Amostras Espessura (nm) Concentragio [C] {(cm™3)

A 1030 2 x 10Y7
B 1035 2.5 x 1017
C 1121 4 x 10V
D 798 8 x 107
B 676 3 x 10%
F 677 1.5 x 10

Para progredir no modelamento teérico desta impureza em GaN, o Dr.
Marcionilio, pés-doutorade do LNMS, encarregou-se de efetuar uma série
de medidas de espectroscopia Raman em amostras crescidas em Paderborn,
de GalN cubico dopado com C em diferentes concentrages [149], que como
as outras armostras analisadas nesta Tese, foram crescidas em substratos de
GaAs {001).

Na Figura 4.8, apresentamos os resultados obtidos de espectroscopia Ra-
man para as amostras de GaN:C listadas na Tabela IV.4. Nos espectros da
Figura 4.8 os picos relativos as energias 555 cm~! e 745 cm™! correspondem
aos fonons TOp e LOyr do GaN cibico, enquanto os picos identificados pela
representagdo irredutivel Eq, que surge nos espectros A e B, correspondem,
de acordo com a literatura, ao fénon relativo a uma inclusdo da fase he-
xagonal no crescimento da amostra cibica [152]. Nos espectros com baixa
concentracdo de C observa-se um alargamento da intensidade Raman entre
os fénons TOr € LOp que resulta em uma banda larga nos primeiros espec-
tros. Este comportamento € atribuido ao espalhamento pela densidade de
estados de f6nons ativada por desordens na estrutura cristalina, que podem
estar relacionadas a defeitos, deslocagbes e outros tipos de imperfeicoes na,
rede [28]. Portanto, a redugao no alargamento da intensidade Raman no in-
tervalo entre os fonons TOr e LOr com o aumento da dopagem nas amostras,
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Figura 4.8: Espectros Raoman de diferentes amostras de GalN crescidas com
diferentes concentragdes de C. A identificagiio de cada amostra encontre-se
na Tabela IV.4.

estaria associada a inclusdo de C, que seria o fator responsavel pela redugdo
de defeitos na rede cristalina.

Para uma melhor compreensio deste efeito podemos considerar uma amos-
tra de GaN ndo dopada. No crescimento deste material, que & feito ern condi-
cBes ricas em Ga, ha o aparecimento de uma grande quantidade de vacincias
na posigio que seria ocupada pelo N, provocando distorgoes na rede. Consi-
derando que, durante o crescimento de uma amostra de GaN dopada com C,
este ocupasse a posicao das vacancias de nitrogénio, as distorgoes resultantes
do defeito reduzir-se-iam devido, principalmente, a semelhanca entre oS raios

atémicos do C e do N. Como conseqiiéncia deste fato, a qualidade cristalina
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da amostra melhoria, enquanto o alargamento continuo entre os fonons LOrp
e TOr se reduziria com a dopagem, como & observado na Figura 4.8. Porém,
de acordo com medidas de fotoluminescéncia (PL) realizadas nestas amos-
tras, a methoria da qualidade cristalina com a dopagem tém um limite para
altas concentracbes, a partir do qual a qualidade cristalina comega a dete-
riorar. Com a melhoria na qualidade cristalina ha o aparecimento de novas
estruturas nos espectros, entre as quais algumas poderiam estar relacionadas
a presenga do C.

Na Figura 4.9 apresentamos os espectros Raman (a) e (c) que sdo referen-
tes a duas amostras de GaN dopadas com C, que correspondem as respectivas
amostras A e D, presentes na Tabela IV.4. O espectro designado por (b), na
mesma Figura, é relativo a uma amostra de GaN dopada com As. Devido a
guantidade de defeitos presentes na amostra correspondente ao espectro (a),
o alargamento da intensidade Raman impede a observagao de novas estrutu-
ras, fato que nio ocorre nas amostras correspondentes aos espectros (b) e (c).
Nos espectros (b) e {c) aparecem estruturas comuns, além dos fonons TOr
e LOr do GaN, que correspondem as freqiiéncias de 626 e 698 cm™t. O fato
destas freqiiéncias apareceremn em amostras de GaN nio dopadas com C des-
carta a possibilidade de estarem relacionadas a incluso de C, sendo que, de
acordo com experiéncias ¢ calculos realizados por Davydov e colaboradores,
a freqiiéncia 698 cm™! seria devido a um polariton {153].

As linhas tracejadas verticais que aparecem na Figura 4.9 procuram des-
tacar as energias 568 e 584 cm™! que correspondem a vibragdes de diferentes
naturezas. Como visto, o pico em 568 cm™! surge devido a uma inclusdo da
fase hexagonal no crescimento da amostra cibica. Em vista destes dados po-
demos concluir que o pico que aparece na freqiiéncia de 584 em™! & um bom
candidato a um modo de vibragio ligado ao Cy. Usaremos agora o nosso
modelo teérico para verificar a consisténcia desta importante afirmagao.

Na Figura 4.10 estdio os resultados obtidos a partir da aplicagdo do Mé-
todo das Fungdes de Green ao GaN dopado com C. As energias dos modos
vibracionais referentes a presenca da impureza so representadas per circun-
feréncias no grafico 4 esquerda, enquanto no grafico & direita é colocada a
densidade de estados vibracionais do GalN cubico.
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GaN:C
LoGaNH
§§ & 5
* ‘ *

Intensidade Raman (Unids. Arb.)

500 600 700

Deslocamento Raman (cm ™)
Figura 4.9: Espectros Raman de duas amostras de GaN dopadas com C (o)
e (¢)) e de uma amostra de GaN dopada com As (b) onde sdo identificados

o0s picos que podem estar relacionados a incorporagio de C. Os espectros (a)
e (¢c) correspondem ds amostras A e D da Tabela IV.4, respectivamente.
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Figura 4.10: As energias dos modos vibracionais ligados ao C substitucional,
porae coda constante de forgo, sdo representadas por circunferéncias no grdfico
& esquerda, enquanto o grdfico 4 direita mostra o densidade de estados vibra-
cionais do GaN. O trago vertical em s=-0,20, indica a posicdo do resultado
tedrico (579 em™') mais prozimo do valor experimental (584 em™).

Para obter este grafico fixamos as ligactes dos primeiros vizinhos da im-
pureza com os demais dtomos no valor das ligagdes que ocorrem no bulk,
considerando apenas alteragbes nas ligacOes associadas & impureza. Este
grafico foi obtido considerando uma variacdo no fator de escala de -1 2 1, o
que significa que as constantes de forga ligadas a impureza variaram de zero
ao dobro do valor das constantes de forca do GaN no bulk. O traco vertical
no grafico da Figura 4.10 indica a pesigao do fator de escala (s=-0,20} onde
o valor tedrico (579 cm™!) aproxima-se do resultado experimental, que supo-
mos estar ligado ao Cy no GaN. Apesar da proximidade entre este valor ¢
o desejado, o comportamento abrupto na regido onde o valor tedrico surge,
ndo parece coerente com o que seria de esperar.
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Figura 4.11: As energias dos modos vibracionass ligados ao C substitucto-
nal, pare codo constante de forca, sio representadas por circunferéncias no
grifico & esquerda, enguanto o grdfico o direita mostra o densidade de esta-
dos vibracionais do GaN. O traco vertical em s=-0,20, indica a posicdo do

resultado tedrico correspondente ao valor experimental 584 em™t.

Quando uma impureza é inserida em um bulk suas constantes de forca
alteram-se em relagio as constantes de forga do bulk, porém, a presenga da
impureza também pode provocar alteragBes nas ligagdes de seus vizinhos com
os demais atomos da rede. Com a consideragio de que o modelo néo descreve
bem o modo referente ao Cy alterando somente as constantes de for¢a da
impureza, podemos levar em conta uma possivel alteracio nas constantes de
forca ligadas aos primeiros vizinhos.

Na Figura 4.11, para obter o valor correspondente a 584 em ™! fol necessa-
rio representar as constantes de forga da impureza por uma redugdo de 20%
em relagio as constantes de forca do bulk, que no grafico sdo designadas pelo
fator de escala, juntamente com o aumento de 4% nas constantes de forca
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que ligam os primeiros vizinhos aos demais dtomos, exceto a impureza, em
relacio as constantes do dulk.

A partir dos cdlculos realizados para diferentes porcentagens de variacéio
das constantes de for¢a dos primeiros vizinhos, verificamos que a influéncia
destas ligaghes é fundamental para uma boa descri¢io dos modos vibracio-
nais, porém, o principal papel exercido por estas constantes é a inclusio de
novos modos. Isto pode ser facilmente verificado comparando as Figuras 4.10
e d.11.

Pensando em termos de primeiros vizinhos, o C no GaN encontra-se em
uma situacio semelhante a do C no GaAs, ji que em ambos os casos o C teria
como primeiros vizinhos os 4tomos de Ga. Mesmo considerando a diferenca
estrutural e no valor das ligagdes que ocorrem no GaAs e no GaN, podemos
supor gue devido a esta semelhanga local, a impureza de C interage de forma
similar em ambos os casos. Realizando o calculo das constantes de forca para
0 GaAs:Cas e GaN:Cy, por meio dos fatores de escala obtidos nas Figuras
4.7 ¢ 4.11, respectivamente, verificamos que em ambos os casos as constantes
de forca ligadas a impureza apresentam valores relativamente proximos.

A soma destos evidéncias, juntamente com o fato de que devido a seme-
lhanga entre o C e o N néo ha motivos para mudangas bruscas nos modos da
impureza em relagio ao bulk, indicam fortemente que o pico em 584 cm™! &
resultado de um modo vibracional da dopagem de C ocupando a posico do
N no GaN.

Diferente do que ocorre com o C no GaAs, para a mesma constante de
forga ha dois modos ressonantes 288,4 ¢ 584 cmn™!. A explicacio para a ausén-
cia do modo correspondente a energia 288,4 cm™! em medidas experimentais
estd relacionada ao seu valor, que se enconira na regifio onde aparecem os
picos TOp e LOr do substrato de GaAs, ou seja, o sinal vindo do substrato
encobriria este modo vibracional.

Kaczmarczyk e colaboradores [144] procuraram obter os modos vibracio-
nais de algumas impurezas em GaN, entre elas o C, utilizando um potencial
baseado no Valence Force Field [154,155], juntamente com o Método do Aglo-
merado aplicado a 296 dtomos. O resultado do cdlculo, obtido por meio de

uma condicio “particular” adotada pelo autor, indica que os possiveis modos
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associados a0 GaN:Cy poderiam estar em torno de 6018, 60610, 678:k2,
715413, 744+17 e 747420 cm™!, para uma constante de forca que varia de
s=0 a 0,2. Portanto, de acordo com este resultado, a ligacio da impureza
com os demais atomos seria maior que a do bulk. A aparente divergéncia
entre estes e os nossos resultados é proveniente da utilizagao do Método do
Aglomerado. A aplicagdo deste método consiste na resolucdo da matriz L
(equagio (1.56)) cuja soluglo no caso ideal, onde se levaria em conta todos
os Atomos da rede, seria a mesma calculada com a Funcao de Green para o
cristal perturbado. Os problemas associados a utilizagdo deste método es-
tio relacionados ao fato dos modos do aglomerado néo se acoplarem aos do
bulk, a dificuldade na determinagao dos modos ligados a impureza e a im-
possibilidade do cilculo da densidade de estados vibracionais do cristal com
defeito.

Diferente do Método das Funcdes de Green, no Método do Aglomerado
ndo & possivel separar a contribuicfo vibracional ligada a impureza como &
feito pelo determinante (1.60). Portanto, tais dificuldades colocam em davida
os resultados obtidos por Kaczmarczyk e colaboradores para a impureza de
C em GaN.

4.5 Conclusao

A incluséio dos primeiros ¢ segundos vizinhos no aglomerado permitiu n80
somente modificar as constantes de forga devido a impureza, mas também
possibilitou alterar o valor das ligages entre os primeiros vizinhos da im-
pureza substitucional e os demais dtomos do bulk. Considerando o fato de
que resultados experimentais mostram uma relagdo entre a presenga de As
em GaN e o aparecimento de linhas espectrais a baixa energia, a partir de
um aglomerado de 17 atomos e utilizando o Método das Fungdes de Green
realizamos célculos com o intuito de determinar quais linhas espectrais es-
tariam relacionadas a presenca da impureza. Segundo os nossos resultados,
os modos que surgem em 218, 233 ¢ 244 ¢m™! estariam ligados diretamente
aos modos de vibragdo da impureza, enquanto os picos em 121 e 188 em~!
estariam relacionados a variacio do comportamento vibracional do cristal
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com defeito, em relagdo ao bulk. Estes resultados surgem como conseqiiéncia
de uma semelhanca entre as ligagdes da impureza de As no GaN e a do As
no bulk Gads.

O resultado de nosso modelo de interagéo, aplicado ao estudo da impureza
de C em GaAs, mostra que a ligagdo entre a impureza e os demais atomos
¢ maior que aquela que ocorre no bulk. Utilizando as mesmas constantes
de forca do 2C no *¥C verificamos que o nosso modelo prevé com excelente
concordancia o modo vibracional experimental em ambos os casos.

De acordo com medidas de espectroscopia Raman realizadas em amos-
tras de GaN dopadas com As e em amostras dopadas com C, verificou-se
qgue a provavel estrutura relacionada a inclusio do C aparece na fregiiéncia
584 cm™!, Aplicando o Método das Fung¢des de Green a impureza de C em
GaN verificamos que, considerando constantes de forga nfo muito diferentes
daquelas do C em GaAs ¢ a presenga de uma leve alteragio nas constantes
de forga dos segundos vizinhos, era possivel obter teoricamente o valor expe-
rimental mencionado acima. Levando em conta estes dados e o fato de que
devido a semelhanga entre 0 N e ¢ C n&o se espera fortes mudancas no com-
portamento vibracional da impureza, chegamos a conciusie de que o mode
que surge em 584 cm™! est4 relacionado a presenca do C na posi¢io que seria
ocupada pelo N no GaN.
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Capitulo 5

Entropia de Formagao de Defeitos

em GalN: Vacancias nos Nitretos

O estudo de defeitos e impurezas em semicondutores é de grande impor-
tancia ndo s6 do ponto de vista béasico como para a aplicagio em dispositivos.
As chamadas impurezas geradoras de niveis rasos, como por exemplo o Si, o
Mg e o C em GaN, contribuem para o funcionamento dos dispositivos, sendo
responséveis pela condutividade tipo-n e tipo-p do material. E natural que
tais impurezas recebam muita atengido dos pesquisadores, como ja menciona-
mos. Porém, existem impurezas e defeitos que normalmente sdo indesejaveis
por produzirem niveis profundos no gap do semicondutor. Em geral defeitos
nativos ou intrinsecos como vacdncias, auto-intersticios e impurezas cujos
raios atdémicos diferem muito dos atomos que constituem a matriz hospe-
deira, produzem niveis profundos que armadilham os portadores de corrente.
Um material chamado de grau eletronico deveria ter tais defeitos e impurezas
reduzidas a um minimo tolerdvel. Por este motivo, a caracterizacio destas
impurezas, visando o conhecimento da estrutura microscépica das mesmas,
constitue uma linha ativa de pesquisa em Fisica de Semicondutores, tendo
sido ao longo dos anos objeto de consagradas conferéncias internacionais.

O estudo que leva ao modelamento microscopico de uma impureza ou
defeito em um semicondutor depende diretamente da combinacio de técni-
cas experimentais e calculos tedricos, que nos Gltimos anos se desenvolveram
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significativamente. Do ponto de vista tedrico, os chamados métodos ab ini-
tio ou de primeiros principios permitiram que a estrutura eletronica de um
defeito ou uma impureza, ou de pequenos aglomerados de defeitos ou impure-
z2s, pudesse ser conhecida com considersvel gran de realismo. Considerando
o defeito ou impureza como o centro de uma célula de até 3000 dtomos,
a estrutura eletronica de um cristal com esta grande super-célula unitdria
pode ser calculada de uma forma auto-consistente. Estas técnicas foram
utilizadas pelo grupo do LNMS para o estudo de defeitos e impurezas em
GaN [33-35,64,156]. Um resultado imediate que emerge destes célculos é a
natureza do defeito ou impureza como geradores de niveis rasos ou profun-
dos no material. Assim, os calculos referenciados acima permitem afirmar,
por exemplo, que o Si, 0 C e o Mg geram niveis rasos no GalN, enquanto a
vacancia de Ga gera um nivel profundo, atuando, portanto, como armaditha

de portadores.

Determinar a natureza da impureza ou do defeito como gerador de por-
tadores (ou armadilhas) de corrente no material ndo & suficiente para que se
tenha um quadro completo de seu papel no semicondutor. Também é preciso
saber se, de fato, um determinado defeito ou impureza ocorre no material, ou
se a concentracdo dos mesmos é significativa na temperatura de crescimento
ott na temperatura no qual tal defeito ou impureza & estabilizada. S&o dois
os parametros que permitem estimar com que concentragio um defeito (ou
impureza) ocorre no material: a energia de formacio do defeito (Ey) e a en-
tropia de formacio do defeito (Sr). O conhecimento destes dois pardmetros,
que podem ser obtidos dos calculos ab initio mencionados acima, permite de-
terminar a concentragido de um defeito no material. Se esta concentragdo for
significativa, pode-se, em principio, atribuir a este defeito um papel em um
determinado fenémeno observado ne material, o que pode torné-lo candidato
aum gerador de portadores, a uma armadilha para elétrons ou buracos, a um
estado inicial ou final de uma transiciio éptica, etc. E intuitivo que quanto
maior a energia para formar um defeito ou impureza no cristal, maior a sua
energia de formagao e menor a concentracio deste defeito ou impureza no
material. O papel intuitivo da entropia de formagdo (Sr) na determinacéo
da concentracio de defeitos e impurezas é menos obvio, porém, pretendemos
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mostrar como Sy participa da descrigio das propriedades termodinamicas do
material com defeito ou impureza.

