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Resumo

HApresentamos um estudo extensa e detalhado do estado termodinimice de naa-
mm,eawmmmo@wmdgmmm
de gap dineto na presenca de campoas elétricas moderadas o intensas. Para tab
{uwmmm&wbeamwxé&owqm’in&wn&a-fuwm que & baseada nuum: atual o
polares de gap langa, especialmente aas nitretos dos elementas du coluna IT (I
N, cama: GaN, InN, AIN). Foram deduzidas as equagies de evolugio temparal
para: o momenta dos porladores, @ energia dos portadones, a energia: dos fénons
dp&bwwmgmmwgda&{é‘nammm Calewlos numéricas
foram vealizados considerando o caso pasticilar do plasma Jotocriada ne
W@Mo@m&md@meaN,mfwusz&nda/(MM)awm&w
espectroscopia dptica de vesolugdo temparal ultna-sipida. HAnalisamas tanto o
estado twansienie quanto o estaciondrio. Foi estudada também o case das
semicondutores dopados tipo: n, ems particalar: n-AIN, n-GaN e n-InN, tedos: na
o HAweneto do Gilia o Vitneta do Gilia. Comparagaes com resubtados
experimentais no estado estaciandiio Joram vealizadas para o HAwsencto de
C@d&b«e«pmwwGaN,pawwwwnpa&Wa& até o presente hé; inexisténcia de
experimentos em materiais III-N env campos. intensas. HAlém das propriedades de
transponte, estudamos também propriedades dpticas: (luminescéncia e absancio)
mw&kandware{eita/do/campa&dé&wm&saﬁwa&mpec&m&



Ahbstract

9bwmwwmmmmmmsudqa{/tﬁawwqm
semicanductors when undev the action of maderate to intense electric fields. For that
WWWM@WWWWW&WM@W
large~gap polan semicanductors, mainty the Il1-Nivvides: (lihe GaN, InN, AIN). TGhe
W—Mwwmmmma{/ﬁom,tﬁwawwa%w
W(LOWTO}MWWWMW,WW Speafwmmmmt')
wltnafast time-vesolued aptical, spectrascopy. The transient; and, the steady state are
analized. Dt has also been considered the case of doped, GaN, AIN, and InN irv the
CWOMMMWWMM %&Z&E&M{MGaNWa&aGaAS,
MM-NWWW,WWMWWWWWWMM
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Iutrodugio

tualmente existe um grande interesse em semicondutores de gap largo pois heteroestruturas
estes materiais podem emitir luz no azul, sendo atraente para aplicagGes tecnolégicas no
armazenamento optico de dados, produgio de displays com as trés cores basicas, limpadas para
sinais de transito, etc. Entre estes materiais podemos destacar os nitretos II-V (GaN, AIN, InN e
seus compostos ternarios Al;Gay..N, AlIn;,N, etc.), compostos de zinco (ZnS, ZnSe, ZnTe, etc. e
compostos ternarios com Mn, Cd, etc.). Como estes materiais tem recebido mais atenciio somente
nos Gltimos cinco anos, ndo ha um bom acordo sobre alguns parimetros fundamentais'”’. Os nitre-
tos HI-V s&o os que tém sido mais estudados. Os nitretos ITI-V existem em duas fases, wurtzita e
zincoblenda. A fase wurtzita (hexagonal) € a mais comumente crescida, mas consideravel progres-
so tem sido obtido no crescimento de cristais na fase zincoblenda. Os semicondutores ITI-Nitretos
sdo materiais promissores para aplicagGes tecnoldgicas, como por exemplo em diodos lasers e
diodos emissores de luz (azul/ultravioleta) e também em dispositivos eletrdnicos que operam em
campos elétricos muito altos (~100 kV/cm).

Um dos materiais semicondutores escolhidos para estudarmos as propriedades de transpor-
te do Plasma Semicondutor Altamente Excitado (PSAE) foi o Nitreto de Galio (GaN) na forma
zincoblenda e wurtzita. A escolha deste semicondutor se deve as suas vérias propriedades de
grande interesse tecnolégico. Recentemente o Nitreto de Galio tem sido sujeito a extensivas inves-
tigacBes experimentais para dispositivos optoeletrdnicos e tem experimentado continuo Progresso

e melhorias nas técnicas de seu crescimento. O Nitreto de Gélio é um dos mais promissores mate-
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riais do grupo III-Nitreto para dispositivos semicondutores. Isto € principalmente devido ao gran-
de gap em sua banda de energia. A natureza direta do seu gap faz do GaN ideal para detecgdo e
emissdo optica operando em comprimentos de onda do espectro eletromagnético na faixa que se
estende do azul ao ultravioleta. Ja tem sido demonstrada a possibilidade de diodos emissores de
luz e lasers usando heteroestruturas InGaN/GaN e AlGaN/GaN. Outras interessantes propriedades
deste material s30 sua alta mobilidade eletronica e alta condutividade térmica. Entre algumas apli-
cagdes do GaN podemos citar: imagens de alta definicio em painéis de tela plana, aplicagio em
altas freqiiéncias e dispositivos operando em elevadas temperaturas, detectores e emissores no
ultravioleta !

E nosso intuito neste trabalho fazer um extenso estudo das propriedades de transporte ¢
opticas dos III-Nitretos, com especial énfase na influéncia de campos elétricos de intensidades
intermediarias a fortes. Consideramos os casos de: (1) compostos intrinsecos, onde analisaremos o
estado de um plasma duplo de elétrons e buracos produzidos por fotoinjegdo, e (2) o caso de ni-
tretos dopados tipo 7 ou p, quando temos o caso de um plasma simples.

A caracteristica fundamental nessas situagdes € a de que o sisterna esta em condigdes ter-
modindmicas bem longe do equilibrio. Assim sendo, seu estudo requer o uso de uma Mecanica
Estatistica de n&o equilibrio apropriada para descrever os rapidos fendmenos de relaxagio que se
desenvolvem nesses sistemas dissipativos. Nessa diregdo podemos dizer que o objetivo fundamen-
tal da Mecénica Estatistica de sistemas longe do equilibrio € determinar as propriedades termodi-
nimicas e a evolugdo temporal de quantidades macroscopicas, em termos das leis dindmicas que
governam o movimento das particulas que formam o sistema. Os fenémenos de transporie em
sistemas fora do equilibrio termodinmico constituem um tema relevante em areas tdo distintas
quanto a Fisica da Matéria Condensada, Fisico-Quimica, Biologia, Engenharia e outras. Todos os
sistemas de muitos corpos destas diferentes 4reas exibem comportamentos que, a nivel macroscd-
pico, acredita-se poderem ser descritos por equagdes de movimento de variaveis macroscopicas
apropriadas.

Enquanto que a Mecanica Estatistica das situagdes em equilibrio é uma disciplina bem es-
tabelecida, o mesmo ndo ocorre para as situagSes de nfo equilibrio. Na natureza nem sempre é
possivel tratar com sistemas em equilibrio, isto é, com sistemas cujas propriedades macroscopicas

sdo constantes no tempo e ndo apresentam fluxos de grandezas fisicas (energia, massa, etc...) atra-
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vés de seus contornos. Faz-se entfo necessério, a formulagdo de uma estatistica de néio equilibrio
que fornega subsidios tedricos & termodinimica dos processos irreversiveis, isto §, aqueles que se
desenvolvem em sistemas ndo equilibrados. Um grande niimero de tratamentos tem sido proposto
sem que, até o momento, uma formulagio geral universalmente aceita tenha sido alcancada®.

Um formalismo de ensembles para cobrir estas situagdes de sistemas longe do equilibrio

tem foi proposto!™®’!

- Deste formalismo se deriva um método apropriado e pratico para sua utiliza-
¢do, que € o denominado Método do Operador Estatistico de Nio-Equilibrio (NESOM na abrevi-
agdo em Inglés: Non-Equilibrium Statistical Operator Method)!**. O NESOM proporciona uma
Teoria da Fungdo Resposta para sistemas arbitrariamente longe do equilibrio, com uma teoria de
Fungbes de Green Termodingmicas de Nao-Equiltbrio', uma Teoria Cinética Nio-Linear de am-
plo escopo”, uma Termodindmica Estatistica de Processos Irreversiveis® %, e uma Hidrodinmica
Generalizada""!. E esta a formulagiio que usaremos nesta tese para o estudo dos sisternas acima
mencionados. No referente a0 seu uso no estudo de semicondutores, existem diversas aplicacdes
com muito €xito — no que se refere a comparagio de teoria e experimento — , com alguns exem-
plos listados na referéncia [12].

Retornando ao topico de nosso interesse, pode-se dizer que propriedades de transporte em
semicondutores tém sido vastamente estudadas através de métodos experimentais (técnica de mi-
croondas, espectroscopia optica, etc.) e também por modelos tedricos (solugdes aproximadas da
equagdo de transporte de Boltzmann, método de Monte Carlo, etc.)'*?*, e como acima dito, aqui
neste trabalho usaremos 0 NESOM.

Uma das grandes dificuldades do estudo do transporte em semicondutores com campo
elétrico aplicado ¢ que ha falta de resultados experimentais disponiveis para o regime transiente ja
que ¢ muito dificil medir fendmenos ultra-rapidos de transporte, o que torna dificil a comparagio
de resultados teoricos com os medidos experimentalmente. Dai se reveste de grande importancia
que se possa obter propriedades opticas (que sdo mais acessiveis experimentalmente) a partir de
dados dos transientes de transporte™™ 27,

Como dito previamente, uma das situagdes que consideraremos € a do plasma duplo foto-
injetado em semicondutores polares na presenga de campos elétricos intensos.

A investigagdo desses fendmenos ultra-riapidos em semicondutores ¢ de grande interesse,

tanto do ponto de vista tedrico, pois, envolve a descrigdo de processos de ndo equilibrio (e estio
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acompanhados por uma vasta produgdo experimental de notavel qualidade), quanto pratico, uma
vez que tem se tornado indispensavel a utilizagio tecnologica de dispositivos que operem nessas
condigBes uitra-rapidas. Hoje existem transistores que apresentam tempos de transito eletrdnico
que podem ser inferiores a um picossegundo'™. Para o desenvolvimento de dispositivos de alta
velocidade torna-se necessario, entdo, conhecer em detalhes as propriedades dindmicas dos elé-
trons em semicondutores, na escala de tempo de picossegundos (107%s) e de femtossegundos
(107%s).

Quanto ao estudo do plasma semicondutor dopado tipo-n na presenga de um campo elétri-
co, consideramos trés tipos de semicondutores: o Nitreto de Galio (GaN), o Nitreto de Aluminio
(AIN) e o Nitreto de Indio (InN), todos na forma wurtzita, e também o Arseneto de Galio (GaAs)
para comparacio.

O texto esta organizado da seguinte maneira:

¢ No Capitulo 1 apresentamos a situagio fisica a ser tratada: um Plasma Semicondutor Al-
tamente Fotoexcitado (PSAE) o qual ¢ fotogerado em semicondutores polares de gap dire-
to através de um pulso laser intenso. Neste capitulo apresentamos as equagdes de evolugdo
das varidveis dindmicas escolhidas para descrever o estado macroscépico de ndo equilibrio
do plasma semicondutor, considerando os diferentes mecanismos de espalhamentos entre
portadores e fonons.

* No Capitulo 2 ¢ feita uma analise numérica dos resultados analiticos obtidos no Capitulo 1
para o plasma semicondutor altamente excitado, tomando-se o caso particular do Nitreto
de Galio na forma zincoblenda e wurtzita.

¢ O Capitulo 3 trata dos semicondutores Nitreto de Galio, Nitreto de Aluminio e Nitreto de
indio dopados tipo 77 e tipo p.

* No Capitulo 4 fazemos comparagdes de alguns resultados obtidos nesta tese com o uso do
NESOM com outros resultados tedricos obtidos por Simulagio de Monte Carlo e alguns
experimentais, sendo gue os experimentais sdo escassos nos semicondutores ITI-N. Para
methor ilustrar a aplicacdo do método, fazemos também neste mesmo capitulo compara-
¢Ges dos resultados teodricos obtidos para o Arseneto de Gélio com alguns resultados expe-

rimentais disponiveis na literatura para este semicondutor.
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e No Capitulo 5 tratamos de algumas propriedades Opticas (absorgdo e espectro de lumines-
céncia) do GaN.

¢ O Capituio 6 ¢ reservado aos comentarios finais e conclusGes.

* No Apéndice A € apresentado o Método do Operador Estatistico de Nio Equilibrio, o qual
€ baseado na construgdo de um ensemble de réplicas representativas do estado de nio e-
quilibrio do sistema. Neste Apéndice apresentamos um conjunto de equagdes de transporte
nao lineares para as diferentes varidveis termodindmicas de nio equilibrio, obtidas a partir

do NESOM.

¢ No Apéndice B sdo mostrados os calculos das equagdes de evolugio da energia e momen-

to dos portadores.

¢ No Apéndice C sdo calculadas as fungBes de distribuigiio auxiliares para os fonons e os

portadores no plasma semicondutor.

¢ Os Apéndices de D a G tratam das interagdes entre os portadores e os fénons.

* No Apéndice H sdo obtidas as expressdes analiticas para os espectros de absor¢go e lumi-
nescencia.

* Finalizando, apresentamos nos Anexos de 1 a 9 trabalhos publicados ou submetidos para

publicagiio em revistas cientificas, escritos empregando os resultados obtidos nesta tese,
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Gapitulo 1

Plasma Fotoinjetado em Semicondutor

Submetido a Campo Elétrico

1.1 PLASMA FOTOINJETADO EM SEMICONDUTOR

Neste capitulo apresentamos um estudo do PSAE fotoinjetado em um semicondutor (in-
trinseco, polar e de gap direto) através de um pulso intenso de radiacio laser’. A luz estimula
transi¢3es eletronicas da banda de valéncia para a banda de condugfio, e produz uma distribuico
de elétrons energéticos na banda de condugio e buracos na banda de valéncia, altamente excita-
dos (ver Figura 1.1). Como o momento do foton incidente ¢é relativamente pequeno em relagio ao
momento dos portadores, essas transi¢des sdo essencialmente verticais, com mudangas desprezi-
veis de momento. Uma concentragdio » (suposta homogénea) de pares de elétron-buraco é entdio
criada, possuindo um excesso de energia #Q, — E,, por par, onde E_ ¢ o gap de energia do se-

micondutor ¢ Q, ¢ a freqiiéncia do laser aplicado.

Inicialmente, os portadores ditos “quentes” assim produzidos estdo em um estado alta-
mente fora de equilibrio. A duragio temporal deste primeiro estagio depende principalmente da

concentra¢do de portadores fotoinjetados € do tipo de semicondutor utilizado. Num exemplo tipi-
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co, para concentrages iniciais 7, > 10'*cm ™, os portadores quentes em GaAs s6 irfio se termali-
zar internamente em tempos superiores a 500 femtossegundos™*!. Principalmente através da inte-
ragio coulombiana e do espalhamento com os fonons opticos longitudinais, os portadores quentes

chegam ao inicio de um segundo estagio de relaxagio, consistente em uma termalizagdo interna

*

quando podem ser caracterizados por uma pseudotemperatura 1, acima daquela temperatura 7,

do reservatério térmico que esta em contato com o semicondutor. As interagdes dos portadores

com os diferentes subsistemas de fonons geram populages ndo equilibradas destes titimos.

St

1 *% §
N

fonte laser

Semicondutor

Figura 1.1- PSAE fotoinjetado em semicondutor através de um puiso intenso de radiagio.

Consideramos aqui as interagdes piezoeléctrica, polar 6ptica (ou de Frohlich), deformagio
optica (ou ndo-polar 6ptica) e deformagio acistica entre os portadores fotoinjetados, ja termali-
zados internamente a uma pseudotemperatura Tg (t), e os fonons. Constderamos nestas intera-
¢bes os fonons Opticos longitudinais e transversais caracterizados por pseudotemperaturas 7, :o 63)
e T,,(f), respectivamente, e os fonons actsticos longitudinais e transversais caracterizados por
uma unica pseudotemperatura T:C (#) . Este modelo ¢ esquematizado na Figura 1.2. A mais, estes

portadores que se termalizam a uma pseudotemperatura inicial T; (0), estdo na presenga de um

campo elétrico constante £ aplicado ao PSAE, fornecendo energia ¢ momento aos portadores,
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que por sua vez ao interagirem com os fonons, determinam a evolugio dinimica das diferentes
pseudotemperaturas e momentos dos subsistemas. Apds um transitorio, um estado estacionario
final ¢ alcangado através do balanceamento das taxas de transferéncia de energia ¢ momento en-

tre o campo elétrico, portadores e fonons.
Trataremos aqui da evolugdo temporal do sistema no segundo estagio, imediatamente a-
pos os portadores se termalizarem a uma pseudotemperatura Z}; (0), ou seja, a situagdo fisica a

ser tratada € aquela representada esquematicamente na Figura 1.2.

Figura 1.2- Representacéo esquemética da situag#o fisica a ser tratada, com as interacdes consi-
deradas: @ Polar Optica, @ Deformagio Acustica, ® Piezoelétrica, @ Deformacio Optica, ® In-
teracdo anarmoénica entre os fdnons, ® Difusio de calor.

1.2 O HAMILTONIANO DO SISTEMA
O hamiltoniano representativo do sistema acima descrito pode ser expresso por
I =38, +5¢, . (1.1)

onde Jf, se refere aos subsistemas livres de portadores e fonons, sendo constituido por dois ter-

mos
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Fy =3 +p | (1.2)

com . relacionado aos portadores e #¢, aos fonons. A contribuigio 3¢, se refere s interagdes

internas de relaxag8o lenta e as intera¢des com fontes externas

3%’1 =3A€CE +3?CP+3‘?AN , (1.3)

onde JA?CE ¢ o hamiltoniano da interagio dos portadores com o campo elétrico, #,, é o hamilto-

niano da interagdo dos portadores com os fonons e I¢ . € 0 hamiltoniano da interagdo anarméni-
ca entre 0s modos de fonons. Limitando-se a periodos de tempo em que os processos de recombi-
nac¢lo e difusdo sejam negligencidveis (tipicamente menores que dezenas de picossegundos), o-
mitiu-s¢ em (1.3) o hamiltoniano associado & recombinagio de portadores. Nio levaremos em
conta também a estrutura de multivales da banda de condugio dos semicondutores, limitando-se
somente a um vale central cujo minimo ocorre no mesmo ponto no espago-* do maximo da ban-
da de valéncia no centro da zona de Brillouin. Trataremos aqui com valores do campo elétrico
para os quais ndo ha necessidade de considerar a estrutura de multivales. A nio consideragdo da
estrutura de multivales € valida uma vez que utilizemos campos tais que sejam despreziveis tran-
si¢des dos portadores para outros vales”. Na banda de valéncia nos limitaremos apenas a bura-
cos pesados.

Desprezando-se qualquer anisotropia na massa dos portadores, o hamiltoniano para o sub-

sistermna livre dos mesmos 2%

¥}, .= Z‘Ss,a"é,a"s,a , (1.4)
k.a

sendo c:; o operador de criagdo de portadores e Cia © operador de aniquilagio de portadores

em estados de Bloch caracterizados pelo vetor de onda &, com a = e referindo-se a elétrons e

a = h aburacos. Na aproximag¢io de massa efetiva:

A k2
EE,e= EG +§l—- ’ EE’hzz—}nh s (15)
h

e
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onde m, € a massa efetiva do elétron, m, a massa efetiva do buraco e E; € o gap de energia do
material.

Para o hamiltoniano dos fonons livres teremos 27!
_ t
= thgﬂ (] 650 +12) | (1.6)

onde b;,,, ¢ operador de criagdo e b;, € operador de aniquilagio de fonons do tipo 7 (com
7= LO para fonons 6pticos longitudinais, 7= 70 para fonons épticos transversais, 77 = 4C para
os fonons acisticos) com vetor de onda §; ha 4., € @ energia associada ao fénon do tipo 7.

O hamiltoniano #¢., associado a interagdio entre o campo elétrico & aplicado e os porta-

dores ¢ dado por
I o= _Zeaé"_:;a ) (1.7

onde ¢, =—¢, ¢, =¢, sendo ¢ o valor do médulo da carga do elétron, enquanto 7, determina a
posi¢do do i-ésimo elétron e 7, a posigio do i-ésimo buraco.

O hamiltoniano €, associado 4 interagio entre os portadores e os fonons é dado por™”!

JPCP Z [ (q)bq 'Icl+q ack a +M!‘ (q)b;ﬂc: a k+q a] ) (1.8)
a.k
a.nd

onde M i,, (4) € o elemento da matriz de interagio entre o tipo @ de portador e o tipo 7 de fonon

para o tipo de espalhamento ¢ (como indicado na Figura 1.2 consideraremos os espalhamentos
Polar Optico, Deformagiio Optico, Deformag3o Acustico e Piezoeléctrico)’. O asterisco no ele-
mento de matriz no segundo termo de (1.8) representa o complexo conjugado do mesmo.

Apesar da interagdo Coulombiana ndo estar explicita na equagiio (1.4) dela decorre a exis-
téncia de uma pseudotemperatura Unica para a distribuigio dos portadores (isto ¢, ela produz a

termalizagdo interna), e seguindo a teoria usual e bem estabelecida em estado solido, ela € tratada

o espalhamento de elétrons por impurezas ionizadas ser4 tratado no Capitulo 3.
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na aproximacdo das fases aleatérias, a que precisamente permite de falar em estados em bandas

individuais.

1.3 EQUACOES DE EVOLUCAO

Passamos agora ao estudo do estado macroscopico de nfio equilibrio do sistema. Para a
descrigdo do estado macroscopico do sistema caracterizado na segdo anterior, faremos uso do
Meétodo do Operador Estatistico de Nao Equilibrio descrito no APENDICE A. Neste apéndice é
mostrado que dado um particular sistema fisico afastado do equilibrio, as equag¢des de evolugio

para as macrovariaveis que designamos por (,(¢) sio, na aproximagio markoviana”, dadas por

%Q,- O=J"0+JP0+JP@ , (1.9)
com j=L2....e
1 N I
J§°)(:).—.-I;£Tr{ [¢.9¢,]60} . (1.10)
1 A& 1e
JPw=—Tr{[&.3%]p0} . (1.11)

PYNR
70, o). (12

1. ¢ ' . N A
JP@= 7 im, _[ are® Tr{ ([ 9¢,,19¢,,8, 1+ 2,
onde p(r) éum operador estatistico auxiliar que tem a forma (confira Equagio (A.5) do APEN-
DICE A)
PO = exp[—¢(t)~ZP}(t)é’,] : (1.13)
=
sendo que ¢(r) garante a normalizacio de 5(;). Os {F,(} s@o as variaveis termodindmicas in-

tensivas associadas as grandezas dindmicas <f>j, tal que Q. (= Tr{@jf)'(t)}. Assim, temos que ca-

racterizar quem sio {(f’j}, {00} e {F;(n}. Observamos que aqui estamos tratando de um siste-
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ma homogéneo onde tf’j(F) ., Q;F,n e F,(F,») ndo dependem da posigiio 7, ou seja, temos em o,

e F, apenas dependéncia temporal.

1.4 AS VARIAVEIS DE BASE

O primeiro passo na utilizagdo do Método do Operador Estatistico de Nao Equilibrio para

descrever o estado macroscopico do sistema é a escolha de um conjunto apropriado de variaveis
dinamicas {43].} cujos valores médios tomados em relagdo ao ensemble de nfio equilibrio, sdo as

macrovaridveis extensivas capazes de descrever o estado macroscopico do sistema na situagio

considerada.

O conjunto de variaveis dindmicas {@j} mais apropriado para a descri¢do do sistema em

questdo consiste da energia dos portadores Jf..; da energia dos fonons opticos longitudinais e
transversais, J¢,, e 3, ; da energia dos fonons acusticos #,.; do momento dos elétrons, p, e

do momento dOS buracos fp’h , OUu Seja
:a Z ui‘tacfa > (114)

do namero total de elétrons, N ., ¢ do numero total de buracos N ,,
£ +o
N, = ZcE’ack’a .
k

O conjunto de variaveis intensivas {F,(r)}, termodinamicamente conjugadas ao conjunto
de variaveis dindmicas {43!.} acima escolhido, sera interpretado como consistindo:
¢ do reciproco da pseudotemperatura dos portadores: B.(¢) = [kBT;' oT;
* do reciproco da pseudotemperatura dos fonons épticos longitudinais: 3, ,(¢) = [kBTL’:, oI
e do reciproco da pseudotemperatura dos fénons épticos transversais: B,,(t) = [k, T, (O]

* do reciproco da pseudotemperatura dos fonons acusticos: B, (¢) = kT, (OT";




30 Capitulo 1- Plasma Fotoinjetado em Semicondutor Submetido a Campo Elétrico

® das variaveis —f8.(1)%,(¢) e —B.(1)V,(?), onde % (f) é a velocidade de arraste dos elé-
trons ¢ @, (f) a velocidade de arraste dos buracos;

* das varidveis —B.(u.(f) e —B (D, (?), onde u}(f) é o pseudo potencial quimico e-
fetivo dos elétrons e 4,(f) o pseudo potencial quimico efetivo dos buracos, sendo %k, a

constante de Boltzmann.

Resumindo, inicialmente o conjunto basico de macrovariaveis a ser usado (relevante para
o subsistema de portadores) ¢ composto pela energia e concentragfio, quantidades que sdo funda-
mentais para sua descricio termodindmica, visto que, sdo as quantidades fisicas bésicas variando
nestas condigdes de ndo equilibrio. Como um campo elétrico ¢ aplicado, os portadores adquirem
um movimento de arraste na diregdo do campo, e entfio, os momentos lineares para elétrons e
buracos sio incorporados ao conjunto basico.

Assim, o conjunto de variaveis dindmicas de base {é%,.} , O conjunto de variaveis intensivas
{F, (1)} termodinamicamente conjugadas, ¢ as macrovariaveis termodindmicas {0, (0} sdo

{q‘\:‘} = {3’;90 ’ﬁwsjfmajem:f’uﬁm Ne’ ﬁh}
{50} ={Be 0, Bio®, Bro 0, B e 0, = Bo 005,00, ~ B 05,0, ~ Bo 10, ~Bo O}
J

{00} ={E.0.E,o 0, Eo®, E,c0.B0.B0, NN, }

onde foi utilizada a seguinte notacdo: Ec(t)=Tr{§€c om}, Ew(t)=Tr{§€wf)(r)},
Eo@=Tr{#r 50}, E.c)=Tr{3€ . 50}, B)=Trip, 50}, B =Tr(p,pn)}, sendo 2,

expresso pela equagdo (1.4) e 3¢ w0 e 10 > 36 4c Gados pela equagdo (1.6) com n=LO,TO e AC,
respectivamente.
Com este conjunto de variveis intensivas e de variaveis dinimicas, a equagio (1.13) para

0 operador estatistico auxiliar assume a forma

Pty =exp {—¢(t )— Lot )jec =Bt )‘9"31.0 —Pro(t )‘7’:8 10— Bact }jﬁ’ act

” ; o . (1.15)
+ B ()0, (1) P, + B (0D, () Py, — B MuON, - B (t)#h(t)Nh}‘
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1.5 EQUACOES DE TRANSPORTE PARA O PLASMA EM
SEMICONDUTOR FOTOINJETADO

Utilizando a equacdo (1.15) e as equagdes de (1.9) a (1.12) podemos descrever a evolugio

temporal das macrovariaveis, (1) para o sistema fora de equilibrio. Perfazendo todos os comu-

tadores e as integrais que aparecem em (1.10), (1.11) e (1.12) — veja APENDICE B - obtemos

considerando as diferentes intera¢Ses entre os portadores e fonons

iE O= Z -P + > AlL®, (1.16)

dt a,n,f

g 0=-3 AL, 0-E .

Z q(t)--Z!Aa’n(t)— v @ > 7= L10,TO (1.17)
—E, (0 = ZAa,Ac(‘H > E pn0-Egn©, (1.18)

n=LO.TO

d

ZN.@ =0, 1.19

= Va® (1.19)

dP =2 Vi It 1.20

R (=n, e£+z o). (1.20)

A solugdo destas equagdes, dadas as condigdes iniciais, determinara a evolugio temporal
do estado macroscopico, isto é, o estado termodindmico de ndo equilibrio do PSAE submetido a0

campo elétrico €. Em todas elas, o primeiro termo da expansiio do termo de colisdo dado pela
equacio (1.10), J{®, é nulo, ou seja, ndo existe contribuigio proveniente deste termo. Na equa-
¢30 (1.20), n, é a concentragdo dos portadores do tipo a (para o caso de semicondutores intrinse-
cos n,=n,=n)

O primeiro termo da equagdo (1.16) para a evolugdo temporal da energia dos portadores
(proveniente de J) € a taxa de variagdo de energia dos portadores devido ao campo elétrico

aplicado. O segundo termo (proveniente de J») € ataxa de variagio da energia dos portadores
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devido a sua interagio com os fonons (veja APENDICE B), sendo as diferentes contribuigdes

dadas por

k+gd,a

2 -
M@= 3 (B 58 DML, D 8y~ ~hy )
kg (1.21)

S ARG ARO (B ANC) B SEC! (EEAR0) (B X0V §

onde o indice ¢ indica os diferentes tipos de espalhamento dos fénons, sendo EE'G dado pela e-
quagdo (1.5) e

|
expif,(Draz,} -1 '

Vs ()= (1.22)

temn um papel de uma fungio de distribui¢io para fonons do tipo 77, cujo calculo esta descrito no

APENDICE C, enquanto que

fe D= :
T exp{BeXE ,—hk B, () — pa @)} +1°

tem o papel de uma fungdo de distribuicio para os portadores do tipo a, como mostrado no

APENDICE C, que nas usuais condigGes experimentais pode ser aproximada pela expressio

J%,a(r)zftna[—’fh—zﬁ’ﬂJ exp{—f—cz—(%(i?—mﬁa(r)/h)z} o am

a

e que ¢ a que usamos consistentemente nesta tese. E interessante notar que o termo de espalha-
mento Af,,,,(r) da equagio (1.21) resultou numa forma equivalente a de aplicar a “Golden Rule”
da Mecénica Quintica, porém com a média efetuada sobre o ensemble de néo equilibrio.

Nas equagdes (1.17) e (1.18) os termos J'* e J% sdo nulos. Na equagio (1.17) para a
evolugio temporal da energia do fonon do tipo 7 = LO ou 1= TO, o primeiro termo do lado di-
reito (proveniente de J ') é a taxa de variagio da energia dos fonons opticos (longitudinais ou

transversais) devido a sua interagdo com os portadores, sendo dada pela expressdo (1.21). O se-

gundo termo ¢ a taxa de transferéncia de energia dos fonons 6pticos (longitudinais ou transver-
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sais) para os fonons acisticos, introduzido na aproximagio do tempo de relaxagdo, sendo dada

por

i Vv, 0=V
Epp=Sho,, 22071 omnorom0 (129)
g

Tpan

onde 7, ,, € um tempo de relaxagio associado aos fonons épticos longitudinais e transversais.

Embora este termo de relaxagiio possa ser tratado explicitamente, a auséncia de expressdes sim-
ples para as matrizes na interagio anarmdnica nio nos permite seu calculo numérico, e por isto as
interagdes entre os fonons foram introduzidas nas equagdes de evolugdo na aproximagéo de tem-
pos de relaxacio associados a cada tipo de fonon. A ordem de grandeza destes tempos de relaxa-

¢80 associados aos fonons pode ser obtida através de espalhamento Raman. Observemos final-

mente que

4c _ 1

e exp{ha, , / kT, (0} -1 ’

n=L10,T0 . (1.25)

Na equagdo (1.18) para a evolugdio temporal da energia dos fonons acisticos o primeiro

termo do lado direito (proveniente de J'>) & a taxa de variagio da energia dos fonons aciisticos

devido & sua interagdo com os portadores, sendo dada pela expressdo (1.21) com 7= AC. O se-

gundo termo do lado direito € a taxa de transferéncia de energia recebida pelos fonons acisticos
dos fonons opticos, e o terceiro termo € a taxa de variagio da energia dos fonons acusticos devido

ao processo de difuséo de calor dos mesmos para o reservatério térmico, sendo dado por

. V. )=V
Epw= kaé,,,c Yauc®) Vouc (1.26)
g

Tac ar

1
v = , (1.27)
" expiha,, /kTp} -1

sendo 7, a temperatura do reservatorio (ou banho térmico). Em (1.26) T sc.ar € UM tempo de

relaxado fenomenolégico da difusdo de calor do sistema de fonons aciisticos para o banho tér-

mico o qual foi tomado constante (7 scar =0,1ps )58
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A equagio (1.19) nos mostra que a variagio temporal do nimero total de portadores é
nula. Este resultado se deve ao fato de ndo termos considerado a recombinagso de elétrons com
buracos e efeitos de difusdio, ou seja, admitimos que estamos numa escala de tempo tal que o na-

mero de elétrons e buracos seja constante.