O sistema que pretendemos descrever do ponto de vista termodindmico
& bastante complexo. Trata-se de considerar um processo de crescimento
epitaxial (MBE ou MOCVYD} como sendo o de wm filme do material em
equilibrio termodinémico com um reservatorio, que troca os &tomos com 0
filme & uma certa temperatura 7' (temperatura de crescimento). Durante este
processo defeitos siio criados e estabilizados, e se a cimara de crescimento
tiver fontes de impurezas (dopantes intencionais) estas também poderéo ser
criadas e estabilizadas. Para uma completa descrigao deste sistema complexo

devemos partir do potencial termodindmico de Planck €, dado por
Q=B+ PV -TS=> mns (5.1)

7

Na expressdo para (), £ & a energia interna total do sistema, P é a pressao
externa, V o volume, T a temperatura na qual os defeitos (impurezas) sdo
formados ou estabilizados, e S a entropta. Os valores n; referem-se aos 4tomos
trocados entre o filme e o reservatério e os p; correspondem aos respectivos
potenciais quimicos. Um fato importante a considerar é que o defeito ou
impureza. pode ser estabilizado com uma carga ¢, que neste caso estaria
trocando carga em equilibrio com um reservatdrio de elétrons cujo potencial
qufmico no material é a energia de Fermi (g). Neste caso uma das parcelas da
somatoéria em ) seria n; = ==ge;. Os sinais * representam a referéneia para o
nivel de Fermi (¢5), que em geral & suposto como tendo o valor zero no tdpo da
banda de valéncia. Se o sistema nfo envolvesse troca de dtomos ou elétrons
com os respectivos reservatorios (n; = 0), reconhecemos em £ o potencial
termodinamico energia livre de Gibbs e se, além disso, considerarmos para
um bulk o valor P = 0, () recairia na conhecida expressio para a energia livie
de Helmholtz.

A expressio para §) é geral, tendo sido aplicada pelo grupo tedrico do
LNMS no estudo da reconstrucio da superficie do GaN cubico erescido por
MBE em GaAs (001) e no estudo da estabilidade de vacincias ¢ impurezas
em BN ctibico [94,157,158|. Neste trabalho vamos nos concentrar em aplicar
Q2 no estudo especifico de defeitos intrinsecos, tipo vacincias em Gal. Com
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este intuito e lembrando que devemos calcular a diferenca de {2 para o sistema
com e sem defeito, podemeos escrever

AQUq) = AER(q) — Angapice — Anypy £ gep — TASp, (5.2)

onde estamos considerando um filme de GaN tipo bulk (P = 0) ¢ o defeito
(vacancia) carregada com carga gq.
Na expresséio acima AFp(g) representa a energia interna do GaN com
o defeito menos a energia interna do cristal perfeito. Usando os resultados
de célculos ab indtio com supercélulas obtém-se imediatamente o valor de
ANEp(g)
AEp{q) = Ep(q) — Egan, (5.3)

onde Ep e Fg,n representam as energias das supercélulas com e sem o defeito,
respectivamente. Além disso, os potenciais quimicos ug, e gy podem ser
calculados a partir dos métodos ab initio mencionados acima, considerando
fontes sélidas para o Ga e o N. Os valores ug, € py seriam obtidos da
energia de formagio do Ga metélico e do N sblido. Pode-se usar também
o N atdmico ou molecular como fonte de nitrogénio. Os célculos teéricos
permitem, portanto, obter uma contribuigio importante para AQ(q) que é a
chamada energia de formagao do defeito, Fp.

EF({]’) = AED(Q) hnd Aﬂ.gauga b A’T.LN,U,N + Q‘Sf‘ . (54)

O termo TASp em (5.2) representa a contribui¢io devido a entropia
vibracional do defeito para AQ(g).

ASp = Sp — Sgan, (5.5)

onde Sp e Sgun representam as entroptas do GaN com ¢ sem o defeito, res-
pectivamente. As alteragbes na densidade de estados vibracionais do cristal
devido a formacio do defeito, introduz esta contribuicfo da entropia para a
energia livre do sistema. ASp é, portanto, o que chamaremos de entropia de

formacio do defeito, Sp. Desta forma,
A = Ep —T8p. (5.6)
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Portanto, podemos calcular a concentragao de equilibrio (C) de um defeito

a partir de AQ
C = Nyios Ezpl——n (5.7)
sitios $p[ k‘BT}
ou S 7
—_ ) _'I:. _ ..,_1 5'8
O fvsftlosgmp[ 'ch ABT} ( )

onde N,yos € & concentragio de sitios no cristal disponiveis para o defeito e
kp é a constante de Boltzmann.

A expressdo (5.8) tem sido utilizada para determinar a concentracdo de
defeitos nativos em GaN [71,72,159,160]. Porém, sistematicamente a con-
tribuigio da entropia para C, ou seja, 0 termo Sp/kp tem sido considerado
muito pequeno e, portanto, desprezado nos céleulos. A encrgia de formacio
do defeito, dada pela expressdo (5.4), tem sido considerada a contribuigdo re-
levante para determinar a concentragio de defeitos no material. Desta forma,
apenas os calculos referentes a estrutura eletrénica do material com defeito
& que determinam a estabilidade dos defeitos e impurezas na rede cristalina.
As contribuicBes vibracionais relacionadas aos defeitos ¢ impurezas tem um
papel pouco importante na estabilidade destes defeitos e impurezas. E este
exatamente o aspecto que queremos investigar neste Capitulo.

E interessante observar na literatura que a contribuigie do termo Sp &
considerada muito pequena, a priori, sem nenhuma justificativa. Por exem-
plo, na referéncia [71] os autores escrevem “Aqui, supomos um valor tipico
para Sp de 6 kj para todos os defeitos estudados. Desde que as energias de
formagio de defeitos em GaN sdo maiores que a contribuigio entropica usual
(4-10 k), esta escolha ndo afeta significativamente os resultados”. Nao hé re-
feréncia sobre estes dados no artigo e ndo encontramos na literatura a origem
destes valores. Existem de fato dois calculos publicados de Sr para a vacin-
cia de Si que mostram valores em torno de 2,5 kg, onde nio existe alteracio
nas ligacdes quimicas entre primeiros e segundos vizinhos da mesma [161]. Se
estas ligacdes sdo enfraquecidas (back bonds weakening) os autores mostram
que S pode atingir valores com cerca de 10 kp [162]. Entretanto, os nitre-
tos sdo materiais bem diferentes do Si, com ligagdes quimicas mais fortes e

parametros de rede muito menores. Portanto, é de muita importancia uma
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tentativa de estimar Sy para defeitos em nitretos, dando ou nio respaldo
para estes importantes estudos de estabilidade dos mesmos nestes materiais.

Escolhemos para relatar nesta Tese os resultados que obtivemos para a
entropia de formacio da vacéncia de nitrogénio (Vy) em GaN. A principal
motivacio para a escolha deste defeito nativo vem do fato dele estar envol-
vido em uma controvérsia que vem sendo foco de atencgdo nos tltimos anos.
E bem sabido que os nitretos, como o GaN, InN, AIN, etc... apresentam uwma
alta concentragdo de elétrons quando séo crescidos, por exemplo, por MBE
ou MOCVD [57,71,72|. A origem desta atividade n no material as grown tem
sido objeto de discussfo e controvérsia na literatura [163}. Inicialmente Vy
foi considerado como um gerador destes portadores tipo-n. Como & aceitével
que Vy aparece durante o crescimento devido a alta pressio de equilibrio do
nitrogénio na temperatura de crescimento (tipicamente 1500°C), entdo este
defeito nativo tem sido o candidato a produzir o material dopado. Além
disso, calculos tedricos de estrutura eletronica mostram que Vy de fato pro-
duz um nivel raso ou ressomante com a banda de condugdo ocupada com
um elétron. Todavia, cilculos da energia de formagdo de Vy em GalN nas
condi¢des em que o material é tipo-n (o nivel de Fermi (g7) estd proximo ao
fundo da banda de condugio) da o valor de cerca de 4 eV para Ep [71,72].
Utilizando a expresséo (5.8), desprezando a contribui¢do de Sp, obtemos uma
concentracio de vacincias de nitrogénio no material em torno de 10%m=.
Esta concentragio de defeitos é desprezivel, mostrando que Vy nao pode ser a
origem da alta concentragdo tipo-n (10'8-10'°cm~=*) encontrada no material.
Alguns autores atribuem a contaminacgio da cAmara de crescimento com oxi-
génio como sendo a razgo desta alta dopagem intrinseca [70]. . Vamos agora
incluir o valor limite superior 10 kg, admitido o priers por alguns pesquisa-
dores. Neste caso o valor da concentracio de Vy serd da ordem de 10Mem =3,
o gue € ainda uma concentragio muito pequena nfo alterando a conclusio
de que Vy nfo desempenha nenhum papel na dopagem residual. Porém, se
Sy atingir o valor 20 kg a concentragio C passara a ser de 10%cm™ o que,
fornecendo cada Vy um elétron para a banda de condugdo, muda comple-
tamente a interpretagio dos resultados. E fundamental, portanto, ter neste
momento uma estimativa de Sp. Na secio seguinte calcularemos, usando
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nosso modelo VFF associado ao formalismo da Fungdo de Green, a entropia
de formacio da vacancia de N em GaN. Apesar de podermos calcular Sy em
qualquer temperatura, vamos adotar o regime de temperaturas altag uma
vez que o crescimento dos filmes se processam a temperaturas de mais de
1000°C, principaimente por MOCVD.

5.1 Obtencio de Sy em Altas Temperaturas

Nesta secdo iremos descrever a metodologia usada para calcular a entropia
de formagio de um defeito no cristal a altas temperaturas [88,93]. Antes
porém, é necessario fazer a consideragio de um sistema de N ogciladores
harménicos que sejam pouco interagentes ¢ que estejam vibrando a uma
determinada freqiiéncia. Para a obtengdo da Sy deste sistema utilizaremos
conceitos de mecanica estatistica e termodinimica, aplicados a um sisterna
de particulas distinguiveis e fracamente interagentes.

Supondo que a fregiiéncia de vibragéo de um inico oscilador harménico
do cristal seja w, a funcio de particio para este oscilador serd [164]

o0 e
Z o Ze_kﬁi;, (59)

n=0

com a energia do oscilador sendo dada por

1
Ep = (TL -+ 5) f‘UJJ, (5.10)

onde Fi & a constante de Planck. Substituindo a equagdo (5.10} na (5.9)
teremos

(5.11)

T T _o. B 3. fue
Z = g BuT [1 e ET 4 e KT e BT ] :

Considerando o fato da razio na progressio geométrica acima ser menor que
1, a funcdo de particio pode ser reescrita de uma forma particularmente
simples, dada pela equacido

7 = e, (5.12)
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A partir da representagio termodinfmica para a energia livre de Helmholtz
do oscilador harménico (F = —kg(n(Z}) teremos

F:%—;—kBTln (1—5%). (5.13)

Porém, ¢ necessario considerar a presenca de Np osciladores harmonicos in-
dependentes no cristal, ou seja,

F= Z[W+A3Tm (ime i“"“)} (5.14)

onde a soma em « ¢ realizada sobre os 3Np modos normais de vibrago
do cristal. No limite de altas temperaturas podemos considerar a condigéo
fwe << kgT, possibilitando uma simplificagio do argumento do logaritmo
presente na equagdo (5.14)

(5.15)

que resulta em
Fiv g
F= E [— + kpTin (A T)} . (5.16)

Para determinar a entropia vibracional do cristal a partir da funcio de
Helmholtz, devemos calcular S = — (8F/9T),,. Derivando a equagdo (5.16)
em relagdo a4 temperatura obtemos

L2l o

fornecendo um acesso direto a entropia vibracional do cristal perfeito, lem-

brando que a somatoéria em o é feita sobre todos os modos vibracionais que
possam caracterizar o sistema cristalino.

Com a introduclo de um defeito no cristal, as freqliéncias de vibragio
do sistema alteram-se e como conseqiiéncia ha uma mudanga na respectiva
entropia, que também pode ser calculada por uma forma equivalente a (5.17),

Y

!
&
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onde o soma em o & realizada sobre os 3Np modos normais de vibragao
do cristal com defeito. Partindo da equagdo da, entropia para o cristal com
defeito e para o cristal perfelto a entropia de formacio do defeito (Sp) serd

Sk S’ - _ _ 2y _ o { 2, 5.19
ks kB . 2%31”(“"“) 2%: e (6:19)

que pode ser reescrita como
1/00 2 2 2 2
S(w? — W) In(w®) dw
RB 0 Eﬂ; ( 2
ol
f 37 6(? — )| in(w?) du?, (5.20)
e L o

l\J

+

[Nl

ja que

/ ” [ 5(w? — wi)} In(w?) dw? =" In(wh). (5.21)
0 [+ 44

De acordo com a equacio {A.8) podemos definir uma variagio na densi-
dade de estados vibracionais come sendo

sn(w?) Zﬁw —w,)—ZtSw —w? (5.22)

Partindo desta expressao (5.22}, permite reescrever a (5.20) como
Sy 1™
Lo ———/ In(w?)én(w*)dw?. (5.23)
k}-} 2 QO

Integrando por partes a equagio acima & possivel encontrar uma nova forma
para expressar Sp
Sy 1 o ] 8N (w?) ;
= = In(w?)ON (w? ’ —/ Pt 24

onde NV (w?) & a variagio total do nimero de estados do cristal

SN (w / Sn{w?)d (5.25)

onde utilizamos o fato de que o nimero de estados tanto do cristal perfeito,
quanto daquele com defeito, é conservado. Desta forma, a expressao (5.24}

Sp 1 [PENW?) . 4 .
= 2/0 3 dw*. (5.26)

& escrita como:
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5.2 Calculo da Entropia de Formagao de Va-
cancias no GalN Cibico

A Figura 5.1 (A) procura representar um aglomerado de 17 dtomos com
suas ligacBes entre primeiros vizinhos, correspondente a uma estrutura zine-
blende, onde a impureza ocuparia a posigo central no aglomerado. De acordo
com calculos realizados no Capitulo anterior, & presenca de uma impureza ou
defeito na rede cristalina, origina uma alteracdo local no valor das ligagdes
entre os atomos. Considerando que o defeito seja uma vacincia, as ligagoes
ao seu redor tendem a se reestruturar, ji que quando o Atomo é retirado as
suas respectivas ligacdes (“molas”) também desaparecem. Esta reestrutura-
¢do tém origem na redistribuicdo de cargas dentro da estrutura cristalina, o
que leva ao fortalecimento das ligaghes j& existentes entre os primeiros vizi-
nhos da vacincia, induzindo mudancas nos comprimentos das liga¢des, com
a conseqiiente modificacdo das posicdes de equilibrio dos atomos.

Para realizar o calculo da entropia de formacgio da vacancia, a partir de
nosso modelo de interacio, é necessério considerar estas mudangas no valor
¢ na estrutura das ligagdes, que sdo resultantes das ligagbes quebradas (dan-
gling bonds). A Figura 5.1 (B) procura representar estas possiveis alteragdes
no valor das interagdes entre os 4tomos, que séo destacadas pelas ligaces en-
tre 0s primeiros vizinhos. Antes de dar continnidade, devemos relembrar que
devido a0 fato do nosso modelo de interagdo levar em conta as ligagbes entre
um Atomo e seus segundos vizinhos, no bulk os primeiros vizinhos do &tomo
central j& estdo ligados entre si pelas constantes de forca ag e B, Desta
forma, a Figura 5.1 (B) procura descrever, com a apresentacdo de ligagbes
entre primeiros vizinhos, uma possivel alteragio no valor das constantes o
e By para o caso da presenca de vacincias.

Para estudar a influéncia da vacancia na Sp iremos diferenciar as ligagoes
no aglomerado em dois tipos: aquelas que ocorrem entre os primeiros vizinhos
da vacAncia, que serdio representadas por a, e Gy, € aquelas entre os primeiros
vizinhos da vacancia e os demais atomos do cristal, que representaremos por
o, ﬁ:, ag e ﬂ;.

Comparando as Figuras 5.1 (A) e 5.1 (B), podemos verificar que dentro
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(A)

(B)

Figura 5.1: (A} Aglomerado de 17 dtomos com simetria Tq referente a uma
estrutura zincblende; (B) aglomerado com wma vacdncia central, que seria
responsdvel por uma reestruturacdo nas ligagdes, representadas pelas novas
ligacbes, onde procura-se evidenciar um possivel fortalecimento das ligugdes

entre 08 primeiros vizinhos da vacdncia.
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do modelo de interagdo simétrica, a auséneia de um atomo ndo altera a
simetria do sistema. Neste caso, tanto o aglomerado referente ao cristal
perfeito, quanto aquele com a vacancia apresentam a simetria pontual T'y.
Dentro de nosso modelo de interagdo devemos considerar que as ligagoes
entre os primeiros vizinhos da vacincia e os demais dtomos sejam afetadas
igualmente, proporcionando uma relaxacio simétrica. Desta forma, como a
simetria espacial do aglomerado ndo se altera pela exclusio de um Atomo, a

representacdo irredutivel continuara a ser dada por,
Fagimn = 3Al & AQ 4L @ 5T1 @ 8T2 (527)

No céaleulo da densidade local de estados vibracionais do cristal perfeito

& necessario utilizar a expresséo,
n®(w?) = ———I—T-r {Im [G"(wz)” . (5.28}
- .

cuja matriz Funcio de Green do cristal perfeito (G°) contém toda a informa-
¢do ligada 4s representagbes irredutiveis presentes na equagio (5.27). Para
determinar a densidade local de estados do cristal com defeito (n) é necessario
utilizar a mesma expressdo, porém, com o uso da Fungdo de Green referente
a0 aglomerado com a vacancia (G}. Portanto, baseado no conhecimento da
Fungdo de Green do cristal perfeito e do cristal perturbado é possivel calcu-
lar a varia¢do na densidade local de estados devido a formagio da vacancia
(dny) a partir de

Sny (W) = n(w?) — n®(w?). (5.29)

Considerando que a integral de n°{w?) e n(w?) sobre as possiveis freqiidncias
vibracionais, dentro da primeira zona de Brillouin, representam respectiva-
mente o nimero de modos do aglomerado relatives ao cristal perfeito ¢ ao
cristal perturbado, a integral

ANy = f‘n(wz)dw2 — fﬂ"(wQ) dw?, (5.30)

fornece como resultado a variagio no nimero de modos vibracionais relativos

a presenga do defeito.
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Antes de iniciar os caleulos da entropia de formacio utilizando as equagoes
obtidas na secdo 5.1, é necessario estipular uma representagao para a vacancia
dentro de nosso modelo de interagao, que possibilite tanto a obtencio da
matriz AL, quanto o cdlculo da entropia de formagao.

Como na Ref. [88], testamos trés possiveis representagdes para a vacincia
dentro de nosso modelo de interagho. Na primeira representagdo, o dtomo
central do aglomerado é mantido em sua posicdo original e suas ligacdes com
os demais dtomos da rede sdo cortadas, desta forma, a auséncia de ligagoes
com o Atomo central caracterizaria a presenga de uma vacancia. Na segunda
representacio, a vacincia seria simulada pela retirada do atomo central do
aglomerado, mantendo as ligagOes antes existentes entre este e o cristal. Na
terceira representacao, a vacancia seria simulada pela retirada tanto do &tomo
central, quanto de suas ligagdes com os demais 4t0mos.

Como cada dtomo do aglomerado corresponde a trés modos vibracionais,
a auséncia de um atomo (vacincia) resultaria em uma redugdo no nimero
de modes do aglomerado, ou seja, no aglomerado de 17 4tomos o nimero de
modos seria igual & 51, enquanto no aglomerado com a vacAncia o nimero de
modos esperado seria 48. Entretanto, a criagio de uma vacancia ndo implica
que um &tomo seja retirado da matriz cristalina, portanto, o nimero total de
modos deve permanecer o mesmo, para isto o 4tomo, que originou a vacincia,
deve ser simulado como estando no kink do bulk.

A Tabela V.1 refere-se a calculos realizados para o GaN, com o objetivo
de determinar qual representagio resultaria na melhor descrigio da vacancia
no GaN. Para realizd-los foi considerado que, excetuando as ligagtes que
estariam associadas a0 atomo substituido pela vacancia, as demais ligagbes
apresentariam o mesmo valor que as do bulk.

Clom base nos resultados obtidos para a variagdo do namero de modos
vibracionais, presentes na Tabela V.1, a representagdo que melhor reprodus
a presenca da vacancia no GaN ¢ aquela no qual o atomo central € mantido
fixo, enquanto suas ligacdes sio desconsideradas. Este resultado, referente 4
primeira representacio, mostra, como esperado, que a vacincia & responsdvel
pelo desaparecimento de 3 modos de vibragio no aglomerado. Estes resul-
tados estio em acordo com aqueles encontrados para o Si e para o GaAs,
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Tabela V.1: ANy obfidos utilizando o primeira, segunda e terceira repre-
sentacoes, aplicadas ao cdleulo do mimero de modos vibracionais do GalN
com uma vacdncia central. O ANy representa a variagdo no nimero de mo-
dos entre o cristal com defeito e o cristal perfeito. As representagdes sdo

definidas no testo.

| AN
primeira representacio -3,0
segunda representagio -3,6
terceira representacio -4,5

nos quais o modelo de interagio utilizava somente dois pardmetros, devido
a0 fato de considerarem somente interacdes entre primeiros vizinhos.

Considerando que a presenca da vacancia altera a distribuicdo de cargas
no aglomerado e consegiientemente o valor local das constantes de forga,
foi necessdrio incrementar na matriz AL a possibilidade de retirar todas as
ligagBes entre o 4tomeo central e seus vizinhos e, de alteragdes nas constantes
de forga entre os 4tomos mais proximos do defeito.

Para representar o aglomerado com a vacncia, de acordo com a Iigura
5.1 (B}, na matriz AL foi necessario diferenciar as constantes de forca entre
o0s primeiros vizinhos da vacincia, das constantes de for¢a dos demais dtomos
da rede cristalina, ji que as liga¢des pendentes, devido a auséncia do dtomo
central, poderiam alterar tais ligagbes de forma independente.

A partir da matriz AL, realizamos testes para verificar qual o compor-
tamento da entropia com o aumento no valor das constantes de forga (as,
e ;) que ligam entre si os primeiros vizinhos da vacincia. A partir des-
tes calculos concluimos que a variagio da entropia de formagéo apresenta
um comportamento decrescente tanto para o aumento da constante de forca
de estiramento, quanto com o aumento da constante de forgca angular, se-
paradamente. Desta forma, assumimos nos céalculos de Sp uma variacio
proporcional para ambas as constantes de forca que ligam os primeiros vizi-
nhos do defeito, cujos valores serfo descritos por meio de um fator de escala,
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de acordo com as equagdes (4.9) e {4.10).

Ng Tabela V.2, Sy foi calculada considerando a primeira representacio,
onde as constantes de forga de ligaglo entre o defeito e seus vizinhos séo
retiradas. O calculo de Sp foi realizado para diferentes valores de constantes
de forca entre primeiros vizinhos, ou seja, alteramos os valores das constantes
de forca cry € G5, de forma que o menor valor das ligagdes correspondesse as
constantes de forca do bulk (s=0). Os fatores de escala ligados a o € By
indicam a variaciio destas constantes de forga em relagio as do bulk. Nestes
caleulos foi considerado que as constantes de forga entre 08 primeiros e os

demais vizinhos da vacancia nio variariam em relagio as constantes do bulk.

Tabela V.2: Variacdo da Entropia de Formagdo (Sp) da vacincio de nitro-
génio em GaN. Nestes cdlculos realizou-se uma variagio nas constantes de
forca que ligam os primeiros vizinhos da vacdncia, representada pelo fator
de escala (3), enquanto as ligagdes com o0s outros dtomos do cristal foram
mantidas iguats as do bulk.

rFa,tor de Escala (s) | Sy (kg)
(3,00 2,27
0,39 2,09
0,78 1,93
1,17 1,71
1,b6 1,47
1,95 1,20
2,34 0,04

Suponde que a freqiiéncia média de vibragdo dos 4tomos de uma rede
pudesse ser representada pela seguinte equagio integral,

Ini = /ln(w)n(w) dw, (5.31)

a reducdo na entropia de formagio da vacincia com o aumento no valor das

constantes de forca entre os primeiros vizinhos, observada na Tabela V.2,
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poderia ser entendida em termos da expressdo
"
ASF = A’IB In (T}) ) (532)
w

onde & e & representam as freqiidncias médias dos fénons no cristal perfeito
e no cristal com defeito, respectivamente. A partir da expressao (5.32) e dos
dados da Tabela V.2, podemos concluir que a redugfio no valor da entropia de
formacdo é resultado do deslocamento da densidade de estados vibracionais
do cristal perturbado para a regifio de alta energia, com o aumento do valor
das constantes de forca entre primeiros vizinhos.

() aparente contraste entre o comportamento da Sy no GalN em relagio a
Sk do Si, que apresenta uma entropia crescente até um determinado limite,
com o aumento da constante de forca [93], esta provavelmente associado a
simetria adotada para nosso sistema, que difere daquela utilizada no calculo
da S o do Si.

O objetivo da Figura 5.2 é mostrar o comportamento da densidade de
estados vibracionais do cristal com uma vacincia de nitrogénio em GaN (linha
continua) em relagdo a densidade de estados do GaN (linha tracejada). Para
o cilculo da densidade de estados referente a linha continua foi considerado
que as ligagOes entre os primeiros vizinhos da vacancia séio as mesmas do bulk
(s=0), enquanto as demais ligagdes sfo mantidas com o mesmo valor que no
bulk. Nesta Figura fica evidente que a principal alteragdo na densidade de
estados vibracionais, proporcionada pela presenca da vacincia, em relagio ao
cristal perfeito, estd presente na regido de alta freqiiéncia, que corresponde
a faixa dos ramos 6pticos. Esta redugio demonstra que no (GaN o nitrogénio
¢ o principal responsavel pela formacio destes ramos.

A Figura 5.3 foi gerada com a intengfio de mostrar qual o comportamento
da entropia de formac8o, nfo 86 em relagho a variagio nas constantes de forga
entre os primeiros vizinhos da vacincia (a; e ﬁ;) , representada por alteragtes
no valor do fator de escala, mas também em relagfio & possiveis variagdes
nas constantes de forga entre os primeiros vizinhos da vacincia e os demais
atomos (a'l, ﬁi, a; e ,6;3) Para quantificar a variacio das constantes de forga
dos primeiros vizinhos da vacéncia em relacio aos demais 4tomos utilizamos
a Tepresentagdo d, que designa uma variagio percentual destas constantes de
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Figura 5.2: A linha tracejada representa a densidade local de estados vibraci-
onais (DEV) do GaN, enquanto a linha continua representa a densidade local
de estados do cristal com defeito (GaN:Vy ). Onde a vacdncia é descrita pela
presenca do dtomo com a quebra de suas ligagdes com os demais dtomos do

aglomerado.

forca. Por exemplo, a linha verde tem seu comportamento dado por uma
variacdo das constantes de forca entre os primeiros vizinhos da vacancia que
vai do valor referente ao do bulk ao dobro deste valor, enquanto é considerado
que as constantes entre os primeiros vizinhos e os demais 4tomos apresentam
uma redugdo de -10% no valor de suas constantes.

Na Figura 5.3, a entropia é calculada simulando o enfraquecimento nas
constantes de mola que ligam os primeiros aos demais vizinhos da vacéancia
e o fortalecimento das ligagGes entre os primeiros vizinhos, sem considerar
qualquer mudanga nas posi¢oes dos atomos. De acordo com este grafico, a
redugdo no valor percentual de ¢ faz com que haja um aumento gradativo no
valor da entropia. De acordo com a literatura, quando as constantes de forca
que ligam os primeiros aos segundos vizinhos da vacéncia sio atenuadas, a
resposta da rede torna-se mais suave, ja que as freqiiéncias de vibracoes locais
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GaN:VN

[ & [ § 1 T L =05

w
b
I
id
[
e
w

L
o0
L
f
[

[
kN
1[,'

/
|

[,
(=2

Entropia de Formagéo (k)
G e :

S
oo

I I L | .
0 025 05 075 1 125 185 175" 2
Fator de Escala (s)

Figura 5.3:  Cdlculo da variagio da entropia de formacio (Sy) em fungdo
do aumento das constantes de forca entre os primeiros vizinhos da vacdncia
(representadas por s) e da alteragio percentual das constantes de forca que
ligam os primeiros vizinhos aos outros dtomos do cristal (representadas por

5).

se deslocam para a regido de baixa energia, o que provoca um aumento na
entropia [161], fato que est4 em acordo com nossos resultados. Para reducdes
ainda maiores das ligacGes entre os primeiros vizinhos e os demais 4tomos, a
entropia comega a apresentar um comportamento decrescente, que também
¢ observado com o aumento percentual destas ligacdes.

O comportamento ligeiramente diferente da entropia para § >0 ¢ resul-
tante de uma reducéo gradual de ANy, para valores abaixo de -3,0, indicando
que nestes casos o0 modelo deixa de representar uma vacéncia ideal. O com-
portamento crescente da entropia de formagdo da vacancia para J entre 0 e
-0,5 demonstra, segundo a expressdo (5.32), que a freqiiéncia média de vi-
bragdo se reduz com a diminui¢io da interacio entre primeiros e os demais
vizinhos da vacéncia, ou seja, nestes casos ha um deslocamento da densidade
de estados para as regides de baixa energia.
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Na linha correspondente a §---0,5, encontra-se o valor maximo para &
entropia do sistema, que estd em torno de 3,3 kp. Este resultado indica que
nos caleulos termodinamicos, onde s30 considerados interagdes eletronicas,
o termo que possui a entropia de formacdo pode ser desconsiderado, j& que
TS continua a representar um valor pequeno quando comparado s energias
da ordem de alguns eV.

No caso de vacAncias de nitrogénio em AIN e InN, o comportamento
observado para a entropia de formagao é 0 mesmo, porém, com valores ainda
menores para a entropia, 0 que continua a justificar a auséncia da entropia
no calenlo das concentragdes de defeitos.

5.3 Conclusao

A partir das expressbes que descrevem & entropia de formagdo em fungéo da
variacio da densidade de estados vibracionais, obtidas por meio do método
das Funcdes de Green, fol possivel determinar o comportamento de Sy para
o caso de uma vacincia de nitrogénio em GaN, AIN e InN. A partir dos
calculos realizados concluimos que a vacéncia ideal dentro de nosso modelo
de interacéo é representada considerando apenas a auséncia das ligagtes antes
existentes entre o 4tomo central do aglomerado e seus vizinhos. Verificamos
que, de acordo com este modelo, a entropia de formagao da vacncia decresce
com o aumento no valor das ligagbes entre os primeiros vizinhos da vacancia
e aumenta com a redugfo no valor das ligacdes entre 0s primeiros vizinhos e
os demais atomos do cristal com defeito, sendoe que este comportamento esta
em acordo com aquele observado para a vacancia de Silicio. De acordo com
nossos resultados, a entropia de formagio apresenta seu valor méximo em
torno de 3,3 kg, para o caso onde s=0 e 6=-0,5. Este resultado indica que a
entropia vibracional pouco interfere no caleulo da concentracio de defeitos,
justificando o fato de que sua auséncia pouco altera as conclusGes nos calculos
termodinimicos j4 realizados. Realizando 0s mesmos calculos para a vacancia
de nitrogénio em AIN e InN, verificamos 0 mesmo comportamento para a Sp,
porém, com valores ainda menores.
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Utilizamos neste trabalho um modelo de interagiio baseado no método do
Valence Force Field (VFF), juntamente com o método da soma de Ewald,
para obter o espectro de fonons dos nitretos do grupo III (BN, AIN, GaN e
InN} tanto na estrutura ctibica (zincblende), como na hexagonal (wurtzite).
Os parametros utilizados para determinar as propriedades vibracionais dos
nitretos do grupo III foram obtidos com o auxilio de calculos ab initio refe-
rentes as energias dos fonons em pontos de alta simetria da zona de Brillouin.
Utilizamos para isto o método Density-Functional Perturbation Theory. Os
espectros de fonons obtidos estfo em boa concordéncia com os resultados de
calculos ab initio disponiveis na literatura. Para efeitos de comparacio, cal-
culamos o espectro de fénons do 5i, do GaAs e do diamante cibico. Também
aplicamos ¢ modelo ao célculo do espectro de fonons do diamante hexagonal,
que até o momento ngo havia sido calculado (carbono lonsdaleite).

(O formalismo da Funcio de Green foi utilizado para obter a densidade de
estados vibracionais dos semicondutores analisados neste trabalho. Para ter
acesso aos elementos da matriz da Fungdo de Green, foi necessario calcular
os componentes dos auto-vetores da matriz dinfmica para uma rede muiteo
densa de pontos k na zona de Brillouin. A soma no espagco f:, envolvida na
definicdo dos elementos de matriz da Funcdo de Green, foi transformada em
uma integral numérica, em setores da zona de Brillouin, conforme a simetria
do cristal, sendo a densidade de estados calculada a partir da componente
imaginaria da Funcdo de Green,

Qs espectros de fonons, bem como as correspondentes densidades de es-
tados vibracionais dos nitretos binarios, calculados neste trabalho, sio pre-
visbes importantes para futuras experiéncias, j4 que atualmente s6 existem
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resultados experimentais para o espectro de fonons do GaN hexagonal obfi-
dos por espectroscopia de raios-X, conforme descrito na Ref. [134]. Nossos
resultados teéricos para o GaN hexagonal estdo em muito boa concordéancia
com os dados destas experiéncias.

Para determinar o comporiamento vibracional que leva ao aparecimento
dos f6nons one-mode e two-mode nas ligas de c-InGaN e c-AlGaN, utilizamos
o modelo de interacio elaborado por nés. Os parametros intermediarios re-
ferentes a cada, concentragio, obtidos a partir da lei de Vegard, propiciaram
o caleulo do comportamento dos fonons TOr € L.Op para as ligas estudadas,
da densidade de estados referentes a determinadas concentracoes e do fénon
TO, denominado AIN-like, que surge na liga AlGaN. O bom acordo entre 0s
nossos resultados com os experimentais, obtidos na literatura e pelo grupo
do LNMS, indicam que os fénons em I' no InGaN apresentam um comporta-
mento do tipo one-mode, enguanto para o AlGaN os fonons apresentam 1
comportamento do $ipo two-mode parcial. De acordo com nossos resultados,
o surgimento do novo fonon no AlGaN esté ligado ao comportamento do
vetor de polarizacéo e, mesmo considerando um comportamento linear para
as constantes de forca e para a carga elétrica efetiva, o comportamento dos
fonons 6pticos ndo € totalmente linear com a variagio da concentragio.

Utilizamos o método da Funcio de Green para estudar os modos vibraci-
onais associados as impurezas de As e C em GalN. Mostramos que 08 modos
que surgem na regiio de baixa energia do espectro Raman do (GaN:As, es-
pecificamente em 218, 233, 244 ¢ 121 e 188 cm™t sdo induzidos pelo As
substituindo o N no composto. Estes resultados sdo compativeis com a redu-
cdo da intensidade das ligagBes entre 0 As e 0 Ga quando comparadas com
as ligagdes do N com o Ga. Isto & esperado uma vez que as ligagbes do As
com o Ga no GaN sio semelhantes aquelas envolvendo o As e o Ga no Gads.