Na equagio (1.20) para a evolugdo temporal do momento dos portadores na diregio do
campo elétrico £ aplicado, o primeiro termo do lado direito (proveniente de JP) éataxade
variagdo de momento dos portadores devido ao campo elétrico e o segundo termo (proveniente de
Ji¥) € ataxa de variagdo de momento dos portadores devido aos processos de espalhamento

com os fonons, sendo dada por (veja APENDICE B)

2 ~ ~
IL,0===3 WM, @)F 6, ,~& ,~ha,,)x
-~ (1.28)

{ve, 07,001 £,,,0) - £y 0(+v,,0)(0- 4, 0)].

A funcdo 6(&; via —E,-‘-ﬂ —~h@; ) que aparece nas equacdes (1.21) e (1.28) da conta da

conservagao de energia nos processos de absor¢o e emissio de fonons (veja Figura 1.3).

b9
~ Yo
v M
e .
a =
Fs 03
~
A
n

absorcdo de fonon emissdo de fonon

Figura 1.3 - Processo de absor¢io e emisséo de fénons, onde a energia e 0 momento s3o con-
servados.

No processo de absorgdo, o portador (um elétron por exemplo) com vetor de onda & e

energia &; =E; +hk’/2m,, interage com um fénon de vetor de onda § e energia ko 5.7> Sendo
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espalhado para o estado com vetor de onda % +§ e energia & ,=E; +h(k +§)* /2m,, sendo a

energia conservada, implicando em

RK® [ 2m, + heo,, = h(k +§)* /2m, .

antes depois

De maneira semelhante, conservagdes de energia se verificam para o processo de emissdo
de fonon.
As macrovariaveis dinimicas do lado esquerdo das equagdes de (1.16) a (1.20) se relacio-

nam aos pardmetros termodindmicos através das expressdes

N, =3 f,.0=nV, (1.29)
4
X0 =Zhgf’-£)a(t)=nana5a(t) , (1.30)
k
3n¥V nVm vl
E) =Y8 fi, 0=y IO (1.31)
. P 5 2

V
E ) =2 hay Vv, ,(0=—ha, v, @) , (1.32)

g Vcel

2V
E®)=2 hoy, 15V; 100 =V—ha)mvm(r) ) (1.33)

g cel

3V

E.ty=) ho, , v, () = ———— | 1.34

onde V € o volurne da amostra € ¥, € o volume da célula unitiria. Na obtencdo da equagio

(1.34) foi usado o limite classico. As somatorias em & e em 4 no espago reciproco que apare-
cem nestas equagdes foram calculadas na forma usual passando ao continuo e as transformando

em integrais, sendo que utilizamos nos calculos as fungdes de distribui¢do auxiliares Vi, €
f; ., dadas em (1.22) e (1.23). Com as equagdes (1.29)1.34) podemos construir o sistema de

equagdes para os parimetros termodinamicos: 7, (1), 7, ;O ©, T;,(t) ,T:C ®),8,),0,(), 1.0, ().
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1.6 ANALISE DAS CONTRIBUICOES AS EQUACOES DE
TRANSPORTE

O nosso sistema de equagGes de evolugdo para as variaveis termodindmicas para o Plasma
em Semicondutor Altamente Excitado é composto pelas equagdes de (1.16) a (1.20) apresentadas

no Capitulo anterior, que reescrevemos neste ponto assim

d et =

—E. ()= 2P )+JZ ), 1.35a
= Ec® Zajma O+ (1.352)
d @ :

Z w®=Jg O —Ep 00, (1.35b)
d @ :

EETO(I‘):JEMU)_ETO,AN(t) » (1.35¢)
d () : : :
E;EAC“)=JEAc(t)+ELO,AN(t)+ETO.AN(t)- sc.ar®)s (1.35d)
d 5 z ., @

E}De(t)z_neVef+J}; o, (1.35¢)
d 5 7@

-thP,,(t)-——nhVef+JPh @, (1.35)

onde J(7) sio os operadores de colisdo associados com a interagéo dos portadores com os fo-

nons opticos e acisticos.

1.7 CANAIS DE INTERACAO

Como no nosso modelo consideramos que o tipo a de portador interage com os fonons
pelos canais de interagdo polar optica (interagdo com os fonons 20), de deformacio optico (inte-
ragio com os fénons 70 e L0), de deformaggo acustico (interagio com os fonons L4), e piezoelé-
trico (interagdo com os fonons L4 e T4), teremos nos somatdrios das equagdes (1.21) e (1.28):

n=LO,T0,14,T4 referindo aos fonons 6pticos longitudinais e transversais e aos fonons actsti-
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cos longitudinais e transversais, e £ = PO, DO, DA, PZ , com PO referindo-se ao espathamento polar
optico (ou de Frohlich), DO ao espathamento deformagio 6ptico (ou néo polar optico), DA ao es-
pathamento de deformagdo actistico e PZ ao piezoelétrico. Relembramos novamente que os fo-
nons acusticos longitudinais e transversais sfic descritos por uma tnica pseudotemperatura
T;C (#) . Obtemos entdo um conjunto de expressdes para os operadores de colisdo, especifico as

interagOes consideradas:

JEM= Y AL0+ YA 0+ YA 0+ YA 0+ SAZ (o), (136)

a=eh 7=L0.TO a=eht a=eht a=eh
T2 =A%, (0~ M2, (- A%, (o) , (137
Tin (1) ==AL50 (0~ Ajo (- 2%, (1.38)
YSAOEED W ROE D AZ (- DAL, (1.39)
a=eh a=ek a=eh
TR0 =IO+ T4+ DI, (1.40)
7=14,T4

JRo= Y I n+T,0,0+I o+ Y0, (1.41)

n=10,70 n=L4,74

A solugdo do sistema de equagdes diferenciais apresentadas em 1.3 5(a-f), dadas as condi-
¢es iniciais, determinara a evolugdo temporal das varidveis dinimicas do PSAE submetido ao
campo elétrico € aplicado. Q calculo detalhado dos termos do lado direito de (1.36) a (1.41)
podem ser encontrados nos Apéndices de D a G, equacdes: (D.15), (D.20), (E.3) e (E.5), (F.6),
(F.8), (G.3) ¢ (G.4), as quais foram obtidas para o limite de altas excitagdes onde é valida a rela-

¢do: B.(1)m,v;(2)/2<1. Devemos introduzir ainda nas equagdes 1.35(a-f) as equacdes de (1.29)
a (1.34). O sistema diferencial apresentado em 1.35(a-f) possui como variaveis no tempo: as ve-

locidades dos elétrons e buracos, 9,(f) € ,(), 2 pseudotemperatura dos portadores 7. (7), a

pseudotemperatura dos fonons opticos longitudinais 7 7o(), a pseudotemperatura dos fonons
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opticos transversais I, (¢) e a pseudotemperatura dos fonons aciisticos 77.(f). Podemos tam-
bém introduzr um anilogo dos tempos de relaxagiio do momento de elétrons e buracos 7. (0 2

partir dos operadores de colisio usando a defini¢do

T, (=-ny Telal) (1.42)

sendo J{”(#) dado em (1.40) e (1.41). De maneira analoga  equagio (1.42), podemos definir

também um tempo de relaxag@o relacionado a energia dos portadores 7, £, (#) como:

E.0-EF

T, 0=- ,
0=

(1.43)
com J(#) e E.(t) dados pelas equagdes (1.36) e (1.31), e EZ/nV =3k,T,, sendo T, a
temperatura do reservatorio.

Até o presente momento todas as equagbes obtidas sdo validas para semicondutores in-

trinsecos polares e de gap direto. Nos proximos capitulos aplicaremos estas equagdes para estu-

dar alguns semicondutores em particular.
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Resumo

Tratamos neste capitulo sobre a criagdo de um plasma semicondutor altamente exci-
lado e na presenca de um campo elétrico constante. Um pulso intenso de radiagdo la-
ser incide sobre um semicondutor e a luz estimula transicées eletrénicas da banda de
valéncia para a banda de condugdo, e produz uma distribuicéo de elétrons energéticos
na banda de conducio e buracos na banda de valéncia altamente excitados. Uma con-
centracdo homogénea n de pares elétron-buraco é entdo criada. No primeiro estdgio
de relaxagdo, os portadores quentes estdo em um estado altamente Jora de equilibrio.
Através principalmente da interacdo coulombiana e do espalhamento com os fonons
opticos, os portadores quentes chegam ao inicio do segundo estdgio de relaxac¢do, no

qual podem ser caracterizados por uma pseudotemperatura I: acima daquela tempe-

ratura T, do reservatorio térmico que estd em contato com o semicondutor. Os porta-

dores termalizados a uma pseudotemperatura T, ; (0), estdo na presenca do campo elé-

Irico constante, que fornece energia e momento aos portadores, que por sua vez ao in-
teragirem com os fonons, determinam a evolugdo dindmica das diferentes pseudotem-
peraturas e momentos dos subsistemas.

O hamiltoniano representativo do plasma semicondutor consiste do hamiltoniano do
subsistema livre de elétrons e buracos, do hamiltoniano dos Jfonons livres, do termo de
interacdo entre o campo elétrico aplicado e os portadores e por wltimo do hamiltonia-
no associado a interagdo entre os portadores e os fonons.

O primeiro passo para a utilizacdo do Método do Operador Estatistico de Néo E-
quilibrio para descrever o estado macroscépico do plasma semicondutor ¢ a escolha
de um conjunto apropriado de variaveis dindmicas cujos valores médios tomados em
relacdo ao ensemble de ndo equilibrio, sGo as macrovaridveis extensivas capazes de
descrever o estado do sistema. Um conjunto de varidveis dindmicas apropriado para a
descri¢do do sistema em questdo consiste da energia dos portadores; da energia dos
Jfonons dpticos longitudinais e transversais; da energia dos fénons acisticos; do mo-
mento dos elétrons e dos buracos e do nimero total de elétrons e de buracos. O con-
Jjunto de varidveis intensivas, termodinamicamente conjugadas ao conjunto de varia-
veis dindmicas escolhido, consiste do reciproco da pseudotemperatura dos portadores,

Bot)y= 1/ kT, ; (t); do reciproco da pseudotemperatura dos fonons opticos longitudi-

nais, f,,@) =1/ kT, 0); do reciproco da pseudotemperatura dos fonons opticos
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transversais, B, = 1/ kT, (t); do reciproco da pseudotemperatura dos fonons actis-

ticos B,.(O= 1/ kBZj:C (t); das varidaveis —f.()0,(t) e —p.(),(t), onde U,(t) é a ve-
locidade de arraste dos elétrons e %,(t) a velocidade de arraste dos buracos; das va-
riaveis —fB. (L (1) € —B.(OHu, ), onde . (t) é o pseudo potencial quimico efetivo de
elétrons e u,(t) o pseudo potencial quimico efetivo de buracos. Enfatizamos que a
descri¢do do estado macroscdpico do sistema, é igual e completamente feito seja em
termos das macrovaridveis basicas ou em termos das varidveis termodindmicas inten-
sivas; também podem ser utilizadas descri¢des mistas envolvendo parte de uma e parte
de outras quando corretamente escolhidas (temos aqui para o ndo-equilibrio o andlo-
go das transformadas de Legendre do equilibrio).

Para o estudo do estado macroscopico do sistema usamos o Método do Operador
Estatistico de Nao Equilibrio, que brevemente descrevemos no APENDICE A. A teoria
cinética qudntica e ndo linear baseada no formalismo e aqui usada esta apresentada e
discutida no ANEXO 1, consistindo da copia de um artigo publicado na revista Trans-
port Theory and Statistical Physics.

O nosso sistema de equagdes diferenciais para o Plasma Semicondutor Altamente
Excitado obtido através do NESOM é composto por um conjunto de seis equagdes dife-
renciais ndo lineares acopladas. A solu¢do deste sistema (dadas as condigbes iniciais)
determinard a evolugdio temporal dos parémetros de transporte do PSAE submetido ao
campo elétrico aplicado. Neste modelo consideramos que os portadores interagem com
os fonons pelos canais de interagdo polar optico, deformagdo optico, deformagdo actis-
tico e piezoelétrico. Este sistema de equagdes diferenciais possui como varidveis no

tempo: as velocidades dos elétrons e buracos, v,(t) e v,(t), a pseudotemperatura dos
portadores T (t), a pseudotemperatura dos fénons opticos longitudinais T, (), a pseu-
dotemperatura dos fonons opticos transversais T, (1) e a pseudotemperatura dos fo-

nons acusticos T,.(t). Além destas varidaveis citadas podemos estudar também os tem-

pos de relaxacdo do momento dos elétrons e dos buracos e o tempo de relaxacdo da e-
nergia dos portadores. Nos APENDICES D a G estdo apresentados os desenvolvimen-
tos dos cdlculos dos operadores de colisdo.
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@apituln 2

Aplicacio ao Plasma Fotoinjetado no

Semicondutor GaN

2.1 INTRODUCAO

Até o presente momento todas as equagdes obtidas nas segSes anteriores sio validas para
semicondutores intrinsecos polares e de gap direto. Procedemos em continuagio ao calculo espe-
cifico dos resultados obtidos analiticamente. Consideramos neste capitulo o caso particular do
plasma fotocriado no semicondutor polar de gap direto do Nitreto de Galio (GaN). Mostraremos
os resultados para duas estruturas possiveis para o GaN: a wurtzita ¢ a zincoblenda. O Nitreto de
Gélio ¢ um dos mais promissores materiais do grupo dos III-Nitretos para aplicacGes em disposi-
tivos semicondutores, o que faz dele, entdo, um interessante material para estudo de suas proprie-

dades de transporte. Faremos neste capitulo graficos da evolugiio dinimica da velocidade dos

elétrons e buracos (v,(r) e v,()), da pseudotemperatura dos portadores (7 (1)) ¢ dos fonons a-
custicos e opticos (7,1, Tr,(® e T,.()). Analisamos também a dependéncia do estado esta-

cionario destas grandezas com o campo elétrico e a mobilidade de elétrons e buracos (9t,).
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2.2 APLICACAO AO PLASMA FOTOINJETADO NO NITRETO DE
GALIO NA FORMA WURTZITA

Na Tabela I, logo abaixo, s3o especificados os parimetros caracteristicos do Nitreto de Ga-
lio na forma wurtzita presentes na literatura, os quais sio necessarios para a solugdo do sistema

apresentado nas equacgdes 1.35(a-f).

Tabela I - Parametros caracteristicos do Nitreto de Galio (W2)
%

Parémetro Valor
Constante dielétrica optica® Ex 5,35
Constante dielétrica estatica® & 9,5
Massa efetiva do elétron’ m, 0,19m,
Massa efetiva do buraco® m, 2my
Energia dos fonons dpticos longitudinais® ho,, 92 meV
Energia dos fénons opticos transversais® ha,, 69,4 meV
Densidade® P 6,095 g/em’
Constante de rede® a 3,180 A
Constante de rede® c 5,185 A
Constante elastica Longitudinal™® C 2,66 x 10" dyn/cm®
Constante elastica transversal®® C,  4,41x10" dyn/cm?
Velocidade do som® v, 4,4x10° cm/s
Constante de acoplamento de Frohlich para elétrons® a, 0,61
Constante de acoplamento de Frohlich para buracos® a, 1,99
Constante de deformagdo acustica para elétrons” E, 83eV
Constante de deformagao aclistico para buracos™ E, 428 eV
Constante de deformagio Gptica™® D 1,07x 10° eV/em
Constante piezoelétrica® h,, 0,375 C/m*

e
®'S. Strite and H. Morkog, J. Vac. Sci. Technol. B 10, 1237 (1992); "K. Kim, W. R. L.

Lambrecht, B. Segall, and M. van Schilfgaarde, Physical Review B 56 (12}, 7363 (1997);
“A.s. Baker and M. llegems, Physical Review B 7, 743 (1973); “K_ Miwa and A. Fuku.
moto, Physical Review B 48 (11), 7897 (1993); ®*H. Hahn and R. Juza, Z. Allg. Anorg.
Chem. 244, 111 (1940); "M. E. Sherwin and T. J. Drummond, J. Appl. Phys. 69, 8423
(1991); @4, D. Wiley, Solid State Communications 8, 1865 (1970): M. Shur. B. Gelmont,
and M. Asif Khan, Joumnal of Electronic Materials 25 (5), 777 (1996); ®V. W. L. Chin, T. L.
Tansley, and T. Osotchan, J. Appl. Phys. 75, 7365 (1994); U1 H, Oguzman, J. Kolnik, K. F.
Brennan, R. Wang, Tzu-Ning Fang, and P. Paul Ruden, J. Appl. Phys. 80 (8), 4429 (1996).
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InformagGes sobre o estado de ndo equilibrio de elétrons e buracos em semicondutores sdo
obtidas principalmente através de medidas de transporte de carga de elétrons e por espectroscopia
optica. A espectroscopia laser fornece uma nova e (til ferramenta para o estudo de processos
muito rapidos. O recente desenvolvimento de pulsos dpticos em subpicossegundos permite expe-
rimentar diretamente a cinética de distribui¢io de portadores quentes num tempo de resolugdo da
ordem de picossegundos (menores até que um picossegundo).®

Um plasma duplo num semicondutor se obtém aplicando um pulso de radiagio laser de
freqiiéncia maior que o gap da banda, gerando uma distribuigio de portadores quentes pela ab-
sorgio banda-banda®®!. Um segundo pulso fraco de radiacdo laser (pulso de prova) é entdo usado
para verificar as mudangas ocorridas durante o tempo transcorrido, realizando medidas de propri-
edades Opticas.

Vejamos o caso do Nitreto de Galio intrinseco (7, =n, =»). Podemos propor uma fonte

laser de tal maneira que ela possa gerar portadores com uma pseudotemperatura inicial de 4640
Kelvin e com as condigOes iniciais mostradas na Tabela II.
Com os dados mostrados nas Tabelas I e II ¢ possivel entdio resolver o conjunto de equa-

¢Oes diferenciais apresentados nas equagdes 1.35(a-f).

Tabela II- CondigSes iniciais tipicas correspondentes a uma situagiio ex-

perimentavel de espectroscopia 6etica de resolug‘o temporal uItra-réEEda
e e S S

Parametro Valor
—— S10
Temperatura inicial dos portadores TC* (0) 4640 K
Temperatura inicial dos fonons opticos T (0) 300K
LO.TC AC
Temperatura do reservatério térmico T, 300K
Intensidade do laser I, 20 MW/cm®
Duracio do pulso At 0,5 ps
Densidade de portadores fotoinjetados n 2,6x 10" cm?

Na proxima se¢io mostraremos graficamente os resultados obtidos para o estado transien-
te bem como para o estado estacionario das variaveis escolhidas para caracterizar o estado termo-
dindmico do Nitreto de Galio na forma wurtzita. No Capitulo 6 discutiremos experiéncias consis-

tentes no estudo de propriedades Opticas que permitem ter informagdes através destas variaveis.




44 Capitulo 2 - Aplicagéio ao Plasma Fotoinjetado no Semicondutor GaN

2.2.1. O Estado Transiente

As Figuras 2.1a e 2.1b mostram a evolugdo temporal do médulo da velocidade de arraste

dos elétrons, v,(r), e dos buracos, v,(r), respectivamente, para diferentes valores do campo elé-
trico aplicado, para uma temperatura do reservatério T, de 300 Kelvin e uma concentragéo n de

portadores fotoinjetados de 2,6x10'*cm™ . Destacamos que embora a velocidade de deslocamen-

to dos buracos tenha praticamente 0 mesmo comportamento daquela dos elétrons, ela é aproxi-
madamente quarenta vezes menor que a velocidade dos elétrons. Este fato é em razio dos bura-
COs serem mais massivos que os elétrons, ou seja, os buracos sofrem uma aceleragio menor pelo
campo elétrico aplicado que os elétrons. Notamos também que quanto maior o campo elétrico
aplicado, mais rapidamente o sistema atinge o estado estacionario, o qual € atingido tipicamente
em tempos inferiores a 0,5 ps. Durante o estado transiente podemos evidenciar no comportamen-
to das curvas a presenga de maximos e minimos (estrutura ultra-rapida). E importante comentar
que, como o efeito dos fonons fora de equilibrio sdo tomados no célculo, a estrutura ultra-rapida
na velocidade de arraste dos portadores no GaN fotoinjetado ¢ explicada pelo cruzamento das
curvas de evolugiio dos tempos de relaxagiio de energia e momento, cuja defini¢do ¢ baseada so-

bre as variaveis de nio equilibrio usadas para descrever o sistema.
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Figura 2.1- Evolugéo temporal da velocidade de arraste dos portadores para diferentes campos
elétricos aplicados no GaN (WZ) fotoinjetado: (a) velocidade dos elétrons e (b) dos buracos,

com 7T, =300Ke n=2,6x10"%cm™.
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A Figura 2.2 mostra a evolugdo temporal da pseudotemperatura dos portadores, T..(?),
para vérios valores do campo elétrico aplicado. Os portadores sofrem um processo continuo de
esfriamento, relaxando todo o seu excesso inicial de energia (recebida, relembramos, do pulso
laser excitador) para a rede em tempos inferiores a 0,5 ps, ao final do qual sua pseudotemperatura
estacionaria € maior que a da rede (isto quando ha um campo elétrico aplicado). Este resfriamen-
to muito rapido dos portadores é um resultado da transferéncia de energia principalmente para os
fonons LO pela forte interagdo polar 6ptica. Notamos que quanto maior o campo, maior € a tem-

peratura estacionaria final atingida, como era de se esperar. No caso de um campo elétrico mulo, a
pseudotemperatura dos portadores, 7, (¢), atinge a temperatura da rede de 300 Kelvin no estado

estactonario final, que € o estado de equilibrio final com o reservatorio (veja Anexo II). Notamos

qQue o tempo para atingir o estado estacionario é da ordem de algumas centenas de femtossegun-

dos.
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Figura 2.2- Evolugéo temporal da pseudotemperatura dos portadores para diferen-
tes campos elétricos aplicados no GaN (W2) fotoinjetado.
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As Figuras 2.3a e 2.3b mostram a evolug¢iio temporal da pseudotemperatura dos fonons
opticos longitudinais, 7,,(f), e transversais, T,,(f), respectivamente, para varios valores de
campo elétrico. Por elas se comprova que a variagéo da pseudotemperatura dos portadores ¢ mui-
to maior que da pseudotemperatura dos fonons LO e 70. Os fonons sofrem um rapido aquecimen-
to inicial proveniente da energia térmica recebida dos portadores e depois se resfiiam para o meio
(reservatorio térmico). Notamos ainda que a pseudotemperatura do subsistema de fonons opticos
no estado estacionario cresce com a intensidade do campo aplicado e que a variagio na pseudo-
temperatura dos fénons LO ¢ muito maior que a dos fénons 70, visto que o semicondutor é polar.
Para um campo elétrico nulo os fonons se resfriam para 300 Kelvin em centenas de femtossegun-
dos, similar ao caso dos portadores. Isto € uma consegiiéncia do fato de que portadores e fonons

épticos termalizam primeiro entre si e depois com os fénons actsticos a 300 Kelvin.
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Figura 2.3- Evolugio temporal da pseudotemperatura dos fonons: {a) LO e
(b) TO, para diferentes campos elétricos aplicados no GaN (WZ) foteinjetado.
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Como vemos pela Figura 2.4, logo abaixo, os fonons acusticos nio sofrem nenhum au-
mento notavel em sua pseudotemperatura se comparado com os fonons épticos. No estado esta-
clonario a sua pseudotemperatura no sofre um aumento maior que 1% de sua temperatura inicial
de equilibrio (300 Kelvin). Os fonons acisticos sdo apenas levemente aquecidos devido a rapida

difusdo de calor para o reservatorio que esta a temperatura ambiente.

GaN (WZ)
T,=300K

n=26x10%cm*

— 301.5 4
X
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o
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Figura 2.4- Evolugio temporal da pseudotemperatura dos fénons acusticos para
diferentes campos elétricos aplicados no GaN (WZ) fotoinjetado, com T, =300K e

n=26x10%cm™>.

Nas Figuras de 2.5(a-c) mostramos a evolugfio temporal dos tempos de relaxagdo da ener-
gia dos portadores, do momento dos elétrons ¢ do momento dos buracos, respectivamente, para
varios valores do campo elétrico aplicado. Notamos que a medida que o campo elétrico aumenta
o valor do tempo de relaxagdo alcangado no estacionario ¢ menor. Isto mostra que as intera¢des
entre os elétrons e os fonons se tornam mais efetivas 4 medida que o campo elétrico aumenta.
Notamos a presenca de um minimo no tempo de relaxagio de energia dos portadores que ocorre
em cerca de 0,06 ps; tal minimo ndo aparece no tempo de relaxagio do momento dos elétrons e

dos buracos: a presenca desse minimo esté associada a rapida perda de excesso de energia pelos

portadores excitados, como a Fig. 2.2 evidencia.
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Figura 2.5- Evolugao temporal do tempo de relaxagéo: (a) da energia dos portadores
(b) do momento dos efétrons e (c) do momento dos buracos no GaN (W2) fotoinjetado.
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2.2.2 O Estado Estacionario

A Figura 2.6 mostra, a dependéncia da velocidade de deslocamento estacioniria dos elé-
trons (escala da direita) e dos buracos (escala da esquerda) com o campo elétrico aplicado. Nela
verificamos um comportamento dhmico tanto para os elétrons quanto para os buracos para cam-
pos mais baixos (< 15 kV/cm) e um comportamento nio dhmico para campos maiores. Nesta
figura nos detemos a um campo méximo de 120 kV/cm, pois, para campos acima disto o efeito de
multivales comeca a se tornar significante no Nitreto de Galio. Notamos que as curvas para o0s

eletrons e os buracos apresentam um mesmo comportamento, lembrando que a velocidade dos

buracos € cerca de quarenta vezes menor que a dos elétrons.

3.0

Buracos
----- Elétrons

GaN (W2)
T.=300K

n=26x10"cm®

Velocidade dos Buracos (10° cm/s)
W
|
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rr 1t 1 r1T 1 1 1T T o717 T 00
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Campo Elétrico (kV/cm) |

Figura 2.6- Dependéncia da velocidade de deslocamento estacionaria dos elé-
trons e dos buracos com o campo elétrico aplicado no GaN (W2) fotoinjetado,
com 7, =300K e n=2,6x10"cm™>.
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A Figura 2.7 mostra a dependéncia da pseudotemperatura estacionaria dos portadores e
dos fnons com o campo elétrico. Estas curvas da pseudotemperatura dos portadores e dos fonons
apresentam uma dependéncia linear e quadratica com o campo elétrico £ do tipo:
T" =300K + BE+CE?, com B=3,015K /(kV/cm) e C =0,004K /(kV/cm)? para os portadores,
B=2,62K/(kV/cm) e C=0, 003K /(kV/cm)* para os fonons L0 e B=0,71K/(kV/cm) e
C =8,63K/(kV/cm)® para os fonons 70. Esta dependéncia é vélida, € claro, para a faixa do cam-
po elétrico apresentada na figura. Pela figura vemos que a variagio na pseudotemperatura dos
fonons opticos longitudinais € bem maior que a dos fonons Opticos transversais e aclsticos, visto
o intenso acoplamento polar entre portadores e fonons ZO. Os fonons Opticos aumentam sua
pseudotemperatura com o campo elétrico de maneira indireta: o campo elétrico interage com os
portadores [veja Eq. (1.7)] aumentando sua energia térmica e estes em colisdes com os fonons

aumentam a pseudotemperatura destes Gltimos. A pseudotemperatura dos fonons actsticos fica

praticamente 2 mesma temperatura do banho.
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Figura 2.7- Dependéncia da pseudotemperatura estacionaria dos portadores e
dos fonons LO, TO, e AC com o campo elétrico aplicado no GaN (WZ) fotoinje-
tado com T, =300K e n=2,6x10"cm™.
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Outra propriedade de transporte importante nos semicondutores, a qual podemos estudar

aqui, ¢ a mobilidade, mn,, dos portadores, definida como

m o=la 2.1)

sendo v;" a velocidade de arraste dos portadores no estado estacionario. A equagio (2.1) pode
também ser escrita em fungdo do tempo de relaxagio de momento. No estado estacionario temos

df’a/dt =0, e a equagdo (1.35¢) ou (1.35f) assume, em médulo, a forma

(2)

RV eE=JP = E == (2.2)
° nVe

substituindo a equagdo (2.2) em (2.1) e usando a definigdo do tempo de relaxacio de momento
dada pela equagdo (1.42), temos finalmente

m, =— T (2.3)
m a

a

onde 7, g‘ € o tempo de relaxagiio do momento do portador no estado estacionario. A mobilidade

constitui uma maneira experimental de termos acesso ao tempo de relaxagio do momento dos
portadores. A vantagem em se escrever a mobilidade na forma da equagio (2.3) é que desta ma-
neira podemos separar a contribui¢gio a mobilidade devida a cada mecanismo de espalhamento
sofrido pelos portadores, enquanto que na expressio (2.1) ja se encontra a mobilidade total pro-
duzida pela soma de todos os tipos de espalhamento. Vejamos como podemos separar a contribu-
i¢do & mobilidade devida a cada tipo de espalhamento.
Da equagio (1.42) temos que
1 1 )

=— J& 2.4
(£ nmuw, = @4

Como Jf é a soma de cada tipo / de espalhamento temos JP =3I, e a equagdo

(2.4) pode ser escrita como
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1 1 1
- Jjoa-s__1 o
T, nVmy, Z,: fa Z nVmuy,

que por (2.4) pode ser reescrita na forma

1 1
—_=y — 25
=Tz @5)

Observemos que esta {itima relagio que obtivemos aqui é justamente a regra de Matthies-
sen que diz que o inverso do tempo de relaxagio de momento pode ser escrito como a soma dos
inversos dos tempos de relaxagio devidos a cada tipo de espalhamento. Como a mobilidade dife-
re do tempo de relaxagdo de momento apenas por uma constante multiplicativa podemos obter
uma regra semelhante para a mobilidade. Basta multiplicarmos ambos os lados da equacio (2.5)
por e/m,

1 1
(m, /)T, 2 ot

¢ usando a equagdo (2.3) temos finalmente

1_1
ey =

M
ou seja, o inverso da mobilidade pode ser escrito como as somas dos inversos das contribui¢des a
mobilidade devidas a cada tipo de espathamento. A relagdo dada pela equago (2.6) é muito 1til,
pois através dela podemos analisar a contribuigio dada por cada tipo de espalhamento.

Assim temos para dos elétrons e buracos, respectivamente:

1 + + , 2.7)
me me,PO 9jte,.!"z m

1 1 1 1 1
—= + + +

mh mh,}’o 93'th,‘DO 93th,}"Z M

) (2.8)
kD4

onde os indices PO, DO, PZ e DA referem-se aos espalhamentos polar optico, deformacio éptico,
piezoelétrico e deformagiio aciistico respectivamente. Em seguida passamos para a analise da

mobilidade dos portadores.
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As Figuras 2.8 e 2.9 mostram a variagdo da mobilidade de elétrons e buracos, respectiva-
mente, em fungdo do campo elétrico aplicado. Nestas figuras, a escala da direita ¢ o tempo de
relaxac@o, visto que a relagdo entre a mobilidade e o tempo de relaxagdo é uma constante mukti-
plicativa — veja equagdo (2.3). Nesta faixa do campo elétrico aplicado (de 10 a 120 kV/cm) a mo-
bilidade dos elétrons e buracos variaram do maior valor (9%, =780,5cm*/Vs e
o, = 20,8cm?/V.s) para o menor valor (1, =20L,9cm*/V.s e o, =5,1cm*/V.s). E uma varia-
¢do de cerca de 74 %, ou seja, a mobilidade tem uma diminuicio bem grande com o aumento do
campo elétrico. A diminui¢io na mobilidade se deve a uma elevagio na pseudotemperatura dos
fonons, provocada pelo aumento do campo elétrico, o que toma a interagdo (colisdo) entre porta-
dores e fonons muito mais intensa. Notamos também que os mecanismos de espalhamentos Pie-
zoelétrico, Deformagio Acistico e Deformagio Optico tem pequena contribuiciio, sendo o prin-
cipal mecanismo de espalhamento o Polar Optico. Devemos lembrar aqui que a mobilidade total
depende do inverso da mobilidade de cada tipo de espalhamento. E notado também que a mobili-

dade dos buracos € cerca de quarenta vezes menor que a mobilidade dos elétrons, isto porgue a

massa dos buracos é bem maior que a dos elétrons.
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Figura 2.8- Dependéncia da mobilidade dos elétrons com o campo elétri-
co aplicado no GaN (WZ) fotoinjetado com T, =300K e n=2,6x10"cm™ .
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Figura 2.9- Dependéncia da mobilidade dos buracos com o campo elétrico a-
plicado no GaN (WZ) fotoinjetado com T, =300K e n=2,6x10"®cm™.
Observamos ainda que nas Figuras 2.8 e 2.9 a escala da direita apresenta o tempo de rela-
xa¢do de momento definido pela Equagiio (1.42). Vemos que este tempo de relaxagdo é bemn me-

nor no caso da interagdo polar (visto que ela é a mais forte), e levando evidentemente para uma

menor mobilidade.