Considerando uma provével similaridade local entre o C ocupando a po-
sicio do As no GaAs (GaAs:Cy,), com a suposta 0cupagao substitucional do
' na posicho que seria do N no GaN (GaN:Cy), procuramos determinar o
valor das ligacdes da impureza de C no GaAs, que seriam responsaveis pelo
modo experimental observado em 582,4 cm™!, presente em amostras de GaAs

dopadas com C. O resultado desta pesquisa foi que o C liga-se fortemente ao
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Ga no GaAs dando origem a um modo localizado, que representa exatamente
o modo experimental.

Para determinar a posigdo ocupada pela impureza de C no GaN, con-
sideramos o resultado obtido para o valor das ligagdes do C no GaAs, o
Método das Funcdes de Green e evidéncias experimentais de medidas de
espectroscopia Raman realizadas pelo grupo do LNMS. O resultado deste
trabalho demonstrou que o modo detectado em 584 cm™!, a partir da analise
de amostras de GaN dopadas com C e As, é obtido diretamente da ocupa~
cio substitucional relativa ao N no GaN. Com o calculo tedrico, verificamos
que este modo origina-se de alteragdes ndo somente no valor das ligagoes
da impureza, mas também no valor das ligages dos primeiros vizinhos da
impureza com os demais Atomos do cristal.

A proximidade no valor das constantes de forca e a carga elétrica efetiva
entre os nitretos cbicos e os hexagonais, juntamente com a semelhanga es-
trutural até segundos vizinhos, indicam que os resultados obtidos no estudo
das propriedades vibracionais dos nitretos cubicos, de impurezas ou defeitos
na rede cristalina, podem ser aplicados aos nitretos hexagonais.

Para determinar a ordem de grandeza da entropia de formacio de va-
cancias de nitrogénio em GaN e a influéncia desta grandeza no célculo da
concentracio de vacancias, utilizamos o modelo de interagiio proposto, o Mé-
todo das Fungdes de Green e a expressao que possibilita encontrar a respec-
tiva entropia de formacgfo. Simulando as ligaces entre os primeiros vizinhos
da vacdncia por um fator de escala e as ligacdes dos primeiros vizinhos da
vacincia com os demais dtomos por um parimetro que representa a variagdo
percentual destas ligacdes, verificamos que a entropia de formagio de vacan-
cias diminui com o fortalecimento das ligacBes entre os primeiros vizinhos e
aumenta com o enfraquecimento das demais ligagdes, sendo que a méxima
entropia encontrada para GaN:Vy foi de aproximadamente 3,3 kg, que ainda
representa um valor pequeno para ser considerado no céleulo da concentragao
destes defeitos, quando comparada A respectiva energia de formagao.

Apesar da Teoria Cléassica do Cristal Harménico ser extremarmente til no
estudo das propriedades vibracionais, uma das dificuldades em sua aplicacao

estd na construgdo da matriz dindmica. Por este motivo, como perspectiva,
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temos a elaboracio de wma matriz dinamica generalizada, que permitiria, en-
tre outras coisas, o estudo das propriedades vibracionais de ligas quaternarias,
que vem sendo objeto de pesquisas |29, 165, 166]. Uma outra possibilidade a
ser explorada por esta generalizagao da matriz dindmica esta na construcao
de uma grande célula unitaria, que possibilitaria o estudo das propriedades
vibracionais nio so de uma impureza ou defeito na rede cristalina, mas tam-
bém de um aglomerado de defeitos ou impurezas, onde 08 modos provenientes
da presenga destes, seriam obtidos com a diferenga entre a densidade de esta-
dos vibracionais do cristal perturbado com © cristal perfeito, representando,
desta forma, um método alternativo ao Método das Fungdes de Green.

Com o intuito de ampliar o leque de conhecimento sobre o comportamento
da entropia de formacao da vacancia de N em GaN, é possivel realizar, como
perspectiva, uma. alteracao na equagio que descreve a entropia em fungao
das freqiiéncias relativas aos modos de vibrag#o, de forma a considerar expli-
citamente a temperatura, fato que pode abrir caminho para a obtengio de
resultados interessantes no estudo de defeitos nos semicondutores.

Também temos como objetivo a publicagio em revistas especializadas dos
resultados obtidos durante a execucio do projeto de doutoramento.
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Apéndice A
Funcao de Green

Para obtermos a densidade de estados vibracionais do cristal perfeito
partimos dos elementos da matriz da Fungfo de Green dados pela expressédo
(1.35}.

Para solucionar o problema da singularidade nos pontos onde w = wW(E)
¢ necessdrio a introducdo de uma pequena parte imagindria junto ao argu-
mento, isto é, substituiremos w? por w? 4 ig, onde £ & um valor infinitesimal
positivo [167]. Fazendo a devida substitui¢io teremos,

: W, (K )W (K [k
G UK 0%) = i lim S Uk W7 U TRm)
Ff My M e-0% o w? e — wi(k)
GHRIBUR)~ B KN (A.1)
Utilizando a identidade
_ 1 1 )
lim — =P (—) —imd{z), (A.2)
0t T+ 28 T

onde a funcdo F é dada por

J2) (_l_) - {% T #0 (A.3)
x 0 T ==
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teremos,

] WK B W3 (K o)
GoLUK VK W) = = | P > I X
: F/ My Mo — w? — wi(k)
GHRGIO=RUIN Y — i S W (K )W (Vo)
km

§(w? — w'z(,"5)}eiﬁ[ﬁ(zx)uﬁz(zu«’)}} _ (A.4)

Qs proximos passos serdo dados no sentido de mostrar a relagao entre a matriz
G° e a densidade de estados. Iremos mostrar que a densidade de estados esta
ligada ao traco da parte imaginria da matriz (A.4). Um elemento diagonal

da parte imagindria da matriz é dado por,

ZW(KMn (K |fn)d{w? — wi(E)). (A5)

I 2
Im GLIK K w*) = F!VK

Para obter o traco da parte imaginaria da matriz (° & necessario realizar

uma, soma de todos os elementos da diagonal,

P

N
ImTr GoW? = 3. 3. Im GHE, UK w?)

i & K=l

3

LK

Zw (K |y (K k)8 (w® wﬁ(ﬁ?))},

FMK

atilizando a condiciio de ortogonalidade dos auto-vetores WK Ii;n), definido
pela relacéio

W (K k)W (K|kn) . ‘
Zijz P =1 (A.6)
teremos,
, ot 2y . T 2 W () W (€ o)
o - T - [T
=~y 6w —wi(k)), (A.7)
kn

A somatoria §(w? —w?,(!g)) ¢ definida como densidade de estados ou densidade

de modos vibracionais do cristal, ou seja,

= 6(w® - wp(k)) (A.8)
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Apéndice A: Fungéo de Green

onde g°(w?)dw? fornece o mimero de modos vibracionais no intervalo [w?,
whidw? .

Portanto, segundo a equagdo (A.8) a densidade de estados serd descrita
COMmo

n°{w?) = —%T‘r [Im G°(w®)] . (A.9)
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Apéndice B

Matrizes L° e L para o

Aglomerado de 17 Atomos

As matrizes L° e L estdo definidas pelas expressdes (1.47) e (1.45), res-
pectivamente. Nestas expressoes as matrizes M® e M estao relacionadas as
massas dos dtomos pertencentes aocs aglomerados do cristal perfeito ¢ com
defeito, respectivamente. J4 os tensores constantes de forga atomica ¢° e
¢ sao definados pelas expressdes {1.4) e (1.40) aplicadas 3 energia potencial
elastica (1.22).

A forma geral para a matriz L, referente ao cristal com defeito, é apre-
sentada na Tabela B.1. Nesta Tabela os nimeros presentes na primeira linha
e primeira coluna, de 0 a 16, representam a classificagio adotada para os
atomos pertencentes ao aglomerado (Tabela IV.3), sendo que cada clemento
L; {i=1,...,43) da matriz L corresponde a uma matriz 3x3. As matrizes que
compdem a Tabela B.1 sdo representadas de (B.1) a (13.43) e 0s componentes
de cada matriz estdo presentes nas equagdes (B.44) a (B.63). Os termos M,
¢ My representam a massa dos atomos da base do semicondutor binario que
sers estudado e Mz a massa do defeito substitucional.

A representacio da matriz L° torna-se desnecessaria, ja que L se reduz a
L° quando é desconsiderado qualquer tipo de perturbagéo nas constantes de
forca, ou seja, nos elementos {B.44) a (B.63) as constantes de forca o, 3,
o’ e 8" devem ser substituidas por o e 3, respectivamente.
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Tabela B.1: Representagdo da matriz L, juntamente com seus componentes. Os niimeros presentes na primeira linha

e primeira coluna representam os dtomos que constituem o aglomerado da Figura 4.1 e os elementos L; representam

matrizes 3x3.

0 1 2 3 4 3 6 7 8 9 10 0 i1 ) 12 1 13 | 14 | 15 | 16
O | Ly | Lo { Lo | Lsy  Ls | ke | Ly | Lg| Lo |Luo|Las | L | Ly | Bg | Lo | Lyo | Ly
1| Le [ Lyg i Ly { Lys i Lys | Lag | L7 | Lag | O 0 0 0 1 0 0 0 {
2 | Lg | Lig i Lig | Log i Lax | O 0 h 0 | Lzt O 0 0 [Laz| O 0 | Lis
3 | Lg [ Lyg Log Loz iLag| O 0 0 | Ly O 0 0 |Laeg| O 0 |Lig| O
4 ' Ls i Lig i Lop | Log [ Las | O 0 il 0 0 {lig|Lap| O 0 {Ly| O 0
5 1 Lg | Lygi O ) 0 | Log | Loy | Log [ Lisg | O 0 0 0 0 0 0 | La
6 1 Ly 1 Lqxi O 0 0 | Lor | Lap | Lae | O {Lg| O 0 0 0 {Lgz| O 0
7 i La iLigl D 0 0 | Log [ Las | Lag | O 0 | Lszs| O 0 0 0 | Las | O
8 1 Lg | O 0 |Tag! O | Ios| O 0 |Lss i O 0 0 Lyt O 0 | Log | Lo
9 iLig] 0 jLiy| O 0 0 | Ly | © 0 (13| O 0 0 | Log | Log | O | Loy
10iL,; ] 0 0 0 ‘Lig] O 0 |Lag| O 0 {Laz | Lgg! O 0 | Lgs | By | O
11| Lg 0 il 0 thop| O 0 0 0 O | Lag | Lag | Loy | Eog | Lag | O 0
12{L; | 0| 0 iLop: O | 0| 0| 0 |Lag| 0| O | Loy iLsg|Ebsp| 0 |Lgg| O
13 Lg | O [ Lyt O 0 0 0 £ 0 ! Lag| O |LogiLas!lLyi 0O 0 | Lss
14 Ly | O 0 0 Lyy| O iLszj O 0 | Laog | Laz [ Lag ! O 0 {Lyg| O il
151 Lig| O 0 iLigi O ¢ 0 llog Logi O [ Loz ! O [ Lsg| O 0 | Lo
16 L] 0 |Ligi O G Ly O 0 1 Lap i blos| O 0 0 | Lgz] 0O 0 | Lga
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X1 0
Li=|0 X1
0 0
Al B1
Lo = | Bl Al
Bl Bl
T A1 Bl
Ly= | Bl Al
Bl —Bl
[ Al Bl
L(i - “”"B]. AJ.
Bl -Bl
[ A1 —B1
Ls= |~Bl Al
|-B1 Bl
[F1 0
Lg= 10 Dl
|0 E1
(D1 0
Lo=1} 0 Fi
E1 0
‘D1 El
Lg= | El DI
0 0
Dl -El

Lo=1{-FE1 D1

0

133

0l
0
X1

B1]
Bl
Al

—B1]

~B1
Al

Bl ]

-B1

At |

- B1]

Bi

Al |

0 -1
E1
D1}
E1]
0
D1

0 ]

0
F1]

0
0
Jo

(B.1)

(B.3)

(B.4)

(B.6)

(B.7)

(B.8)

(B.9)
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[F1 0 0
Ly= |0 DI -=El (B.10}
-E1 Dl

Dt 0 —E1]
Lu=1| 0 F1 © (B.11)

vi Wl Wi
L= |W1 Y1 W1 (B.12)
Wi W1 Y1

Lig= |E2 D2 0 (B.13)

Liu=10 F2 0 (B.14)

Lis= |0 D2 E2 (B.15)

Lyg= |-B2 A2 B2 (13.16)
—-B2 B2 A2
[ A2 —B2 B2
L= {—-B2 A2 —B2 (B.17)
B2 —B2 A2

A2 B2 —-B?2] ‘
Ing= | B2 A2 —B2 (B.18)
-B2 —B2 A2
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Yl w1l —-Wi
Lig= 1 W1 Y1 -Wl (B.19)
-W1 -Wl Y1

P20 0 ]
Log= | 0 D2 —E2 (B.20)
0 -E2 D2 |

"D2 0 -—E2]
Ly=1( 0 F2 0 (B.21)
|—-E2 0 D2

A2 B2 B2
Ly = |B2 A2 B2 (B.22)
B2 B2 A2

Y1 —-Wi Wl
Los= |-W1 Y1 -Wl (B.23)
w1l —-Wwi Y1

D2 -E2 0
Lygy=|=E2 D2 0 (B.24)
0 0 F2

Yi w1l -Wl
Lys= |-W1 Y1 Wl (B.25)
-Wi1 W1l Y1

X2 W2 W2
Ly = |W2 X3 ~W3 (B.26)
w2 —W3 X3

D -E 0
Lyy=|-E D 0 (B.27)
0 0 F
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(B.28)
(B.29)

Lyg= |0 F

D
Liw=|E D 0 (B.30)

X3 W2 W3

Ly =1 W2 X2 W2 (B.31)

-w3 W2 X3

Lgp= |0 D =L (B.32)

Laz= |0 D E (B.33)

Lyy= |-W3 X3 W2 {B.34)

L= |W3 X3 —W2 (B.35)

L= | W2 X3 W3 (B.36)
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X3 -w2 W3
Ly = |-W2 X2 W2
w3 W2 X3

X2 —W2 -W2
Lg= |-W2 X3 -W3
—w2 -W3 X3

X3 W2 —W:ﬂ
Ly = |-W2 X2 W2
—W3 -W2 X3

X3 W3 —w2l
L= |~-W3 X3 -W2
-w2 -W2 X2

X3 W3 -w2
Ly = | W3 X3 W2
-W2 W2 X2 ]

x2 w2 w2
L= {—-W2 X3 W3
w2 W3 X3

(X3 W2 W3 -‘
Lin= |W2 X2 W2
w3 —w2 X3 |
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o) + 20,

Al = S (B.44)
Bl = algﬁl o
T Q%Eéé (B.46)
o %ﬁz (B.47)
oo O‘z_;‘_fiz_ (B.48)
e (B.49)
= o -~:2ﬁf (B.50)
c2 = 03*22[3’5 .
v ag;ﬁ; (B.53)
- O‘;gﬁg (B.54)
e (B.55)
X1 = M. w2 doit 86 .+312a;+24ﬁé (B.56)
X2 = M},wz_SerGﬂl + 120 + 218, + 36, + o) + 28, 57

3
)(S = j'l/f]_ ‘w2
B0 + 128, + 210 + 458, + 3ay + 36, + 20y + 4,
' 6
Y1 = M, w?—342— A1 — 802
~o1 + 6, + o — ]

Wil = !

3 "
wo - T + ;“ o — B (B.62)
W3 = —2(ar = Bs) = 3(ag = Ba) + 2(o) — B)) + Blay -~ By) (B.63)

3
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Apéndice C
Matriz de Coordenadas Coletivas

Este apéndice apresenta a matriz de coordenadas coletivas que serd usada
no estudeo das propriedades vibracionais de impurezas substitucionais em ni-
tretos bindrios. De acordo com o Capftulo 4, para bloco-diagonalizar as
matrizes g* e 81 & necessario determinar a matriz de coordenadas coletivas,
que é obtida a partir da aplicacio de operagles de projecio sobre os eixos
de vibragdo de cada dtomo pertecente ao aglomerado. Como o aglomerado
escolhido apresenta 17 dtomos e cada dtomo pode vibrar nas direcfes x, y
e z, 0 aglomerado apresenta um total de 51 modos de vibragio, ou seja, a
mafriz de coordenadas coletivas serd 51x51. Para representar todos os ele-
mentos dividimos esta matriz nas Tabela C.1, C.2 e C.3. Nestas tabelas, o
indice Q enumera cada modo vibracional do aglomerado que vai de 1 a 51:
R.L refere-se as representacies irredutiveis ligadas a cada modo de vibracio:
C.N. representa as constantes de normalizaciio; e, finalmente, os termos 2.,
¥ € z representam as dire¢Bes de vibracdo do 4tomo 7. Na Tabela C.1 estio
os dados sobre as coordenadas coletivas e as representactes irredutiveis refe-
rentes a0 atomo central e seus primeiros vizinhos no aglomerado. Enquanto
nas Tabelas C.2 e C.3 estio os dados sobre o demais dtomos.
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Tabela C.1: A matriz de coordenadas coletivas referente ao aglomerado de 17 4tomos da Figura 4.1. Nesta Tabela
& feita a ligacdo entre os modos de vibragio do aglomerado e as representacdes irredutiveis referentes a simetria Ty
Por falta de espago, nesta Tabela estdo somente as coordenadas coletivas referentes ao atomo central e seus primeiros

vizinhos.
Q RL CN |xs v 2Zs|x ¥ & |X ¥ = |X v z|x Vi %
1 Al -1/,71l0 0 o)1 1 1]t -1 1|-1 1 -1]1 -1 -1
2 E -1/, 0 0 0 -1 -1 201 1 201 -1 2|1 1 -2
3 E -1/, 0 0 01 -1 0{-1 1 0{-1 -1 0|1 1 0
4 T1 -1/,é{0 0 0|0 -1 1|0 -1 -1l0 1 110 1 -1
5 T1 -1/,é{0 0 0|1 0 -1/1 0 1|1 06 1 -1 0 -1
6 Tt -1, &0 0 0|-1 1 0|1 -1 0/-1 -1 6/1 1 0
7 T2 -1/,TTj0 0 0fl2 -1 -1{2 -1 1|2 1 2|2 1 1
§8 T2 -1/,fij0 0 0(-1 2 -1/-1 2 11/t 2 1|1 2 -1
9 T2 -1/, fi{0 0 O0{-1 -1 2,1 1 2 -1 1 2|1 -1 2
W T2 -1/,ffjo 0 o001 1t 1|1 1 1)1 -1 101 -1 -1
m T2 -1/,i7T{0 0 01 1 1|1 1 -1{-1 1 -1!-1 1 1
12 T2 -1/ 7fT|6 ¢ o1 1 1|-1 -1 1{1 -1 1]-1 1 1
13 T2 1 10 0{0 0 0/0 0 0/0 0 00 0 0O
14 T2 1 01 6,0 0 00 0 0!06 0 00 0 0
15 T2 1 0 0 1/0 0 0[O0 0 0{0 0 0]0 ¢ 0
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Optical and x-ray diffraction studies on the incorporation of carbon as a dopant in cubic GaN
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We performed optical and x-ray diffraction experiments on carbon doped cubic-GaN samples, deposited by
plasma-assisted molecular beam epitaxy on (001) GaAs substrates, for varicus carbon concentrations. The
samples were studied by Raman, photcluminescence, and photoluminescence excitation spectroscopies. These
techniques give some insight into the mechanism of carbon incorperation in the matertal. Detailed analysis of
these spectra leads to a picture in which carbon initiaily enters into N vacancies producing a marked improve-
ment in the crystaltine properties of the material. At higher concentrations it also begins to enter interstitially
and form C complexes, with a consequent decrease of crystaltine quality. This increase and later decrease of
crystalline quality of our samples with the addition of C were also detectable in x-ray diffraction scans. A
model caleulation of the focalized vibrations of the C atom in the GaN lattice allows for the interpretation of
a featwre in the Raman spectrum of some samples, which reinforces this view.

POIL 10.1103/PhysRevB.68.155204

I. INTRODUCTION

The metastable cubic modification of GaN has attracted a
lot of attention for its potential optoclectronic applications,
especially since the successful fabrication of light-emitting
diodes based on structures constructed with this material.'®
In contrast to the stable wurtzite variety, no spontancous po-
larization or strain-induced piczoelectric field exists in the
cubic polytype grown on (001) planes, Hence, there is no
piczoelectric-field-induced spatial separation between elec-
iron and hole wave functions, which should lead to a greater
optical recombination efficiency in quantum wells based on
cubic GalN. For the fabrication of devices with this material,
it is essential to be able to introduce p- and n-type dopings in
a controlled manner. This tnvolves introducing dopant impu-
rities, which produce shallow acceptor or donor levels, Un-
derstanding how these impurities enter into the GaN lattice is
of fundamental importance for achieving useful doping,
Among the possible acceptor impuritics, carbon has been
regarded as an interesting candidate due to its similarity with
nitrogen, both in atemic radius and electronegativity. Limited
success in using this dopant was reported earlier on by Ab-
ernathy ef al.” However these authors used CCl,, which lim-
ited the hole concentration to a maximum of 3
% 10" em™3. More recently As reported p-type doping with
carbon by e-beam evaporation of a carbon rod during the
melecular beam epitaxy {MBE) growth of cubic-GaN.%’
Here carbon concentrations reached levels of the order of 3
X 10%° cm 3. In order to understand how this concentration
wranslates itseif into a high concentration of mobile holes, the
details of the incorporation of C in the GaN lattice must be
wnderstood.

In the present paper we report optical and x-ray diffrac-
tion studies of cubic-GaN samples, deposited by plasma-

0163-1829/2003/68(15)/155204(7)/$20.00
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assisted MBE on (001) GaAs substrates, doped with different
carbon concentrations. The samples were studied by Raman,
photoluminescence (PL), and photeluminescence excitation
(PLE) spectroscopies. The evolution of these spectra is con-
sistent with a picture in which carbon entets into N vacancies
at low concentrations, thus producing a marked improvement
in the crystalline properties of the material. At higher con-
centrations it also begins to incorporate at non-substitutional
sites and form carbon complexes, with & consequent decrease
of crystalline quality. This view is reinforced by the obscr-
vation of a lne (at 584 cm™ ') in the Raman spectra of the
samples with relatively large amounts of carbon and best
crystailine guality, Bascd on a valence force field calculation,
we attribute this line to a resonance vibration of C atoms
cceupying N sites in the cubic GaN lattice.

11. EXPERIMENT

Cubic GaN films were grown by rf-plasma assisted MBE
on semi-insulating (001} GaAs substrates at a temperature of
720°C. "% The growth rate was of 0.07 win/h and the total
thickness of each filtm was =1 um. Carbon doping was
achieved, as explained in detail in Ref. 8, by electron-beam
evaporation of a graphite rod, with the e-beam power main-
tained constant between 0 and 400 W during the growth. The
C flux was calibrated by growing C-doped GaAs in the same
manner and assuming the same sticking coefficient for € on
GaAs and GaN., Secondary ion mass spectroscopy was used
in some samples to confirm this calibration (sec Ref. 8). This
procedure shows that C content increases monotonically with
e-beam power. The samples used in our experiment are la-
beled A through & in order of increasing carbon content and
listed with their estimated C concentration in Table 1. All
samples were found to be p-type by Hali measurements.®

©2003 The American Physicat Sociely
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TABLE 1. List of samples used in our experiments with their thickness and ordered according to their carbon content. The

PHUYSICAL REVIEW B 68, 155204 {2003)

amount of

carbon incorporated ([C]) is estimated from the evaporating e-beam power used during growth.

Sample Thickness ¢-beam power [C] E vt T exo) £, (Fg) 26(1)
{am) (W} {em™) {eV) (meV) (eV) (meV) (deg)

Al 185 0 Undoped 3.26 (50) 39.758 (0.961}
A2 659 0 Undoped 3.299 (56.5) 3.325 (39.5) 39.924 (0.338)
A3 631 0 Undoped 3.294 (60.3) 3.325 (36.0) 39.921 (0.383)
B 1030 70 2% 1077 3.288 (49.2) 3314 (21.2)

C 1035 90 2.5x 10" : 39.921 (0.276)
D 1121 150 4x10Y7 3.205 (54.9) 3321 (33.1) 39.922 {0.219)
E 728 200 g% 107 1.292 {60.0) 1318 (43.7) 39.922 (0.280)
F 676 280 3% 10 3.285 (60.8) 3.311 (57.8) (0.323)

G 677 350 1.5x 10" 3.285 (65} 3311 {52.9) 39,921 (0.319)

The crystalline quality of the samples was evaluated by
high-resolution x-ray diffraction (HR-XRD). The measure-
ments were carried out using the Cu Ke radiation (A
=1.540597 A) in a Philips X’pert four-circle Materials Re-
scarch Diffractometer in triple axis configuration yielding a
resolution better than 20 atcsec. We measured w-2 @ scans of
the symmetric (002) reflection of the layers (w is the angle
of incidence and @ is the Bragg diffraction angle).

Both PL and PLE spectra were cxcited with an air-cooled
1000-W Xe lamp filtered with a 1.0-m SPEX monochro-
mator with a 1200 groove/mm grating. The monochromatic
light was focused onto the sample, contained in an Air Prod-
ucts cold finger cryostat at 7= 10 K. Emitted light was fo-
cused onto a double monochromator with a Ga-In-As photo-
multiplier tube. Quartz lenses were used both for excitation
and for collection of emitted radiation. The excitation wave-
length used for the PL experiments was 329 nm.

Unpolarized micro-Raman measurements were made (at
T=10 K) in the backscattering configuration, using ~1.5
% 10° Wiem? of the 514.5-nm line of an argon-ion laser as
exciting radiation. Scattered light was anatyzed with a triple
Jobin-Yyvon T-4000 XY spectrometer equipped with a multi-
channel charge-coupied device. An optical microscope with a
% 50 objective was used to focus the laser beam on the
sample and collect the scattered light. The laser spot on the
sample was between | and 2 pm in diameter. The spectral

resolution was between 1 and 2 em™ b

11} RESULTS AND DISCUSSION

Figure | displays the Raman spectra of some of the inten-
tionally doped samples. The spectra are characterized by
sharp two peaks originating in the TO (355 cm™ 'y and LO
{741 cm™'} phonons of e-GaN (Ref. 12) and a broad con-
tinuum between these lines. A discrete line at 568 em™!
{designated as £, in this figure) appears in some spectra and
is due to one-phenon scattering by inclusions of the hexago-
nal phase of the material. The broad continuum is also ob-
served in the Raman spectra of related compounds, such as
AlGaN alloys, and is attributed to scattering by phonon den-
sity of states activated by disorder {defects, disiocations, and
other crystalline imperfections), which destroys the

-conservation rule.'* The spectra in Fig. 1 clearly show a
marked decrease in the relative intensity of this broad con-
tinuum as more carbon is incorporated in the sample (higher
e-beam power). This indicates that disorder decreases with
increasing carbon concentration. This can only be explained
as an increase in crystalline quality, since the presence of an
extrancous atom (C) in the GaN network would, in principle,
increase disorder and not the other way around. To under-
stand this effect, let us first notice that ali of our samples
were grown on Ga-rich conditions in order to stabilize the
cubic metastable phase.'” Under this condition the very high
nitrogen equilibriuwm pressure at growth temperatures favors
the appearance of nitrogen vacancies. Qur undoped samples
(A1, A2, and A3) display a hole concentration p of about
10'% em™3 and, therefore, have the Fermi level at the lower
half of the GaN band gap. This, in turn, strongly favors the
formation of N vacancies, as shown in Refs. 14 and 15,
making them the dominant type of defect on these samples.
These vacancies produce lattice distortions around them,
which could be largely responsible for the break in periodic-
ity originating the bread continuum in the Raman spectrum.
If the carbon atoms occupy the sites of these vacancies, the

GaM:C
10K TO04u

LG,
AE51450m ! E, Lo

Raman intensity (arb. units)

800

"800
Raman Shift (cm™)

400

FIG. 1. Raman spectra of C-doped cubic GaN for different
e-beam powers used during growth, Higher power corresponds Lo a
higher C concentration.
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GaN:C
10K
%= 514.6 nm

Raman intensity {arb. units)

560 600 640 680
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FIG. 2, Raman spectra of C-doped cubic GaN for different C
concentrations, showing the steucture at 584 cm™! present in the
spectra of samples D and £.

crystalline distortions disappear due to the similarities in the
atomic radii of N and C. Thercfore, at concentrations where
the randem substitution of N by C atoms does not constitute
a serious source of disorder (less than 1% or so) the inclusion
of C results in an improvement of the crystaliine quality of
the material which, in turn, causes the defect-related struc-
ture in the Raman spectrum to be quenched. Thus, the evi-
dence in Fig. 1 gives a strong indication about the sites oc-
cupied by the C dopants.

The Raman spectrum of the material would give addi-
tional insights in to the carbon incorporation in GaN if a
given speciral feature could be attributed to a localized vi-
bration of the carbon atom. An impurity with a much smalier
mass than either of the host atoms would give rise to a truly
localized vibration, i.e., one with a frequency in the forbid-
den region of the host lattice vibrations and whose amplitude
is large at the impurity-site and decreases rapidly with in-
creasing distance to it, 1, as in this case, the impurity atom
has a mass similar to one of the host atoms, the vibrational
mode intreduced by the impurity is a resonance mede, with a
frequency contained in the range of the allowed modes of the
perfect crystal and an amplitude that falls off slowly as we
move away from the site of the impurity atom.'® These
modes are difficult to observe, unless their frequency hap-
pens to fie at a point where the density of states of the vibra-
tions of the purce crystal is small. To the best of our knowl-
edge, all previous atterapts to find direct evidence of such
C-related modes in the Raman spectrum of GaN:C have
yielded no positive results.!”'® However, we believe that the
Raman spectra of some of our GaN:C samples show evi-
dence of the existence of this type of mode. In Fig. I a
structure at 584 om™! appears in the spectra from the two
samples (D and £) with the best crystailine quality, which
arc reproduced in Fig. 2 in a more convenient scale. Here we
observe that the weak line at 584 cm™! starts to be visible
for sarnple £, and gains strength as C concentration increases
up to the point where the C complexes begin to form. In the
most doped samples, where the C complex related emission
at 2.1 ¢V dominates the PL spectra (see Fig. 5, sample &),

PHYSICAL REVIEW B 68, 155204 (2003)

10K LO
A= 514.5 nm faN

Raman Intensity (arb.units)

500 600 700
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FIG. 3. Raman spectra from three cubic GaN samples: C doped
grown with an e-beam power of 70 W {a) (sample B): As-doped {b}
{not in Table 1); and C doped grown with an e-beam power of 200
W (¢} (sample £}. The vertical dotted lines mark the peaks arising
from hexagonal inclusions in (a) and from the resonance vibration
of a C atomn in the GaNN lattice in (¢). The arrows point to structures
arising from defects commen to C- and As-doped samples.

this line is completely quenched.

Finally, in Fig. 3 we show the Raman spectra of two
carbon-deped samples grown with an e-beam power of 70 W
{a) and 200 W (c) and that of an As-doped one {b}, in the
spectral region between the TO and LO modes of the GaN.
In this region, the spectrum of the C-doped sample grown
with a tow e-beam power (a) exhibits a peak at 568 cm ™'
due to hexagonal inclusions and a very broad continuum
which results, as previously discussed, from the poorer crys-
talline quality of these samples. This broad continuum is
replaced by a more structured one in both, the As-doped
sample (b) and the C-doped sample (c). When comparing
these curves, we notice a series of common features (be-
tween 620 and 700 cm”') as weli as a peak at 584 cm” t
which appears only in the carbon-doped sample. This cannot
be attributed to hexagonal inclusions seen in curve (a), nor to
non-C-reiated defect-induced features, since it dees noet ap-
pear in the spectrum of the As-doped sample (b), but secems
to be directly related to the presence of carbon. Also, this
feature disappears when carbon content becomes high
cnough to begin the formation of complexes. Thus, it seems
rcasonable to assume that this peak arises from a vibration of
the C atom in a Ga cage, as a result of C entering the host
tattice by substituting the N-atoms. A feature similar to this
one is seen in the Raman spectrum of C-doped GaAs, and
can be unambiguously attributed to a focalized vibration of C
atoms occupying As sites in the host GaAs lattice.'" 2% in
this case the mode is a true localized vibration appearing at a
frequency (582 cm™ ') well above the highest possible value
for allowed vibrations of the host lattice (296 ecm™ '), In our
case, the identification is not quite as straightforward because
the peak appears in the region of allowed GaN vibrations.
However, knowing that the nearest-neighbor forces are the
most important ones in determining the lattice vibrations, it
is reasonable to expect that the peak should appear in about
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the same frequency region in both materials, since in both
cases it would result from C vibrations in a (3a cage. In order
to justify this assignment a theoretical calculation using a
valence force field (VFF) model was performed.

in order to determing the vibrational mede frequencies of
carbon replacing N in cubic GaN we proceed as follows.
First, the VFF method and the effective charge approxima-
tion for the tong-range Coulomb interaction are used to carry
out calculations of the phonon dispetsion curves and phonon
density of states of GalN. Bond-streiching and bond-bending
force constants and nearest- and next-nearest-neighbors in-
teractions are taken into account in the VFF phonon
Hamiltonian.?? Second, the Green's function technique is
used to handle the perturbation introduced by the impurity.
The relevant local density of states introduced by carbon i
computed from the portion of the Green's function matrix,
which covers the space of the defect, comprising the central
catbon atorn, its four nearcst-neighbots (Ga} and 12 next-
nearest-neighbors (N), in Ty symmc:try.”'24 The eigenvectors
and cigenvalues of the Green's function matrix of the per-
turbed crystal are computed as a function of the force con-
stants connecting carbon to its first neighbors. For suitable
values of the force constants,” the calculation produces a
resonance mede with T, symmetry, which would originate
the line at 584 cm™ ! in the Raman spectrurn of our C-doped
samples. The frequency of this mode is contained in the gap
between the zone-ceater TO and LO medes and occurs at a
point where the density of vibrational states is low. Thus, the
results of the calculation strengthen the assignment of this
Raman line as being the signature of the resonance vibration
of a C atom oceupying 2 N site in the GaN lattice.