As Tabelas I1I e IV mostram as mobilidades para elétrons e buracos com campos elétricos
aplicados que variam de 10 kV/cm a 120 kV/cm em uma temperatura da rede de 300 Kelvin.
Nestas tabelas o campo elétrico, £, € dado em kV/cm e a mobilidade, =, em cm®/Vs. Nestas
duas tabelas sio mostradas as contribui¢Ses individuais para a mobilidade por cada um dos qua-
tro tipos de espalhamentos: o Polar Optico, o Deformagio Optico, o Piezoelétrico e o Deforma-

¢do Acustico. A Gltima coluna é a diferencga percentual entre a mobilidade total o, (onde estdo
incluidos todos o espalhamentos) e a mobilidade devida unicamente ao espalhamento polar opti-
CO Mp,. Para a mobilidade eletrénica esta diferenga percentual é muito pequena mostrando a

notavel predominéncia do espalhamento polar éptico. Notamos que no caso dos buracos esta di-

ferenca ndo ¢ tdo pequena. Em conclusfo, verificamos por estas duas tabelas que o espalhamento
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mais importante € o polar Optico. Isto vem a ser uma decorréncia da natureza polar do

semicondutor aqui analisado.

Tabela III - Mobilidade dos elétrons para os diferentes canais de interagdo no GaN (WZ)

E Mpo M, My, m, Diferenga (%)
10 308,2 24036,0 411506,3 780,5 34
15 718,9 23506,3 421250,2 696,4 2,8
20 639,7 229345 431752,1 621,5 2,8
25 573,6 22382,9 442391,5 558,5 2,6
30 519,0 218623 452926,1 506,4 2,4
35 473,8 21374,0 4632713 463,1 2,3
40 436,1 20916,4 473407,2 426,8 2,1
45 404,2 20486,5 483340,0 396,1 2,0
50 377,0 20081,5 493086,1 369,7 1,9
55 353,5 19698,8 502664,9 347,0 1,8
60 333,0 19336,0 512096,0 3272 1,7
65 315,1 18991,0 521397,9 309,8 1,7
70 299,2 18662,0 530587.4 2943 1,6
75 285,1 18347,6 539679,0 280,5 L6
80 2724 18046,3 548688,6 2682 1,5
85 261,0 17757,0 557626,4 257,1 1,5
90 250,4 17473,2 566681,0 246,8 1.4
95 2410 17205,2 5755075 237,6 1.4
100 232,6 16951,5 5841175 229.4 1,4
105 2247 16701,2 592870,5 221,6 1,4
110 217,35 16458,9 601597,7 214,5 1,4
115 210,7 16224,0 610305,9 208,0 1,3
120 2045 15996,0 619001,3 201,9 1,3
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Tabela IV - Mobilidade dos buracos para os diferentes canais de interagdo no GaN (W2)

E  m,, M po My, Dy, m,  Diferenga (%)
10 23,7 673,1 239,7 12049,3 20,9 11,8
15 21,1 3543 2342 12334,6 18,3 13,3
20 18,7 236,6 2285 12642,1 16,1 13,9
25 16,8 178,4 223,0 12953,7 14,3 14,9
30 152 144,4 217,8 13262,1 12,9 15,1
35 13,9 1223 213,0 13565,0 11,8 15,1
40 12,8 106,9 208,4 13861,8 10,8 15,6
45 11,8 93,5 204,1 14152,7 10,0 15,2
50 11,0 86,8 200,1 14438,0 9.3 15,4
35 10,4 80,0 196,3 14718,5 8.8 15,4
60 9,8 74,4 192,6 149947 8,2 16,3
65 9,2 69,8 189,2 15267,0 7.8 15,2
70 8,8 66,0 185,9 15536,1 7.4 15,9
75 8,3 62,7 182,8 15802,3 7,1 14,5
80 8,0 59,9 179,8 16066,1 6,8 15,0
85 7,6 57,5 176,9 163278 6,5 14,5
90 7,3 35,3 174,1 16593,0 6,2 15,1
95 7.1 53,4 171,4 16851,4 6,0 15,5
100 6,8 51,8 168.,9 17103,5 538 14,7
105 6,6 50,3 166,4 17359,8 5,6 15,1
110 6,4 48,9 164,0 17615,4 5,4 15,6
115 6,2 47,7 161,6 17870,3 3,3 14,5

120 6,0 46,6 159,4 18125,0 5,1 15,0




Capitulo 2 - Aplicagdo ao Plasma Fotoinjetado no Semicondutor GaN 57

2.3 APLICACAO AO PLASMA FOTOINJETADO NO NITRETO DE
GALIO NA FORMA ZINCOBLENDA

Consideraremos agora o caso especifico do plasma fotocriado no semicondutor polar in-
trinseco de gap direto do Nitreto de Galio na forma Zincoblenda, nas mesmas condigdes iniciais
da Tabela II (pagina 43). Na Tabela abaixo sdo descritos os parimetros caracteristicos do Nitreto
de Gélio na forma Zincoblenda presentes na literatura. Na proxima se¢do mostraremos grafica-
mente os resultados obtidos para o estado transiente bem como para o estado estacionario das

variaveis dindmicas para 0 GaN na forma Zincoblenda.

Tabela V- Parametros caracteristicos do Nitreto de Galio (ZB)
%

Parametro Valor
Massa efetiva do elétron® m, 0,19 my
Massa efetiva do buraco® m, 0,86 my
Energia de Gap (300 K)° E, 3,4 eV
Energia dos fonons dpticos longitudinais® hao,, 92 meV
Constante dielétrica optica’ g, 5,35
Constante dielétrica estatica® &, 9,5
Constante de rede® a 454
Velocidade média do som® v, 4,68x10° cm/s
Constante de acoplamento de Fréhlich para elétrons’ a, 0,61
Constante de acoplamento de Frohlich para buracos® a, 1,30
Densidade® P 6,095 g/cm’
Energia dos fonons opticos transversais® ho,, 69 meV
Constante de deformagio acistica para elétrons” E, 10,1 eV
Constante de deformagdo aciistica para buracos™ E, 4,02 eV
Constante de deformacio optica’ D 1,04x10° eV/cm
Constante piezoelétrica® h, 0,56 C/m?

"K_ Kim ct al., Physical Review B 56 (12), 7363 (1997).°T. L. Lei et al., AppL Phys. Lett 59 (3).
944 (1991); °A. S. Barker et al., Physical Review B 7 (2), 743 (1973); 9S. Strite and H. Morkog, J.
Vac. Sci. Technol. B 10, 1237 (1992); K. Miwa and A. Fukumoto, Physical Review B 48 D,
7897 (1993); M. E. Sherwin and T. J. Drummond, J. Appl. Phys. 69 (12), 8423 (1991); *H. Hahn
and R. Juza, Z. Allg. Anorg. Chem. 244, 111 (1940); *P. Perlin et al., Physical Review B 45,
13307 (1992); 'I. D. Wiley, Solid State Coramun. 8, 1865 (1970); I. H. Oguzman et al., J. Appl.
Phys. 80 (8), 4429 (1996); 'Ver Apéndice G; *M. A. Littlejohn et al., Applied Physics Letters 26
(11), 625 (1975).
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2.3.1 O Estado Transiente

As Figuras 2.10a e 2.10b mostram a evolugio temporal do médulo da velocidade de des-

locamento dos elétrons, v, (), € dos buracos, v, (1), respectivamente, para diferentes valores do

campo elétrico aplicado. Destacamos que embora a velocidade de deslocamento dos buracos te-
nha praticamente o mesmo comportamento daquela dos elétrons, ela é aproximadamente uma
ordem de grandeza menor que a velocidade dos elétrons. Este fato ¢ em razio dos buracos serem
mais massivos que os elétrons, ou seja, os buracos sofrem uma aceleragdo menor pelo campo
elétrico aplicado que os elétrons. Notamos também que quanto maior o campo elétrico aplicado,

mais rapidamente o sistema atinge o estado estacionario. Tudo isto é similar com o caso wurtzita.

120 &V/em

80 kVicm

€0 kVfem

06 : 10 kVicm

Velocidade dos Elétrons (107 cm/s)
Y

T T T T T T T T T T T T
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60 kVicm

30 kviem
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00— —
0.0 0.1 02 03 0.4 o5 08

Tempo {ps}
Figura 2.10- Evolugdo temporal da velocidade, (a)
elétrons e (b) dos buracos GaN (ZB) fotoinjetado.




Capitulo 2 - Aplicac@o ao Plasma Fotoinjetado no Semicondutor GaN 59

A Figura 2.11 mostra a evolugio temporal da pseudotemperatura dos portadores, X (1),
para varios valores do campo elétrico aplicado, com uma temperatura do reservatério de 300
Kelvin ¢ uma concentragio de portadores fotoinjetados de 2,6x10'%cm™ . Os portadores sofrem
um processo continuo de esfriamento, relaxando todo o seu excesso inicial de energia para a rede
em tempos inferiores a 0,4 ps, ao final do qual sua pseudotemperatura estacionéria é maior que a
da rede (isto quando ha um campo elétrico aplicado). Notamos que quanto maior o campo, maior
¢ a temperatura estacionaria final atingida. No caso de um campo elétrico nulo, a pseudotempera-
tura dos portadores, 77.(f), atinge a temperatura do reservatério de 300 Kelvin no estado estacio-

nario final em tempos da ordem de algumas centenas de femtossegundos (veja Anexo II). Vemos

a semelhan¢a com o caso wurtzita.

5000 ]
X 10004
o ! 120 kV/cm
l— -
i 90 kV/em
1 60 kV/em
A 30 kV/icm
] 0 kV/em
200 v T ' T T T Y T ' T T
0.0 0.1 g2 0.3 0.4 05 06

Tempo (ps)

Figura 2.11- Evolugdo temporal da pseudotemperatura dos portadores para dife-
rentes campos eiétricos aplicados: GaN (ZB) fotoinjetado com 7, =300Ke

n=26x10%cm™.
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As Figuras 2.12a ¢ 2.12b mostram a evolugio temporal da pseudotemperatura dos fonons
opticos longitudinais, 7,,(f), e transversais, 7., (f), respectivamente, para varios valores de
campo elétrico. Por elas se comprova que a pseudotemperatura dos portadores ¢ muito maior que
a pseudotemperatura dos fonons LO e TO no estado estacionario. Os fonons sofrem um rapido
aquecimento proveniente da energia térmica recebida dos portadores e depois se resfriam para o
reservatorno. Notamos ainda que a taxa de variagio da pseudotemperatura do subsistema de fo-
nons opticos cresce com a intensidade do campo aplicado e que a variagdo na temperatura dos
fonons LO ¢ muito maior que a dos fonons 70. Para um campo elétrico nulo os fonons se resfriam

para 300 Kelvin, ou seja, atingem o equilibrio com o reservatério.

2050
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1800 - 1€ a
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. 1300+
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Figura 2.12- Evolugdo temporal da pseudotemperatura dos fénons: (a) LO e
(b} TO no GaN (ZB) fotoinjetado com T, = 300K e n=2,6x10cm”.
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Como vemos pela Figura 2.13, os fonons acisticos no sofrem nenhum aumento notivel
em sua pseudotemperatura se comparado com os fénons dpticos. No estado estacionario a sua

pseudotemperatura ndo sofre um aumento maior que 1 Kelvin entre campos de 10 kV/cm e 120

kV/cm.

-

T O (K)

Nas Figuras 2.14(a~c) mostramos os tempos de relaxacdo da energia dos portadores, do
momento dos elétrons € do momento dos buracos, respectivamente, para varios valores do campo
elétrico aplicado. Notamos que a medida que o campo elétrico aumenta, o valor do tempo de re-
laxagio alcangado no estado estacionario € menor. Isto mostra que as interagdes entre os elétrons

e os f0nons se tornam mais efetivas a medida que o campo elétrico aumenta. Notamos a presenca

302.4
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Figura 2.13- Evolugéo temporal da pseudotemperatura dos fénons acusticos pa-
ra diferentes campos elétricos aplicados no GaN (ZB) fotoinjetado, com

T, =300Ke n=2,6x10"%cm>.

de um minimo no tempo de relaxa¢io de energia dos portadores em cerca de 0.1 ps.




Capitulo 2 - Aplicagdo ao Plasma Fotoinjetado no Semicondutor GaN

012

0.11 S

0.10

1 % 4 120 kViem

Tempo de Relaxagao da Energia dos Portadores (ps)
[=]
8
1

T v 1 T 1 T 1 v T v ] 1
] 01 0.2 0.3 04 05 0.6 07 0.8
Tempo (ps)

E 0.08
= U GaN
a i @) o 10 kvfem
5 n=26x10"cm
£ Qo7
a v =1 TR =300K
w 4
2
£ 0064
e i
&
g 0.05 -
= 4 30 kVfem
L 064
O
8 .
On
& 0.034
& &0 k¥fem
2 4
L o002 90 kvicm
o 120 kVferm
g .
ﬁ 0.01 T T T T v T T T ¥ T T T T T ’

0.0 o1 02 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8

Tempo (ps)

— 0.040
-
b GaN (ZB)
§ 0035+ | n=26010"m" 10 kViem
5 { | Ta=300k
m L
@ 0030
o
£
¢ 0.025
=] 4
=
_g 0.020 30 kviem
< o
=
@ 0.015
L
] . 80 k¥fcm
o
g 00104 80 kviom
3 - 120 kViem
E 0.005 4 T L T T LI T T T T T T
= 0.0 01 0.2 0.3 0.4 os 06 07 08

Tempo (ps)
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2.3.2 O Estado Estacionario

A Figuras 2.15 e 2.16 mostram, respectivamente, a dependéncia da velocidade de desto-

camento estacionaria dos elétrons, v,(r), e dos buracos, v,(f), com o campo elétrico aplicado,

para os dois tipos de estruturas: wurtzita e zincoblenda. Nela verificamos um comportamento

dhmico tanto para elétrons quanto para buracos para campos mais baixos (<15kV/em) e um

comportamento ndo dhmico para campos maiores. Este comportamento nio 6hmico para campos
maiores € uma decorréncia do aumento que a pseudotemperatura dos fonons sofre com o aumen-
to do campo elétrico aplicado, tornando mais intensa as colisdes entre portadores e fonons. No-
tamos que as curvas para a velocidade de arraste dos elétrons ¢ dos buracos apresentam um mes-
mo comportamento, verificando que a velocidade de arraste dos buracos é cerca de uma ordem de
grandeza menor que a velocidade de arraste dos elétrons na fase zincoblenda e quase duas ordens
de grandeza na wurtzita. Notamos pela Figura 2.15 que a velocidade de deslocamento dos elé-
trons na forma wurtzita ¢ maior que na forma zincoblenda enquanto que na Figura 2.16 vemos o
contrario, a velocidade dos buracos é maior na estrutura zincoblenda que na wurtzita. Este efeito
¢ provocado pela diferenga na massa efetiva do buraco nas duas estruturas, ja que os buracos sgo
mais massivos na estrutura wurtzita (WZ: m, =2m, e ZB: m, = 0,86m,), um portador mais mas-
sivo € menos acelerado pela agdo do campo elétrico aplicado. A diferenca que podemos notar
pela Figura 2.15 na velocidade de arraste dos elétrons nas duas estruturas (¢ maior na fase wurtzi-
ta que na zincoblenda) é em principio conflitante com o fato dos elétrons possuirem a mesma

massa efetiva nas duas fases (m, =0,19m,). Mas a velocidade de arraste dos elétrons nas duas

fases sdo diferentes porque na estrutura zincoblenda a pseudotemperatura dos fonons opticos lon-
gitudinais ¢ maior que na fase wurtzita (veja Figura 2.18) tornando as colisdes entre os portadores
e os fonons mais efetiva na fase wurtzita, ocasionando uma menor velocidade de arraste dos elé-

trons na fase zincoblenda que na wurtzita.
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Figura 2.15- Dependéncia da velocidade de deslocamento estacio-

naria dos elétrons com o campo elétrico aplicado no GaN fotoinje-
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Figura 2.16- Dependéncia da velocidade de deslocamento estacionaria dos
buracos com o campo elétrico aplicado no GaN fotoinjetado, para as duas

estruturas wurtzita e zincoblenda, com 7, =300Ke n=2,6x10"%cm™.
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A Figura 2.17 mostra a dependéncia da pseudotemperatura estacionaria dos portadores e
dos fonons com o campo elétrico aplicado no GaN (ZB) fotoinjetado. Na faixa do campo elétrico

estudado, estas curvas da pseudotemperatura dos portadores e dos fonons apresentam uma de-
pendéncia linear e quadratica com o campo elétrico &, do tipo 7. =300K + BE+CE*, com
B=3,8K/(kV/cm) e C=0,007K /(kV/cm)’ para os portadores, B=32K/(kV/cm) e
C=0,003K/(kV/cm)* para os fonons LO e B=0,3K/(kV/cm) e C =41x10"K /(kV/cm)?

para os fonons 70. Pela figura vemos que a variagdo na pseudotemperatura dos fonons 6pticos
longitudinais é bem maior que a dos fonons opticos transversais e acusticos. A pseudotemperatu-

ra dos fonons acusticos fica praticamente a mesma temperatura do banho.

GaN (ZB)

n=26x10"cm™
T, =300K

Pseudotemperatura Estacionaria (K)
|

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Campo Elétrico (kV/cm)

Figura 2.17- Dependéncia da pseudotemperatura estacionaria dos portadores e
dos fonons com o campo elétrico aplicado no GaN (ZB) fotoinjetado com

T,=300Ke n=2,6x10%cm™.
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A Figura 2.18 compara a pseudotemperatura dos portadores e fonons nas duas estruturas:
wurtzita e zincoblenda numa temperatura do reservatério de 300 Kelvin e uma concentra¢io de

portadores fotoinjetados de #=2,6x10"%cm™.

e Zincblende
800 -1 Wurtzite e

750

700 ~

Pseudotemperatura dos Portadores (K)
&
1

Y y 7% T | I B R S a1 L 1 ™ T T T T T

0 10 20 0 40 50 60 70 8 90 100 110 120
Campo Elétrico (kV/cm)

es0d 00000 | ---- Zincblende .
Wurizite P

Pseudotemperatura dos Fénons LO (K)

LA TR R S L I R B s e s s S e Sy
0O 10 20 30 40 S50 60 70 80 S0 100 110 120

Campo Elétrico (kV/cm)

Figura 2.18- Dependéncia da pseudotemperatura estacionaria, (a) dos por-
tadores e (b) dos Fonons LO, com campo elétrico aplicado no GaN fotoinjeta-

do, para as duas estruiuras WZ e ZB, com T, =300K e n=2,6x10*cm™ .
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As Figuras 2.19 ¢ 2.20 mostram a variagdo da mobilidade de elétrons e buracos, respecti-
vamente, em fun¢do do campo elétrico aplicado. Nesta faixa do campo elétrico aplicado (de 10 a
120 kV/cm) a mobilidade dos elétrons e buracos variaram do maior valor (m, =728,0 cm*Vse
m, = 74,9 em’/V.s) para o menor valor (m, 2177,1 cm*V.se m, =17,4 cm*V.s). E uma vari-
acdo de cerca de 75 %, ou seja, a mobilidade tem uma diminui¢io bem grande com o aumento do
campo elétrico. A diminui¢io na mobilidade se deve ao aumento que a pseudotemperatura dos
fonons sofre com o aumento do campo elétrico, tornando mais intensa as colisGes entre portado-
res e fonons. Notamos também que os mecanismos de espalhamentos Piezoelétrico, Deformacio
Acustico e Deformagio Optico proporcionam contribuigdes muito menores. O principal meca-
nismo de espalhamento ¢ o Polar Optico. Verifica-se também que a mobilidade dos elétrons é um

pouco menor na estrutura zincoblenda que na wurtzita, enquanto que a mobilidade dos buracos na

estrutura zincoblenda ¢ bem maior que na wurtzita (cerca de quatro vezes maior).
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Figura 2.19- Dependéncia da mobilidade dos elétrons com o campo elétrico
aplicado no GaN (ZB) fotoinjetado com T, =300K e n=2,6x10cm™.
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Mobilidade dos buracos (cm?/V.s)

As Tabelas VI e VII, logo a seguir, mostram as mobilidades para elétrons e buracos com

campos elétricos aplicados que variam de 10 kV/cm a 120 kV/cm, com uma temperatura da rede
de 300 Kelvin. Nestas tabelas o campo elétrico, €, é dado em kV/cm e 2 mobilidade, on,, em

cm’/V s. Nelas sio mostrados as contribuigdes individuais para a mobilidade por cada um dos

quatro tipos de espalhamento: Polar Optico, Deformagio Optico, Piezoelétrico e Deformagio

100000

/_'
10000 Piezoeletrico = -
Deformacao Acustico
e
1000 \ E
el
Deformacéao Optico
100 a0 &P i .
80 -
70 -
60 Polar Optico i
50 -
40 -~
30 s
20 g
vt+—r—r—a—r—rTT7 T 1 1 7
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Campo Elétrico (kV/cm)

4 9x10°

Figura 2.20- Dependéncia da mobilidade dos buracos com o campo elétrico

aplicado no GaN (ZB) fotoinjetado com T, =300K e n=2,6x10"*cm™.

Tempo de Relaxagado do momento dos buracos (ps)

Acustico. Notamos novamente que o principal mecanismo de espalhamento é o polar dptico.
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Tabela VI - Mobilidade dos elétrons para diferentes campos elétricos aplicados no GaN (ZB)

£ Moo My, M, m, Diferenga (%)
10 763,0 . 172750 255765,2 729,0 4,4
15 659,0 16755,0 263695,8 633,0 3,9
20 575,2 162523 2718585 5544 3,6
25 509,2 15784,7 2799126 4924 33
30 457,0 15353,7 287769,6 443,1 3,0
35 414,9 14956,0 2954224 403,2 2,8
40 380,5 145873 302889.,4 3704 2,6
45 351,9 14243,7 3101953 343,0 2,5
50 3278 13921,9 317365,0 319,9 24
55 307,1 13619,1 324421,0 300,1 2,3
60 2893 13333,0 331383,6 282,9 2,2
65 273,8 13061,5 33382703 268,0 2,1
70 260,1 12803,2 345096,6 254,38 2,0
75 2480 125565 351876,1 243.0 2,0
80 2372 123203 358620,9 232,6 1,9
85 227,5 12093,7 365341,8 223,2 1,9
90 2188  11875,6 372048 4 214,7 1,9
95 210,8 11665,5 378749,7 207,0 1,8
100 203,6 11462,6 3854535 199,9 1,8
105 197.0 11266,4 392167,6 193,5 1,8
110 190,9 11076,3 398898.8 187,6 1,7
115 185,3 10891,8 405653,7 182,1 L7
120 180,2 10712,6 4124387 177,1 1,7
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Tabela VII - Mobilidade dos buracos para diferentes campos elétricos aplicados no GaN (ZB)

E M ey Mpe My, My, m,  Diferenca (%)
10 79,2 3392.8 2501,8 26559.8 74,9 5,42
15 68,5 1876,5 2426,5 27383,3 64,1 6,42
20 59,7 1301,0 2353,7 28231,0 55,7 6,7
25 52,9 1008,9 2285,9 290673 49,1 7,2
30 47,5 834,6 22235 29883,2 43,9 7,6
35 43,1 719,5 21659 306779 399 7.4
40 39,5 638,0 21125 314533 36,5 7,6
45 36,5 5774 2062,8 32212.0 33,8 7.4
50 34,0 530,6 2016,2 32956,5 31,5 7,3
55 31,9 493 .4 19723 33689,3 29,5 7,5
60 30,0 463,2 1930,9 344123 27.8 7.3
65 284 4382 1891,6 35127.4 26,3 7,4
70 27,0 4172 1854,2 35836,3 25,0 74
75 25,8 399.4 1818,4 36540,3 23,9 7.4
80 24,6 384,0 1784,2 37240,7 22,8 7.3
85 23,6 370,7 1751,4 37938,7 21,9 7,2
90 227 359,0 1719,8 38635,1 21,1 7,0
95 21,9 348,8 1689 4 39331,0 20,3 7.3
100 21,1 3397 1660,0 40027,2 19,7 6,6
105 20,5 3317 1631,6 40724 4 19,0 7,3
110 19,8 324.5 1604,1 41423,4 18,5 6,7
115 19,2 318,0 1577,4 421248 17,9 6,8

120 18,7 3123 1551,4 428294 174 6,9
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Resumo

Neste capitulo aplicamos as equagdes cinéticas obtidas pelo NESOM ao caso especifico
do plasma fotocriado no semicondutor polar intrinseco de gap direto do GaN, nas Jor-
mas WZ e ZB. Comparando-se estas duas estruturas, notamos que 50 aparece uma dife-
renca aprecidvel entre as duas na velocidade e na mobilidade dos buracos, visto que a
massa dos buracos é bem diferente de uma estrutura para a outra. Salientamos que
embora a velocidade de deslocamento dos buracos tenha praticamente o mesmo com-
portamento daquela dos elétrons, ela é bem menor que a velocidade dos elétrons. Este
fato é em razdo dos buracos serem mais massivos que os elétrons. Notamos também

que quanto maior o campo, mais rapidamente as velocidades de arraste v, (1) e v, (1)

atingem o estado estaciondrio. Os portadores sofrem um processo contimio de esfria-
mento, relaxando todo o seu excesso inicial de energia fotoinjetada para a rede em
poucos sub-picossegundos, embora continuem a ganhar energia bombeada pelo campo
elétrico. Vemos que quanto maior o campo elétrico, maior é a pseudotemperatura e a
velocidade estaciondria final atingidas. A pseudotemperatura do subsistema de foénons
opticos e de portadores cresce com q intensidade do campo elétrico sendo que no esta-
do estaciondrio a variagdo na pseudotemperatura dos fonons LO é bem maior que a dos
Jonons TO. A pseudotemperatura dos fonons AC praticamente néo se altera, permane-
cendo praticamente a mesma temperatura da rede. O canal de dissipagio polar optico
é mais efetivo que o deformagdo dptico, que o piezoelétrico e que o deformagdo acusti-
co, sendo que os fonons LO absorvem mais energia dos portadores que 0s TO e os AC.
Os canais de dissipagdo piezoelétrico e deformacéio acustico trazem uma contribuigdo
muito pequena para os resultados. A medida que o campo elétrico aumenta, o valor do
tempo de relaxacdo da energia dos portadores e do tempo de relaxacio do momento
dos elétrons e buracos alcangado no estaciondrio é menor. A pseudotemperatura esta-
ciondria dos portadores e dos fénons apresentam uma dependéncia aproximadamente
quadrdtica com o campo elétrico. Os fonons dpticos aumentam sua pseudotemperatura
com o campo elétrico de maneira indireta: o campo interage com os portadores aumen-
tando sua energia térmica e estes em colisdes com os foénons aumentam a pseudotempe-
ratura destes ultimos. A diminui¢do da mobilidade dos portadores a medida que o cam-
po elétrico aumenta é uma decorréncia do aumento da pseudotemperatura dos fonons,
tornando mais intensa a colisdo entre portadores e fonons. Verificamos que a mobili-
dade dos elétrons é um pouco menor na estrutura ZB que na WZ, enquanto que a mobi-
lidade dos buracos na estrutura ZB é cerca de quatro vezes maior que na WZ.

71
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Capituln 3

Semicondutores Dopados

3.1 INTRODUCAO

Neste capitulo trataremos do plasma em semicondutor dopado, ou seja, um plasma sim-
ples. Diferentemente do problema do semicondutor fotoinjetado, onde os portadores estavam
inicialmente muito excitados termicamente, o plasma simples (elétrons ou buracos) est4 inicial-
mente em equilibrio térmico com a rede, ou seja, o valor da pseudotemperatura inicial dos porta-
dores passa a ser de 300 K, sendo que agora os portadores sio apenas elétrons e n3o mais elétrons
¢ buracos como no caso do semicondutor fotoinjetado do capitulo anterior.

Analisaremos neste capitulo trés tipos de semicondutores dopados tipo n: o Nitreto de A-
luminio (AIN), o Nitreto de indio (InN) e o Nitreto de Galio (GaN), todos na forma Wurtzita, que
¢ uma estrutura mais facil de ser crescida e que possui mais resultados disponiveis na literatura. A
Tabela XV, logo em seguida, mostra os parametros destes trés semicondutores nitretos na forma
wurtzita a serem estudados aqui. Quanto as condi¢es iniciais para a pseudotemperatura dos por-
tadores temos 77(0) = 7;,,(0) = 7,.(0) = T, = 300K , ou seja, os portadores estio no inicio & mes-

ma temperatura da rede.
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Tabela VIII - Parametros caracteristicos do AIN (WZ), InN (WZ) e GaN (WZ)

~ Parimetro TAIN  InN __ GaN
Massa efetiva do elétron (mo), m, 0,35% 0,119  0.19%®
Constante de rede (A), a 3,119 3549 3 18¢®
Constante de rede (A), ¢ 4,98  57@ 51850
Energia dos fonons épticos longitudinais (meV), A, 992® 9@ 92@®
Constante dielétrica optica, & 4,77  §4© 5,350
Constante dielétrica estitica, £, 85  155@ 9 5¢
Constante de acoplamento de Frohlich 1,L10® 0319 589
Densidade, (g/cm®) 3,239 6819  6,00®
Velocidade média do som (x 10° cm/s), v, 6,04 416®  4,40%
Constante de Deformagdio Acastico (eV), E,, 9,5®  71@ 8,3
Constante Piezoclétrica (C/m’?), £, 0,92¢ 0375 03759

K. Kim et al., Phys. Rev. B 56 (12), 7363 (1997); . W. L. Chin et al., J. Appl. Phys. 75,

7365 (1994); 9s_ K. O'Leary et al., Solid State Communications 105, 621 (1998); Y. C. Yeio
et al., J. Appl. Phys. 75, 1429 (1998); ®W. M. Yim et al., J. Appl. Phys. 44, 292 (1973); 0s.
Strite and H. Morkog, J. Vac. Sci. Technol. B 18, 1237 (1982); ™A. S. Baker and M. llegems,
Phys. Rev. B 7, 743 (1973); ™H. Hahn and R. Juza, Z. Allg. Anorg. Chem. 244, 111 (1940);
“M. Shur et al., Joumal of Electronic Materials 25 (5), 777 (19986).

3.2 O SEMICONDUTOR DOPADO TIPO n

Como o semicondutor é dopado tipo #, as equagdes de evolugdo neste caso tomam a se-

guinte forma

%Ee(t)=—§-}z(t)+.]§?(t), (3.1a)
d (2) :

200 =Te, 0~ Eom® , (3.1b)
d @ : :

EEAC O=Jg, O+EL, wO+E 400, (3.1¢)
iﬁ ()= ~nVeE+ I3 +JP @) (3.1d)

e F. I " .

dt
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Neste caso de materiais dopados, na equacfio de evolug3o para o momento, (3.1d), temos introdu-
zido o termo J{¥(+) que ¢ a taxa de variagio do momento dos elétrons pela colisio com as impu-

rezas ionizadas sendo expressa por

IO =-"5,0 3.2)

2

onde para a correspondente contribuigfio ao tempo de relaxacio de momento, T 7, existente para

o espalhamento de elétrons por impurezas ionizadas, usamos uma adaptagio da formulacio de

Brooks-Herring!®” expressa por

_128\27m, (k, T )
N (e*/ &)’ G

(3.3)

134

onde N, € a densidade de impurezas ionizadas, T (1) é a pseudotemperatura dos elétrons ¢ G(r)

¢ dado por
Gy = In(1+by)— 22 (3.4)
1+50) ° '
onde
24e,m, (k. T, (t))°
b= O e\ B e . 3.5
© N,*n? 33

Apesar da expressdo (3.2), para o espalhamento de elétrons por impurezas ionizadas, ter
sido introduzida na equagio de evolugdo do momento, ela também poderia, em principio, ser ob-
tida naturalmente pelo Método do Operador Estatistico de N&o Equilibrio de maneira similar ao
espalhamento por fonons mostrados nos APENDICES de D a G.

Tendo em méos o sistema diferencial apresentado em (3.1) e os valores dos parimetros
dos semicondutores da Tabela XV podemos, entfio, analisar a evolugio dindmica destes sistemas

‘dopados tipo ».
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3.2.1 Estado Transiente

As Figuras 3.1(a-c) apresentam o modulo da velocidade de arraste dos elétrons em funcio
do campo elétrico aplicado e do tempo para os semicondutores n-AIN, n-GaN e n-InN, respecti-
vamente. Notamos que em todas elas ocorre um overshoot na velocidade a partir de um determi-
nado valor do campo elétrico aplicado: 24 kV/cm para o Nitreto de Aluminio, 11 kV/cm para o
Nitreto de Galio e 6 kV/cm para o Nitreto de Indio. A existéncia deste overshoot na velocidade
pode ser compreendida em vista da diferenca entre os tempos de relaxacio de energia e momen-

10, 0 que sera mostrado mais adiante. Nestas figuras utilizamos uma concentragéio fixa de porta-

dores e de impurezas ionizadas de 10" cm™ . A temperatura da rede foi mantida a 300 K.