HR-XRD w-2 @ scans of the (002) Bragg reflection of the
GaN layers were taken in order to evaluate crystaliine quality
of the sampies. Typical results from the undoped (A1
through 43), and two deped (P and G) samples are shown
in Fig. 4 and its inset. The peak position (26) and the full
width at half maximum (T) for each sample were obtained
by fitting the experimental data by the least-squares method
using pseudo-Voigt functions (shown by the solid lines in
Fig. 4). The values of peak positions and linewidths obtained
from this fit are listed in Table I. The peak positions are very
simitar in samples of comparable thicknesses and therefore,
its value does not provide an indicator of differences in crys-
talline quality among thern. On the other hand, linewidths
vary considerably from one sample to the other and this can
be used as a criterion to compare crystalline quality. Larger
linewidths indicate a wider distribution of interplanar dis-
tances, resulting from poorer crystalline quality. In the inset
of Fig. 4 we display data for undoped samples of different
thicknesses. The lingwidth of the thinnest sample {sample
Al with ¢= 185 am) is much farger than those of the thicker
ones (samples A2 and 43 with d> 600 nm), as can be seen
by direct inspection of the figure or from the values of their
linewidths listed in Table [ We believe that this is a conse-
quence of stress relaxation and a reduction of stacking faults,
which occurs as the GaN layer grows away from the
substrate.!! Sample A2 exhibits the smallest linewidth
among the undoped samples and will be used as a reference
samplc when comparisons are made between doped and un-
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FIG. 4. High-resolution w-28 x-ray diffraction scans of the
symmetric (002) reflex of cubic GaN for different C doping con-
centrations, as shown in Table 1. Solid lines are fils 1o the expeti-
mental data using pseudo-Voigt functions. The main figure com-
pates the reference undoped sample with two carbon-doped ones.
The inset compares three undoped samples of different thicknesses.

doped samples. In the main part of the figure this reference
sample is compared to two doped samples (D and &), cho-
sen because they have, respectively, the smallest and largest
linewidths of the samples under study (see Table f). Here we
see that both C-doped sampies have thinoer lines and, there-
fore, better crystaliine quality than the undoped reference
sampte, This evidence reinforces the picture of carbon incor-
poration suggested by the Raman data. Other optical mea-
surciments show significant evidence in the same direction.
We shall discuss this evidence in what follows and postponc
a quantitative discussion of linewidths vs carbon concentra-
tion until PLE data have been discussed.

The PL spectra of samples with different C content (in-
cluding samples 41 and A2, with no intentional C doping)
are shown in Fig. 5. No qualitative difference is found be-

GaN:C |
| 10K
0
s %25 At
g
. A A2
2
= D
=
‘Q 2.5
E X 2. F
= 1
0. % 2.5 G
16 20 24 2,8 3.2 36
Photon energy {eV)

FIG. 5. PL spectra of representative undoped and C-doped cubic
GalN with different carbon concentrations.
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FIG. 6. PLE spectra of representative samples of cubic GalN
films with and without carbon doping.

tween the spectra of the two undoped samples, just an im-
provement in the PL intensity when going from sample 41
to sample 42, in consonance with the results on crystalline
quality shown by the XRD data, A detailed discussion on the
relationship between carbon content and the PL spectra from
carbon doped c-GaN samples can be found in Ref. 8. Here
we shall concentrate our discussion around two features of
these spectra. The first is the sharp peak at 3.15 ¢V, marked
by the arrow in Fig. 5. This peak is attributed to donor-
acceptor {[)5-Ap) transitions, occwring as well in all
samples of cubic GaN not intentionally doped® or 7 doped.®
In these samples there is always a residual acceptor concen-
tration, attributed to the large dislocation density
(~ 10" cm™?) present in the films, which are involved in the
Dy-A, tansition at 3.15 ¢V.%* The sccond feature appears
as carbon concentration increases and is composed of a
broad structure around 2.1 ¢V, This struciure grows in inten-
sity as the C content increases and eventually dominates the
spectrum for the most heavily doped samples. This feature is
attributed by the author of Ref. 8§ to the formation of a com-
pensating dicarbon split-interstitial center, i.c., a complex
formed by a carbon atom occupying a N sitc and a second C
atom jn an interstitial position. We want to highlight one
particular aspect of the treads illustrated in Fig. 5; namely,
the fact that in the C-doped samples, upon increasing the C
concentration, the intensity of the original Dg-A4 transition
decreases and all but disappears for the most highly doped
sample (Cormpare curves D, F, and G in Fig. 5). [n principle,
this can be caused by the disappearance of the donor levels
resulting from heavy p-type doping. On the other hand, this
is also consistent with the reduction of the lattice distortions
provoked by the N vacancies. Since these distortions are
thought to be responsible for the donor fevels involved in the
3.15 eV transition, the reduction in their number would result
in the observed decrease in intensity of this line, The latter
interpretation is in agreement with the XRD and Raman re-
sults discussed in the previous paragraphs.

PLE spectra of representative samples, around the absorp-
tion edge region, are shown in Fig. 6. These spectra were
obtained by centering the analyzing spectrometer at PL peaks
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FEG. 7. Log plot of the absorpticn edges of three cubic GaN
samples: The reference undoped sample A2 and the two C-doped
samples with the smaliest {B) and largest (G} linewidths (see Table
I}. The open symbols represent experimental data and the solid lines
are least-square fits performed as explained in the text. The inset
shows the behavior of the relative linewidth of PLE and XRD lines,
represented by open and close circles, respectively. The solid and
dotted lines are guides to the eye.

weil below the absorption edge of cubic GaN. For undoped
and lightly doped samples, the best results were obtained
when this centering was done at the PL peak of 2.86 ¢V. For
the more heavily doped samples this centering was done
around the C-complex band at 2.1 ¢V. The resulting PLE
spectrumn mimics the absorption spectra. For sample A1, it
closely resembles a broadened step function, a line-shape
characteristic of an A, singularity with an cxciton that is
broad enough to merge with the continuum.?’ Fitting this
spectrum with a broadened step function, we obtain for the
photon energy of the absorption edge and broadening param-
eter (full width at half maximum) the values: E,=3326¢eV
and ['= 50 meV, 1'csp<:ctively.27 The absorption edge profile
of the other samples has the exciton well resolved from the
continuum, as a result of their improved crystailine quality.
This profile is well fitted with the combination of a Gaussian
(exciton absorption} and broadened step function {con-
tinuum). The result of this procedure yields values for the
excitonic and absarption edge critical energies (£, and £,
respectively) and full widths at half maxima (I',,, and I',).
The parameters resulting from fitting the PLE spectra of all
our samples are listed in Table 1. The clear separation be-
tween exciton and continusm begins to blur as carbon con-
centration increases beyond a certain point, as a consequence
of the increased broadening of the absorption edge. This is
made explicit in Fig. 7, where the tog of the absorption co-
efficient is plotted as a function of photon energy for the
reference sample (42, undoped) and for the doped samples
having largest (sample @) and smailest (sample 8) line-
widths. fn this figure, open symbols represent experimental
data while continuous lines are least-squares fits to the data
using the line shapes previously described. Visuad ingpection
of this figure shows that for low carbon concentrations, the
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absorption edge becomes sharper than in the undoped refer-
ence sample (compate curves for samples 8 and A42). For
high catrbon concentrations the opposite happens, as can be
secn by comparing the curves of sample G with the other
two, The evolution of the linewidth with carbon concentra-
tion can be followed systematically by examining the behav-
ior of the function:

T, - (=T,

where 1" is the linewidth derived from the spectrum of a
given sample and I'y is the ' obtained for the reference
undoped sample A2, This definition allows the results from
fitting the PLE and XRD spectra to be plotted in the same
graph. In the inset of Fig. 7 we plot this relative variation in
linewidth against e-beam power, which is a measure of car-
bon concentration (sce Table I). Open {closed) dots are re-
sults obtained from the PLE (XRD) spectra of our samples,
The solid (dotted) lines are meant to guide the eye and illus-
trate the overall trend. The data for both types of experiments
follow the same general trend: AT/Ty initially decreases as
carbon begins to be incorporated, passes through a minimum
and then increases again as the carbon concentration contin-
ues to increase beyond this point, The PLE curve has a mini-
mum at lower concentrations, and rises in a steeper manner
after that, than the one corresponding to XRD data. The
XRD curve correlates with the distribution of interplane dis-
tances and is, therefore, an indicator of the quality and regu-
larity of the lattice. Hence, its minimum corresponds to the
carbon concentration which produces the best crystalline
quality. The broadening of the absorption coefficient, how-
ever, containg two distingt contributions: (i) a reduction in
broadening resulting from improved crystalline quatity and
(ii) an increase in the broadening resulting from the forma-
tion of band tails assoctated with increasing concentrations
of the doping impurity. The latter effect has been extensively
discussed in the literature™ and is more easily obscrved
when plotting the log of the absorption coefficient versus
photen energy (Fig. 7). The curve representing the relative
difference in linewidth of the PLE data has its minimum
before the carbon concentration reaches that corresponding
to best crystallinity (minimum of the corresponding line for
XRD data) because both contributions to the linewidth have
opposite directions as carbon concentration increases. Be-
yond this point, the PLE curve rises more steeply than the
XRD one because both contributions (band tails and de-
crease in crystalline quality} now combine to increase the
linewidth, So the results from both types of measurements,
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PLE and XRD, ate consistent with one another and with the
picture suggested by the other optical measurements.

The resuits from all our measurements agree on the point
that crystalline quality increases as carbon concentration in-
creases, up to a certain critical value. Above this concentra-
tion crystalline quality begins to deteriorate again. This be-
havior is consistent with the picture of the way in which
carbon impurities are incorporated in the GaN lattice during
growth by rf-plasma assisted MBE, in which C atoms enter
preferentially into the sites of N vacancies. This is not sw-
prising in view of the simnilarity in size between C and N.
Also, ab initio selficonsistent electronic structure calcula-
tions show that the formation energy for carbon replacing N
in GaN is much lower than when it replaces Ga or when it is
incorporated interstitially.® ' However, as carbon concen-
tration increases, C atoms hegin to incorporate nonsubstitu-
tionally and form complexes, degrading the crystalline gual-
ity once more,

IV. SUMMARY AND CONCLUSIONS

We have presented experimental HR-XRD and optical
data that give a strong indication of the lattice sites occupied
by carbon during growth of carbon doped cubic-GaN by 1f-
plasma assisted MBE on semi-insulating (001) GaAs. Al-
though each result by itself gives merely a suggestive evi-
dence, the agreement between the results of the four distinct
types of measurements, supported by a model calculation in
the case of the Raman results, form a compelling body of
evidence in favor of the proposed picture. These results lead
us to the following picture for the carbon incorporation into
the ¢-GaN lattice: the C atoms initially enter the sites of N
vacancies in the native material, thus improving its crystal-
line quality. The higher the e-beam power used during
growth, and therefore the C concentration, the better the
crystallinity of the sample, up to a critical power (~200 W
in our system). At higher powers, C atoms begin te incorpo-
rate nonsubstitutionally and form complexes, degrading the
crystalline quality once more,
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Abstract

In this work, we have calculated ab initio the equation of state, the principal phonos moces, the effective charges and the temperature
dependence of the specific heat for the TT1-Nitrides, by using the density-functionaf theory within the local density approximation, plane wave
expansions and the pseudopotential methed. A good agreement with the experiment and other cafcuiations is obtained, whenever a
comparison is possible. From our results, we speculate whether these systems undergo, by a second-otrder phase transition, from the wurtzite

structure to the zincblende one.
© 2003 Elsevier Secience Ltd. All rights reserved.
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1. Introduction

The group III-Nitrides (AIN, GaN, InN) and the
corresponding alloys have attracted great interesi due 1o
their successful applications in the electronic and optoelec-
tronic device technology [1]. However, their growth in the
zinc-blende structure has been a hard task to the
experimentalists, once the most stable structure for these
compounds is the wurtzite one,

On the other hand, from the theoretical point of view,
while the structural and clectronic preperties of 1II-Nitrides
were extensively studied in the last years, many guestions
about their growth and stability in cubic modification by the
epitaxial technigues are still unadressed {2] and, besides
that, the amount of knowledge on their dynamical and
thermodynamic propertics arc rather scarce: only the
description of the phonon dispersion of the unstrained
cubic and wurtzite modifications was done [3,4).

In order to supply the missing information on the
vibrational and thermodynamical properties of [1I-Nitrides,
we have calculated ab initio the equation of state, the
principal phonon modes, the effective charges for the IIE-
Nitrides, by using the density-functional theory within the
local density approximation {L.LDA), plane wave expansions
and the pseudopotential method (ABINIT code) [51. We
have used the Troudlier-Martins pseudopotentials, following

* Corresponding author. Tel.: ~+55-32-3379-2489; tax: +55-32-3379-
2483,
E-maif address: hwlalves@ftunrel.br (H.W. L. Alves).

the recipe developed by Stampfl and Van de Walle [6] for
the 1il-Nitrides, which includes the d-electrons as valence
states for GaN and InN (using the fhi98PP code [7]). The
phonon modes and their dispersion curves were obtained
using the adiabatic perturbation theory [81 And, with the
tetrahedron approach for the density of phonon states [9],
we also have calculated the temperature dependence for the
frec cnergies, entropies and specific heats,

With the methods described above, we have started by
checking the equilibrium properties of the lII-Nitrides in both
hexagonal and cubic modifications. We obtained 4.31(4.51,
4.99) Aforthe AIN(GaN, InN) latiice parameters in the zine-
blende structure and 2.09(1.88, 1.38} Mbar, respectively, for
their Bulk Moduli. These results were converged with 55(80,
60) Hartrees of plang-wave cutoff energy and 10 k-points far
the Brillouin-zone sampling in the Monkhorst-Pack scheme.
Also, in the wurtzite structure, we obtained 3.04(3.18,
3.5%) A for their lattice parameter, 1.638(1.643, 1.633) for
the ¢/a ratio, 0.378(0.375, 0.377) for the internal parameter 4
and 2.00(1.89, 1.33) Mbar for their Bulk Moduli, respect-
ively, converged with 60(85, 65) Hartrees of plane-wave
cutoff energy and 6 k-points for the Brillouin-zone sampling.
All these values agrec very well (within 2%) with the
established data for the I1I-Nitrides [1,3,4,6,10].

2. Phonons and effective charges

In Tables 1 and 2, we show our converged values for the
zone-center phonon frequencies (in em™hy for both cubic

0026-2692/03/$ - see tront matter €@ 2003 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.
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Tabie |

Zone-center phonon frequencices (in em™¥) for cubic [1I-Nitrides. In
parenthesis are the expérimental results (first value} and other theoretical
results taken from Refs. [3,101

LoD o

650 (655, 665, 711)
534 (555, 567, 613)
465 (470, 467, 489)

AN 291 (902, 890, 813)
GuN 710 (741, 746, 636}
InN 571 (588, 596, 526)

and hexagonal IH-Nitrides, compared with experimental
and theoretical results, The overall agreement is very good
{within 4% for the cubic structures, and 3% for the
hexagonal ones}.

Erom the obtained phonon dispersions, we have noticed
that while the cation mass increases (from Al to In), besides
the increasing of the frequency gap, flatter become both LO
and TO bands. This is an indication that both modes are
strain-dependent and, by this reason, there is a lot of
published Raman data on h-InN [4,11].

We have detected, from our results, signs of anisotropy
on the Born effective charges due to the inclusion of
d-clectrons in the calculations for the cubic structures.
While for AIN, we found Z = 2.49, for GaN(InN} we have
Z, = 2.73(3.08) and Z, = 2.71(3.06), in disagreement with
the values obtained previously [3]. However, our results for
the hexagonal modification agree well with those
published in Ref. [4], i.¢. Za = 2.50(2.65,2.85) and Z, =
2.36(2.73,3.00) for AIN(GaN, InN), respectively, Further
details of our calculations will come up soon in another
publication,

3. Thermodynamic propertics

in Figs. 1 and 2, we show the temperature dependence of
the specific heat for AIN and GaN, respectively, evaluated
as follows,

oY hw 2 b
Cy = 3rNk 2
v rivkg _[0 (2k;3T) cossec A (ZkBT)D(w)dw’

Table 2

Zone-center phonon frequencies (in em™ 1 for the wurtzite H1-Nitrides. In
parenthesis are the experimental results (first value) and other theoretical
results taken from Ref. (4] except for InN, which the experimental resuits
were taken from Ref. [11]

AN GaN N
Ea(low) 240 (252, 233) 136 (145, 138} 23 (87, 83)
B (low) 553 {~. 347) 330 (-, 334) 223 (-, 223)
ATO) 612 (6l4, 614) 531 (533, 5530) 451 (447, 443)
£,(TO) 661 (673, 666) 555 (561, 572} 474 (476, 467)
£ (high) 674 {660, 655} 564 (570, 690) 490 {488, 491)
By{high) T30 (~, 719 684 (-, 690) 574 (-, 576)
A (LO) 887 (393, 873) 726 {735, 733} 601 (586, 386)
E(LO} 936 {916, 898} 157 (742, 137) 637 {593, 595)

2.0 AR

0.0 :"’""‘"'wf\“*"'“‘l_'_’ P H“: T | T
g 10 20 30 40 50 80 70 80 90 100
Temperaturg (K)

Fig. 1. Cafculated temperature dependence of the specific heat tor ARN. The
full (dotted) line are the results for the cubic (hexagonat) maodification, and
the symbols denotes the experimental data (Ref. iZh

where N is the number of the cells, r is the number of the
atoms its basis, & is the Boltzmann constant and D(e) is the
density of phonen states. 1t is interesting to note that, until
around 30 K, in both cases, the hexagonal and cubic
struciures have the same capacity of heat absorption. Also,
the experimental results [£2] agree well with the cubic ones.

Despite the fact that the experimental sample had
hexagonal symmetry {12}, our results are showing that &
sccond-order phase transition, from the hexagonal modifi-
cation to the cubic one, took place at very small
temperature. However, after a careful analysis of our
calculated sesults for the Gibbs and Helmholtz free energies
and entropies (at p=0GPa condition), such transition is
not possible, once it is very clear that the hexagonal
structure is the most stable one, even at high temperatures.
Based on this controversy, we hope that our results work as
a guide for further experiments on this issue, in order 10
clarify this specific question.