-
(4]

Velocidade dos Ejstrons (10" cmy/s)

1.0

Figura 3.1a- Velocidade de desiocamento dos elétrons no Nitreto de
Aluminio (WZ), dopado tipo n, em fungéo do campo elétrico aplicado e

do tempo, com n=10"" cme 7, = 300K .
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Figura 3.1b-c- Velocidade de deslocamento dos elétrons em funcio do campo elétri-
co e do tempo, com n=10"cm™ e 7, =300K : (b) n-GaN (W2), (¢) n-InN (WZ).
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As Figuras 3.2(a-c) mostram a pseudotemperatura dos elétrons em fungio do campo elé-
trico aplicado e do tempo para os semicondutores 7-AIN (W2Z), n-GaN (WZ) e n-InN (WZ), res-

pectivamente. A temperatura do reservatorio foi mantida a 300 K e a concentragdo de portadores

e de impurezas ionizadas utilizada foi de 10" cm™ . Os elétrons sdo aquecidos de sua pseudotem-
peratura inicial de 300 Kelvin até um valor estacionario final, verificando-se também nestas cur-

vas, a presenga de um pequeno overshoot, porém, bem menos acentuado que no caso da veloci-

dade de arraste dos elétrons.

800

700

Pseudo Temperatura dos Elétrons (K)

' 500
250 |
S, 20004 400
N
> 1503
% 100
% X
’-?4_ 2 3_1 3 s)
S °To TempO (10

Figura 3.2a- Pseudotemperatura dos elétrons no Nitreto de Alumi-
nio (WZ), dopado tipo n, em fungio do campo elétrico aplicado e

do tempo, com n=10"cm>e 7, =300K .
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Figura 3.2b- Pseudatemperatura dos elétrons no n-GaN {WZ2) em fungéo do
campo elétrico aplicado e do tempo, com n=10"em™e T » = 300K .
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Figura 3.2c - Pseudoternperatura dos elétrons no n-InN (WZ) em fungao do

campo elétrico aplicado e do tempo, com 7 =10"cm™ e 7, =300K.
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A Figura 3.3 apresenta a evolugdo temporal da pseudotemperatura dos fonons longitudi-
nais opticos para os trés semicondutores para um campo elétrico aplicado de 45 kV/cm. A tempe-
ratura da rede foi mantida a 300 K e concentragio de impurezas e de portadores utilizada foi de
10" ecm™ . Observamos que, para este valor do campo elétrico aplicado, os fonons LO ndo sofrem

um gumento maior que 10 % de seu valor inicial de equilibrio (300 K).

320

316 -

Pseudotemperatura dos Fénons LO (K)

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.8
Tempo (ps)

Figura 3.3- Evolucéo temporal da pseudotemperatura dos fonons LO para os trés
tipos de semicondutores dopados tipo n.

Na Figura 3.4a mostramos a quantidade x(r) = m_ v (1)/k, T, (1), isto é, a razdio entre a e-
nergia cinética de arraste devido ao campo elétrico aplicado e a energia térmica: os picos eviden-
ciam a presenga de um “overshoot” mais acentuado na velocidade de arraste que na pseudotem-
peratura dos elétrons (veja as Figuras 3.4b e c). Pode ser notado também na Figura 3.4a que na
faixa do campo elétrico mostrado (até 100 kV/cm) x no estado estacionario é menor que 1, im-
plicando que a energia térmica é sempre maior que a energia cinética devido ao movimento de
arraste. Isto para uma temperatura do reservatério de 300 Kelvin e uma densidade de portadores e

de impurezas ionizadas de 107 cm .
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Figura 3.4- (a) Razédoc entre a energia cinética e a energia térmica dos elé-
trons, (b) velocidade e {¢) pseudotemperatura dos elétrons, no n-GaN (WZ).
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A Figura 3.5 compara os tempos de relaxagdo de energia e momento os quais variam no
tempo acompanhando a evolugdo do estado macroscdpico do sistema. Relembrando estes tempos

de relaxag¢io foram definidos como

E @—-E*
T, (=202 3.6
Ee() Jé}:)(t) ( )
T, 6= —ny 22 G.7)

onde E (1 =3nVk,T, (0/2+nVm vl (n/2 e E2 /nV = 3k,T,/2, sendo T, a temperatura do reser-
vatorio. Podemos notar que para campos elétricos elevados o tempo de relaxac3o de energia é
sempre maior que 0 de momento, enquanto que para campos mais baixos existe um cruzamento

entre as duas curvas e o tempo de relaxagio de momento se torna maior que o de energia a partir

de um determinado valor do tempo 7.
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Figura 3.5- Comparacéo entre os tempos de relaxagéo de energia e momento para
dois campos elétricos diferentes, no n-GaN (WZ), com n=10"cm™ e 7, =300K .
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Passamos agora para um estudo mais detalhado sobre o “overshoot” que ocorre na evolu-
¢do temporal da velocidade de arraste dos elétrons.

Usando as equagdes (3.1d) e (3.7) e lembrando que

B.(®) =3 hif; ()= Nm,5,, (.7
k

encontramos uma equagio de evolugdo para a velocidade de arraste, a saber

&% (3.8)

a qual € uma equagdo com um tempo de relaxacdo instanténeo. A equagio (3.8) pode ser escrita

de uma maneira alternativa na forma de uma equagdo integral da forma

B0=—ET_@, (3.9)
m

€

que pode ser diretamente verificado quando substituido na equagdo 3.8, onde

t
T =exp{¥, 0} [exp{¥.()}dt (3.10)
0

¥, (1) :Idt’r& ), (3.11)
Q
sendo que utilizamos a condig4o inicial ¥,(0) =0. Além disso definindo a densidade de corrente

Lw=nes,0. (3.12)
Substituindo nesta tiltima expressdo o valor de 4, () dado em (3.9) ficamos com
L y=0,0F, (3.13)

onde introduzimos a condutividade

o, =me /m)T, @0, (3.14)
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que evolui no tempo acompanhando o estado macroscopico do sistema, e reconhecemos aqui

7..(r) como sendo o tempo caracteristico de condugio (ou corrente).

Consideramos como ilustrago o caso especifico do n-GaN (WZ). Na Figura 3.4b mos-
tramos a evolugdo dindmica da velocidade de arraste dos elétrons para diversos valores do campo
elétrico aplicado. Notamos nesta figura a presenga de um “overshoot” para campos maiores que
30 kV/cm. A Figura 3.6 mostra a evolugdo do tempo de relaxacio de energia, Equagio (3.6), a
qual decresce monotonamente e com um comportamento similar para todos os campos conside-
rados. Este ndo € o caso do tempo de relaxacdo de momento mostrado na Figura 3.7: para campos
baixos e intermediarios sua variagdo € lenta enquanto que em campos mais elevados sofre uma
variagdo muito rapida no estagio inicial de sua evolugio dinsmica. Este fato € o responsivel para
que ocorra um “overshoot” na velocidade de arraste. No ponto de maximo da curva da velocidade

a primeira derivada € nula e a segunda derivada ¢ negativa.
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Figura 3.86- Evolugio dindmica do tempo de relaxagio de energia para dife-
rentes valores do campo elétrico no n-GaN (WZ), com uma concentragio de

impurezas ionizadas e portadores de 10 cm™ e T, =300K .
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Figura 3.7- Evolugéo dindmica do tempo de refaxacio de momento para dife-
rentes valores do campo elétrico no n-GaN (WZ), com uma concentragdo de

impurezas ionizadas e portadores de 10" ecm™ e 7, = 300K .

Se considerarmos a condi¢dio de maximo onde a primeira derivada se anula em um tempo

dito 7 temos

=0, (3.15)

—7T,0|. =0. (3.16)

Usando as equagdes (3.15) e (3.16) podemos obter

d
—Tee®
dr =

__ 1.0

+1=0, (3.17)

T 7 )
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e entdo em 7 teremos T, (F)=7, 7, (£), isto é, o tempo de relaxagiio de momento coincide com o
tempo caracteristico de corrente.
Na Figura 3.8 é mostrada a razio r(@) = Tm(t)/ T, (), para trés valores do campo elétrico

aplicado.

—-————
- T e—n

r(t)

7 — 120 kV/em
0.2 - / _____ 30 kV/icm
. ———— 10 kV/cm

0.0 T i T T y T T T T T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40

TEMPO (ps)

Figura 3.8 — Evolucio dindmica da razio entre o tempo caracteristico de conduciio
e o tempo de relaxagcéo de momento para diferentes valores do campo elétrico, no
n-GaN (WZ), com uma concentragio de impurezas ionizadas e portadores de

10" cm™ e T, =300K .

Notamos pela Figura 3.8 que em baixas intensidades do campo esta razio cresce monoto-
namente tendendo ao valor 1 quando o estado estacionario é alcangado, onde de fato o tempo de
relaxacdo de momento e o tempo caracteristico de corrente sdo iguais. De campos intermediarios
para altos nés podemos ver que num certo instante durante o estagio inicial de evolugdo do estado
macroscopico de ndo equilibrio do sistema o tempo caracteristico para corrente torna-se maior
que o tempo de relaxagdo de momento e o overshoot ocorre. Este é um resultado do fato J& men-

cionado sob inspegdo da Figura 3.7 que em campos baixos a intermediarios o tempo de relaxacgio
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de momento varia lentamente com o tempo, enquanto que para campos mais elevados ele muda

abruptamente decrescendo numa escala de tempo de subpicossegundos.
Finalmente o fato que a curvatura de v,() é negativa em 7 é uma conseqiiéncia que em

tal ponto a variagio do tempo de relaxagdo de momento est4 decrescendo. De fato

2
[

%Z‘u(t)_+ () dT (r)_<0, (3.18)

1
ar T,® Fo(T,o d "t

e uma vez que d7,,(:)/dt|, =0, temos

-c% ) <0, (3.19)
t

como ¢ neste caso. Relembramos aqui que a mudanga no tempo no tempo de relaxagdo de mo-
mento € uma conseqiiéncia da variagdo no tempo do macroestado do sistema, mais precisamente
a pseudotemperatura dos elétrons e fonons. Consegilentemente ele depende indiretamente tam-
bém do tempo de relaxagdo de energia: o decrescimento do tempo de relaxagdo de momento num
estagio inicial de evolugio, quando na presenca de campos intensos, segue principalmente de um
forte aquecimento dos portadores e um menor aquecimento dos fonons opticos, que elevam a

probabilidade de espalhamento.
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3.2.2 Estado Estacionario

A Figura 3.9 mostra a velocidade de arraste estacionaria dos elétrons em fungio do campo
elétrico aplicado nos trés tipos de semicondutores, para uma temperatura da rede de 300 Kelvin e
uma concentragio de portadores e de impurezas ionizadas de 10 cm™ . Verifica-se que quanto
menor a massa do portador (ver Tabela VIII na pagina 74) maior é a velocidade de arraste adqui-
rida. Isto faz do Nitreto de Indio um semicondutor mais promissor que os outros dois quanto a
dispositivos que necessitem de uma maior velocidade eletrénica. Em baixos campos elétricos
aplicados € possivel observar um regime 6hmico em todos os trés materiais, sendo que a partir de
um determinado valor do campo, para cada semicondutor, inicia-se um desvio da lei de Ohm. As
Figuras 3.10(a-c) mostram mais claramente a faixa do regime dhmico e nio Shmico fazendo-se
uma quebra de escala. Notamos que o regime dhmico se estende até ~20kV/em no AIN,

~7kV/iecm no GaN e ~3kV/cm no InN.

Velocidade dos Elétrons (10° cm/s)

] v | I 3 M I i 1 ' 1 ' | i
75 100 125 150 175 200 25 250
Campo Elétrico (kV/cm)
Figura 3.9- Velocidade estacionaria dos elétrons para trés tipos de semicondu-
tores, dopados tipo », em fungdo do campo elétrico, uma concentracéc de por-
tadores e de impurezas ionizadas de 10'"cm™ e com T}, = 300K .
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Figura 3.10- Velocidade estacionaria dos elétrons em fungdo do campo elétrico

para: (a) n-AlN, (b) n-GaN e (¢} n-InN, n=N, =10"cm™ e 7, = 300K .
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A Figuras 3.11a e 3.11b mostram, respectivamente, a pseudotemperatura estacionéria dos
elétrons ¢ dos fénons longitudinais dpticos em fungdo do campo elétrico aplicado para os trés
tipos de semicondutores: #-InN (WZ), n-GaN (WZ) e n-AIN (WZ), com n=N, =10"em™ e
T, =300K . De maneira similar 4 velocidade, a pseudotemperatura dos elétrons e dos fonons é
maior para semicondutores cujo portador é menos massivo. Observamos ainda que estas pseudo-
temperaturas (de elétrons e fonons) se ajustam por um polindmio de grau dois no campo elétrico

dotipo: 7" =T, + BE+CE?.
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Figura 3.11 - Pseudotemperatura estacionaria, (a) dos elétrons e (b) dos fénons LO,
nos semicondutores n-inN (WZ), n-GaN (WZ) e n-AIN (WZ), em fungdo do campo elé-

trico aplicado, com n=N, =10"cm™ e T, = 300K .
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Os fonons opticos aumentam sua pseudotemperatura com o campo elétrico de maneira in-
direta: o campo elétrico interage com os portadores [veja Eq. (1.7)] aumentando a energia térmica
dos elétrons e estes em colisSes com os fonons aumentam a pseudotemperatura destes Gltimos.

A Figura 3.12 logo abaixo mostra a mobilidade dos elétrons em funcio do campo elétrico
aplicado para os nitretos dopados: #-InN (WZ), n-GaN (WZ) e n-AIN (WZ), com uma concentra-
¢do de portadores e de impurezas ionizadas de 107 cm™ e uma temperatura do reservatorio de
300 Kelvin. Notamos aqui, que em acordo com a Figura 3.9, o semicondutor que apresenta a
maior mobilidade € o Nitreto de Indio, e como ja mencionado, esta alta mobilidade se deve ao
menor valor da massa efetiva dos elétrons neste semicondutor quando comparada aos outros dois
semicondutores. Nas Figuras 3.13(a-c) mostramos a mobilidade para cada semicondutor separan-
do as contribuigdes a mobilidade devida a cada mecanismo de espalhamento. Notamos que o me-
canismo de espalhamento mais importante é o polar éptico e que para a temperatura de 300 K

aqui considerada a contribuigéo do espalhamento por impurezas ionizadas ¢ insignificante.
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Figura 3.12- Mobilidade dos etétrons em fungdo do campo elétrico aplica-
do para 0s Nitretos: n-InN (WZ), n-GaN (WZ) e n-AIN (WZ).
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Nas Tabelas de IX a XI sdo mostradas as velocidades de arraste dos elétrons, v,, NO esta-

do estacionario, para alguns valores do campo elétrico aplicado, para os semicondutores dopados
tipo n: Nitreto de Aluminio (WZ), Nitreto de Galio (WZ) e Nitreto de indio {WZ), respectiva-
mente. A primeira coluna se refere ao campo elétrico aplicado, a segunda ¢ a velocidade de arras-
te dos elétrons, e a terceira ¢ a velocidade de arraste dos elétrons sem levar em consideracio o
espathamento por impurezas ionizadas. A ultima coluna ¢ a diferenga em percentual entre os va-

lores da segunda e da terceira coluna. Nestas tabelas o campo elétrico aplicado € dado em kV/cm

e a velocidade de arraste dos elétrons em x107 cm/s .

Tabela IX - Velocidade de arraste dos elétrons no Nitreto de Aluminio (WZ)

Campo | v, (comimpureza) | v, (sem impureza) | Diferenca (%)
50 0,67319 0,67335 0,024

100 0,96817 0,96829 0,012

150 1,15125 1,15134 0,008
200 1,29788 1,29795 0,005
250 1,43400 1,43406 0,004

Tabela X - Velocidade de arraste dos elétrons no Nitreto de Galio (WZ)

Campo | v, (comimpureza) | v, (sem impureza) | Diferenga (%)
30 1,46843 1,46895 0,035
60 1,97125 1,97155 0,015
90 2,36859 2,36880 0,009
120 2,85544 2,85560 0,006

Tabela XI - Velocidade de-arraste dos elétrons no Nitreto de indio (WZ)

Campo | v, (comimpureza) | v, (sem impureza) | Diferenca (%)
5 1,18714 1,18791 0,065
15 2,18464 2,18514 0,023
30 2,94879 2,94907 0,009
45 3,74422 3,74442 0,005
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Nas Tabelas de XII a XTIV sdo mostradas as pseudotemperaturas dos elétrons, 7., no es-

tado estaciondrio, para alguns valores do campo elétrico aplicado, para os semicondutores dopa-
dos: Nitreto de Aluminio, Nitreto de Galio e Nitreto de Indio, respectivamente. A primeira coluna
se refere ao campo elétrico aplicado, a segunda é a pseudotemperatura dos elétrons, a terceira é a
pseudotemperatura dos elétrons sem levar em conta o espalhamento por impurezas ionizadas. A
ultima coluna € a diferenca em percentual entre os valores da segunda e da terceira coluna. Nes-
tas tabelas o campo elétrico aplicado € dado em kV/cm e a pseudotemperatura dos elétrons em

Kelvin.

Tabela XII - Pseudotemperatura dos elétrons no Nitreto de Aluminio (WZ)

Campo | 7" (com impureza) | 7, (sem impureza) | Diferenca (%)
50 348 934 348,945 0,003
100 426,710 426,724 0,003
150 512,642 512,657 0,003
200 611,067 611,083 0,003
250 730,502 730,519 0,002

Tabela XIII - Pseudotemperatura dos elétrons no Nitreto de Galio (WZ)

Campo | 7° (comimpureza) | 7 (sem impureza) | Diferenga (%)
30 409,389 409, 424 0,008
60 568,146 568,185 0.007
90 788,907 788,955 0,006
120 1208,39 1208,47 0,007

Tabela XIV - Pseudotemperatura dos elétrons no Nitreto de indio (W2)

Campo | 7" (comimpureza) | I (sem impureza) | Diferenga (%)
5 330,112 330,131 0,006
15 444 886 444 917 0,007
30 672,809 672,846 0,005
45 1118,05 111812 0,006
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Podemos notar, entfio, pelas Tabelas de IX a XIV que a inclusio do espalhamento por
impurezas ionizadas é irrelevante nos calculos nas condigdes de temperaturas elevadas aqui estu-
dadas. Apesar de nestas tabelas termos mostrado apenas o estado estacionario, nenhuma diferen-
¢a significativa entre incluir ou nio o espalhamento por impurezas ionizadas foi observada no
estado transiente. E sabido que o espalhamento por impurezas ionizadas s6 ¢ relevante em tempe-
raturas bem abaixo da temperatura ambiente (veja por exemplo referéncias [110] e [111]). No
Capitulo 4 (Figura 3.13) mostraremos uma situagio de baixa temperatura em que o espalhamento
por impurezas ionizadas sera relevante.

A Figura 3.14 mostra a mobilidade dos elétrons em fungio da concentragdo 7 de elétrons
para um campo elétrico aplicado de 50 kV/cm e uma temperatura do reservatério de 300 Kelvin,
nos semicondutores dopados n-InN (WZ), n-GaN (WZ), n-AIN (WZ). Nela fizemos a concentra-
¢80 de impurezas ionizadas constante (N, =10"cm ™). Podemos notar a diminuigio da mobili-
dade com o aumento da concentragio de elétrons. Na faixa de concentragio de portadores anali-

sada (1x10" —1x10”) a mobilidade nestes trés semicondutores sofre uma variacdo de cerca de
70 %.
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Figura 3.14- Mobilidade dos elétrons em fungio da concentragdo n de elé-
trons para os Nitretos: n-InN, n-GaN e n-AIN, com N, =10"cm™ e 7, = 300K .
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As Figuras 3.15(a-c) mostram a variagio da mobilidade com a concentragdo de impurezas

ionizadas, N,, para duas temperaturas do reservatério (200 e 300 K) com uma concentragio fixa

de elétrons de #=10"cm™ nos semicondutores dopados n-InN (WZ), n-GaN (WZ), n-AIN
(WZ). O campo elétrico aplicado foi de 1 kV/cm, que se encontra no regime Ohmico destes semi-
condutores. A menor mobilidade para uma temperatura mais elevada se deve ao fato de termos
fonons mais excitados em temperaturas mais altas ocasionando um espalhamento mais efetivo
entre portadores e fonons. A mobilidade nestes semicondutores varia com a concentragio de im-

purezas cerca de 7% em 300 K e cerca de 16% em 200 K na faixa de impurezas ionizadas anali-

sada: 1x10” ~5x10cm™. A maior variacio da mobilidade com a concentragdo de impurezas
ionizadas numa temperatura mais baixa (200 K) é uma decorréncia do espathamento por impure-
zas ionizadas ser mais efetivo que o espalhamento por fonons para temperaturas mais baixas,

como veremos mais adiante no Capitulo 4 (Figura 3.13).
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3.3 A INFLUENCIA DO VALOR DA MASSA EFETIVA DOS
PORTADORES NAS PROPRIEDADES DE TRANSPORTE

Como ja foi mencionado anteriormente, existe uma dificuldade no conhecimento preciso
dos pardmetros dos semicondutores GaN, InN e AIN. Nesta se¢do analisamos os diferentes valo-
res da velocidade de arraste dos portadores usando-se vérios valores encontrados na literatura
para a massa efetiva dos elétrons e buracos.

As Figuras de 3.16 a 3.18 mostram a evolugio dindmica da velocidade de arraste dos elé-
trons nos semicondutores n-GaN (WZ), n-GaN (ZB) e n-AIN (ZB) para um campo elétrico apli-
cado de 50 kV/cm e com diversos valores adotados para a massa efetiva dos elétrons. A proce-
déncia do valor de cada massa efetiva utilizada para a resolugio do sistema diferencial apresenta-
do na equagdo 3.1(a-d) estd na legenda das figuras. Nestas figuras a temperatura do reservatorio
foi mantida a 300 Kelvin e a concentragio de portadores e de impurezas ionizadas utilizada foi de
107cm™. Podemos notar pelas Figuras de 3.16 a 3.18 que a contribuicio da massa efetiva dos

elétrons na velocidade de arraste dos portadores é muito significativa, proporcionando uma gran-

de diferenga no valor da velocidade dos elétrons.
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Figura 3.16- Evolugio dindmica da velocidade dos elétrons no n-GaN (WZ) para di-
versos valores da massa efetiva dos elétrons: m, = 0.10m,, ref. [80], m, =0.18m,,

ref. [B1]; m, =0.19m,, ref. [82]; m, =0.20m,, ref. [83], m, = 0.33m,, ref. [B4].
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Figura 3.17- Evolugéo dindmica da velocidade dos elétrons no n-GaN (ZB)
para diversos valores da massa efetiva dos elétrons: m, =0.13m,, Ref. [85];

m, =0.15m, , Ref. [86]; m, =0.19m,, Ref. [82], m, = 0.21m, , Ref. [87].
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Figura 3.18- Evolucéo dindmica da velocidade dos elétrons ne n-GaN (ZB)
para diversos valores da massa efetiva dos elétrons: m, = 0.25m, , Ref. [88];

m, =0.33m,, Ref. [89], m, =0.35m,, Ref [82], m, =0.40m,, Ref. [84].
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Na Figura 3.16 notamos que a velocidade de arraste dos portadores no estado estacionario

com a menor massa (0,11m,,) é cerca de 3 vezes o valor da velocidade de arraste COm a maior
massa (0,33m, ). Ja nas Figuras 3.17 e 3.18 a velocidade de arraste dos portadores com a menor
massa (0,13m, para n-GaN (ZB) e 0,25m, para n-AIN (ZB)) é cerca de 1,6 vezes o valor da

velocidade de arraste dos elétrons com a maior massa (0,21m, para n-GaN (ZB) e 0,40m, para
n-AlIN (ZB)).

A Figura 3.19, logo abaixo, mostramos a velocidade estacionaria dos elétrons em fungdo
das massas efetivas dos elétrons citadas nas referéncias das legendas das Figuras de 3.16 a 3.18
para um campo elétrico aplicado de 50 kV/cm nos semicondutores: n-GaN (WZ), n-GaN (ZB) e
n-AIN (WZ). Nesta figura a temperatura do reservatorio foi mantida a 300 Kelvin e a concentra-

¢80 utilizada foi também de n= N, =10"cm™.

4.0

w o o n-GaN (W2)

g 3.5 0 n-GaN (ZB)
o) 4 A  n-AIN (W2Z)

;‘D-' 3.0+

Z .

O o)

P_: 254 & = 50 kV/cm

1l o

m|

on 204 58

(®) i a

0O 0

L 1.5+

0 A

S .

O 10- LN

@) ) A
m

= 05 T T r T 7

' I ' | 1 £ 1 ! I
0.05 0.10 0.15 0.20 025 0.30 0.35 0.40
MASSA EFETIVA DOS ELETRONS (m,)
Figura 3.19- Velocidade estacionaria dos elétrons em funcéo de sua massa cita-

da nas referéncias das legendas das Figs. de 3.16-3.18: n-GaN(WZ) L, n-
GaN(ZB) o, n-AIN(WZ) A.
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Passamos agora para a analise da velocidade de arraste dos buracos usando diferentes va-
lores encontrados na literatura para a massa efetiva dos buracos. No caso de semicondutores do-

pados tipo p temos um anélogo do sistema diferencial apresentado para os elétrons nas equagdes
3.1(a-d), a saber

il‘},z 0)=—3@ e Bo+J®w, (3.20a)
dt m, ’

d @ :

e ®= Je, O—E; @), (3.20b)
d (2) :

ZETO O=Jg V= Ep (@, (3.20c)
d 2 ; : :

EEAC(:) =JE O+E, 0+ Ep, (0= E 0 400, (3.20d)
d s =L 7@ @

E YO =nVeE+J p M +J7 (3.20e)

Resolveremos entéo este sistema diferencial considerando diferentes valores para a massa
efetiva dos buracos.

As Figuras 3.20 € 3.21 mostram a evolugio dinimica da velocidade de arraste dos buracos
nos semicondutores p-GaN (WZ) e p-AIN (WZ) para um campo ¢létrico aplicado de 50 kV/em e
com diversos valores adotados para a massa efetiva dos buracos. A procedéncia do valor de cada
massa efetiva dos buracos utilizada esta na legenda das figuras. Nestas figuras a temperatura do
reservatorio foi mantida a 300 Kelvin ¢ a concentragiio de impurezas ionizadas e de portadores p
utilizada foi de 107 cm™ . Podemos notar por estas figuras que a dependéncia da velocidade de

arraste dos buracos com a massa efetiva dos buracos ¢ muito significativa.
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Velocidade dos buracos (10°cm/s)

Velocidade dos buracos (10°cr/s)
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Figura 3.20- Evolugéo dinamica da velocidade dos buracos no p-GaN (W2} para
diversos valores da massa dos buracos: m, =0.14m,, ref. [81]; m,=0.32m,,

ref. [83], m, =0.35m,, ref. [82]; m, =0.54m, , ref. [90], m, =0.80m,, ref [91].
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Figura 3.21- Evolug#o dindmica da velocidade dos buracos no p-AIN (W2Z) com um campo
elétrico de 50 kV/cm para diversos vaiores da massa efetiva dos buracos: m, = 3.52m,,

ref. [84]), m, =10.42m,, ref. [88], m, =11.14m, , ref. [82]; m, =2000m,, ref. [89]
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As Figuras 3.22 e 3.23 mostram a velocidade estacionaria dos buracos em funcdo de sua
massa efetiva citada nas referéncias das legendas das Figuras 3.21 ¢ 3.22 para um campo elétrico
aplicado de 50 kV/cm nos semicondutores: p-GaN (WZ) e p-AIN (WZ). Nestas figuras a tempe-
ratura do reservatdrio foi mantida a 300 Kelvin e a concentragdo de portadores e de impurezas

ionizadas utilizada foi de 107 em™ .
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Figura 3.22- Velocidade estacionaria dos buracos, no p-GaN (WZ), em fun-
¢ao de sua massa efetiva citada na referéncia da legenda da Figura 3.20.
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Figura 3.23- Velocidade estacionaria dos buracos, no p-AIN (WZ), em fungdo
de sua massa efetiva citada na referéncia da legenda da Figura 3.21.
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Resumo

Consideramos neste capitulo o plasma em semicondutor dopado, que estd inicialmente
em equilibrio térmico com a rede. Introduzimos em nossas equagdes o espalhamento
por impurezas ionizadas através de sua contribui¢do ao tempo de relaxacéio de momen-
lo, T,, existente para o espalhamento de elétrons por impurezas ionizadas obtido se-
guindo a formulacdo de Brooks-Herring. A existéncia de um “overshoot” na evolugdo
temporal da velocidade de deslocamento dos elétrons, v, (1) a partir de um determina-

do valor do campo elétrico foi evidenciada. Tal comportamento pode ser compreendido

em vista dos jogos entre o tempo de relaxagdo da energia e do momento. Devemos sali-
entar que no caso do semicondutor dopado inicialmente em equilibrio o estado transi-
ente se altera de maneira muito significativa em relagdo ao fotoinjetado. Esta altera-
¢do é devida as condigBes iniciais da pseudotemperatura dos portadores. Dos trés se-
micondutores tipo-n analisados o mais promissor quanto a velocidade dos portadores é
o Nitreto de Indio pela alta velocidade de arraste dos portadores alcancada em relacdo
aos outros dois semicondutores. Em todos os trés materiais foi percebido um regime
Ohmico em campos inferiores a uns 5 kV/cm. O espalhamento por impurezas ionizadas
na faixa de temperatura aqui estudada (temperatura ambiente) néo traz nenhuma con-
tribui¢do significativa. Notamos que a mobilidade dimirui com o aumento da concen-
tragdo de portadores e de impurezas ionizadas, sendo esta ultima mais relevante em
lemperaturas mais baixas. Verificamos também que a contribuicdo do valor da massa
efetiva dos elétrons e buracos na velocidade de arraste dos mesmos é muito significati-
va.Veja também Anexos de 4 a 6.
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Capitulo 4

Comparaciao com Resultados Teéricos e

Experimentais

4.1 INTRODUCAO

Como ja notamos, até o presente momento existe uma certa caréncia de resultados expe-
rimentais de propriedades opticas e de transporte de compostos III-N com aplicagio de campo
elétrico, e assim, nio podemos comparar com nossos resultados tedricos dos capitulos anteriores.
Consequentemente a validagfio de tal teoria ficaria pendente, porém, podemos ter algumas indi-
caces analizando o formalismo estatistico empregado neste trabalho quando aplicado a compa-

racio com:

i} medidas experimentais em GaAs;
ii) resultados de célculo com 0 método de Monte Carlo em GaN;

ii{) medidas de mobilidades em campos fracos em GaN.

Fazemos isto neste Capitulo, encontrando boa concordéncia entre os nossos resultados

com experimentos e com simulagio de Monte Carlo.
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4.2 COMPARACAO COM RESULTADOS TEORICOS

Devemos salientar que devido & variagio dos parimetros do semicondutor de um calculo
tedrico para outro (como, por exemplo, a massa dos portadores, constante dielétrica, etc.) deve-
mos adaptar os pardmetros de nossas equacdes do sistema diferencial aos valores usados na simu-
lagdo por estes autores, para podermos fazer uma comparagio que seja compativel. Esta variagio
nos parimetros no caso dos nitretos é um resultado das dificuldades no conhecimento preciso
destes parametros, que dependem do crescimento dos cristais que ¢ dificil de se controlar.

A Figura 4.1 mostra a evolugio temporal do médulo da velocidade de deslocamento dos

elétrons, v, (1), para um campo elétrico aplicado de 1 kV/cm no n-GaAs, com n=10%cm™ . Nela

fizemos uma comparacio do nosso clculo com um resultado teérico obtido por Ruch!®® onde ele
utilizou o Método de Monte Carlo em sua simulagdo. Nesta simulaggo Ruch considera os porta-
dores com uma temperatura igual a da rede. Aqui a temperatura 7, do reservatério foi de 300
Kelvin. Observamos que as duas curvas possuem o mesmo comportamento no estado transiente e
no estado estacionario o resultado de Ruch é cerca de 6 % maior que 0 nosso. No caso do esta-
cionario o resultado calculado por nos € mais proximo do resultado experimental que o de Ruch,

como sera visto mais adiante na proxima secéo.
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Figura 4.1- Evolugio temporal da velocidade de deslocamento dos
eiétrons para um campo elétrico de 1 KWiem e n = 10% em™,
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A Figura 4.2 mostra a pseudotemperatura estacionaria dos elétrons, 7, , no n-Gads com-

parada com um resultado teérico obtido por Hilsum!®”. Hilsum determina a distribuigdo de porta-
dores através de uma simulagfio de Monte Carlo e deduz a pseudotemperatura ajustando uma
distribuico de Maxwell-Boltzmann. A concentragio eletrénica utilizada foi de #=10%cm™ e a

temperatura da rede de 373 Kelvin. Notamos que o resultado por nés obtido apresenta uma boa

concordincia com a simulagio realizada por Hilsum.
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Figura 4.2- Pseudotemperatura estacionaria dos elétrons em fungdo do campo
elétrico aplicado para uma temperatura da rede de 373 K € uma concentracio

eletrénica de 10" cm ™.
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A Figura 4.3 mostra a energia média, Energia = 3k,T) /2+m,v? /2, no estado estacio-
nario em fungio do campo elétrico aplicado para o #-GaN, onde 7=10" cm™. A comparagio é
feita com um resultado por Simulaggo de Monte Carlo obtido por Kolnik”". Aqui a temperatura

da rede foi de 300 K. O acordo ¢ bom, e comega a ter diferengas mais acentuadas para campos

elétricos aplicados maiores que 80 kV/em.

ENERGIA MEDIA (eV)

Calculado
A Monte Carlo

I L | ' L I
¢ 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

CAMPO ELETRICO (kV/cm)

Figura 4.3- Energia média dos elétrons no estado estacionario em fungdo do
campo elétrico aplicado no n-GaN para uma temperatura da rede de 300 K e

n=10"cm™3.
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A Figura 4.4a mostra a velocidade de arraste dos elétrons, v, (), em funcio da distincia

percorrida por eles no n-GaN na forma Zincoblenda para um campo elétrico aplicado de 30
kV/em com uma temperatura da rede de 300 K e uma concentragio de portadores de 107 cm™ . O
eixo horizontal € expresso em termos do comprimento trafegado pelos portadores, e os valores
aqui apresentados correspondem a um tempo transcorrido de 1 ps (para 0,2 um ). Esta distincia ¢
obtida pela integragio da curva da velocidade versus tempo. Esta figura é importante para saber-
mos a partir de que dimensdo do semicondutor o efeito do estado transiente sera significativo.
Notamos que a partir de 0,045 um a velocidade de arraste dos elétrons atinge o estado estaciona-
rio. Entendemos entdo que para dispositivos semicondutores de dimensio menor que este valor o
eferto do estado transiente serd importante. A comparagio de nosso resultado ¢ feita com um re-

sultado por Simulagio de Monte Carlo obtido por Foutz"), e pela figura podemos ver que o a-

cordo é excelente.
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Figura 4.4a- Velocidade estacionaria dos elétrons em fungdo da distancia
percorrida para um campo elétrico aplicado de 30 kV/cm para uma tempera-

tura da rede de 300 Ke n=10"cm™>.
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A Figura 4.4b mostra a velocidade de arraste dos elétrons em fungio da distincia percor-
rida por eles no n-GaN na forma Wurtzita para um campo elétrico aplicado de 60 kV/cm, com
uma temperatura da rede de 300 K e uma concentragio de portadores de 10" cm™ . Notamos que
a velocidade de arraste dos elétrons atinge o estado estacionario em uma distincia percorrida de
cerca de 0,06 um . O resultado por Simulagéio de Monte Carlo, o qual comparamos com o nOSso,

foi realizado por Foutz!”!], sendo o acordo bastante satisfatério.
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Figura 4.4b-Velocidade estacionaria dos elétrons em fungio da distancia
percorrida para um campo elétrico aplicado de 60 kV/cm para uma tempera-
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A Figuras 4.5(a-d) apresentam a velocidade de arraste estaciondria dos elétrons em fungio
do campo elétrico aplicado para uma temperatura da rede de 300, 400, 500, e 600 Kelvin, respec-
tivamente. O semicondutor é o n-GaN, onde n=10"cm™. Nosso resultado é comparado com
uma Simula¢do de Monte Carlo realizada por Mansour'’?, havendo muito boa concordincia (di-
ferencas de no méaximo ou na ordem de 8 %). Nés podemos notar que, para um dado valor do
campo elétrico, a velocidade de arraste dos portadores diminui com o aumento da temperatura do
reservatdrio. Isto era esperado: a relaxagiio do excesso de energia do equilibrio do sistema para o
reservatorio € menos efetiva o que aumenta os niveis de excitagio dos fonons opticos e portado-
res aumentando entdo suas pseudotemperaturas e conseqiientemente decrescendo a velocidade de

arraste dos portadores.
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Figura 4.5a-Velocidade de arraste dos elétrons em fungio do campo elétrico apli-
cado para uma temperatura da rede de 300 Ke n=10" cm™.
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Figura 4.5-Velocidade de arraste dos elétrons em fungéo do campo elétri-
co aplicado para temperatura da rede de (b} 400 K, {c) 500 K e {d) 600 K.
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Notamos entdo pelas Figuras mostradas nesta segiio, que os resultados obtidos nesta tese
através da teoria cinética de um formalismo de ensembles de ndo equilibrio apresentam uma boa
concordéncia com outros resultados tedricos obtidos pelo método de simulagio de Monte Carlo,
valendo salientar que no nosso formalismo obtemos resultados analiticos que permitem a clara
compreensio dos processos fisicos envolvidos e, importante, ver quais sdo os efeitos e parime-

tros que influenciam os resultados.

4.3 COMPARACAO COM RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Como dito, a comparagio dos resultados tedricos no estado transiente mostrados no capi-
tulo anterior com resultados experimentais torna-se dificil devido a escassez de experimentos
realizados com resolugio temporal em campo elétrico. Existe, porém, no estado estacionario,
alguns resultados experimentais para o Arseneto de Galio que podem ser comparados com os
calculados neste trabalho. Na comparagdo com resultados experimentais utilizamos em toda esta
secdo os pardmetros do GaAs mostrados na Tabela XV.

Tabela XV - Parametros caracteristicos do Arseneto de Galio

Pardmetro Valor
Massa efetiva do elétron® m, 0,067n1,
Massa efetiva do buraco” m, 0,5my
Energia de Gap (300 K)° E; 1,42 eV
Energia dos fonons épticos longitudinais® hao,, 37 meV
Energia dos fonons dpticos transversais® ha,, 34 meV
Constante dielétrica optica® Ex 10,91
Constante dielétrica estatica’ & 12,91
Constante de acoplamento de Frohlich? a, 0,10
Constante de acoplamento de Frohlich? a, 0,27
Constante de deformagio optica® D 6,5x10® eV/em
Volume da célula’ V. 1,8 x 107 em’
Densidade” P 5,31 g/cm’

“JD. Dow and D. Redfield, Phys. Rev. B 5, 594 (1972); "R. Banerjee and Y.P. Varshni,
Can. J. Phys 47, 451 (1969); °C. Jacoboni and L. Reggiani, Advances in Physics 28,

493 (1979); “B.R. Nag, Electron Transport in Compound Semiconductors, Vol. 11, p.
372, Springer-Verlag (1980).
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Na Figura 4.6 consideramos o caso do GaAs dopado tipo 7, obtendo a dependéncia da
velocidade de deslocamento estacionaria dos elétrons com o campo elétrico. Nosso resultado é
comparado com um resultado experimental obtido por Ruch!™! a uma temperatura da rede de 300
Kelvin. Na Figura 4.6 verificamos um comportamento 8hmico tanto na curva tedrica quanto ex-
perimental para campos inferiores a 2,5 kV/cm. O decréscimo na velocidade de deslocamento na
curva experimental para campos superiores a 3 kV/cm, se deve a excitagdo de elétrons do vale
central para vales superiores onde a sua massa efetiva é maior, provocando uma diminui¢io da
corrente. Tal comportamento néo pode ser verificado por nés pelo fato de nio termos considerado
uma estrutura de multivales em nossos calculos, o que pode ser feito e sera considerado num fu-
turo proximo. Nesta figura tanto o resultado teérico obtide por nés quanto o experimental refere-

se a uma amostra de n-GaAs com concentracio n=10%cm™ .
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Figura 4.6- Dependéncia da velocidade de arraste estacionaria dos elétrons com
0 campo elétrico com concentragéio n=10"%cm ™ e T, =300K .
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Consideramos agora o caso do GaAs dopado tipo 7 e tipo p, analisando o efeito da varia-
¢&0 da temperatura da rede na mobilidade e no tempo de relaxacio de momento dos portadores.
As Figuras 4.7 e 4.8 apresentam, respectivamente, as mobilidades de elétrons e buracos em fun-
¢do da temperatura da rede para campos baixos (regime Shmico) e sua comparagio com resulta-
dos experimentais relatados nas referéncias dadas nas legendas das figuras. Para a mobilidade dos
elétrons vemos que a concordéncia entre nossa teoria e o experimento é boa entre 250 e 600 Kel-
vin enquanto que para a mobilidade dos buracos existe um razoivel acordo entre 300 e 450 Kel-
vin. A maior discrepancia que surge em temperaturas mais elevadas deve ser uma conseqiiéncia
de termos usado nos cilculos um tnico tempo de relaxagio para os processos anarmdnicos, os

quais se tornam importantes em altas temperaturas.
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Figura 4.7- Dependéncia da mobilidade dos elétrons com a temperatura da
rede. A curva sdlida é a calculada. Resultados experimentais: A ref. [74];
x ref. [75]; O, A ref. [76].
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Figura 4.8- Dependéncia da mobilidade dos buracos com a temperatura da
rede. A curva sélida & a calculada. Resultado experimental: x ref. [77].

Na Figura 4.9 € mostrado o grafico da velocidade estacionaria dos buracos em funcido do

campo elétrico aplicado para duas diferentes temperaturas da rede (469 e 300 Kelvin) no GaAs

dopado tipo p com p=6x10"cm™ . Temos nele uma razoavel concordancia entre 0s nossos re-

sultados calculados e os experimentais!’"). Nesta experiéncia a barra de erro ficou dentro de 15 %,

Notamos novamente que para uma temperatura mais elevada (469 Kelvin) a discrepéncia entre o

nosso resultado teérico e o experimental ¢ maior que para a temperatura mais baixa (300 K).
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—0O— Experimental (300 K)
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10° 10° 10* 10°
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Figura 4.9- Dependéncia da velocidade dos buracos com o campo elétrico pa-
ra duas temperaturas da rede. Resultado experimental: ref. [78].
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A Figura 4.10 apresenta a velocidade estacionaria dos elétrons em fungio da temperatura
da rede para um campo elétrico aplicado de 2 kV/em no GaAs dopado tipo n com

n=1x10"cm™. Nela podemos perceber que a concordancia entre nosso resultado tedrico e o

experimental”*! é razoavelmente boa.

O Experimental
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0.8
0.6 -
04 R n-GaAs
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=
1

2(110 ‘ 2;0 2‘10 I 2&0 [ 28I0 I 360
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Figura 4.10- Dependéncia da velocidade dos elétrons com a temperatura da rede.
A curva sélida é a calculada. Resultado experimental: ref. [73].

T T T T

T
320 340 360

Consideramos aqui propriedades elétricas do semicondutor GaN na sua dependéncia com
a temperatura da rede, em particular resultados apresentados por J. Fernandez et al."™ onde a
concentra¢do de portadores e a mobilidade s3o medidas como fingdo da temperatura em amostras
de InN e GaN intrinsecos e na estrutura zincoblenda, assim como GaN dopado com Si. Observa-
se uma condutividade metalica tipo # nas amostras de InN, enquanto aquela de tipo p foi obser-
vada em GaN intrinseco. Com o conhecimento da dependéncia da concentragio de portadores
com a temperatura foi determinada a importante informagfio de qual € a energia de ativagio dos
niveis aceitadores e doadores.

Concentramos a aten¢io aqui no caso do GaN (ZB) intrinseco. No experimento descrito
em [79] € medida a concentrac@o de portadores por efeito Hall, 0 que é mostrado na Figura 4.11,

havendo um nivel de tipo aceitador, com o qual a concentragio se refere a buracos.
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Esta concentragdo cresce de ~4.7x10"cm™ a 100 K para ~2x10cm™ a 350 K. A par-
tir das concentragdes na regido ao redor da temperatura ambiente foi determinada uma energia de

ativagdo E, =166meV para o aceitador envolvido, cuja concentragiio ¢ estimada em algo da

ordem de 4x10'*cm™ para esta amostra nominalmente néo dopada.
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Figura 4.11- Concentragdo de buracos como fungio da temperatura; os dados ex-
perimentais sio da ref. [79].
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No experimento descrito em {79] a mobilidade vai inicialmente crescendo com a tempera-

tura até aproximadamente 7" ~ 120K , quando vale uns 1240 cm?/V.s. Para temperaturas maiores

vais decrescendo, quase uma ordem de magnitude quando se chega a temperatura ambiente. As
caracteristicas desta curva sugerem que a baixas temperaturas (< 120 K) a mobilidade é limitada
pelas colisdes com fonons. Iremos analisar a2 questdo em termos da teoria dos Capitulos anterio-

res,
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Como mostrado a mobilidade segue uma regra de Mathiessen no que se refere as
contribui¢Bes dos diferentes processos de colisdo [vide Equagdes (2.7) e (2.8)]. Repetimos entio
os calculos realizados previamente (apresentado nas Figuras 2.8 e 2.9), especificados para este
caso, isto €, para campos muito baixos mas com diferentes temperaturas da rede, e para as
concentragoes de portadores livres usamos os valores dados a partir dos resultados experimentais
e mostrados na Figura 4.11. A concentragio de impurezas ionizadas é de 4x10%cm™ .

O resultado teérico comparado com o experimental é mostrado na Figura 4.12. Podemos
ver por esta figura uma boa concordéncia qualitativa e semiqualitativa entre o nosso resultado

tedrico e o experimental obtido por J. Fernandez et al ™).
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Figura 4.12- Mobilidade dos buracos como fungdo da temperatura; os dados
experimentais foram obtidos da ref. [79].

Olhando a Figura 4.13, logo a seguir, fica confirmado, pela analise das diferentes contri-
buigSes & mobilidade que, de fato, ha predominincia de colisdes por impurezas ionizadas na de-

terminacdo da mobilidade em baixas temperaturas (quando populagdes de fonons s3o pequenas),
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enquanto que para I'>100K os processos de colisio com fonons — basicamente os LO nestes
semicondutores polares intrinsecos — passam a controlar a mobilidade, Devido a sua pequena
contribui¢do a mobilidade dos portadores nio apresentamos na Figura 4.13 a mobilidade proveni-

ente da interagdo deformacfio 6ptica, apesar desta ter sido incluida nos célculos.
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Figura 4.13- Mobilidade dos buracos como fungdo da temperatura, separando a
contribuicdo & mobilidade por cada tipo de espalhamento.

Uma analise detalhada dos resultados teoricos (veja Figura 4.13) mostra que, em baixas
temperaturas (<150K ) o espalhamento por impurezas ionizadas é o mecanismo dominante, de-
terminando a mobilidade (como esperado, uma vez que este é o dominio da assim chamada resis-
tividade residual). Para temperaturas de intermediarias a altas (acima de aproximadamente 200
Kelvin na Figura 4.13) o mecanismo que domina a mobilidade ¢ devido ao espalhamento por
fonons, mas levando em conta todas as possibilidades: deformagio Optico, piezoelétrico, ¢ polar
optico, este ultimo, isto €, o potencial de Frohlich envolvendo os fonons Lo, fornece a principal
contribui¢io (o que era esperado visto que o GaN é um semicondutor fortemente polar). Chama-
mos a atengdo para o fato que as diferentes contribuigdes a mobilidade como mostra a Figura

4.13 segue a regra de Mathiessem (a qual demonstramos no Capitulo 2), isto é o reciproco da
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mobilidade total € a soma dos reciprocos das contribuigdes dos diferentes tipos de espalhamentos,
ou seja

11 1 1 1
—= +—F +
M M, M, M, DM,

onde os indices PO, 1, PZ € DO denotam as contribuigdes dos espalhamentos via potencial polar
optico (Frohlich), impurezas, piezoelétrico e deformagdo optico. Ressaltamos aqui que a contri-
bui¢do devida ao espalhamento pelo mecanismo deformagio Optico é tio insignificante que nio
apresentamos a sua curva na Figura 4.13.

Pode ser notado da Figura 4.12 um bom acordo qualitativo e semiqualitativo entre o resul-
tado tedrico € o experimental. As diferencas que podem ser notadas em altas e baixas temperatu-
ras podem ser atribuidas a indeterminagdes nos calculos tedricos, eles sdo basicamente trés: (1)
uma imprecisdo no valor usado para a massa efetiva (como foi mostrado no Capitulo 3 pelas Fi-
guras 3.14 a 3.21 o valor da massa efetiva tem uma grande contribui¢io na velocidade de arraste
dos portadores); (2) em baixas temperaturas existe uma imprecisio no valor da densidade de im-
purezas (o termo de colisio devido ao espalhamento por impurezas é sensivel a isto); pudemos
notar também que quando usamos uma concentragio de 6x10%cm™ ao invés de 4x10¥cm™ em
baixas temperaturas o acordo tornou-se melhor; (3) em altas temperaturas, quando o espalhamen-
to devido a interagio polar dptica predomina, usamos um potencial de Frohlich sem o efeito de
blindagem, a qual pode ser relevante causando um aumento da curva da mobilidade levando a um
melhor acordo com os resultados experimentais (isto foi verificado em um modelo mais grossel-
o).

Em sintese: (1) a dependéncia da mobilidade com a temperatura da rede (em baixos cam-
pos elétricos) no p-GaN pode mudar uma ordem de magnitude quando a temperatura da rede va-
ria de baixas temperaturas (quando o espalhamento por impurezas é predominante) para tempera-
tura ambiente (quando o espalhamento por fénons L0 no potencial de Frohlich predomina); (2) o
espalhamento por impurezas ionizadas é sensivelmente dependente da densidade de impurezas;
(3) o espalhamento por fonons LO ¢ senstvel a densidade de portadores e também a temperatura
para a mobilidade dos portadores; (4) evidentemente, como visto no Capitulo 3, a mobilidade em
campos elétricos nio muito baixos varia sensivelmente com o aumento do campo elétrico.

Encerramos aqui, as comparagdes dos resultados tedricos obtidos neste trabalho com os

resultados experimentais que conseguimos encontrar na literatura sobre o tema. No proximo Ca-
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pitulo passaremos para o estudo de algumas propriedades 6pticas, mais especificamente: espec-

tros de luminescéncia e absorgio.

Resumo

Neste capitulo fizemos algumas comparacées de resultados que foram obtidos por nos
usando a teoria cinética derivada do formalismo de ensembles estatisticos de néo equi-
librio com resultados experimentais assim como com resultados tecricos obtidos por
outros métodos. Devemos salientar que devido & variagdo dos parémetros do semicon-
dutor de um cdlculo tedrico para outro, ou da variagdo das condi¢des de um experi-
mento para outro, devemos adaptar os pardmetros do semicondutor em nossas equa-
¢oes aos valores usados por estes autores para podermos fazer uma comparacdo que
seja compativel. Verificamos que os resultados obtidos aqui através do formalismo u-
sado apresentam uma boa concorddncia com outros resultados tedricos. E interessante
a concorddncia com o método de Monte Carlo, valendo salientar as vantagens do nosso
Jormalismo: obtém-se resultados analiticos que permitem a clara compreensdo dos
processos fisicos envolvidos e, importante, ver quais s@o os efeitos e pardmetros que in-
Sluenciam os resultados. A concorddncia dos resultados calculados para o Arseneto de
Gdilio e o Nitreto de Gdlio (ZB), com os experimentais é boa havendo uma maior dis-
crepancia em temperaturas mais baixas e nas mais altas. A dependéncia da velocidade
de deslocamento estaciondria dos elétrons com o campo elétrico no Arseneto de Galio
possui um comportamento ohmico para campos inferiores a 3,5 kViem, coincidindo
com o resultado experimental. A ndo consideracdo de uma estrutura de multivales em
nossos cdiculos ndo permite obter o decréscimo na velocidade de deslocamento dos elé-
frons que aparece na curva experimental para campos superiores a 3,5 kV/em. A inclu-
sdo deste efeito serd incluida e um trabalho futuro. Veja também Anexos 6 e 7.
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Tapttulo 5
Propriedades Opticas em ITI-Nitretos

5.1 INTRODUCAO

Um particular tipo de experimento de grande utilidade para o estudo de sistemas de maté-
na condensada, consiste nas medidas de propriedades opticas, via a espectroscopia com uso de
lasers cobrindo uma ampla extensdo de freqiiéncias, junto com as vantagens de coeréncia e coli-
mac3o da radiacio emergente deles.

Merece ser mencionado o caso de espectroscopia laser ultra-rapida, quando pode ser a-
companhada a evolugdo dos processos que se desenvolvem no sistema em escalas de até femto-
segundos”?!.

J& existem estudos de propriedades opticas de II-Nitretos, como por exemplo, agueles
listados na referéncia [1], onde s#o estudadas propriedades tais como: espectros de fotolumines-
céncia e de absorgdo, coeficientes de absor¢do e difusio, etc.. Porém, que seja do nosso conheci-
mento, até o presente ndo existem publicagdes de resultados de medidas de propriedades Opticas
destes compostos quando na presenca de campos elétricos, isto é, nas condigdes que tratamos
especificamente neste trabalho. Esperamos com o presente trabalho motivar a futura realizagio de
tais tipos de experimentos. Estudamos aqui duas propriedades Opticas especificas: luminescéncia
e absorgio. Damos especial atengio 4 influéncia do campo elétrico sobre duas particulares carac-

teristicas destes espectros, isto é
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1) influéncia do campo elétrico sobre o estado macroscopico de niio equilibrio que determina

o chamado alongamento espectral tipo “Urbach’s tail”;
2) similarmente, no caso da assim chamada relacio de Rooshbroeck-Shockley.

A recombinagio radiativa ¢ um dos principais processos pelos quais elétrons e buracos
(presentes em excesso) em semicondutores podem se recombinar. Primariamente, na maioria dos
casos considerados a recombinagfo radiativa gera uma radiagio espontineal™®"] porém com a
descoberta do laser de injegdo foi obtido que populagdes de ftons podem ser altamente suficien-
tes para provocar uma substancial quantidade de emissio estimulada. 6%

Consideremos os processos de absor¢do e luminescéncia em compostos dopados tipo n de
GaN, na presenga de campos elétricos e cujos estados termodinimicos de nio equilibrio foram
caracterizados no Capitulo 3.

No caso de absorgio da radiagdo de um laser com fotons de freqiiéncia Q, , temos produ-

¢ao de pares elétron-buraco resultante dos processos descritos na Figura 5.1a, logo abaixo.

=AAND ~AAN
lz]_ zO,h‘N — /7/ l;,‘ ~ Othf_

absorcdo emissdo estimnlada
Figura 5.1a- Processo de producio de pares elétron-buraco.

Assim a taxa de absorgdo de fotons é dada por!*®”!
27 -
a©) = -h—z /'t(k,Q)[VL A= XA~ fe,) -0 +D 1 1, |80Q-8, -€,),  (5.1)
k

onde a funcdo delta da conta da conservagdo de energia no processo e v, € a populagio de fotons

incidentes. Nesta equagio A ¢ uma quantidade proporcional ao quadrado do mddulo do campo
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da interacdio entre os portadores e a radiagio, sendo inversamente proporcional & freqiiéncia, ou
seja, C/Q), . Finalmente, as quantidades J;, € f;, sdo as populagdes de elétrons e de buracos

dadas pela expressdo (1.23) a qual relembramos aqui

2m

a

2
fra=n,20 2R B, /m,)" exp {— " Be (k—m,5,/h) }, (5.2)

com v, ¢ B, tomados no estado estacionario.

Porém v, >>1, ¢ assim, levando em conta que A depende fracamente de % , temos que

2
Q) = —h—”z@szp- fi - AJ&'(hQ—EEe ~£:,), (5.3)
k

Por outro lado, a recombinago € resultante dos processos da Figura 5.1b, logo abaixo

k - -
\Ahg, 0 hok ~0

e77215530 absorcdo estimulada

Figura 5.1b- Processo de recombinacao.

Temos entdo para o espectro de luminescéncia (taxa de recombinacio) que!'®”
I@ =3 A vy +11f; f;,, - vl - L -1 )80, ~€;,), (54
k
mas v(Q)=0 ou v(Q)<<1, e entdo

2
I 2%1(9)2 i S B, ;). (5.5)
k
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Utilizando a fungfo de distribuicgo dada pela equagdo (5.2) obteremos para as expressdes

(5.3) e (5.5) respectivamente (veja APENDICE H)

Vo-1

@

a@)=C, (-7,-8),

Vo —1 senh®

] P

3
I@=C,% exp{-z(@-1)—x, - x,},

onde C, € C, sio constantes e @ = #Q/E,, . Nestas expressdes temos definido

N2 senh®
© Awm,B.)" ©

exp{—xa - ﬂcm:hﬁ/ma} >

2
ma'va

O=2JB.mxiQim : x =Bmv:/2= -
\/ﬂc xa a a ﬁ(." a“a ZkB]é

1/2
2
¢=22(a7—1)|im’x’+m‘x”— e xx,,} ,

e
m, m, mm,

com 7, sendo a densidade de portadores do tipo @, KQ=HQ-E_ ¢ z= B-E;.

5.2 REGRA GENERALIZADA DE URBACH

(5.6)

(5.7

(5-8)

(5.9)

(5.10)

A “Urbach’s tail""°! consiste de um decaimento exponencial na regido de baixas fre-

qiiéncias no espectro de absorgio e luminescéncia, estendendo-se na regido proibida da banda de

condugio no processo de recombinagdo elétron-buraco, ou na regifio de baixa freqtiéncia de exci-

tons, dependendo se os portadores estdo ou ndo do lado metalico da transigio de Mott. Veremos

que este € um resultado devido a presenca de portadores e fonons quentes!!®1%1

No caso dos materiais semicondutores IH-Nitretos, nos quais concentramos nosso interes-

se aqui, foi observada obedecendo a regra de Urbach uma absorgio exponencial em GaN (WZ)a

qual foi explicada como uma conseqiiéncia da interagio exciton-fonon!'®. Também em amostras
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onde o sistema de elétrons esta do lado metalico da linha de transicio de Mott (isto é comportam-
se como portadores méveis), uma “Urbach’s tail” mostrando picos associados a réplicas de o-
nons foi observada na fotoluminescéncia de filmes de GaN'%®!. Neste experimento da referéncia
[105], a amostra utilizada foi um filme de GaN de 2 um de espessura, crescido por um processo
de deposigio quimica sobre um substrato de safira. O experimento de fotoluminescéncia usou um
laser emitindo 4.66 eV com um pulso de largura de 20 ns e uma taxa de repeticdo de 20 Hz. A
largura do pulso de laser é maior que o tempo de relaxacdo tipico no GaN (<1ns)'®! Foi consi-
derado, entdo, que o estado estacionario foi atingido durante o pulso. Foram feitas entio medidas
de fotoluminescéncia e de transiciio de Mott.

Continuando com o uso do modelo proposto nos Capitulos anteriores, consideraremos
aqui um semicondutor de bandas invertidas, polar, de gap direto e dopado tipo # na presenca de
um campo elétrico, ¢ quando elétrons e buracos podem ser considerados como portadores moveis
como no experimento da referéncia [105], onde entretanto nio houve a aplicagio de um campo
elétrico. Neste experimento verificou-se que os portadores sio bem descritos em termos de um
plasma elétron-buraco para densidades maiores que 10" ¢m™ em uma temperatura de 30 Kelvin.

Nesta secdo analisamos a resposta optica consistindo do espectro de luminescéncia de
portadores quentes considerando seu estado de nio equilibrio ao qual sio conduzidos pelo efeito
da transferéncia de energia ¢ momento de um campo elétrico aplicado de intensidade & . Nos
caracterizamos a “Urbach’s tail” como um resultado da superposi¢do da fotoluminescéncia na
forma de réplicas da banda principal, correspondendo a recombinagio acompanhada da emissdo
de um, dois, trés, etc., fonons LO.

A caracterizagdo, assim como a evolugio temporal, do estado macroscopico de ndo equi-
librio ja foi, como vimos, apresentada em Capitulos anteriores. Aqui € suficiente relembrar que
de acordo com esses resultados uma descrigiio alternativa do estado macroscopico de ndo equili-
brio pode ser feita em termos de um conjunto de variaveis termodindmicas intensivas de nio e-
quilibrio, as quais sdo a pseudotemperatura de portadores T, (1), pseudopotenciais quimicos g (r)
(a=e para elétrons e a = h para buracos), velocidade de arraste de portadores v_(#), € a pseudo-

temperatura de fonons 7;,,(:) e T () para fonons longitudinais épticos e acisticos, respectiva-

mente!’”). Vimos também que na presenca de um campo elétrico constante, apds transcorrer um

rapido estado transiente (escala de picossegundos), surge um estado estacionario no qual o con-
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junto basico de variaveis termodinimicas torna-se constante. A Figura 5.2(a-c) mostra a depen-
déncia com o campo elétrico, no estado estaciondrio, da pseudotemperatura dos elétrons, da velo-
cidade de arraste dos elétrons e da pseudotemperatura dos fonons L0 para os nitretos dopados tipo
n na fase wurtzita: InN (curva sélida), GaN (curva tracejada) e AIN (curva pontilhada). A tempe-

ratura do reservatério € 7, = 300K e a densidade de portadores € 1, =10%cm™ . Os fonons acis-

ticos sdo apenas levemente aquecidos devido a rapida difusdo de calor para o reservatério que
estd a temperatura ambiente. Os fonons ZO sio mais aquecidos (cerca de 10 % acima da tempera-
tura ambiente) como um resultado da intensa interagdo de Frohlich nestes semicondutores, os

quais sdo fortemente polares.

PSEUDOTEMPERATURA DOS ELETRONS (i

VELOCIDADE DOS ELETRONS (10" cm/s)

Figura 5.2— Valor no estado estacionério para: (a) a pseudotemperatura dos elétrons, (b)
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a velocidade de arraste dos elétrons, com 7, =300K e n, =10%cm™.
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1 (©)

PSEUDQTEMPERATURA DOS FONONS LO (K)

. ——r— .
0 20 40 €0 80 100 120 140 160 180 200
CAMPO ELETRICO (kV/cm)

Figura 5.2¢c~ Valor no estado estacionério para a pseudotemperatura dos fénons LO.
A temperatura do reservatorio € 7,=300K e a densidade de portadores é

n,=10%cm™.

Uma vez resolvida a questdo de caracterizagio do estado termodindmico do sistema, cal-

culamos em continuagio o espectro de luminescéncia /(<) na presenca de um campo elétrico de

intensidade €. O hamiltoniano consiste da energia dos portadores na aproximagéo de massa efe-
tiva, mais a energia dos fonons, a interagdo dos portadores com o campo eletromagnético ¢ os
fonons, e a interagio dos portadores como o campo elétrico. Visto que nestes semicondutores
polares a principal interagdo entre portadores e as vibragdes da rede é a de Frohlich, tomamos
apenas esta interagdo nos calculos. Além disto, esta interagio polar ¢ modelada de acordo com a
proposta de Puff e Whitfield'®®, a qual nos permite obter uma solugdo analitica nos calculos,

consistindo de um Hamiltoniano de interagio da forma

I o= -iho[a*Y cle; +al*Y Bk b, — b)), (5.11)
£ £

onde &, (a=e para elétrons e a =% para buracos) é a constante de acoplamento polardnica (ou
 a intensidade de acoplamento de Frohlich), w,,, é a freqiiéncia dos fonons L0, e (c)c', (R sdo
os usuais operadores de aniquilagio e criagio para elétrons e buracos, respectivamente, e

(b,,)b!, de maneira similar s50 os operadores para os fonons LO. A interag3o da radiacio com os

portadores é dada por
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3 = Z%cghji +Hc., (5.12)

E

onde P, ¢ o elemento de matriz do momento finear dos estados no centro da zona entre a banda
de valéncia e a de condugiio, 4 ¢ a amplitude do potencial vetor da radiagdo do laser e campos
de recombinagio.

Dada a expressdo do espectro de luminescéncia da equacio (5.5), acrescida das bandas
laterais devidas & produg¢do dos fonons L0, levam para os resultados da referéncia [103], onde
foram utilizados os resultados do trabalho de Bosacchi e Robinson!!*?, porém, claro, com a inclu-

sd0 do campo elétrico e no estado estacionario, obtém-se que
Q) ~ 3 eeP™n ] (O f. f; ,6(hQ-E, —E +nhawy,), (5.13)
n=0 & ’ ’

dado em unidades arbitrarias, onde 7,(£) é a fungio modificada de Bessel de indice n,
¢ =a, coth(B nhaw,, /2) apds negligenciarmos o acoplamento dos fonons LO com os buracos,
E=hk’/2m_ (m_ ¢ a massa reduzida de exciton sendo que ndo consideramos as corregbes de
auto energia), E; ¢ a energia de gap. Na equagdo (5. 13) estdo presentes as fungdes das popula-

¢cOes f,;,‘2 a qual adquire a forma de uma fun¢do de Fermi-Dirac deslocada devido a presenga do

campo elétrico — confira equagio (5.2). Relembramos que fB., u. e v, sdo as variaveis termodi-

nimicas que caracterizam o estado de nio equilibrio do sistema, sendo dependentes da intensida-
de do campo elétrico como foi mostrado na Figura 5.2(a-c). E importante notar que se na expres-
sd0 (5.13) fizermos =0 (que significa nio haver produgio de nenhum fonon) ela se reduz a
expressdo (5.5).