GaN

[o I IR

, v Tr=r=T T T t b
oo 20 30 40 S0 60 70 80 90 100

Terperature{K)

Fig. 2. Sume as Fig. 1 for GaN specific heat,
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4, Final remarks

We presented here our preliminary results for the
dynamical and thermodynamic properties of If-Nitrides,
which are in good agreement with the wetl established data.
Further details of our catculations will come up soon in
another publication.
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PACS: 63.22.+m; 73.21.Fg; 78.30.Fs

The phonon dispersion curves and phonon density of states of the cubic Al,Ga;_.N and In,Ga. N
alloys were calculated within the framework of a valence force field method and an effective
charge approach for the long-range Coulomb interaction. The valence-force parameters and effec-
tive charges for the cubic GaN, AIN and InN binary compounds were fitted to the phonon fre-
quencies at high-symmetry points in the Brillouin zone measured by Raman spectroscopy and
calculated by ab initio methods. The scaling factor approximation was used to obtain the valence-
force parameters and effective charges for the alloys. A good agreement between our calculations
and recent Raman data for the alloys is achieved.

Introduction The GaN/In,Ga;...N quantum wells (QW) have been successfully used
in highly eflicient light emitting diodes (LED) and laser diodes (L.D) operating in the
green-blue region of the spectrum [1]. In order to extend the emission to the short
wavelength UV region, GaN/Al,Ga;.,.N QWs have been used since the Al,Ga;. N
alloy band gap covers a region ranging from 3.4 to 6.2 eV. Moreover, the large conduc-
tion band offsets which can be achieved in Al-related QW give rise to intersubband
transitions in the near-infrared region, important for telecommunication applications
[2). The In,Ga;_ (N alloy has been intensively investigated since it is the active medium
in the LED and LD. However, the origin of the luminescence in these devices is still a
subject of a long standing debate in the literature [3]. The understanding of the light
emission mechanism taking place in this alloy is essential to improve the performance
of the devices and to extend their operation to the red region. On the other hand, the
Al.Gay4N alloy has been less investigated so far {4-6]. In this work the dynamic prop-
erties of the cubic polytype of the Al,Ga,_.N and In,Ga;.,N alloys are investigated.
Once the cubic modifications can be grown free of spontaneous polarization and piezo-
electric fields, the basic studies performed here are important to understand the light
emission mechanism in In,Ga;_;N alloy and to exploit the possibility of increasing the
recombination efficiency in GaN/Al,Ga,;_,N QWs,

The valence force field method (VFFM) and the effective charge approximation for
the long-range Coulomb interaction are used to carry out phonon frequency calcula-
tions for the cubic Al,Gai..N and In,Ga; N alloys [7]. The valence-force parameters
are bond-stretching and bond-bending force constants and nearest and next nearest

1} Corresponding author; e-mail: jrleite@macbeth.if.usp.br
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neighbors interactions are taken into account in the model [8, 9]. The Coulomb interac-
tion is described by an effective charge, thus a five independent parameter VEFM is
adopted in our calculation [10].

Theory Within the framework of the harmonic approximation and a rigid ion model,
the elastic crystalline potential can be written as

2=1 DT elh ) ) - wfertt )+ B ali

X (@) () () =1y () ex(t, D &y ) +5 32 B, J)

X, ¥, Xy
% (uee(l) = ws () e(00) = (y(0) ~ (1)) e I

where a(i, j} and (i, j) represent the bond-stretching and bond-bending force constants
of spring simulating the interaction between the pair of atoms (i, j), respectively; u(i) is
the displacement vector of the atom i, e(, j) is the unit vector connecting the equilib-
rium position of atoms i and j, x and y are cartesian coordinates.

In the polar nitrides the atomic displacements are accompanied by electrostatic
forces. By using Ewald lattice summation we can characterize each cation (anion) by a
dynamic charge which can be interpreted as an effective charge e*(—e*) screened stati-
cally by the valence electrons of the system [11]. The elastic and Coulomb contributions
for the crystalline potential define the dynamic matrix of the system. The VFFM used
here comprises the bond-stretching oy () and bond-bending 8, (8,) force constants de-
scribing first (second) nearest neighbor interactions and the effective charge e*. The
parameters for the binary compound AIN, GaN and InN were determined by fitting the
calculated phonon energies at I’ and X points to the available results from Raman
spectroscopy measurements and from ab initio calculations. Large cubic unit cells are
used to simulate the vibration properties of the alloy. We show that a good agreement
between the measured values for the phonon {requencies at T and the calculations for
the A, Ga;_yN (A = Al, In) alloys is achieved when a linear factor scaling the VFF
parameters from c-GaN to c-AN is assumed.

Results We start by first discussing the solutions of the dynamic equations for the cubic
binary compounds. In Fig. 1 the phonon spectra and phonon density of states (DOS) for
the cubic AIN are depicted. The transverse-optical (TO) and longitudinal-optical (LO)
phonon frequencies at I, as measured by Raman [11], and the acustic phonon frequen-
cles at X, as calculated by ab initio method [12], were used to fit the valence-force
parameters for the c-AIN compound. The values a; = 15.32, By = ~0.59, ap = 0.70,
By =0eV/AZ and ¢ = 1.22 es.u. were used in the calculation. The results obtained for
c-GaN and c-InN are shown in Figs.2 and 3, respectively. In order to obtain the va-
lence-force parameters for these binaries, recent Raman measurements of the TO and
LO phonon frequencies, by Tabata etal. [13, 14] were considered along with the theo-
retical ab initio calculations by Bechstedt et al. [12] for the phonon frequencies at the X
point. For GaN (InN) the values found for the parameters were ay = 14.23(9.85),
Bi = —0.88(~0.55), az =0.77(0.38), B, =0(0) eV/A?, and e* = 1.16(1.03) esu. The
phonon spectra and phonon density of states for the cubic AIN, GaN, and InN binaries
are in good agreement with the results of recent VFFM calculations [15].
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Fig. 1. Phonon dispersion curves and phonon density of states (DOS) for the c-AIN binary com-
pound

The results obtained for the binary compounds allow us to access the phonon disper-
sion curves and phonon density of states of the ¢-Al,Ga,_.N and ¢-In,Ga, N alloys. It
has been recently demonstrated that these alloys follow Vegard’s law, or the alloy aver-
aged lattice parameter is a linear function of the alloy composition x [16]. In our VFFM
for the alloys we assume that the valence-force parameters «, 8 and the effective
charges ¢* also depend linearly on the alloy composition [11]. The large unit cell ap-
proach used to simulate the alloy and the direct application of a scaling factor model to
determine the parameters lead to the phonon dispersion curves and phonon density of
states of the alloys. In order to compare theory and experiment we decided to discuss
here only the results obtained for the TO and LO phonon modes at the center of the
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Fig. 2. Phonon dispersion curves and phonon density of states (IDOS) for the ¢-GaN binary com-
pound
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Fig. 3. Phonon dispersion curves and phonon density of states (DOS) for the c-InN binary com-
pound

Brillouin zone I'. Figures 4a and b depict the TO and 1O phonon frequencies as a
function of the molar fraction x for the alloys In,Ga;_ N and Al,Ga;_,N, respectively.
The circles denote the results of recent Raman experiments and the lines are the caleu-
lated frequencies.

The TO and L.O phonon frequencies of In,Ga;_,N epitaxial layers grown by molecu-
lar beam epitaxy (MBE) on GaAs(001) substracts were recently measured by Raman
spectroscopy [17]. It was found that both, the TO and LO phonons exhibit a one-mode-
type behavior and their [requencies display a linear dependence on the alloy composi-
tion. As shown in Fig, 4a, this behavior is accurately described by the VFFM used by us
in this work. The TO and LO phonon frequencies for Al,Ga;...N were also measured
recently by Raman [5, 11]. The experiments were performed on Al Ga;_,N alloy layers
grown by MBE on cubic-SiC/Si {11] and GaAs (001) [5] substrates. As we observe in
Fig. 4b, the calculations indicate that the TO phonon exhibits a two-mode-type behavior
while only one LLO phonon branch occurs for the Al,Ga; ;N alloy. The results of our
calculations depicted in Fig. 4b are in good agreement with the Raman data.

In order to investigate the origin of the splitting of the TO in two phonon modes
in the Al-related alloy we calculate the eigenvectors of the dynamic matrix for the
Aly25Gap7sN alloy. According to Fig. 4b, there are two vibrational frequencies asso-
ciated to the TO phonon mode, 576.14 and 654.08 cm™!. The corresponding eigenvec-
tors, expressed as the collective atomic displacements in a cubic cell with 8 atoms are
shown in Fig. 5. For the higher eigenvalue the displacement of the Al atoms is much
larger than the displacement of the Ga atoms. This mode characterizes the AIN-like
TO phonon branch resulting from the independent vibrations of the AIN sublattice.
The displacements of the Al and Ga atoms in the eigenvector corresponding to the
lower eigenvalue are of the same order of magnitude. This characterizes the GaN-like
TO phonon branch. By diminishing the mass of the Al atom towards that of the Ga
atom our VEEFM shows that the TO(AIN-like) and TO(GaN-like) modes merge into a
single TO branch.
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Fig. 4. TO and LO phonon frequencies at I' for a) the In,Ga;_ N and b) Al,Ga;_ N alfoys. Black
circles and white circles are experimental Raman results according to Refs. [5, 11, 13, 14, 17]. The
lines are the results of the VFFM calculations

Conclusion The vibrational properties of the cubic Al,Ga; N and In,Ga; N alloys
are studied using a VFFM wich comprises valence-force bond-stretching and bond-
bending parameters and an effective charge to take into account the long range Cou-
lomb interaction present in the polar systems. The eigenvalues and eigenvectors of the
dynamic equation are calculated assuming a large unit cell approximation to describe
the alloy and a scaling factor to obtain the valence-force parameters and effective
charge. The good agreement between the calculated TO(F) and LO(I') frequencies and
recent Raman spectroscopy measurements performed for the alloys indicate that the
VFFM described here is accurate enough to describe the vibrational properties of these
systems. The model allows to access other important properties of these ternary alloys
such as local mode vibrational frequencies and resonances of defects and impurities,
defect formation entropies, etc.
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Ga

Fig. 5. Dynamic matrix eigenvectors, represented by the collective atomic displacements, corre-
sponding to the eigenvalue frequencies a) 576.14 and b) 654.08 cm™! obtained for the Aly,5Gag7sN
alloy
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Abstract. We study the vibrational properties of cubic T, Gay N epitaxial layers
and GaN/In;Ga;_,;N/GalN double heterostructures, both grown on GaAs substrates
by combining first-order micro-Raman spectroscopy and lattice dynamic calculation,
uging a valence force field method and rigid ion model. The experimental data shows a
linear behavior of the one-mode-type TO and LO frequencies of the Tn;Gay...N alloy
as a function of the In content &. Assuming a linear scaling factor to the parameters,
in the deseription of dynamical properties, from cubic GaN to cubic InN, the linear
one-mode-type behavior is accurately reproduced by the calculations.

1. Introduction

Due to a combination of favorable physical properties semiconductors from the nitride
family, GaN, InN, AIN and their alloys, have experienced a fast progress in the past
decade. The solution of many problems related to the material growth and doping
culminated with the commercial availability of a number of emitters and detector
devices. Specifically, the interest on the ternary In,Ga;,N alloy is motivated by the
fact that this material is the active medium in GaN/InGaN Quantum Wells - based
optoelectronic devices emitting in the green-blue-UV spectral range [1]. Despite the
commercial success of these devices, the improvement on their optoelectronic properties
has been mostly empirical, since even the mechanism of light emission taking place
in the In,Ga,_,N active region is still a controversial matter in the literature {2]. The
commercial available devices, as well as the majority of the studies published on nitrides
are based on the stable hexagonal phase of these materials. Due to technical difficulties
in the growth process and lack of high quality samples, the physical properties of nitrides
with the metastable cubic zincblende structure have not been as extensively explored.
In order fo improve the performance of the optoelectronic devices in the UV region and
extend their operation to the red spectral range, further studies of the physical properties

i permanent address: Depto. de Fisica, UEMS, CP 351, CEP 79804-970, Doutorados-MS, Brazil.
§ permanent address: Depto. de Fisica, UFPR, CP 19044, CEP 81531-990, Curitiba-PR, Brazil.
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of the cubic, as well as hexagonal, In,Ga,_,N alloy are required. Once the cubic phase of
these alloys are free of spontanecus polarization and piezoelectric fields, the basic studies
performed on these materials contribute to the understanding of their basic physical
properties, including light emission and carrier transport mechanisms, defect formation,
elastic properties and stress. It is very important to address these last issues, since
there are still no suitable lattice matched substrates commercially available and stress
formation, due to lattice and expansion coefficient mismatches, and elastic properties
play important roles in the device performance. Raman spectroscopy is a powerful tool
to characterize semiconductors. It gives insight in the sample local composition, strain
field, morphology and phase mixing. Recently Torii et al. [3] published a study on
infrared reflectance spectroscopy and complementary Raman scattering from ternary
cubic In,Gai.,N samples, showing their optical phonons to exhibit one-mode-type
behavior, confirming therefore our results on Raman scattering published previously [4].
‘The present work combines first-order micro-Raman spectroscopy and lattice dynamic
calculation to study the vibrational properties of cubic InyGa;_,N epitaxial layers and
GaN/In,Ga;_;N/GaN double heterostructures (DHs) with alloy composition of 0.09 <
z < 0.45, therefore extending the composition interval studied in previous works. A
valence force field (VFF) method with the rigid ion model was used to calculate the
phonon dispersion curves and phonon density of states of the InyGa,_,N alloy, in order
to explain the experimental results.

2. Experiment

All the cubic In,Ga;,N samples studied here, as well as in our previous works, were
grown on GaAs (001) substrates by molecular beam epitaxy. For the nitrogen source a
rf plasma was used. High resolution x-ray diffractometry was used to measure the alloys
lattice constants. The In content in the alloy was obtained then through Vegard’s law.
More details can be found in previous works [5, 6]. The DHs analyzed here have been
grown as 30 nm - thick In,Ga,; N layers with alloy composition in the interval of 0.09
< z < 0.45, sandwiched between a 300 nm thick GaN layer and a 30 nm thick GaN top
layer. All the Raman scattering measurements were performed at room temperature in
the backscattering configuration from the (001) sample growth surface. The 514.5 nm
line of an Ar" laser was used as excitation source. The laser was focused to a spot size of
about 2 ym and to avoid damage to the samples the power density was kept under 105
W/cm®. The incident laser light was polarized along the (110) erystallographic direction
and ne polarization analyzer was used in order to select the scattered light coming from
the sample. The scattered light was collected and dispersed by a Jobin-Yvon T64000
micro-Raman spectrometer and detected by a liquid nitrogen cooled charge coupled
device (CCD). The spectral resolution was about 5 cm™",
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3. Theory

In the study of the vibrational properties of InGaN we used the VFF method {7] and
the rigid ion model {8]. The VFF method treats the interactions corresponding to the
electronic part, that are interactions of short range, and that in our model is represented
by a process of elastic vibration (linear), where the potential energy is given by,

U= ;;.Z S etk K (@0E) - G - e, VR +

K VKA
BUK, UK |@(K) — ('K x Z0K, VK] (1)

where #({IK) represents the displacement of the atom K in the cell {, e(IK,I'K")
represents an unitary vector connecting atom [K with the atom I'K’ at the equilibrium
positions, o represents the force constant bond-stretching and 3, the force constant
bond-bending. We considered in the calculations only the interactions of an atom with
their first (o,31) and seconds {an,B2) neighbors. To include the ionic characteristic
of the alloys based in the group-1II nitride, we used the rigid ion method, where the
coulomb interaction (long range) is calculated considering a punctual effective electric
charge (e*).

To determine these parameters for the binary nitrides, InN and GaN, we used
first-principle calculations (Density-Functional Perturbation Theory) for the phonons
energies at the points of high symmetry T" and X, obtained with the use of the code
ABINIT [9, 10]. A linear scaling factor was used to obtain the @, £ and e* parameters
for the different alloy composition, to calculate the respective phonon dispersion curves.

Considering the harmonic approach and the expression for the atomic force constant
tensor, the dynamic matrix was separate in an electronic component and an ionic
component, given by the Ewald lattice summation. For the calculation of the dispersion
curves for determined concentrations of the alloy, a large unitary cell was used, together
with their respective lattice.

For the calculation of the vibrational density of states a surface integration was
made on the first Brillouin zone, using the following expression {11]

o) = 45 1
) %:/ (2 |V (B) @

where 77 designates the band index of phonon energy, d5 designates the element of area

in a surface of constant frequency in the k& space and w,(k) are the calculated phonon
frequencies.

4, Results and Discussion

Figure 1 shows phonon density of states corresponding the concentrations of 0, 25, 50,
75, 100% of In in a cubic In,Ga,_,N alloys, calculated by our five-parameter model.
The linear behavior of the TO and LO frequencies at T' point ag a function of the alloy
composition x is emphasized by the dotted lines, used to guide the eyes. Figure 2
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shows a typical Raman spectrum of a cubic In;Ga; 4N double heterostructure, which
in this particular case has z=0.09. The experimental data is represented by the hollow
squares, while the full line is our best fit to the data. The frequency positions, the
line widths and the integrated intensities for all the samples discussed here have been
carefully determined by fitting the Raman spectra using Lorentzian line shapes after
background subtraction. It is possible to observe two most pronounced features in the
Raman spectrum of Figure 2, one at about 555 cm™! and other at 741 cm~!. These two
features are attributed to the TO and LO modes, respectively from the GaN layers. The
arrows in Figure 2 indicate the position of the TO and LO modes from the In,Ga,_,N
alloy layer itself. They appear as shoulders close to the respectively TO and 1O modes
from the GaN layers. It is also possible to observe a mode at about 620 em™! and
ancther one at about 511 cm™!. The former originates from a separated In-rich phase.
"This In-rich phase separation is typical for the growth conditions used for our samples
and can also be observed by x-ray diffractometry and luminescence measurements. The
phase separation can be suppressed by external biaxial strain as observed in In,Gai_,N
alloy layers by Raman scattering spectroscopy [6]. A detailed discussion about phase
separation and its consequences to the optical properties can be found in some of our
previous works {2, 6, 12]. The second mode at about 511 cm™' has been observed in
other samples before [13] and as far as we know remains still unidentified.