Apresentamos a seguir calculos numéricos particularizados para os III-Nitretos dopados
tipo 7. No caso do GaN, a Figura 5.3 mostra o espectro de luminescéncia para dois valores do
campo elétrico: 10 kV/cm (curva tracejada) e 80 kV/cm (curva solida). A concentracio ¢ a tem-

peratura do reservatorio sio as mesmas da Figura 5.2. Inspecionando a Figura 5.2(a-c) notamos

que elas correspondem a estados de nio equilibrio caracterizados, respectivamente, por 7. ~ 325

e 650K, v,~0,6 e 2,2x10°cm/s, 7,,~303 e 315K, para uma concentracio fixa
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n, =10"cm™ . Em escala logaritmica, a regifo do espectro de alta freqiiéncia ¢ aproximadamente
uma linha reta, cujo coeficiente angular determina o valor da pseudotemperatura dos portadores,
e isto € concemente com a assim chamada relagio de Rooshbroek-Shokley que veremos mais
adiante. Nosso interesse aqui é a regifio do espectro de baixas freqiiéncias, onde € evidente a pre-

senca da “Urbach’s tail” (valores menores que 1 no eixo horizontal correspondem 2 regido proi-

bida do gap de energia).

—————— 10 kV/cm
—— 80 kV/cm

ESPECTRO DE LUMINESCENCIA (UNID. ARB.)

1.2 1.3 14 15
hcnlEG

Figura 5.3 — O espectro de luminescéncia, em unidades arbitrarias, do GaN na
fase wurtzita sob campos elétricos de 10 kV/cm (curva tracejada) e 80 kV/cm
{curva sdlida).

Esta extenso do espectro na regidio do gap (“Urbach’s tail”) é um resultado de réplicas de
fénons Lo como mostrado na Figura 5.3 de um, dois, trés e quatro fonons £0. Como jé notado, a
existéncia de réplicas de fonons na regifio de baixas freqiiéncias do espectro de fotoluminescéncia
em wurtzita-GaN foi experimentalmente observada recentemente por F. Binet et al.'®®! entretan-
to na auséncia de um campo elétrico.

O regime de baixas freqiiéncias, onde a “Urbach’s tail” esta presente, é mostrada na Figu-
ra 5.4, com inclusio de seis faixas. Estimamos também grosseiramente a linha reta (em escala

logaritmica) que corresponde a regra empirica de Urbach!!%?
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I =cesthen) (5.14)

onde C e g sdo pardmetros ajustaveis,

O comprimento da cauda esta numa faixa de 20 a 200 meV, os quais sdo valores espera-
dos em semicondutores polares”" ™. Pode ser notado que g torna-se maior com o aumento da
intensidade do campo elétrico. Isto era de se esperar uma vez que com o forte aumento dos niveis
de excitagdo a pseudotemperatura (e entdo as populagdes) dos fonons L0, e principalmente o es-
palhamento portador-fonon LO é mais eficiente (processos mais intensos de relaxacgdo transferin-

do 0 excesso de energia do equilibrio dos portadores para os fonons LO).

Tabela XVI- Parametro g e C para os llI-Nitretos

€ (kV/cm) | Pardmetro GaN AIN InN
10 C 55x10° 8,2x 107 3,9%107
g 135.1 231,0 70,8
45 C 3,8x10° 2,3x10° 2,5x107
2G 121.1 218,3 50,3
80 C 1,2x107 7,4x107° —
g 106,4 204.9 —
10* -
= 10°
14
<C 102
o)
z
= 10
<
(+]
2 10
4L}
@ 1g"
w
Z -2
g 10
-l
B 10°
2 A 10 kV/cm
S PR —— 80 kV/cm
RRL N SRR
LLI
=] 1 1 L I M I 1 i M 1 M 1 i i

10 L
0.84 0.86 0.88 0.80 0.92 0.94 0.96 0.98 1.00
ho/E .,

Figura 5.4 ~ O espectro de luminescéncia, em unidades arbitrarias, para baixas energias
do GaN na fase wurtzita sob campos elétricos de 10 kV/em (curva tracejada) e 80 kV/cm
{curva sélida), com concentragéo e temperatura do reservatorio idénticas a da Figura 5.2.




Capitulo 5 — Propriedades Opticas em lll-Nitretos 133

Resumindo, a regra de Urbach — a qual é principalmente uma conseqiiéncia da interagio
portador-fonon 2O em semicondutores polares e observada no espectro apresentado na referéncia
{105] para o caso do GaN - ¢ influenciada pela presenga de um campo elétrico constante. O efei-
to mais notivel ¢ um alargamento da érea da faixa principal com o aumento da intensidade do
campo elétrico, e conseqiientemente um aumento da profundidade de penetragdo do sinal na “re-
gido proibida do gap”. Este é um resultado do fato que o espectro esta sendo fortemente influen-
ciado pelo estado de nio equilibrio dos portadores e fonons L0, isto é, a presenga de portadores e
fonons quentes. O espectro de luminescéncia neste caso permite deduzir uma caracterizagio do
estado mec@nico-estatistico de niio equilibrio do sistema em condigdes de funcionamento de dis-
positivos eletronicos. O caso de plasma fotoinjetado em semicondutores polares foi revisto na
referéncia [107] onde estdo presentes comparagdes da teoria com experimentos para o GaAs.
Visto que comparagGes com experimentos sdo fundamentais para validar a teoria, a realizagio de

experimentos desta espécie, seriam muito desejaveis.

5.3 A DEPENDENCIA DA RELACAO DE ROOSBROECK-
SHOCKLEY COM O CAMPO ELETRICO

Nesta se¢8o estudaremos a dependéncia da relagdo de Roosbroeck-Shocley com o campo
elétrico aplicado. A relagao de Roosbroeck-Shockley consiste da razio entre o espectro de lumi-
nescéncia e de absorcdo, ou seja, J(Q)/a() . Obtemos um coeficiente de absorgio a(Q) definido
como a taxa no tempo de fotons de freqiiéncia Q absorvidos pelo sistema, o qual chamamos
dN/dt},. . De acordo com a equagiio (5.3)

a(Q) s[%] =ﬂ,(Q)Z[1—fE_e —fi‘h]a(hkz/me +E,. -hQ), (5.15)

onde usamos a aproximagio de massa efetiva, m_ ¢é a massa excitdnica reduzida

m =(m;' +m;') e E, ¢ a energia de gap. Por outro lado o espectro de luminescéncia é dado

pela equag@do (5.5), isto é
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dN
Io= [_47} =AQY f; f;, Sk’ [2m, + E, — kD), (5.16)
recomb k

e podemos notar que ambas as expressdes dadas pelas equagdes (5.15) e (5.16) sio formalmente
equivalentes aquelas nas condigSes de equilibrio. A diferenca consiste no fato que as distribui-
¢oes de ndo equilibrio, dadas pela equagio (5.2) (a qual é dependente da pseudotemperatura, do
pseudo potencial quimico e velocidade de arraste dos portadores), entram no lugar das distribui-
¢des de equilibrio, e isto € assim, enfatizamos, devido & termalizacio interna de Coulomb dos
portadores (esta termalizagfo, relembramos, ocorre numa escala de tempo de femtossegundos).

A quantidade x que aparece nas equagdes de (5.6-5.10) é tipicamente menor que 1 para
elétrons e muito menor que 1 para buracos, isto ¢, a energia cinética associada 3 velocidade de
arraste devida ao campo elétrico ¢ menor que a energia térmica (confira Figura 3.4a). Logo, nas
equacdes (5.6) e (5.7) podemos fazer uma expansdo em série em x, até a primeira ordem e reter

unicamente a contribuicdo em x, . Apés alguma algebra segue que

a@ = AL f; @ f @ exp{ B.(Q— ] - 1) } p. @+ A, (5.17)
Iy =] ff e ff@p.@+A@)], (5.18)

onde
Jo @ =4, exp{-B 7} = exp{- . (hQ- 1))}, (5.19)

com A4, =n,(2zh’B.Im )" e
p.E)= Z S(hQ-rk*/2m.) | (5.20)
%
¢ a chamada densidade de estados conjunta, e
Aa() =x,[1-(2m, /3m,) B. RO f () p (), (5:21)
Ay =~x,[1-(2m, /3m,) B.RQ) £ () () p, () . (5.22)

A razio 1(()/a(Q), ou relagio generalizada de Roosbroeck-Shockley, é entdo
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A =L _ a0 LA (@, (5.23)
a(Q))
onde
I D) . .
Ay =" —expt-B.(hQ— 1’ - , 5.24
RS 2, P{ Be( M, /“;.)} ( )
e
A (@) = 1o [M (Q’-A“‘Q’} . (5.25)
o, | L, a,@)

Nestas equagdes /,(Q)/a, (<) sdo os valores de I ¢ o das equagdes (5.6) e (5.7) apos to-
mar x, =0, sendo a influéncia do campo elétrico presente unicamente em 7. Tomando em con-

ta no célculo que

AI(©)
Aa(D)

=—flQ), (5.26)

verifica-se que podemos escrever a equagdo (5.23) como

1@ _L© {1+ Aa(®)

' Q RO g — )} 411 5.27
2@ a0~ ) ]} (5.27)

Podemos notar que na auséncia do campo elétrico (e entdo x, = 0) a quantidade Apc (Y,
da equacdo (5.25) é nula, B, torna-se o reciproco da temperatura no equilibrio, ¢ entio a forma
original da relagdo de Roosbroeck-Shockley ¢ recuperada. Na presenga do campo elétrico a equa-
¢do (5.23) € composta da contribuigio A similar a relagio no equilibrio, exceto por 7. entran-
do no lugar da temperatura no equilibrio, mais outra contribui¢io dependendo de ambos T ex,.

Consideramos agora o caso especificc do GaN dopado tipo 7 com #’ =10"cm™, inicial-

mente a temperatura ambiente mas submetido a um campo elétrico € As equagdes de evolugio
para energia € momento linear foram apresentadas e resolvidas no Capitulo 3, as quais nos forne-

cem valores para a pseudotemperatura e velocidade de arraste (aqui presente em x,) no estado

estacionario para diferentes valores de intensidade do campo elétrico. Na Figura 5.2 foi mostrada
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a dependéncia da pseudotemperatura e velocidade de arraste dos elétrons com o campo elétrico
aplicado.

A Figura 5.5 mostra o logaritmo da relagio de Roosbroeck-Shockley para diversos valores
da intensidade do campo elétrico aplicado. Podemos ver que as curvas sdo muito préximas a uma

linha reta: isto ¢ uma conseqiiéncia da predominéncia do termo A =1, /a,, cujo logaritmo ver-
sus @ (=hCYE; ) ¢ uma linha reta com coeficiente angular #/ kpT: . Um pequeno desvio é devi-

do a contribuigio A,; contendo x, e entio devido, além da presenga da pseudotemperatura, 3

velocidade de arraste.
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Figura 5.5 — Relagfio generalizada de Roosbroeck-Shockley Ay para diferen-
tes valores do campo elétrico no GaN a) 10 kV/cm, b) 20 kV/em, c) 40 kV/em,

d) 60 kV/cm, ) 80 kV/em, f) 100 kV/em, A Temperatura da rede é de 300K e a
concentracio de portadores de 10"%cm™.

Na Figura 5.6 sdo graficados ambos A, e A} para alguns valores do campo elétrico a-

plicado, enquanto que na Figura 5.7 € mostrada a contribuicio percentual de A.; da equacio
(5.25) na equagdo (5.23).
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Figura 5.6 — Comparacdo entre a relacdo generalizada de Roosbroeck-
Shockley com a relagéio na auséncia da velocidade de arraste. A Temperatu-
ra da rede € de 300 K e a concentragéo de portadores de 10'%cm™.
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Figura 5.7 - Percentual de modificagdo introduzido na relagdo generalizada
de Roosbroeck-Shockley pela influéncia da velocidade de arraste para dife-
rentes valores do campo elétrico: a) 100 kV/cm, b) 80 kV/cm, c) 60 kv/em, d)
40 kV/cm, e) 20 kV/cm, f) 10 kWem.

Aqui podemos dizer que, a menos de um pequeno desvio da tangente na linha quase reta,

a Figura 5.6 fornece uma medida da pseudotemperatura dos portadores, isto ¢




138 Capitulo 5 — Propriedades Opticas em ITI-Nitretos

-1

kT () = h]iln Aps(@, E) (5.28)
do

Evidentemente a Figura 5.5 mostra o negativo coeficiente angular decrescendo em médu-
lo (o qual aparece na equagio (5.28)) com o aumento da intensidade do campo elétrico, de acordo
com o fato de que a pseudotemperatura aumenta com €, como mostrado na Figura 5.2, resultando
de uma completa solu¢io das equagdes descrevendo a evolugio do estado macroscépico do sis-
tema descrito. A pseudotemperatura pode ser medida como mostrado na referéncia [105], mas
onde o experimento foi realizado na auséncia de um campo elétrico.

Em conclusdo podemos dizer que experimentos opticos permitem estudar o estado ma-
croscopico de ndo equilibrio de semicondutores dopados como ITI-Nitretos em condigGes longe

do equilibrio pela agio de um campo elétrico aplicado que leva a um estado de nio equilibrio

caracterizado por uma pseudotemperatura 7. (), velocidade de arraste v,(E) e pseudo potencial

quimico () . Estes efeitos também se manifestam claramente no caso do espalhamento Raman

por portadores.

Resumo

Neste capitulo fizemos um estudo teorico sobre algumas propriedades opticas nos I11-
Nitretos, em particular, o espectro de luminescéncia e de absorcdo. Analisamos a in-
fluéncia do campo elétrico na chamada “Urbach tail” e na relacdo de Roosbroeck-
Shockley. Notamos que o principal efeito na regra de Urbach é um alargamento da
area da faixa principal com o aumento da intensidade do campo elétrico, e conse-
qitentemente um aumento da profundidade de penetracio do sinal na regido proibida
do gap. Este é um resultado do fato que o espectro estd sendo fortemente influencia-
do pelo estado de ndo equilibrio dos portadores e fénons LO, isto é, a presenga de
portadores e fénons quentes. Q espectro de luminescéncia neste caso permite deduzir
uma caracteriza¢do do estado mecdnico-estatistico de néo equilibrio do sistema em
condi¢es de funcionamento de dispositivos eletrénicos. Visto que comparagdes com
experimentos sdo fundamentais para validar a teoria, a realizacdo de experimentos
desta espécie seriam muito desejaveis. Veja também Anexos 8 e 9.
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Gapitule &

Comentarios Finais

Utilizando uma Teoria Cinética Quéntica e No Linear obtida a partir de uma formulagio
mecanico-estatistica, consistente num formalismo de ensembles de ndo equilibrio, foram deduzi-
das as equagdes que governam a evolugio do estado de ndo equilibrio de um semicondutor polar
de gap direto altamente fotoexcitado submetido a um campo elétrico constante. Foram obtidas as
equagdes de evolugdo temporal para: 0 momento dos portadores, a energia dos portadores, a e-
nergia dos fonons Opticos longitudinais e transversais e a energia dos fonons acisticos. Conside-
ramos neste trabatho o caso especifico do plasma fotocriado no semicondutor polar de gap direto
GaN, na forma zincoblenda ¢ wurtzita, nas condig3es iniciais estabelecidas em um experimento
de espectroscopia dptica de resolucio temporal ultra-rapida. Foi estudado também o caso do
 plasma semicondutor dopado tipo # inicialmente em equilibrio em particular nos semicondutores:
n-AlN, n-GaN ¢ n-InN, todos na forma wurtzita. Foi verificado também para estes semiconduto-
res a influéncia do valor da massa efetiva dos portadores na velocidade de arraste destes, sendo
que neste caso incluimos também os semicondutores dopados tipo p. Comparagdes com outros
- resultados tedricos e com resultados experimentais no estado estacionario foram feitos para o
Arseneto de Galio e o Nitreto de Galio. Dedicamos ainda parte do trabalho ao estudo de duas
propriedades Opticas especificas: os espectros de luminescéncia e absorgio, dando especial aten-

¢do a influéncia do campo elétrico sobre estes particulares espectros. Recomendamos ao leitor
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que releia neste ponto os resumos apresentados ao final de cada capitulo, onde se encontram os

principais resultados obtidos por capitulo.

Destacamos aqui alguns dos principais resultados obtidos neste trabalho:

A. SEMICONDUTOR FOTOINJETADO

1. Os portadores sofrem um processo continuo de esfriamento, relaxando todo o seu excesso ini-

cial de energia para a rede em poucos sub-picossegundos. Notamos que guanto maior o campo

maior ¢ a pseudotemperatura e a velocidade estacionéria final atingidas.

2. A taxa de variagdo da pseudotemperatura dos portadores é muito maior que da pseudotempera-
tura dos fSnons opticos longitudinais e transversais e que a taxa de variagdo da pseudotempe-
ratura do subsistema de fonons cresce com a intensidade do campo aplicado sendo que a vari-
acdo na temperatura dos fonons LO é bem maior que a dos fonons 70. A pseudotemperatura
dos fonons acusticos praticamente niio se altera, permanecendo os fonons acisticos pratica-

mente 2 mesma temperatura do reservatorio.

3. O canal de dissipag@o polar optico é mais efetivo que o de deformagio dptico, que o piezoelé-
trico e que o de deformagio acistico, sendo que os fonons longitudinais 6pticos sdo os princi-
pais responsaveis pelos processos de espalhamento entre portadores e fonons. Os canais de
dissipag@io piezoelétrico, deformagdio acistico e deformagdo 6ptico trazem uma contribuigio

muito pequena para os resultados.

4. A medida que o campo elétrico aplicado aumenta, o valor do tempo de relaxagio da energia
dos portadores, e do tempo de relaxagio do momento dos elétrons e dos buracos, alcangado no
estado estaciondrio ¢ menor. Isto mostra que as interagdes entre os elétrons e o fonons se tor-

nam mais efetivas & medida que o campo elétrico aplicado aumenta.

3. No estado estacionario sdo validas as seguintes relagdes:

a) |3, |+, [=Jg) [nVeE, b)|5,|+|5,=JD/JD, ) nVeE= I =-J2
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6. A pseudotemperatura estacionaria dos portadores e dos fonons apresentam uma dependéncia
linear ¢ quadritica com o campo elétrico €, do tipo 7, = 4+ BE+CE’, enquanto que os fo-

nons acusticos ficam praticamente a mesma temperatura do banho.

7. A mobilidade diminui com o aumento do campo elétrico aplicado. A diminuigiio na mobilida-
de se deve a uma elevagio na pseudotemperatura dos fonons, provocada pelo campo elétrico
aplicado, tornando as colisGes entre portadores e fonons mais intensa. Notamos ainda que a

regra de Mathiessen pode ser obtida através do NESOM.

8. A unica propriedade significativamente diferente entre as fases wurtzita e zincoblenda ¢ a ve-
locidade de arraste dos buracos. Isto porque na forma wurtzita os buracos tém uma massa bem
maior que na zincoblenda, causando uma diferenga relevante na velocidade de arraste dos bu-

racos nas duas fases, sendo a velocidade dos buracos maior na estrutura zincoblenda.

B. SEMICONDUTOR DOPADO TIPO n

1. Notamos a existéncia de um overshoot na evolugdo temporal da velocidade de deslocamento

dos elétrons, v, () a partir de um determinado valor do campo elétrico aplicado. Tal efeito é

resultante do comportamento na evolugdo dos tempos de relaxagio da energia € momento dos
portadores. Verificamos neste trabalho pela primeira vez na literatura, que também ocorre um
pequeno overshoot na pseudotemperatura dos portadores a partir de um determinado valor do

campo elétrico.

2. Devemos salientar que no caso do semicondutor dopado inicialmente em equilibrio o estado
transiente se altera de maneira muito significativa em relagdo ao fotoinjetado. Esta alteragfio ¢

devida as condi¢des iniciais da pseudotemperatura dos portadores.

3. Dos trés materiais dopados analisados, GaN, AIN e InN, a mais alta velocidade de arraste veri-
ficada foi alcancada pelo Nitreto de Indio. Em todos os trés materiais foi percebido um regime

ohmico em campos baixos. O desvio da lei de Ohm para campos mais elevados se deve ao fato
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que a pseudotemperatura dos fonons cresce com o campo, o que provoca uma interacdo elé-

tron-fonon mais intensa para campos mais elevados.

4. O Espalhamento por impurezas ionizadas em temperaturas elevadas (acima de 100 Kelvin} ndo
traz nenhuma contribui¢dio significativa. Porém em temperaturas mais baixas (menores que

150 Kelvin) o espalhamento por impurezas ionizadas é o mecanismo dominante determinando
a mobilidade.

C. PROPRIEDADES OPTICAS

Quanto as propriedades opticas nos III-Nitretos notamos que o principal efeito na regra de
Urbach € um alargamento da éarea da faixa principal com o aumento da intensidade do campo
elétrico, e conseqiientemente um aumento da profundidade de penetragdo do sinal na regido proi-
bida do gap. Este ¢ um resultado do fato que o espectro estd sendo fortemente influenciado pelo
estado de ndo equilibrio dos portadores e fonons o, isto ¢, a presenca de portadores ¢ fonons
quentes, como discutido no texto. O espectro de luminescéncia neste caso permite deduzir uma
caracterizac3o do estado mecAnico-estatistico de nfio equilibrio do sistema em condi¢des de fun-
cionamento de dispositivos eletronicos. Visto que comparagdes com experimentos sdo fundamen-

tais para validar a teoria, a realizagdo de experimentos desta espécie seriam muito desejaveis.

Finalizando, verificamos que os resuitados obtidos neste trabalho através do Método do
Operador Estatistico de Ndo Equilbrio apresentam uma boa concordéncia com outros resultados
teoricos obtidos por simulagio. Vale salientar que no nosso formalismo obtemos a microscopia (a
nivel mecéanico) e resultados analiticos que permitem a clara compreensao dos processos fisicos
envolvidos e, importante, ver quais os efeitos e pardmetros que influenciam os resultados. A con-
cordancia dos resultados calculados para o Arseneto de Galio e o Nitreto de Galio com os expe-
rimentais ¢ em geral muito satisfatoria.

Num contexto geral podemos afirmar que Método do Operador Estatistico de Nédo Equili-
brio ¢ um formalismo bem fundamentado nos moldes da Fisica Estatistica e é uma ferramenta

potente ¢ eficiente para o estudo de plasmas em semicondutores em situagdes longe do equilibrio.
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E notavel que desenvolvimentos experimentais em dispositivos IlI-nitretos tém avangado
muito rapidamente, porém um conhecimento tedrico fundamental sobre estes semicondutores no

tem acompanhado este avango empirico. Este trabalho veio a contribuir neste sentido.
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 Apgndire A
Operador Estatistico de Nio Equilibrio

A.1 INTRODUCAOQO

O objetivo fundamental da Mecanica Estatistica de sistemas afastados do equilibrio ¢ de-
terminar as propriedades termodinimicas e a evolugio temporal de quantidades macroscopicas,
em termos das leis dindmicas que governam o movimento das particulas que formam o sistema.
Neste sentido o estudo dos estados macroscopicos de sistemas em condigdes de n3o equilibrio tem
que enfrentar dificuldades muito mais sérias do que aquelas presentes no caso de sistemas em
equilibrio. O fato de ter que considerar a evoluggo temporal implica em ter que reconciliar a rever-
sibilidade das leis da mecénica microscopica, com a irreversibilidade observada na natureza. As
equagdes de transporte obtidas de uma teoria microscopica devem refletir esta irreversibilidade e
devem explicar, em particular, a evolugio para o estado de equilibrio em sistemas naturais isola-
dos. A necessidade de descrever a evolugio temporal e espacial do sistema requer um estudo mui-
to mais detalhado que em situag3es de equilibrio, onde a maioria dos problemas podem ser descri-
tos por meio de uma fungéo de estado conveniente de acordo com os vinculos aos quais o sistema
ésté submetido. Na maior parte dos problemas irreversiveis ndo é possivel descrever o fendmeno
com um potencial termodindmico de ndo equilibrio.

Pode-se dizer que a mecénica estatistica de ndo equilibrio teve sua origem no século pas-
sado com os trabalhos de Boltzmann, que desenvolveu as bases de uma teoria cinética de gases
valida para sistemas suficientemente diluidos. Estes trabalhos levaram, entre outras coisas, 20 de-
senvolvimento de uma teoria de transporte cujo resultado mais importante é a conhecida equagio
de Boltzmann. O teorema ¢ foi outro dos primeiros e muito importantes resultados na 4rea, mos-
trando pela primeira vez como uma teoria cinética permite descrever a evolugdo para o equilibrio.
A extensdo da teoria a sistemas n3o diluidos (densos) foi desenvolvida por varios autores®*.

Um tratamento diferente para o desenvolvimento de uma mecanica estatistica de sistemas
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arbitrariamente afastados do equilibrio baseia-se no formalismo dos ensembles de Gibbs. Como se
pode justificar sua aplicagdo e qual é o seu significado fisico em situagdes de equilibrio sﬁorper-
guntas ainda sem respostas satisfatorias, embora seu sucesso motive estender sua aplicagio a sis-
temas arbitrariamente longe do equilibrio. A extensz-'fo a estes sistemas tem ainda associada uma
questdo fundamental: qual é o ensemble adequado para uma dada situagé@o de nfio equilibrio?

O Meétodo do Operador Estatistico de Néo Equilibrio (MOENE que na abreviacio em
inglés escreve-se como: NESOMj“’Sl € uma técnica baseada no formalismo dos ensembles de
Gibbs. Existem vérios enfoques para este método e tem sido mostrado que todas elas podem ser
unificadas sob um dnico principio variacional®**. Este principio (que conduz a uma construgiio
apropriada do ensemble de ndo equilibrio) consiste na maximiza¢do de uma particular fung3o defi-
nida sobre o sistema a cada instante de tempo. Esta func3o é chamada Entropia de Informacdo e
sua maximizagdo deve-se fazer levando em conta as restrigdes impostas pela informagéo relevante
que temos do sistema. Desta forma, o NESOM baseado nesta técnica de maximizagio da entropia
de informagdo sera chamado MaxEnt-NESOM. O método oferece um critério para a escotha do

t ensemble adequado para uma dada situagiio de nio equilibrio, respondendo, desta forma, a per-
gunta fundamental do parigrafo anterior. A validade desta escolha num particular problema de
ndo equilibrio (e implicitamente a validade do principio variacional), sé podera ser verificada a
posteriori comparando os resultados tedricos com os resultados experimentais. O MaxEnt-
NESOM permite obter equagBes de transporte nio lineares e ndo locais no espago € nio instanta-
neas no tempo, isto €, tem incorporado correlagSes espaciais e efeitos de memoéria respectivamen-
te. :

Da mesma forma que a mecénica estatistica de equilibrio oferece fundamentos microscopi-
cos a termodinimica de equilibrio ou termostatica, a mecénica estatistica de sistemas irreversiveis
deve dar base a uma termodindmica de nio equilibrio. Nio obstante, o estudo tradicional da ter-
modinimica irreversivel tem seguido caminhos independentes ao enfoque microscdpico e tem sido
baseado essencialmente em hipéteses fenomenoldgicas. Da mesma forma que a mecénica estatisti-
ca, a termodindmica de ndo equilibrio € uma 4rea que estd atualmente em-desenvolvimento e en-
volve sérias dificuldades conceituais e de manipulagio matemaitica, possuindo varios enfoques
fenomenolGgicos para a sua descricio >4

O método do operador estatistico tem permitido desenvolver uma teoria termodindmica
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com bases microscopicas. A termodindmica associada a0 MaxEnt-NESOM ¢ chamada Termodi-
nimica Estatistica Informacional 42!

Os fendmenos de transporte em sistemas fora do equilibrio termodinimico constituem um
tema relevante em éareas tio distintas quanto a Fisica da Matéria Condensada, Fisico-Quimica,
Biologia, Engenharia e outras. Todos os sistemas de muitos corpos destas diferentes areas exibem
comportamentos que, a nivel macroscopico, acredita-se poderem ser descritos por equagdes de
movimento de algumas variaveis macroscopicas (uma contragio do numero de variaveis do siste-
ma).

Das aproximag3es tedricas existentes para a dindmica dos processos de relaxagio de siste-
mas de muitos corpos longe do equilibrio, 0 MaxEnt-NESOM tem se mostrado bastante eficaz no

tratamento de sistemnas dissipativos para uma grande variedade de problemas fisicos.

A.2 0 METODO DO OPERADOR ESTATISTICO DE NAO EQUILI-
BRIO

Enquanto que a Mecénica Estatistica das situagdes em equilibrio ¢ uma disciplina bem es-
tabelecida, 0 mesmo néo ocorre para as situagdes de nio equilibrio. Na natureza tratar com siste-
mas em equilibrio, isto €, com sistemas cujas propriedades macroscopicas sdo constantes no tem-
po e ndo apresentam fluxos de grandezas fisicas (energia, massa, etc...) através de seus contornos
pode-se fazer apenas em certos conjuntos de circunsténcias; tipicamente no caso da teoria da fun-
¢d0 resposta perto do equilibrio para tratar perturbagdes fracas. Faz-se entio necessario, a formu-
lagdo de uma estatistica de nfio equilibrio que fornega subsidios tedricos 4 termodinimica dos pro-
cessos irreversiveis, isto €, aqueles que se desenvolvem em sistemas nio equilibrados. Um grande

nimero de tratamentos tem sido propostos sem que, até o momento, uma formulagiio geral tenha

3

sido alcangada®!. Existem dois problemas basicos: o primeiro € como conciliar a irreversibilidade
do comportamento macroscopico com as leis microscopicas da mecdnica, que, como se sabe, sdo
reversiveis e 0 segundo € como obter equagdes de evolugdo e transporte generalizadas que des-
crevem o comportamento do sistema considerado. Essas equagbes que relacionam a variagio do

comportamento temporal meédio de grandezas fisicas observaveis com o movimento das particulas
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que o constituem, sdo equagdes integro-diferenciais nio lineares com amplas aplica¢des, ciesde
sistemas fisico-quimicos a biolégicos, e sua obteng¢do permanece um campo de estudo ainda aber-
to. o |

A fungiio da mecanica estatistica de sistemas fora do equilibrio é determinar as proprieda-
des termodinamicas e a evolugio temporal dos observaveis macroscopicos de tais sistemas a partir
de leis dinimicas que governam o movimento das pérticulas constituintes. Seus objetivos basicos
sdo: obter equagdes de transporte e compreender sua estrutura, entender como se desenvolve a
aproximacio ao equilibrio, estudar as propriedades de estados estacionirios, calcular os valores
instantaneos e a evolugdo no tempo de quantidades fisicas que especifiquem o estado macroscopi-
co do sistema. Vejamos como tratar esses problemas seguindo o formalismo dos ensembles esta-
tisticos para sistemas fora (perto ou longe) do equilibrio.

Dado um particular sistema fisico afastado do equilibrio estamos interessados no compor-
tamento temporal e espacial de certas quantidades {0,¢.0,0, F.1,...0 .0} as quais chamare-
mos macrovaridves (embora elas nem sempre descrevam quantidades macroscdopicas no sentido
usual). Estas macrovariaves podem ser, por exemplo, namero de particulas, energia, magnetiza-
¢do, fluxos de particulas, fluxos de energia, etc. O objetivo central ¢ obter as equacbes de evolu-

¢do para estas quantidades. Este conjunto de macrovariaveis tem associado um comjunto de ope-
radores Hermitianos {(f’l (F),ff’z(F),...é;{F)} que, na representagdo de Schroedinger, ndo dependem
do tempo mas podem depender da posigio, isto €, s80 as densidades locais das grandezas cf’} Es-

tes operadores podem ser hamiltonianos, operadores densidade espacial de particulas, operadores
numero de particulas, etc.. Chamaremos a estas quantidades varidveis dindmicas de base. A rela-

¢do entre as macrovariaveis ¢ as variaveis dinamicas de base esta dada na forma usual por

0,F.n=Tr{&."pw} , (A1)

com j=12,....n, onde p(r) designa o Operador Estatistico de Nio equilibrio definido sobre o
espaco de Hilbert H dos estados quanticos do sistema e 7r {1%} é o trago do operador R em H
(no limite classico, p(r) € uma funcio real definida no espaco de fase I' do sistema e 7r {fé} deve

ser interpretado como uma integral da fungiio R sobre I” ).
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Um camimho associado ao NESOM, o qual mostra estar proximamente conectado com a
termodinimica fenomenologica irreversivel“l, ¢ baseado na separagio do Hamiltoniano total do

sistema em duas partes

I =3¢, +3¢, | (A.2)

onde c‘ﬁ’o ¢ chamado parte relevante (ou secular) composta das energia cinéticas das particulas do

sistema e a parte das interagdes suficientemente fortes relacionadas com os efeitos de refaxacgio

rapidos*®™, isto ¢, com tempos de relaxagio muito menores que o tempo caracteristico Af do

experimento (usualmente a resolugdo temporal do instrumento de medida). Por outro lado &Tt’l
contém o resto do hamiltoniano do sistema, ou seja, as interagdes que produzem efeitos de relaxa-
¢do lentos, isto €, com tempos de relaxacfio suficientemente longos (> Ar). Este procedimento de
separagdo € fundamental e est4 baseado no principio de Bogoliubov sobre os tempos de decaimen-

to de correlagBest**"

» 0 que permite definir uma hierarquia de tempos de relaxagiio no sistema
dissipativo sob considerag@o.

Uma das questdes fundamentais da teoria € a escotha apropriada das variaveis de base [***!
Evidentemente o conjunto {QJ.(F, t)} deve conter, em particular, todas as quantidades que esta-
mos interessados em descrever. Nio obstante nfo existe um critério geral que permita obter o
conjunto completo de variéveis de base para descrever adequadamente um determinado problema.
Existe, porém, um critério auxiliar na escolha destas variaveis; este critério, chamado condigio de

fechamento consiste em que, dado Jf,, as variaveis microdinimicas de base, os operadores &,

devem satisfazer***]

[3,,8H]1=3 Q8¢ , (A3)
k=t

com j=12,....n, onde Q, sdo em geral nameros reais, ou eventualmente fun¢des da posi¢io 7
ou operadores diferenciais. Esta condi¢io estabelece que para uma adequada descri¢o do sistema
devemos considerar todas as variaveis de base que satisfazem as n relagdes dadas pela equacgio
(A.3). De alguma forma oferece uma condigiio de necessidade (mas nio de suficiéncia) para a es-

colha das macrovaridveis, isto €, a defini¢io do espago de estados macroscopicos (termodindmico)
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do sistema, dadas pela equagdo (A.1).

Uma vez escolhidas as varidveis de base devemos obter uma expressdo para o operador
estatistico p(¢). Os detalhes do procedimcntd para a construgfio deste operador podem ser encon-
trados na extensa bibliografia sobre o tema [4,5] e ndo nos deteremos aqui nesta questio, é sufici-
ente dizer que a construgio deste operador estd baseada no critério de Jaynes“>*" (por sua vez
com base nas idéias de Shannon sobre a teoria matematica da informagdo) de maximizagio da
entropia estatistica de Gibbs"®Z, isto é So= —Tr{ pnin ﬁ(:)} , com os vinculos que impde o co-
nhecimento parcial que se tem sobre o sistema (informagdo ao nivel macroscépico imposta pelas
condi¢des num dado experimento), a todo instante #', no intervalo t, <t’'<t, entre o instante
inicial de preparagio do sistema, 7,, e o instante final, 7, no qual se faz a medida de um dado ex-
perimento.

Chamamos 2 atenc¢do ao importante fato de que o mesmo principio variacional, quando
aplicado a sistemas em equilibrio com reservatorios, proporciona as bem conhecidas distribuigdes
de probabilidade de Gibbs, neste caso, de equih’brio. Também comentamos que o operador ou
distribui¢ao de ndo equilibrio que o formalismo proporciona, quando o sistema é desacoplado de
todas as perturbagGes externas que o afastam do equilibrio e ¢ deixado somente em contato com
um dado conjunto de reservatorios, o operador p(f) tende assintoticamente no tempo para a cor-
respondente distribui¢io de Gibbs em equilibrio.

O Operador Estatistico de Ndo Equilibrio p(¢), na versdo devida a D. N. Zubarev (a ser

consistentemente usado por nds), é dado port”!

p.(H)=exp {m p(t,0)- j’ arec@ g;;ln ol — z)} ) (A.4)
onde f)(t) € um operador auxiliar que tem a forma
pt,0)=exp [—¢(:) - J' &’rF,¢.0, (F)] . (A.5)
=1
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plr.f— ) =exp {—;%(t, - t)J':P} (7, 0) exp {# (' - t):f&’}

O parametro £ que aparece na equagio (A.4) ¢ uma quantidade infinitesimal positiva que
vai para zero (6—,0) apds os calculos dos tragos serem efetuados. Este processo de limite esta
relacionado com a quebra de simetria temporal na equagio de Liouville, o que permite selecionar
sO as solugBes retardadas, garantindo desta forma, a irreversibilidade das equagdes de evolugio e,
portanto, uma correta descrigio do processo dissipativo, que ¢, insistimos, uma hipétese ad hoc.
Chamamos a atencdo ao fato de que este procedimento em MaxEnt-NESOM introduz irreversibi-
lidade a partir das condigdes iniciais €, como dito, imposto pelo formalismo. Na equagdo (A.5),
#(¢) e o conjunto {F} (r, 1‘)} s30 os multiplicadores de Lagrange que o método de maximizagio
da entropia de Gibbs introduz. Em particular, ¢(f) garante a normalizagio de 1), isto é,
Tr{ﬁ(t)} =1, para todo 7, ou seja

¢)=InT; r{ exp(——zn: _[d3rFJ. F, t)é%. (F)) } . (A.6)
7=l

A partir da equagio (A.4) podemos mostrar que o operador estatistico pode ser separado

em dois termos
Pt = p(0)+ p'(t) (A7)

onde o operador auxiliar p(f) da o valor instantineo no tempo das macrovariaveis e ndo contém

os efeitos de relaxagdo. Por outro lado, A'(r) € o responsavel pela descricio da evolucdo trrever-

(53]

sivel do sistema™™ e portanto esta incluido no calculo da derivada temporal de O, #.1). Derivando

no tempo a equagdo (A.1) obtemos as equagdes de evolugdo para as macrovariaveis Q,F.n,
d . 1 P
EQ}.(r,t) = gTr{ [Q‘;(r),t%']pa(t)} , {A.8)

isto €, sd30 as equagdes mecdnico quénticas de Heisenberg para as quantidades (f’j(?) promediadas

sobre o ensemble de ndo equilibrio caracterizado por P, (7).
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Usando as equagdes (A.2), (A.3) e (A.7) mostra-se que

d
Efo(F’t) =JPFE0+JOFE D+ 3¢ | (A9)
onde

1 Y
IPEn=—1{[$@5 Jon} (A.10)

1 PN
IPen=—1f{[md 5w} , (A11)

o~ 1 & oy ~t
3,¢.0=— r{[&@.9 0} . (A.12)

Os termos J"7.1) e JOF, 1) estio associados ao operador auxiliar p(t) que, como dito
anteriormente, determina o valor instantineo das macrovariaveis. O termo 3 (7.1} estd relaciona-
do com p'(r) e € o responsével pela evolugio irreversivel do sistema’™. Uma teoria perturbativa
completa que permite calcular o termo 3, na ordem de interagio ﬁ’l desejada foi obtida por

Lauck et al. /"', Formalmente este termo pode ser escrito na forma

3,F.0=2.J9GF , (A.13)

n=2

onde o indice (s) indica a ordem das interagdes presentes em cada termo (pensando em termos de
um gas de moléculas corresponderia a contribuigiio resultante da colisio de s particulas em uma
teoria cinética tradicional). Aqui vamos apresentar so os resultados do limite Markoviano (intera-
¢do fraca) que consiste num desenvolvimento até a segunda ordem nas interagdes'™, que esta dado

pelo termo J&’, ou seja,

0 ' . A . ST .
3,E02JPF = —h—lz lim | are® 7r{([¢,).[9, 8 P]+inY &) m]) o0},
(A.14)

com ¢ indicando a derivada funcional
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Esta aproximagio serd usada ao longo do presente trabatho e descreve muito satisfatoria-
mente uma grande parte de varios resultados experimentais na area de sistemas afastados do equi-

librio (certos aspectos no caso de polimeros, semicondutores e sistemas biologicos). Em (A.14) a

dependéncia temporal explicita em 531 ¢ dada por

3,y = exp {19,/ in}5¢,exp{r 3,/ in}. (A.15)

Assim, conhecendo as equages de transporte para as macrovaridveis de base podemos
obter as equagBes de evolugdo para os multiplicadores de Lagrange, os quais tém o papel de vari-
aveis termodindmicas intensivas e descrevem completamente o estado termodinamico de nio equi-

librio do sistema, assim como ¢ fazem as macrovariaveis 0,7 1.

No Anexo 1 incluimos copia de um artigo que apresenta com maiores detalhes a teoria

cin€tica descrita neste apéndice.
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Apendice B
Calculo das Equacdes de Evolucio de

Energia e Momento

B.1 INTRODUCAO

Relembramos novamente aqui que a equagio de evolugio para as macrovariaveis Q0 ¢

d
EQJ.(:)=J§°’(r)+Jj.”(r)+Jf,.2)(:) , B.1)
onde 0, () =Tr{®pw)} e
1 P P
IP0=—1{[8.5¢,]50} ®2)
1 NN
IO = ;gfr{ [¢.9¢. 150} . (B.3)

8TV .
é‘Q,,,])p(t)}' (B.4)

0 ’ ~ ~ n -
IO = ‘%limo [ e i ([9,00, 19, 81+inY &,

A seguir iremos aplicar as equagdes de (B.2) a (B.4) para encontrar a evolucdo dinamica

da energia e do momento dos portadores.

B.2 EVOLUCAO DINAMICA DA ENERGIA DOS PORTADORES

No caso da energia dos portadores tomamos O,m= Tr{c‘ft’c PO}, com rf;E’C dado pela

equagdo (1.4). A equagdo (B.2) para o caso da evolugio dindmica da energia dos portadores fica
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1 R TN
T =—1{[%%]p0)} ,
sendo 5f'0 dado pela equagdo (1.2). Abrindo o comutador temos

10w =1 [9e. e+t 1w}y = Lr{ (G 2. +[e.32, )50}

=0 =0

JOm=0, (B.5)

Utilizando agora a equagio (B.3) temos
1 e
JPw0 = ETr{ [92..9¢, )50}
sendo 8:91 dado pela equagdo (1.3). Abrindo o comutador temos

I20= T (3 TV} = 1 { ([ oo |+ [ 2.5, 1) 50}

e,E =
I =1}
gmn :

NSI0) =éTr{(ih§%§-ﬁa)ﬁ(ﬂ}+;;{’ { [ﬂc,%e@]ﬁ(:)}

=0

NSIOED e"ﬁoTr{ p.ow}

a M,
obtendo finalmente que
eF =
JR® = ;Z—-}z, (B.6)

O termo de interagdo J”(:;) para a evolugdo dindmica da energia dos portadores fica

PY/SIR
20 PO}

| T ; e 3¢ _1+iky P
T 0= =5 lim, | are® T ([, 0196, Fe 1+ TP,

9 r - ~ A -~ 75 - -~
USIGE -% lim [ are® 1r{([3€,), 19, e 1+inY B, E%z—g-ﬂ])ﬁ(r)}
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I 0= lim idt'eg"T r{([38,0).19¢,9¢.1+ 193 1) s }
IO = “%}H{‘o idt'e“" Tr{([90,0),[9 5+ 3¢ o, T 1+ (5, 52, 1)) e}
VSIGES hizg?oidt'e‘“ r{([Fe,0)19.9¢.1])pm }
I =— glg}grgoidt'eg"T r{ ([9r+ 30 [ .96 1]) o}
JPw0=- El—z-grfloidt'egt'f' R ([9ce),[5 cn. 3. 1] +[Fe 0,19 .52, 1] ) 00}

¢ , . R R .
IP0=- fim, [ are®" T{([#cp [ 3cr 3 1])0 )+

70

—-——lun Idteat Tr{([‘%’c},(r) [3£’ s ]])p(r)}

s—>0

0 r ol -~ I -
T2 = -% lim [ e r{([9., 00, [905 5. 1]) 00}

JRw=——; : lim J‘ dre®’' Y (¢, € )IML @) (™ +e)x
s ®B.7)
{vs, 07 (- ., 0) -, 0 +v,, ©)0- 7 )],

onde na tltima equaciio fizemos Q= (&, —ha; )/ k. Sabemos que

k+g.a E

: : &l te o ~iCx' Y
m}idte (6™ +e"™) =26y, (B.8)

€ a equagao (B.7) assume finalmente a forma
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. Jé‘? (f) _Z (£k+q a Ef,a) IM:»T) (q) |2 J(EE-H},:: _af,a —hwé-’? ) X

kqa

V2001 o= 0, ) o (141, 0) (0 £ o)),

(B.9)

B.3 EVOLUCAO DINAMICA DO MOMENTO DOS PORTADORES

No caso do momento dos portadores tomamos Q.0=Tr{ fp‘ap(t)}, com foa dado pela

equacdo (1.14). A equagdo (B.2) para o caso da evolu¢io dindmica do momento dos portadores
fica

0=t {[p.dJpw}

Jf(’f)(t) = %Tr{ [fia,jf’c +§e?]ﬁ(’)} = I_—;—Tr{ (@ﬂc]+[ﬁa,ﬁpl)5(t)}

=0 =0

0 que nos da

JP@=0, (B.10)

O termo de interagio J () por sua vez ¢

IO = ;%Tr{ [5..9¢. 1500}
120 =T { [t i, [0} = - 1[5, 3¢ )+ [B.0, )0}

Jg)(t) Tr{([Pa’ CE]p(t)}+ Tr{ [Pa,‘%cp]P(f)}
ihNe, & =0

¢ finalmente

JE0 = Ne,E. B.11)
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Para o termo de interaggo J'¥ (1) do momento temos

0 ' - - a N TV
Jg)(t):—;lz— 3Lm0 I drett Tr{( [f?t’l .[3%, p,1+ik> P, 3 QP ])ﬁ(r)}

=0

0 , ) . . X A R
TP = —% lim [ dre® Tr{([9cp()+30cp ) [ e+, 1] )0 }
0 ’ n n n n n - n
IR 0= lim, | ate® T{([3cs0). 1905, 1]+ (30190, B, 1] )50}

1 : t . ! y - fod a3
Jj(:az)(t) == h_z sll)mg _‘I dt egt Tr{ [WCP (t’)s [‘?BC'P ’pa ]]p(t) }
A qual apés algum desenvolvimento fica

1 .. % ., et'~—.. . o i
Jg)(t)z—;l-z-slimofdtegt > hg ML @ (e +e ™ )x
e k.q
24

LS5 0 +v,,0)( £, 00) v, 0f 00~ £, ©0)].

Usando novamente a relagéo dada pela equagio (B.8) a equagio anterior assume finalmen-

te a forma

2 - -
J;’f)(t) = _h-z—: hq IM:J? (q) Iz 5(8’;_‘_&.0—85,0—}10)&’”) X
ne (B.12)
vz 07 61— ooz ®)- frza®(4v,,0)(1- 7 0)].

De maneira similar 2 que foi feito nas se¢des B.2 e B.3 podemos calcular também a evolu-

¢80 din&mica da energia dos fonons.
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Apendice C
Calculo das Funcdes de Distribuiciao

Auxiliares

C.1 FUNCAQ DE DISTRIBUICAO AUXILIAR PARA FONONS

A fungo de distribuicio auxiliar para fonons do tipe 77, pode ser calculada através de

Vi =Tr{bl b, 50}, 1)

sendo 5(:) dado pela equagao (1.15). Para simplificar a notagio escreveremos fa(r) apenas como

£ . A expressdo anterior pode ainda ser escrita como

Vé.r.r (t) = Tr{bﬁ,ﬂf)b;.n = Tr{bé,aﬁb;,nﬁ—lﬁ} = ]}{[-A)bé,rpﬁ b;,nfj_l} - (C.Z)

Analisemos por enquanto somente o termo fab;,,?;%‘l dentro do trago da expressdo acima:

pbl pl=e's e =e'Be (C.3)
a.n 4,17

onde A € o expoente da equagdo (1.15) e B=b] . Sabemos que®

eipe‘=¢e7p (C.4)

desde que seja obedecida a relacio [A,B] =B, onde ¥ € uma constante. Ao calcularmos o co-

mutador [ A4, B] obtemos que

[A’B]=_ﬂn(t)ha’ri,ﬂb§,n =reB,
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onde y , =8, (Hhw,, . A equagio (C.3) pode entdo ser escrita como

2 -8, (Dh
o =€

e consequentemente (C.2) fica na forma

v (=€ Tty Yy

4.1 q.5

Usando a relagio de comutacgo para bosons”**” a equagiio anterior pode ser escrita como

-B_(t)h =Po(tyhos
Vo =€ 1 Oan(ro5l Tr{pb] pan Y= €275 (14 v, (1)
a qual apés alguma manipulagio algébrica pode finalmente ser escrita na forma

1
elrnirog, _

ViD= (€3)

A equagdo (C.5) ¢ entdo a fungfo de distribuigdo auxiliar para fonons do tipo 77, sendo

@;, as freqiiéncias correspondentes a cada tipo de relagio de dispersio.

C.2 FUNCAO DE DISTRIBUICAQ AUXILIAR PARA PORTADORES

Analogamente aos fonons a fungio de distribuigio auxiliar dos portadores do tipo a, pode

ser calculada através de

fea®=Tr{cl c; P}, (C.6)

a qual pode ser escrita como

f.0=1re; pel y=Trle, bct 5By =1r{pe; et 5}, (C.7)

€ de maneira similar a (C.3) temos
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pbl.p’ =e‘c e’ =e'Be , (C8)

agora com B=c! . Devemos entio calcular o comutador [4,B] para sabermos se a relagio

(C.4) pode ser usada. Ao fazermos isto obtemos
[4.8]=~p.0|& -1k -5, 00 - iz O]}, | (€9)
ou seja, obtemos que [4,B]= -y .B, com
e = BoO[& ,—hk 5,00~ o]
Desta forma a equacéo (C.8) se tomna

ii —‘1_, —¥e ot
pbqrrp e c, ,

Substituindo esta tltima expressdo em (C.7) ficamos com
fr=e"Tr{pe, o,
Usando 2 relag@io de anticomutago para férmions”**" esta expressdo fica

fe =7 T p(1-cl ¢; V}=€7(1- £, @),

a qual ap6s algumas manipulagdes pode ser escrita como

f"“()—€’°+l

Considerando a expressdo anterior no limite pseudo-Maxwell-Boltzmann, isto é, admitindo

que €7° >>1, ela assume a forma

Fia® = exp{=Po 0,k 5,00 - 1, O]} (C.10)

A equacdo (C.10) € entdo a funcio de distribuigio auxiliar para o portador do tipo a, ob-
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tida no limite classico, esperado para as elevadas temperaturas e condi¢des de excitacdo tratadas
neste trabalho. O valor do pseudo potencial quimico que aparece na equagio (C.10) pode ser cal-

culado uma vez que a densidade dos portadores é

N 1 1 37
n=?=5;f;ﬂ(t)=4—”3—j‘f,;ﬂ(t)d k, (C.11)

ficando a fungdo de distribuicfio escrita de uma maneira mais conveniente, a saber

2
fea 0= 4,0 exp{_&h_(;; ~m, 5, )/ h)z} , (C12)
- 2m

a

sendo que o valor de A_(¢) ¢ encontrado fazendo-se a integracdo no espaco reciproco em (C.11),
que € dada por

hz . 3/2
A= 4n(fﬂJ _ (C.13)
2m

@
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Apendice D
Mecanismo de Espalhamento Polar

Optico

D.1 INTRODUCAO

O espalhamento polar ptico esta relacionado a campos elétricos locais que surgem dos
movimentos da rede em materiais idnicos. Em cristais polares a polarizagio do cristal surgida das
vibragdes longitudinais do ramo 6ptico resulta numa interagio com os portadores, o assim chama-
do espalhamento polar 6ptico. Tem sido mostrado que o espalhamento polar optico é o mecanis-
mo dominante sobre uma consideravel faixa de temperatura em alguns dos compostos /7Z-JA134

A deducio do elemento de matriz para este caso foi calculada originalmente por
Frohlich" e Calien® e estendida por Ehrenreich™. Para portadores com fungdo de onda de si-

metria-s, o valor absoluto do quadrado do elemento de matriz pode ser escrito como'™!

m e Cro
M, 0@ = el (D.1)

onde Cf7 =2yme’hew [V e y=(e.~Y £,), sendoe,, a constante dielétrica optica, &, a
constante dielétrica estitica e @, a freqiiéncia do modo éptico longitudinal. Para materiais com
alta concentragio de portadores, a equacio (D.1) deve ser modificada para levar em considerag¢do
o efeito de blindagem, o qual reduz a interagio de portadores com a polarizagdo (visto que O espa-
lhamento polar 6ptico possui uma natureza eletrostatica). A interagio polar Optica é conhecida
também por potencial de espalhamento de Frohlich.

A seguir calculamos a interagdo dos portadores com os fonons 6pticos via interagio polar

Optica para as taxas de variagio da energia e do momento, as quais foram apresentadas no Capitu-
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lo 2, equagdes (2.2) a (2.7).

D.2 TAXA DE VARIACAQ DA ENERGIA

No caso da taxa de variac3o da energia dos portadores devido a sua interagdo com os fo-
nons opticos longitudinais, ou vice-versa, equagio (1.21), via potencial de Fréhlich, tem-se no
limite néio degenerado (f . <<),

AP ()= 2szmiMf?o(q)| T o O V2.0 O8(8, 5 .~ ,~h0 1)~

_(1 +v; (:))5(6,;_@ —& ,tho;,, )]

(D.2)
Tomaremos o modelo de Einstein para os fonons dpticos, ou seja, faremos
wg,LO - wLO € VQ",LO (t) = VLO (t) - eh@mﬂw(l‘) _ 1 (D )
Com isto a equagio (D.2) se torna
AL =273 0., M5 @) T o ®[Vi0 8 ;& ,~h0,0) -
D.4)

(14 v, )3, ,~; , +ho,, )]

¢ usando a matriz de interagdo de Frohlich dada em (D.1), a equagdo anterior se transforma em

Se.®
Aoro () =220,,C0 > 22y, (06, ~& ,~h@,,)~
kg 94 D.4)

_(I tv, (t))é(af—i 4 _EE 4 +hww )]

As somatéria em ¢ no espago reciproco presente na equacdo acima pode ser convertida
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em uma integral, lembrando que!***"!

v
Z"'—)O'q—s?f"‘dsq s (DS)

i
onde V' € o volume do cristal (volume da amostra) e o, se refere a degenerescéncia do fonon

sendo igual a um para fonons Gpticos e acusticos longitudinais e igual a dotis para os fonons 6pti-
cos e acdsticos transversais (o,, =1, 6,,=2 e 6,, =1, o,, =2). Fazendo uso de D.S)ae-
quagéo (D.4) fica

wa 44

L= L= 1,0 j =8, & ,~ho,,)-

—(1+vy, (t)) 5(&5_5,0 —&; tha,, )] d’q

(D.6)

Para superficies esféricas de energia constante e uma massa efetiva de portador m_ , temos

2.2 32
& - —€ —hw =M_+h chos(ﬂ)—?m),‘(J
m

k+da “ka Lo 2m, 3
D.7)
h2q2 hqu
EE_@ ~&the , = 2m] - - cos(@) +hw,

onde # é o dngulo entre k e g . Aplicando (D.7) a equacdo anterior, (D.6), obtemos

Ai,?.o(t) @, C /4

Z f“(t)j'—[vw(t)xé(hz 2[2m, +h’kg/m, cos(8) - ha)w)
1 +vw(t))5(h2q2 [2m,— kg fm, cos(8) + har, ) }d’q .
E conveniente transformar a integral em § numa integragiio sobre coordenadas esféricas

q.6,¢ com a diregio do vetor de onda 4 tomado ao longo do eixo Z. Para este proposito, nos
podemos considerar que os q’s ocupam uma esfera que contém o mimero correto de modos nor-

mais. Assim temos
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2z

A%, (1) = Lo’ CL"VZﬁa(t)T f I (V108G [2m, + Kokg[m, cos(@) - has,,) -

% 0 o4
~(1+ v, 1)5(Hq* [2m, - Wkg[m_ cos(6)+ hcom):l q° sen(8)dgdds .
(D.8)
A integracio em ¢ ¢ facilmente resolvida, visto que nfo existe nenhuma dependéncia nesta

variavel no integrando, sendo seu resultado portanto iguala 27 .

Aot = o CngZf“(f)[VLo(f)quIﬂhz 2 [2m, + kg [m_ cos(6) — he,,)x
xsen(9)d6 —(1+v,, () | dq:fa(hzq?- [2m, kg [m, cos(8) + ha,, ) sen(6) d6] .

Para realizar a integragdo em @ introduzimos primeiramente a seguinte mudanga de varia-

vel para a sua simplificacdo:

(44 am, kg cox@)n)

H] (D‘g)
u' = (k2q2 /Zma - hqu/ma cos(6) + hmw)
com a qual a penuiltima equagdo assume a forma
@ C 44
AZ0 () =20 Z fi. 0y (r)T kq Tc?(u)du (+v
(D.10)

onde g, =k(,/1+ha)w/E,t,a —1) . 4, =k(,/1+ha)m/Ek_a +1) e
q. :k(l—\ll—hcow/Eu) . q =k(1+‘/1—hww/Ekﬂ)

u, = —h’q’ [2m,~Wkq[m, +ho ,, u, =-1>q* [2om, + kg [m, +ho

, €

uy = h'q’ [2m, - Wkgq/m, + ho,, u! = Bq* [2m_ +h’kq/m, + ho,,
(D.11)
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E bom ressaltar que na segunda integral de (D.10) devemos satisfazer a condigio que

E,.2hw,,. Esta condigio é de extrema importincia para uma integracio em & , que sera reali-

zada futuramente. Com a introdugio das novas variaveis de integragdo u e u'as integra¢des das

fungdes delta sio facilmente resolvidas agora, resultando em

hlk

5

o, CFoy m, %1 m, %
NG —4;——; fia®| Vi (’)}ﬁq{?jdq_(H V5 (@) }:Edq

Realizando a integragdo em ¢ obtemos

C'POVmaa) 1
ARG ) = e a0 N [, OV @F®) -(1+v,, )G
27h =k
onde foi definido que
l+hw,, /& , +1 1+, /1-hw,, /&
F(k)=In v 0/ Ea , G(k) =M y 0/a | (D.12)
Ji+ho /& —1 1-1-hw,, /&,
Usando a relagiio™ !
Z..._,_V3 dF (D.13)
i 4

onde V' € o volume do cristal (volume da amostra), podemos transformar a soma em k numa
integral
CoVim,m

PO -
Aa,LO(t) - 8;{4h2

1 -
2 [ L[V OF® - (14 v, O)GRPE .

Passando para coordenadas esféricas k,0, ¢, temos
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Cmw,,
473n?

ADS, ()= Vio ()| kak [ fz () F (k) sen(®@)d® -
0 v

a0 z > (D19)
(1+v,, (z))j kdk j 1, (DG(k)sen(©)d®

ky 0

onde k, =\ 2m,w,, [} .

Usando a fungio de distribui¢do auxiliar dada em (1.23), a equagio (D.14) pode ser inte-
grada analiticamente®*” no limite de altas temperatura onde ¢ valida a relagdo
B.()m v:(t)/2 << 1, resultando finalmente em

AL @) = nVy(ew,, ) \2m B (1) 7€ (v, (1) — (14 v, o ()€ 72V YK 2,0 0n, (D.15)

onde X (z(+)) ¢ a fungdo modificada de Bessel de segunda espécie de ordem zero e

2o =B.(Oho, /2 . (D.16)

D.3 TAXA DE VARIACAO DO MOMENTO

No caso da taxa de vanagdo do momento dos portadores devido & sua interacio com os
fonons oOpticos longitudinais, via potencial de Frohlich, e usando o limite nio degenerado

(f;,(#) <<1) juntamente com o modelo de Einstein para os fonons 6pticos (ver equagdo (D.3)),

teremos para a equagao (2.28),

Hfﬁo(r)zzzquMP @Sz, (t)[ w(t)é( g —hwq,w)*

~(1+v, (z))5( taa S +ha)w)]

Utilizando a matriz de interagdo de Frohlich dada em (D.1) e transformando a somatdria

(D.17)

em ¢4 numa integral conforme a equagio (D.5), teremos
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croy G
%0 =253 17,0 ;%[vw OF LR o
k

—(t+v,, (’))‘5(81?-5,‘: —& ,tho,, )]d3 g

Passando para coordenadas esféricas e utilizando a identidade (D.7) ficamos com

Q]Zﬂ'ﬂ‘

£ 2 (oSO v, (1) I _” g cos(6) x
q 00
x5(h2q2 /2ma + 12 kg/m, cos(8) — ho , ) sen(6)dqdedg

qQl2rnr

—(1+v,, (t))J- J-chos(i?)é(hzquzma +h2kq/ma cos(&) — hcom) X

g 00

x sen(6)dgd6dg)

HPO

a,Lo

D.18)

Na obtencdo da equacdo anterior usamos que a componente # do vetor g ¢ dada por''”

g, = gcos(d)cos(®©) + sen(8) sen(®) cos(d— @), (D.19)

sendo que a integragio de cos(¢— @) de 0 a 2x se anula, ha contribuigio, entio, apenas do pri-

meiro termo de (D.19). Resolvendo-se as integrais em ¢ e ¢ da equagio (D.18) ficamos com

ctov 272m? F heo,, Hg
Hi’,?o(r)- 2 kaﬂ(r)cos(e) RO ! ( - 2mﬂ]a?q—

27’ q{(ha) h?‘q]
1+ v, ()2 o _ dq
( LO( )]h4k2 : g Zma
0

com ¢,, 4,, q,, g, sendo dados em (D.11). Realizando a integra¢io em ¢, a equacio anterior se

transforma em
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PO
ety Lo cos(@)[(ww

H.Po °B)=

k.a

io /1. )] :

com F(k) e G(k) estando definidos em (D.12). Usando a relagéio (D.13) podemos passar de uma

soma para uma integral, e ficarmos com

o CPoym?
I (0= Py _[ P — ;.0 cos(e)[VLo (1 )(wLO

1+ hay, (€,

—(1+v,,

1-hay, [, ,

Lo

Passando para coordenadas esféricas

.7,(®= Cio I;:s" [J.( F(k)——-——,/1+hcom/8ka)cﬂc.f_ﬁa(r)sen(G)cos(G))d@—

, /1 ho 5, Yk j £ (@)sen(©)cos(©)d® ]

(1 +Vio (r))j (ha)w

onde k, = 2m w,, [k .

Usando a fungdo de distribui¢io dada em (1.23) no limite de altas temperaturas obtemos

2
H}:io o= nV\/ 2(emw) v (mpe )) 7 (t)ez‘w « )[(Vw O-(1+v, (t))e 10" )Ko (Zron—

9
_(VLO 0+ (1 Vi (t))e LO(O)Kl o (f))] y
(D.20)

onde X,(z(1)) € a fungio modificada de Bessel de segunda espécie de ordem um.
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Apendice E
Mecanismo de Espalhamento

Deformacio Optico

E.1 INTRODUCAO

O espalhamento de deformag8o optico também é conhecido como espalhamento nio polar
optico. A forma original do potencial de deformagio optico sugerida por Seitz'® sofreu modifica-

19§ 201

¢des por Shockley!'™ e Harrison!

, visando uma melhor descrigdo. Posteriormente Meyer'?! mo-
dificou levemente a forma introduzida por Harrison. Podemos entdo escrever o valor absoluto do

quadrado do elemento de matriz do potencial de deformagio éptico como'?)
M P=Cr° (E.1)

onde C° =hD*[2pVe ., 1 se refere a interagiio com fonons opticos longitudinais ou transver-

sais ¢ D ¢ a constante do potencial de deformagdo 6ptico. Harrison demonstrou que, numa pri-
meira ordem, elétrons com fungdo de onda de simetria esférica ndo interagem com fonons épticos

via potencial de deformacio optico™™..

E.2 TAXA DE VARIACAO DA ENERGIA

No caso da taxa de variagiio da energia dos portadores devido a sua interagio com os fo-
nons opticos (longitudinais e transversais), via potencial de deformagiio éptico, e usando o limite

nao degenerado (f; (¥) <<1) juntamente com o modelo de Einstein para os fénons opticos (ver

equacdo (D.3)), teremos para a equagio (1.21),
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Ao =270, Y IME @) S, (t)[v,,(t)a(e,; via~Cia g )-
7
{1+ v, 0)o{e, 8 +h0 ,,)]

Utilizando a matriz de interagio do potencial de deformagio 6ptico dada em (E.1) e trans-

(E2)

formando a somatéria em § numa integral (em coordenadas esféricas) conforme a equagdo (D.5),

teremos
DO Cng&JU @ 4 z
A@ =0, 2% £, 0,0 [P daf, 5, ,,~¢; ,~ho,,)sen0d0 -
k

_(I +v, (t))-[j2 qqu‘.‘: 6(&; ,,—€; the,)sen 6dé],

sendo que ¢,,9,,4;,¢, s3o dados em (D.11) no Apéndice anterior. Realizando as integragdes ob-

temos

C?Vm,

Afﬁ(r) = O-”_E;:hz_;ﬁ’“m[v”(t)k' /1+ ha),]/a,,,a —(1+vn(r))k, fl—ha),]/Ek’a ] .