Figure 3 shows the evolution of the TOr and LOy phonon frequencies of the cubic
In,Ga,—,N alloy as a function of the In molar fraction z. The data obtained for the
DHs (hollow squares) complement our previous measurements, extending them to z
= (.45 and reinforce our previous conclusion that the TO and LO phonon modes
of the cubic In,Ga;.,N ternary alloy display a one-mode-type behavior and their
frequencies vary linearly with the In content of the alloy. The circles and hollow triangle
represent measurements performed on thick In,Ga,_,N layers reported previously by us
[4, 13, 14, 15]. The points assigned by full triangles had been gotten with measurements
of infrared reflectance by Torii at al. [3]. Reciprocal space maps of the asymmetric
(113) Bragg reflex reveled that the alloy layers, as well as the InN layer are fully relaxed
while the In,Ga;..;N double heterostructures are only slightly strained. In the Table 1
a summary of the analyzed sample is made, with its respective references.

The dotted lines in Figure 3 denote theoretical calculations within a framework
of our interaction model, using large cubic unit cells to simulate the alloy. The good
agreement between the measurements and the calculated phonon frequencies at T for
the In,Ga, N alloy is achieved by assuming a linear factor scaling for the parameters,
from c-GaN to ¢-InN.

5. Conclusion

In conclusion we have performed first-order micro-Raman spectroscopy and used Iattice
dynamic calculation in order to study the vibrational properties of cubic In,Ga,_,N
epitaxial layers in GaN/In,Ga;_;N/GaN double heterostructures. The observed linear
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behavior of the TO and LO frequencies for the samples as a function of the In content
2 is accurately reproduced by the calculations. The very good agreement between
experiment and theory was possible by assuming a linear factor scaling for parameters
of interaction model, from cubic GaN to cubic InN.
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Figure Captions

Figure 1. Variation in the vibrational density of states of In,Ga;_.N alloy,
calculated for the concentrations assigned in the Figure. The dotted lines
represent the variation in the position of TOr and LOr phonon energies as a
function of the alloy concentration.

Figure 2. Typical Raman spectrum of a cubic In,Ga;_N double heterostructure
with x=0.09. The hollow symbols represent the experimental data, while the
full line is our best fit using Lorentzian line shapes. The arrows indicate the
position of the modes due to the In,Ga, N alloy.

Figure 3. Zone Center TO and LO frequencies of cubic In,Ga, N . The
measurements were performed on thick InGaN layers (full circles and
triangles) and on GaN/InGaN/GaN double heterostructures (empty squares).
The symbols are identified in Table 1.

Table 1.

Phonon energy of TOr and LOr for cubic layers (1) of InGa; N and double
heterostructures (DHs) obtained by Raman spectroscopy (R) and

infrared reflectance (JR) measurements. The x indicates the In concentration
in the alloy. Symbols represent the measurements shown in Figure 3. The
energy is in cm’™.
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Tabela .1:

Symbol  Structure Exp. Ref. z TOr LOy
0 / R i13] 0 555 741
. ! R [4,14] 0,07 545 733
. [ R [4,14] 0,19 534 708
° { R [4,14] 0,31 523 698
A { R [15] 1,0 455 588
A { IR (3] 0,0222 553 735
A { IR (3] 0,066 545 721
A { IR [3] 0,0944 537 720
A [ IR {3] 0,231 534 700
| DHs R This work 0,09 544 721
1 DHs R This work 0,14 541 716
1 DHs R This work 0,27 531 701
C DHs R This work 0,33 525 685
O DHs R This work 0,37 521 689
1 DHs R This work 0,45 672
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Strain-induced shifts of the zone-center phonons of III-Nitrides
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In this work, by using the density-functional theory within the local density approximation, plane wave
expansions and the pseudopotential methed, we present our preliminary results for the strain-induced shifts of the
zone center phonon modes and of the effective charges on the HI-Nitrides. Our resuits are in good agreement with
the experiment as well as with other calculations, whenever a comparison is possibie.

L. Introduction

The group [II-Nitrides(AIN, GaN, InN) and the
corresponding alloys have attracted great interest due
to their succesful applications in the electronic and
optoetectronic device technology [1]. However, their
growth in the zinc-blende structure has been a hard
task to the experimentalists, once the most stable
structure for these compounds is the wurtzite one.
Moreover, by using MBE or MOCVD growth
techniques, the lattice matching between the III-
Nitrides and the most used substrates(such as Al O,
SiC or GaAs) is around 5 %, leading to strained
samples with large contents of structural induced
defects. So, in order to avoid such defects, Nitride
buffer-layers are introduced but, the resulting sample
has hexagonal modification, instead of the desired
cubic one.

From the theoretical point of view, while the
structyrai and electronic properties of IlI-Nitrides
were extensively studied in the last years, the amount
of knowledge on their dynamical properties are rather
scarce: only the description of the phonon dispersion
of the unstrained cubic modification was done [2]. In
order to supply the missing information on the
vibrational properties of strained IiI-Nitrides, we
have calculated ab initio the strain-induced shifts of
the zone center phonon modes and the effective
charges for the [II-Nitrides, by using the density-
functional theory within the local density
approximation{LDA), plane wave expansions and the
pseudopotential method(ABINIT code) [3]. We have
used the Troullier-Martins pseudopotentials, follow-

ing the recips developed by Stampfl and Van de
Walle [4] for the III-Nitrides, which includes the d-
electrons as valence states for GaN and InN{using the
fhi%8PP code [5]). The phonon meodes and their
dispersion curves were obtained using the adizbatic
perturbation theory [6]. Details about the converged
bulk equilibrium properties of AIN, GaN and InN and
their unstrained phonon dispersions were described in
our previcus work [7].

11. Hydrostatic strains

In Figs. 1, 2 and 3, we show the stress dependence of
the frequencies of the zone-center phonons of AIN,
GaN and InN, respectively, under a hydrostatic
compressive force. It is interesting to note that, as the
hydrostatic strains preserve the crystal symmetry,
there is no induced splittings of the TO modes. So,
the obtained stress dependence can be expressed, by a
linear fit, as(in cm''/GPa units):

i) Ao = (4.32+0.06)e and Awpy = (4.29+0.06) for
AIN;

i) Awrg = (4.33£0.14)e and Awpg = (4.16£0.13)¢ for
GaN;

i) Ang = (5.531£0.11)e and Awrg = (5.07+0.09)e
for InN.

From the abave results, we can infer that, for AIN
and GaN, the LO mode has the same behaviour
while, for InN, it i3 more sensitive to the applied
strain. For the TO mode, it is interesting to note that,
for GaN, it is less sensitive to the applied strain than
for AIN. However, the InN TO mode is still the most
sensitive one to the applied strain,
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The mode Oriineisen parameter can also be

obtained from hydrostatic strains as follows,
__d{inw)
T d(In¥)

So, from our results, we found, for the AIN, GaN
and InN LO modes, ¥ = 1.03, 1.21 and .35, respecti-
vely. Ang, for the AIN, GaN and InN TO modes, y =
139, 1.51 and 1.61, respectively. Qur values compare
well with previous theoretical and experimental ones
{8]. Also, comparing our results with the experimen-
tal values for the GaN 7o and vyo, which are 1.2 and
1.4, respectively [8], the agreement is very good,

We can infer, from our results, that as these 7
values increase for the increasing cation mass,
besides the fact it is greater than I, the III-Nitride
optical phonon bands will become flatter, as observed
in recent theoretical calculations [2,7].

1050

w50 o
T Le

0 4
£00
70 3
J00 e

" e

220 . g

Moty equaneyieny

e

w4 1 Tz W 4 4 W
appled Hoad:dQP »)

_Fig. 1. Hydrostatic stress dependence of the
frequencies of the zone-center phonens of AIN,

-

_,,-ﬂ»-—’“""w-ﬁw

g

_-""’_HM

RO Dren cxdem™}
g 8
- & @

|

s Y T T | iandd 4 ¥

sated B pCP ¥)

Fig. 2. Same as Fig. 1 for zone-center phonons of
GaN.

i

&5 4
L M
§ & o _,_paw-""""
S sl
&
ﬁ L -

-] e

g ot T
S.cwga T

i

R S S R
Hohed sbw(OP )

Fig. 3. Same as Fig. | for zone-center phonons of
InN.

In Fig. 4, we show the stress dependence of the
cation Bom effective charges of AIN, GaN and InN,
respectively, under a hydrostatic compressive force.
As noted by Wagner ef al. [8], the effective charges
decrease monotonically with the rising pressure.
However, contrary to Ref. 8, the pressure dependence
is more pronounced for InN, Moreover, the pressure
behaviour of the Bom effective charges indicates an
electron transfer from the N atom to the cation in
comparison to the pressure-free situation.
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III. Uniaxial strains

In Fig. 5, we show the stress dependence of the
frequencies for the AIN TO(T) mode under a [100]
compressive force. We proceed exactly as described
in Ref. 9: we first minimized the [010] and [001]
lattice parameters when a [100] strain is applied, and
then, we evaluated the phonon frequencies at I” point
in the final minimized structure. In these specific
calculations, we have used a 8-atoms supercell in a
cubic symmetry, and a (2 2 2) Monkhorst-Pack was
used to sample the supercell Brillouin zone.

The obtained stress dependence of the AIN zone-
center phonons can be expressed as(in om’'/GPa
units):

Ao = (14.2220.02)e ,

Ay = (3497i004)€ , and

Aldregy = (13.01£0.04)¢ .
If we compare these results with the hydrostatic
strains ones, we can infer that the zone-center
vibrational modes of the IIl-Nitrides are very
sensitive to uniaxial straing, once we found that the
GaN and InN phonons are even more sensitive to
hydrostatic strains than the AIN ones, Calcuiations
for the [100] strain dependences of the zone-center
phonons of GaN and InN to check this tendence are
currently under way.
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Fig. 5. [100] stress dependence of the frequencies of
the AIN TO(T") mode.

IV. Final Remarks

We present, here, our prelimminary results for the
strain-induced shifts of the zone center phonon
modes and the effective charges on the HI-Nitrides. A
good agreement with the expertment as well as with
other calculations were obtained, whenever a compa-
rison is possible. We hope that our results give
guidelines for future experiments on this subject.
Further details of our calculations and a careful
analysis of the behaviour of the vibration modes
under strains will be published scon in another
publication.
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In this work, we have calculated ab initio the atomic geometry and the phonon dynamics of the Ga-rich
GaAs(100) (I x 1), GaAs(100} (2 x 1), GaN(100) {1 x 13, GaAs (110) and GaN (I 10} surfaces. The calculated
properties agree very well with the available experimental data from LEED, HEELS and inelastic He-atotn

scattering as well as with other theoretical calculations.

I. Introduction

The evaluation of dynamical properties of the
solids, and of their surfaces, is a powerful tool to give
a complete macroscopic characterization of the
studied systems and, also, to check the accepted
models {1]. On the other hand, a great amount of
efforts is spent to understand the growth mechanism
of cubic GaN(and its alloys), which is the prototype
material for the optoelectronic devices operating on
the visible part of the electromagnetic spectra. Many
substrates were employed and, recently, (100} and
(110) GaAs substrates were used with relative
success [2]. However, while the GaN and GaAs {100)
and (110) surfaces electronic structures and structural
properties were extensively studied, the amount of
knowledge on their dynamical properties are rather
scarce: only the (110} surfaces were studied [3,4],

So, in this work, using the Density Functional
Theory(DFT), within the local density approximation
(LDA), based on the plane-wave pseudopotential
method together with the slab-supercell description,
we have calculated the atomic geometry and the
phonon dynamics of the Ga-rich GaAs (100) (1 x 1),
GaAs(100) (2 x 1), GaN(100) (I x 1) surfaces, as
well as the non-polar GaAs and GaN (110) ones, in
order to supply the missing information on the
vibrational properties of these surfaces. We have used
the Hartwigsen-Goedecker-Hutter(HGH) ultrasoft

pseudopotentials [5]. For the GaN calculations, we
have included Ga-3d electrons as a semicore correc-
tion, gs defined in Ref. 5. The phonon modes and
their dispersion curves were obtained using the
adiabatic perturbation theory (abinit code) [6].
Details about the converged bulk and surface equili-
brium properties of GaN and GaAs were described in
our previous works [7].

I1. (100) Surfaces

To perform the phonon dynamics calculations
within the slab supercell model, we have used a
plane-wave cutoff energy of 30 Ry, with the forces,
after the relaxation or reconstruction, converged to
.05 mHartree/Bohr. While the (100) (2x1) surface
was modelled with an atomic slab of four (100)
layers and a vacuum region equivalent to ¢4 atormic
fayers, the (100) (1x1} ones, were described by a slab
superceil of six (100) layers and a vacuum region
build up of 6 atomic layers. In all slabs, the back
surface was passivated by hydrogen atoms arranged
in a dihydride structure. Also, a {4 4 2) Monkhorst-
Pack was used to sample the slab Brillouin zone [8].

In Fig. 1, we show our results for GaAs (100}
{Ix1) surface where the surface modes are depicted
as circles and the open ones describes the damped
vibrations. The hydrogen(at 1200 em™ and 720 cm™)
and dihydride modes(just above 300 cm™) where
excluded from the figure because they have

¢ Cosresponding author, tel.: (55)(32)33,79.24.89, fax: (55)(32)33.79.24.83, e-mail: hwlalves@funrei.br
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hydrogen character. The lowest surface mode is the
Rayleigh wave (RW), starting at T” point as a shear-
horizontal mode and, close to the zone beundary K,
at 130.5 em™, acquiring a strong vertical component
in the displacement pattern. However, looking to the
T point, at 27.4 cm™, this mode keeps with its shear-
horizontal character,

Frecueneycan )

e yorins

Fig. 1. Calculated phonon dispersion for the GaAs
(100) (Ex1) surface. The circles denote the surface
modes while the hatched area are the projected bulk
results. The open circles depicts the damped
vibrations.

We have detected another fully surface-localized
mode as a flat branch at 874 cm’ and Fiichs-
Kliewer(FK} (surface-subsurface chain vibration}
modes at 42.5, 171 and 199 cm™ at T point, amriving
to 102, 170 and 198 cm™ at J point. Also, we note
that, when the bulk modes start to fall at the
frequency gap region, the top Ga component on the
displacement pattern increases, Also, we note, from
our results, that there is a Ga damped vibration
perpendicufar to the surface(with negative freguency)
at 66.9 cm’, All these features agree well with our
recent results obtained with a smaller supercell [7].

We show, in Fig. 2, our results for GaN (100)
(Ix1) surface and, also, we have excluded the
hydrogen modes by the same reasons described
above, in the GaAs case. In GaN, due to the large
mass difference for Ga and N atoms, the bulk
acoustical and optical phonon modes are separated by
a large frequency gap. Our results show that the
lowest localized mode is the RW one, arriving at K
point with 166 cm’, and at J point, at 115.2 cm’,

keeping the same character as observed for the GaAs
surface. A fully surface-localized mode as a flat
branch at 98.6 cm” and a FW mode at 619.9 cm".
Also, as observed by Titiinci ef al. {4] for the GaN
(110) surface, we found a rock mode at 442.6 cm’'
but, it does not keep the flat band character when we
goes from T" to J point in the surface Brillouin zone.
Finally, we found two Ga damped vibrations, one
perpendicular to the surface and the other paraliel to
it, at 132.8 and 69.9 cm”, respectively. The second
mode was not observed for the GaAs surface,
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Fig. 2. Same as Fig. 1 for the GaN (100) (I1x])
surface. Here, the stars denote the sub-surface modes.
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Fig. 3. Same as Fig. | for the GaAs (100) {2Zxt)
surface.

Fig. 3 depicts our results for the GaAs(100) (2x1}
surface, showing new features when compared to the







(1x1) pattern. Again, the lowest surface mode is the
RW one, starting at I” point as a shear-horizontal
mode, keeping this character at the K point, at 72.6
e, and at the J point, at 45.2 cm’', but it is not
ubserved at I’ point. The other modes at T are Ga-
ditner vibrations, where at 46, 87,102.1, 119.7, 172.9
and 203.6 cm”, the dimer vibrates perpendicular to
the surface, and at 58.3, 58.7, 164.6 and 193.3 cm’,
the dimer vibrates in the (-1,1,0} direction.

11 (110) Surfaces

The phonon dynamics of these particular surfaces
were recentty studied by the theoretical point of view
[3,4]. There is experimental data only for GaAs (110)
surface [9,10], once there is experimental technical
difficulties in obtain GalN (110) surfaces by epitaxial
growth. In Table I, we display the calculated surface
medes for the A” irreducible representations of the
point group symmetry of the surface unit cell,
because the experimental results have only detected
modes on this particular symmetry representation. As
seen in Table I, our results are in good agreement
with other theoretical and experimental results: also
the lowest localized mode is the RW one, and the
dispersion curves show the same features as
described in other theoretical works [3,4].

Table . Calculated surface phonon frequencies (in

cm’') for GaAs and GaN (110) at T point in the A"
_irreducible representations of the point group

symmetry of the surface unit cell, compared with
available theoretical and experimental results.

Ref, A7
GaAs  This 82.6 124 184 250 288
work
3] 133 191 245 279
(4] 88.6 127 168 184 246 289
(9] 80.7
[10] 84.7 134 170 289
GaN  This 135 189 500 579 720
work
f4] 508 726

Finallly, we presented our results for the phonon
dynamics of the Ga-rich Gaas(100) (I x 1),
GaAs(100) (2 x 1), GaN(100) (1 x 1), GaAs (110)

and GaN (110) surfaces. We hope that our results
give guidelines for future experiments on this subject,
Further details of our calculations and a careful
analysis of the above mentioned vibration modes
will be published soon in another publication.
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