Usando a relagdo (D.13) podemos passar de uma soma para uma integral (em coordenadas

esféricas), e ficarmos com

DOy,2
Vie,m,

C z z
O (v,,(r) [ [ ho, [& dk | £, )sen(®) -
0 0

—(1 +v, (r))]‘)kﬂ/l - hco,,/E,m dk} f;ﬂ ® sen(@)d@}
kg 0

onde k, = 2m.w, [h.

Usando a funggo de distribuigdo auxiliar dada em (1.23) no limite de altas temperaturas, ¢

fazendo as integragdes obtemos
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no o 3
A= h; ”,/ '”ﬂzig(’lez”“’pz[v,,(r)—(l+v,,(t))e-2“'>]Kl(z,,(t)). (E.3)

onde

z,()= B (Ohae, /2, (E4)

com 77 =L0O ou 10.

E.3 TAXA DE VARIACAO DO MOMENTO

No caso da taxa de variagdo do momento dos portadores devido a sua interagio com os
fonons Opticos, via potencial de deformagio o6ptico, e usando o limite nio degenerado

(f;.(t) <<1) juntamente com o modelo de Einstein para os fonons opticos (ver equagio (D.3)),

teremos para a equagéo (1.28),
Mg, @) =272 gdM2 @F f, (r)[v,,(r)a(ew ~& ,~hoog, )~
kg
——(1 + Vn(f))d(ai_q,a _El-c',a +h'a)17 )]

Utilizando a matriz de interagdo do potencial de deformagiio 6ptico dada em (E.1) e trans-
formando a somatéria em § numa integral (em coordenadas esféricas) conforme a equacio (D.5),

teremos a equagao anterior na seguinte forma

croy
27

—-(1 +v, (r))'[;é q3dqj': 8(E F-sa i tha,)senbcos t9d9] .

50 =0, 1; ,0cos0v, 0| [~ dg[ 8¢, ; ¢, ,~hw,)senbcos 66
k

Realizando as integragGes que aparecem na equagdo acima obtemos
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DO

C, Vmﬁ
né—"ﬁ—z [z ,(#)cos(®) x

x[v,,(z)[(zhw —1k* Imy) 1+ ho, &, - (1+hw,, /ekp)3’2j
~(1+v,0)f@ho, +1k? I m,)T-ha, [&, +

hk*
+—(1~ha, /akﬂ)m))}

Hf,f;(t) =0

[
Usando a relagdo (D.13) podemos passar de uma soma para uma integral, e ficarmos com

DO

C 2 2
N2 =0, 21 = j kldkj 17 .()5en(©) cos(@)dO x

x[v,?(t)((ZhaJ,] k2 Im,) [T+ ko, &, .

~hk? (L4 he, 8,0 1 m, )~

(1+v,0)@he, + 1k I m,) [1-he, JE, , +

i(l ho, /6 1) 3’2))}

Usando a fun¢do de distribui¢io auxiliar dada em (2.10) no limite de altas temperaturas

obtemos finalmente

nVe 7715/2(,60(1)/%)3/2 t
Hfig(t)=0' orp vh(t){[v O-1+v,me 2% ()]
Ky (z, (1) - 27 zn(t)[ v, +1+v, @) (')] . ®5)

x(U(3/2,4,22,z(t)) +3U(5/2,4,22,7(t))/2)}

onde U(a,b,c) ¢ a fungio hipergeométrica confluente de trés argumentos a,b,c, e com z, dado

> > >

pela equagio (E.4).
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Apenmdice F
Mecanismo de Espalhamento

Piezoelétrico

F.1 INTRODUCAOQ

O espalhamento piezoelétrico é mais relevante a baixas temperaturas € ou em cristais
submetidos a campos ou tensdes externas. O modulo ao quadrado do elemento de matriz da

interagio piezoelétrica é dado por'®”

24-2
~ Kho
M* 2 £ Py R .1
M@ P E.1)

onde V' € o volume do cristatk ¢ X €& o coeficiente eletromecinico dado port®
K*=h.(12/C, +16/C,)/35¢,, sendo que aqui h,. € a constante piezoeléctrica e C, ¢ C, sdo as

constantes elasticas longitudinal e transversal, respectivamente. A interagio piezoeléctrica produz
espathamento por fonons acisticos longitudinais e transversais.

Tomando o modelo de Debye para os fonons acusticos, ou seja, @;,=v,qg, onde v éa

velocidade do som no material, esta matriz de interagdo pode ser escrita como

CPZ
M2 (G) = ; , (F.2)

onde 7=14 ou n=74 se referindo a fénons acusticos longitudinais e transversais

respectivamente ¢
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hez'v”?(,z

> 3
2Ve, ®3)

Pz _
C, =

F.2 TAXA DE VARIACAO DA ENERGIA

No caso da taxa de variagfio da energia dos portadores devido & sua interagdo com os
fénons acusticos, via potencial piezoelétrico acustico, e usando o limite ndo degenerado

(f; ia (¥) << 1), teremos para a equagio (1.24)

AZm= 2::2 2 M f“(r)[ 208, & ~hay )-
(F.4)
-(1+ vq._,,(:))a(a,;_qya-—ah +ha, ).

Aqui tomaremos novamente o modelo de Debye para os fonons aclsticos, ou seja,

@; 4c =v,q negligenciando as diferencas entre v,, e v, . Considerando-se atnda o limite de
altas temperaturas, onde ¢ valida a expressio: hv,gp, (1) <<1, a populagio dos fonons aciisticos

podera ser escrita como

1
V. NEE— » ‘FS
o hv.qp,® )

Substituindo (F.5) em (F.4), e utilizando a matriz de interacdo piezoelétrica dada em (F.2)

teremos

PZ CPZ d°G
A= T 2o R R &g ~hv,q) -

(£E+‘ —efa
g8, ﬂ @ e

1
- l+___ 5 E- ) —-E_ +h ‘
[ hvsqﬁn(t)J ( k-G.a “k.a 'v:q)}
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Na dltima passagem usamos também a equagfo (D.5). Realizando as integra¢des em 6 e

@, teremos

P maVvSCPZ fz (2 1 ot 1
_ 7 2 n k.a I‘J- dq_Iq 1+ dq ,
207 Gk B0 3T hugB,m

onde os limites g, = 2k +2m,v_/h e q =2k ~2m,v_[h sdo definidos pelo argumento da fiungiio

delta. Usando a relagdio (D.13) podemos passar de uma soma em & para uma integral, e com a
introdugdo da fungdo de distribuigdo auxiliar dada em (1.23) no limite de altas temperaturas,

ficamos finalmente com

AZ(=—0 nV\/zm3 (v, K /R) I- £-® . (F.6)
e B (1) B,

onde 77 =14 ou T4.

F.3 TAXA DE VARIACAO DO MOMENTO

No caso da taxa de variagdo do momento dos portadores devido i sua interacdo com os
fonons acusticos, via potencial piezoeléctrico aciistico, ¢ usando o limite nio degenerado

(f;.(®) <<1) juntamente com o modelo de Debey para os fonons acusticos, teremos para a

equagio (1.28),

I, ()=2x Zq | M2 PP S ){h—ﬂ() (€507, ~hey,

1
- 1+—_.. 5 8-— ) —8_ +h ) .
[ h'usqﬁﬂ(t)J ( F-ga “ka wg’n)]

Utilizando a matriz de interagfo do potencial piezoelétrico dado em (F.2) e transformando

a somatoria em ¢ numa integral {em coordenadas esféricas) conforme a equagio (D.5), teremos
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Pz — G' m, C:z f;r,a(t) 1 (ma'vs __i% -
0= Zcos(-) 2 hv,ﬁ,,(t)z P

ol
hvsqﬁq(t) 0 h 2

A integraco que aparece na equagdo acima pode ser resolvida facilmente lembrando que

q, =2k +2m,v,[h e g =2k —2m, v [h. Usamos entio novamente a relagio (D.13) para passar

de uma soma em & para uma integral e usando-se a fungéo de distribui¢do auxiliar dada em (1.23)
no limite de altas temperaturas obtemos

2m: B (e XeX [ R)* _
ﬁﬁ;zz(ﬂ o &9
0\ g

Hff](:) =—o nV J

onde =14 oun=14.
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Apemdice G
Mecanismo de Espalhamento Deformacio

Acustico

G.1 INTRODUCAO

O espalhamento por potencial de deformagio acustico se deve a perturbacdes locais nas
bandas de energia. O modulo ac quadrado do elemento de matriz da interago portadores-fonons

acusticos por meio do potencial de deformagio ¢!

M2 (G =cP4q , (G.1)

onde C2¥ =hE’ [2Vpv_, sendo v, a velocidade de propagacdo do som e £, a constante de
deformagdo acustica. Os ramos transversais aclisticos ndo interagem com os portadores no
formalismo do potencial de deformago, pois a polarizagio destes modos de vibragdo €
perpendicular ao seu vetor de onda, entdio, o termo dado em (G.1) refere-se apenas a interagdo

portadores com os fonons longjtudinais actsticos®”.

G.2 TAXA DE VARIACAO DA ENERGIA

No caso da taxa de variagio da energia dos portadores devido a sua interacio com os
fonons acusticos, via potencial de deformagio acistico, e usando o limite ndo degenerado

(f; (1) << 1), teremos para a equagio (1.21),
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AL O =253 05, MOL @ F, Ve 08y, 6, ~h0;., ) -
kg
_(1 Vi (t))d(al?—fj,a & thog )]

Tomaremos aqui novamente o modelo de Debye para os fonons acisticos e a expressio

. (G2)

(F.5) para a populagdo dos fonons acusticos. Utilizando a matriz de interacio do potencial de

deformacdo aciistico dado em (G.1) e transformando a somatéria em g numa integral (em

coordenadas esféricas) conforme a equagio (D.5), teremos

DA Vo,C = T5.® 1 e
Aana®= N 2= h’usqﬁu(t)a(akﬁﬂ & o h0.4)

1 3..
| 1+———|8l& . ~& +h
[ h”;‘?ﬁu (t))é( k-3a “ka 'Usq):Id q

Na dltima passagem foi feito o, =1, visto que o potencial de deformagio acustico
interage apenas com os fOnons acusticos longitudinais. Podemos passar para coordenadas

esféricas e realizarmos as integracdes em & e em @ e ficarmos com:

Vim v.CDA £ (t)l‘ I 4 q ( 1 J
ADA — aYs“ 14 k.a 2dg — 3 1+ ———— ?
)= 2Ty thsﬂum{ o { T B0/

onde g, =2k +2m,v, /h e g/ =2k —2m,v, /h. Usando a relagdo (D.13) podemos passar de uma

soma em & para uma integral, e com a introdugdo da fungdo de distribuigdo dada em (2.10) no

limite de altas temperaturas, ficarmos finalmente com

AL (0=

512 2
_ 8\2nvm}EL, (1_ ﬂc(t)) 63)

1 pn 32 () B0
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G.3 TAXA DE VARIACAO DO MOMENTO

No caso da taxa de variagio do momento dos portadores devido a sua interagio com os
fonons acusticos, via potencial de deformacgio acistico, e usando o limite ndo degenerado

(f;,(©)<<1) juntamente com o modelo de Debye para os fonons acusticos, teremos para a

equacgdo (1.28),
HanA )= ZnCDA quk,a( )[m 5(81;4_‘-1.# —a’;’a —hvsq) -

1
_q(l Ern (t))s(e - s,;ﬂ+hvsq)}

De maneira similar a se¢io anterior transformamos as somas em § e £ em integrais, e

ficamos com o resultado

23/2 an5/2E

G4
320 pvl B, (t)\/ﬂc (r ©9

02, @ =-
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Apendice H

Calculo dos Espectros de Luminescéncia

e de Absorcao

H.1 ESPECTRO DE ABSORCAO DE FOTONS

A taxa de absorgio de fotons é dada por

27
a@==F Mom, Y[ 1- f;, - 1, |60k [2m, + E, - 1Y),
k

onde m, ¢ a massa excitdnica, ou seja

memh
.?1'1x =
m, +m,,
Definindo
W =rQ-E, |

a equacdo (H.1) fica na forma

a() = 3:-1(9)% -1, ~ £, |56k 2m - 1S,
k

ou ainda

@) = ‘%’A(Q)VLZ S(hk* [2m, ~h) - . S(hk* [2m_ — hY).
£ Fa

(H.1)

(H2)

(H.3)

(H4)
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Calculemos agora separadamente cada um dos termos da equagio (H.4). Calculando o

primeiro termo
> S(hk*2m_— 1Y) =4—V? f d*kS(rk* [2m, — hCY) =
S 4

2x T o)
4V3 [do | senbd6 j K25 (hk* [2m_— hC)dk
T % % 2

que nos da

3/2
> S(rk* [2m, - 1Y) =m;;-)3_ V2rd . (H.5)
3 T
O segundo termo é

2 1z S0k [2m, - nCY) =4L2fd3£ f: Sk [2m, - 1Y) =

T
4V3 Z Jlda];A €xXp {—ﬁcmat): }exp {—ﬁchzkz /2m, } x
ﬁ a

xexp{ Bhk+5,} S(hk* /2m, - hY)

Substituindo a fungio de distribui¢fio auxiliar f;;,a dada pela equagdo (5.2), temos

- 2z
. S0 am, —hE :z];-s_gexp {-Bom. v Yexp{~B.hm 2 /m,} ! dpx

xJ' exp { B, /2mth2} seanBIdkkzé' (K [2m_— 1Y)
0 o

S . Sk’ [2m_ Q) =ZMé"‘"e‘”c’”"rﬁ’%senh{ﬁcva,/2mthz}, (HL.6)
Fa

> v,(27m )

onde nesta Gltima equagio temos definido a quantidade

x,=Bmuvi/2 (EL7)
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Substituindo (H.5) E (H.6) em (H.4) temos

V(mx)”%./zhfz fi-

() = —z—ffﬂ(n)vL

3 .
Z \/_(xh) n (ﬂc /rrm ) —(x‘+ﬁcm,ﬁ0fm¢)senh(z\/mxﬁcxahﬁ/m,, )}
P 2\/m Box nQ2im,

Definindo agora

©=2\m B.x O/m, , (H.8)

& equacgio anterior assume a forma

a{d)= -2£E(Q)v
h t a*h? > (am,/ B.)*"? 0]

V(my"? /Zhﬁ {1 Z M__ e—(xc+ﬁcm,flﬁfm¢) senh(®)}‘

que pode ser escrita como

Vim, )312\/_

a) = h o, {1-% -4}, (H9)

onde temos definido nesta dltima equagéo

\/_ 2(zh)’n e *AemehGa/mg) senh(@) (H.10)
‘ (zm, | B )*'* e .

Lembrando que Q)= #Q —E; eusando que

C
Ay == 11
()Q, (H.11)

a equacdo (H.9) se torna

2z . V(m)"?2E, JWQJE, -1
Q = —C X —Q‘- -_— .
= T W, nQJE, -7~ 5}
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Definindo & = hQ/E,; ficamos finalmente com a seguinte expresséo

g -5} (H.12)

a(@)=C,——
@

onde a constante C, é dada por

c _2Cv ¥ (m)*" _

 anJE,/2 (EL13)
H.2 ESPECTRO DE LUMINESCENCIA
A taxa de recombinagdo é dada por
)= %A(Q)ZE: Ji S 02 ~& &)
Usando a equagdo (H.3) esta ultima expressdo pode ser escrita como
I©)= 3;5,1(::)2 Sz Jo, 0K [2m, —hCY) | (H.14)
i

O produto das fungdes de distribui¢io auxiliares de elétrons e buracos (veja equagio (5.2))

pode ser escrito como
fifs, = AA, @ et o= Bk 2m, EPHIT, B, jc0s8 ’ (H.15)

onde x, ¢ x, sdo dados em (H.7) e 4,4, =2(x7")’ B.n,n,[/(mm,)"'* . Substituindo (H.15) em
(H.14) temos

Iy = %z(a)AeA,,e*‘f”h)Ze—ﬁcﬁz"z F2m @B KIS 51282 [ 2m — Y
P

a qual pode ser escrita na forma
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Iy = —ft(Q)A A e*“*‘*‘ﬁcm)z gl PR IARE S 5 40p2 1 am_— hY)
Passando de uma soma para uma integral temos

I©@= —z‘t(Q)AAe"("“""ﬂcm} {jdqaf gloose j K*S(hk* 1 2m, hQ)dk}

(o3, oG] 2m, \]2m )
1@ = 2 A A A DV o IS T, E (H.16)
T

onde I' = ﬁc\/mehf! |8, +%, [’ , que pode também ser escrita apos alguma algebra como

2
=2 Jz(a—l)(ﬂx, + 2y 2 /MJ , (H.17)
me mh memb

sendo z=fB.E; e @=hQJE; . Substituindo o valor de A(Q) dado em (HL.11) e o valor de 4.4,
em (H.17) temos finalmente

I=C7

NI 2 -1 ND L o(xe+5)p-2(-1) SenhL senhI” (H.18)

r »
onde

827°RVCnn,
£ (memh/ m, )m '

(H.19)

I:
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ABSTRAT

It is described a kinetic theory providing bases for an analytical treatment of
nonlinear quantum transport. It is founded on a monequilibrium statistical
ensemble formalism, which constitutes a soundly approach for the study of
dissipative many-body systems driven arbitrarily away from equilibrium. This
theory is applied to the study of transport of charge in #- and p- type doped
polar semiconductors. Evolution of the carriers’ quasitemperature and mobility
as well as of the relaxation times for energy and momentum are derived. Some
comparison with experimental data is done.

L. INTRODUCTION

As a general rule, in the study of transport phenomena analytical-type
methods have been based on Boltzmamn-like transport theories, which however have
limitations when nonlinear effects become to have relevance. Thus, improved
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analytical methods, that is nonlinear quantum kinetic theories for studying physical
phenomena in systems arbitrarily away from equilibrium, are desirable. An advantage over
Monte Carlo computational methods resides in that the analytical equations may provide a
better physical insight and interpretation of the results.

Nonlinear quantum kinetic theories more appropriate for the purpose just stated have
been derived under some type or other of intuitive techniques and ideas. One such theory
based on sound physical foundations, whick is compact and practical is presently available. It
is the kinetic theory derived from a powerful approach consisting of a nonequilibrium
ensemble formalism. The latter is the so-called nonequilibrium statistical operator method
(since it can be founded on a variational principle, consisting in the maximization of the
informational entropy in the statistical description, for short it is refered to as MaxEnt-
NESOM'™). 1t is a powerful formalism that seems to offer an elegant and concise way for an
analytical treatment in the theory of irreversible processes, adequate to deal with a large class
of experimental situations. It provides a kinetic theory of large scope, kind of a far-reaching
generalization of the Chapman-Enskog approach or the Mori-Langevin formalism®®,

We resort to this approach to study some transport properties and phenomena in the
case of #- and p- doped polar semiconductors. For illustration the numerical calculations are
centered on Gads, a material that has been the object of extensive experimental - as well as
theoretical - studies (the case of I[-nitrides is reported elsewhere®).

The study of transport properties of semiconductors under high level of excitation,
eventually following nonlinear laws, are of great interest not only for its relevance in the
functioning of electronic and optoeletronic devices, but also because of providing an
excellent testing ground for theoretical ideas in the field of many-body systems in far-from-
equilibrium conditions as we do here. Hence, as noticed, nonlinearities are present in both
transport properties and relaxation processes, which may give origin to new and interesting
phenomena.

As a general rule this question of transport and optical properties of these so-called
“hot” carriers (whose origin is in dopping - type # or p - , or photoinjection when a double
plasma of electrons and holes is produced) has been dealt with resorting to Monte Carlo
computational methods. For the reasons stated before, we resort here to the use of an
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analytical kinetic theory of a broad scope, the above mentioned one based on a
nonequilibrium statistical ensemble formalism.

The organization of the paper is as follows: since the main object is to illustrate the
workings of the powerful MaxEnt-NESOM-based nonlincar quantum kinetic theory, it is
very briefly summarized in next section (the reader can follow the details of it in the cited
references'). In Section III we describe its application in the study of transport in doped
polar semiconductors, when transport and nonequilibrium thermodynamic properties of the
“hot” carrier system are analized. Last section contains some concluding remarks.

II. MAXENT-NESOM KINETIC THEORY IN BRIEF

The nonequilibrium statistical ensemble formalism provided by MaxEmt-NESOM is
extensively described in several publication, for example Refs. [1-5]. A condensation of its
basic tenets and construction steps, as well as the discussion of shortcomings and criticisms,
1s presented in [5]. We list in continuation those basic steps together with the basic formulae
needed in next Section.

The first two fundamental steps are: (1) The separation of the total Hamiltonian of
the system into two parts, namely

Jo =30,+3¢" | (1)

where «7%’0 (the so-called “secular” or “quasi-comserving” part) consists of the kinetic

energies and the interactions strong enough to produce damping of correlations with
relaxation times smaller than the characteristic time associated to the experiment (typically

the resolution time of the detection apparatus). On the other hand ' (the “relaxing” or
“non-conserving” part) contains the remaining interations, leading to relaxation processes
with lifetime larger than the above said characteristic time; and also the energy operators of
interaction of system and external pumping sources. (2) A selection rule for the choice of the
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basic set of dynamical variables, say {ISJ (F)}, 7=12,... consisting in that they must satisfy
the condition that

1 A Ly Y
I O.1=3Q, 6. @)
k

Coefficients Q. can be, depending on the case, c- numbers, differential operators, or,

¢ventually space-dependent functions. These two steps work in unison, in the sense that in
this way are separated fast and slow relaxing variables.

Step (3) consists in the construction of the statistical operator in terms of the set
above. Let us call it p(¢), and introduce the set of accompanying macrovariables

0,¢.0=Tr{BMpo} , ©)

which evidently are the averages of the 131.(? )over the nonequilibrium ensemble. Next, the
statistical operator is constructed either using heuristic arguments', or, better, through the
variational method™”. The statistical operator fX?) is given in Zubarev’s approach™ by

2.(t) = exp{ln p(,0) - J'dr'eg(‘ “) —lnp et -0} @)
where
P10y = exp{-¢() - > d°r F,¢.nP.(F)} , (5)
i
p(t’ t'—1)= exp{———(t'—t)f%’}p(t O)exp{ (t'—r)“r't’} (6)

and the set {F,(7.7)}is constituted by the Lagrange multipliers that the method introduces.

An important point to stress is that these Lagrange multipliers define a complete set of

intensive nonequilibrium thermodynamic variables, which fully describe the macroscopic
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state of the system, as, alternatively, do the macrovariables Qj (7,1} ; Egs. (3) relate both sets
of variables. Morcover, ¢() ensures the normalization of both the distribution £, (f) and

the auxiliary distribution ;A)(t,O) ,and & is a positive infinitesimal that goes to zero after the
trace operator in the calculations of averages has been performed.

Step (4) is the construction of a MaxEnt-NESOM-based kinetic theory, which
follows straight-forwardly, in that the equations of evolution for the basic variables
(describing the irreversible evolution of the macrostate of the system) are the average over
the nonequilibrium ensemble of Heisenberg equations of motion, that is

17 . 1 & o son
ZQf(r’t) = Tr{g[ﬂ(r),;%’]ps(t)} , (7)
which can be rewritten as
50” — O J0 =
Euj(r’t)_Jj (I‘,t)+ N (r,t)+3j(r,t) ) (8)
where
J J(_O) (F.0)= Tr{;%[]%(?), 376’0]'5(:)} , (9)
JOFEn = Tr{%[ﬁ(?),ﬂ?']ﬁ(t)} . (10)
| A n
3,(F.n= Tr{E[Pj(F),JE”]p;(t)} . (11)

following from the fact that using Eq. (4) it can be written that

P.(2.0) = p(t0) + PL(to)

with details given in [6,7].
Finally, MaxEnt-NESOM provides microscopic (mechano-statistical) foundation to
irreversible thermodynamics, in the form of Informational Statistical Thermodynamics'®.



738 RODRIGUES, VASCONCELLOS, AND LUZZI

II1. QUANTUM TRANSPORT IN POLAR SEMICONDUCTORS

We consider the case of polar semiconductors described by a two-inverted-parabolic
bands model (in the effective mass approximation, and conduction band secondary valieys
are ignored), where a concentration n, of electrons or n, of holes has been created by
dopping. A constant eletric field of intensity F in, say, x -direction is applied, which
accelerates these carriers (“hof” carriers) while there follows a transferring of their energy
and momentum (in excess of equilibrium) to the phonon field. The sample 1s in contact with a
thermal reservoir at temperature 7, with the phonons being warmed up in scattering events
involving Frohlich, deformation potential, and piezoclectric interactions with the hot
carriers'". Scattering by impurities is neglected in comparison with the one due to lattice
vibrations.

According to the tenets of MaxEnt-NESOM (step 1), as briefly summarized in the
previous Section, we proceed first to the separation of the Hamiltonian as indicated in Eq.
(1): 3%’0 consisting of the free Hamiltonians of the carriers (electrons or holes) and of the

phonons, while Ll contains the carrier-phonon interations and the coupling with the
external electric field. Coulomb interaction between carriers (contributing to very fast -
subpicosecond scale - relaxation process) is incorporated in 375’0 but through the random
phase approximation'". According to step (2) in section 2, the first two basic variables are
taken as the free Hamiltonian JAC’O (the onc of the carriers fffa and those of the phonons

~ -

H,.35,3,) and the particle number N, (a=e or h for clectrons and holes
respectively); they satisfy the rule of Eq. (2) with all € being null. Next, on the basis that the

electric ficld produces a current it is introduced the linear momentum P, (which is the flux

of mass). Because of thermo-electric effects one needs to also introduce the flux of energy

i»

b~

¢ and, in principle, all other higher order fluxes of matter and energy, [ 7 and i 1
¥ =2,3,.... For the inhomogencus case this approach (a generalized nonequilibrium grand-
canonical ensemble) has been discussed in Ref. [7] (see also Ref. [14]). These quantities are



NONLINEAR QUANTUM TRANSPORT 739

those of Refs. [7] and [14] for, now, the homogeneous case corresponding to take the wave

vector ) equal to zero in those references. Hence, they are (@ = ¢ or /)

¥, =28 e, . (12)
k
N,=Xcle, (13)
= .

P, =¥ miu, il c; . (14)

-~ aCE,
j‘z =Z£Eaﬁa(]?)cgacfa > (15)

. CE,
= Z(m;)'[iia (k)...(r - times)...ii, (E)jc}ﬂc’;’a , (16)

k
fé'a] =Zﬁh[ﬁa@)...(r—times)...ﬁa(k')]cg- Cia s (17)
= &CE,

where, because of the effective mass  approximation, EE,az hk® [ 2m
i,(ky=h"'V & =hk/m,, with k ruming over the Brillouin zone, 7 =2, 3,... is the
order, and tensorial rank, of the flux with the square brackets indicating tensorial product of
vectors. It can be noticed that we have omitted the spin index for simplicity (it is of no

relevance for this case of a paramagnetic material). Moreover, as usual <, (cg,a) are

annihilation (creation) operators in states k ,a.
The auxiliary statistical operator (cf. Eq. (5)) is in this case

~

Pt = exp{~$~ B, 00F, - £, 00N, &, , 0 P, - &, 00+ I, -
_Z[a[';]a(r)cgf’[”’,l +a£;;(t)®f.[g:]z]_ﬁw (t)‘ﬁ’w _ﬁ:ro(r)‘??ro _ﬂ,.;(f)‘?%’,;} ’

,
r=2

(18)



740 RODRIGUES, VASCONCELLOS, AND LUZZ]I

where dots stand as usual for scalar product of vectors and ® for fully contracted product of
tensors, and where @(r) (which ensures the normalization condition) plays the role of a
nonequilibrium partition function, namely, @(¢)=InZ(/). This Eq. (19) contains the
corresponding set of Lagrange multipliers that the variational method introduces, namely

a0 £0 080y (0,85, 0 (@0 O} QL O} Bro 0. Bro @, B, 0}, (19)

where LO, TO, and A stand for longitudinal optical, transverse optical, and acoustical
phonons. Using an analogy with the case of equilibrium (see also Refs. [15,16]) one can
introduce quantities playing a role of a nonequilibrium-temperature-like variable (dubbed as
quasitemperature) for carriers 7,(f)= f;'(t) and for phonons 7, ()= f;'(t) in units of
Boltzmann constant with 77= 120, 7O and 4. Moreover we can write E, ==, ®
introducing a quasi-chemical potential.

The set of basic nonequilibrium thermodynamic variables we write as

{Ea(r),ﬁa(r),ﬁa(r),{fg,,(t)},{f,E,’,l(r)},{f.‘;,l(r)},Em(r),Em(r),EA(r)}, (20)

where
E )= Tr{:fﬂz . (r)} = Tr{.ﬁ.’a ;%(:,0)} : @1)
and so on.

We recall that for the basic variables, and only the basic variables, their average
values with the statistical operator and with the auxiliary one coincide™, (what is required by
the consistency of the formalisin) and that there follow the nonequilibrium equations of state
o)
B0
and so on, where & is a functional derivative and the right side is a functional of all the
Lagrange muitipliers of Eq. (19).

E,n=- (22)
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We can then see that all the basic dynamical variables of (12) to (17) consist of, say,
a kemel (function) depending on £ multiplying the operator ﬁh =c! c. . Therefore any

ko ka

(and all) of the basic variables of Eq. (20) consists of such kemel times the average of

¢} ,C.,» a kind of population in state ,a, taking a form which follows after straight forward

calculation consisting in that
fe.®0=Tr{ct c; D0} =[exp(F; ) +117, (23)
after using the auxiliary operator of Eq. (18), where

Fo,00=B,08 +E,+a, (mi, k) +ag, ()i, (k) +

Um0+ el mle g ) - @
rz2
with
o' (k) =[#, (k)...(r — times)...ii (k)] . (25)
On the other hand, the energy of the phonon branches are
1
En=> hag (Vs () + E) , (26)
g
where @, are the frequency dispersion relations, and the populations are given by
Van(® = Tr{b) b, 5.0} =[exptha,, |k, T} -1T" @7

with 5] (b;,) being the creation (annihilation) operators in modes with populations Vi
(77=LO,TO, 4, and g rumning over the Brillouin zone).

We are now in conditions to derive the evolution of the nonequilibrium ACTOSCOpic
state of the system by solving the corresponding kinetic equations, Egs. (8), for the basic
variables of Eq. (20). But previously we shall introduce several restrictions on the
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characteristics of the transport problem we are considering (heating and current of carriers in
an electric field) in order to make several simplifying assumptions to greatly facilitate the
mathematical treatment; in that way we can obtain a clear physical picture without an undue
lost of sight because of the presence of cumbersome €xpressions.

We consider low to moderate electric field intensities, so that thermoelectric effects
can be disregarded and thus we are decoupling matter and energy motion, and all fluxes of

energy are then neglected (hence in Eq. (18) we take &E,a and aIE’:l all null). We consider
carrier concentrations in the range 10" —10"cm™ | for the mobile carrers in conduction (n-

type material) or valence {p-type material) bands; but not so high for allowing to use a
nondegenerate-like description to be explicited later on [cf. Eq. (28)]. Higher order (r>2)

contributions of the type ol () ® I}, are neglected (in usual conditions as those considered

here they give contributions orders of magnitude smaller than the leading one &, (D ofm )},
that is, in Eq. (18) we take o) =0 for all 7>2. Therefore, in Eq. (24) there only survive

the first three contributions on the right, and moreover in the populations in Eq. (23), it
follows that the exponential is much larger than / and we can approxmmate it by

hz 3/2 _ ~
J%.a<r>=4na[£3§:ﬂJ exp{—%—?(hk—mava(n)z}, @8)

having a form resembling an instantaneous and drifted Maxwell-Boltzmann distribution, the
coefficient in the front is determined by the fixed concentration of carriers. Furthermore we
have written a,, . (1}= B,(%,(r) introducing the so-cailed drift velocity @,(¢). Both, the
quasitemperature and the drift velocity depend on the electric field intensity. Finally, we
assume a very good thermal contact between A phonons and a thermal reservoir and then the
former remain at the constant temperature T, its energy E, being then independent of time.

Hence, we need to consider the equations of evolution for the variables

{E.0,BL.EL0.E®) 29)
which are (details given in the Appendix)
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—alE,, (0= e“{: BP0, (30)
dt m,

d 5 S TeN

EPH (t) = naVeaF + JPa (t) k4 (31)
%E ® =D 0+IE o , (32)
d (2) (2)

"}?ETO O =|Jg. ORI @) , (33)

where V' is the volume of the sample and e, = —¢ and e, = e . In Eq. (30) the first term on

the right accounts for the pumping of energy on the carrier system because of the presence of
the electric field, while the second represents the rate of excess energy transferred to the
lattice (LO and 7O phonons).

In Eq. (31) the first term on the right is the force produced by the presence of the
electric field, and the second the rate of momentum transferred to the lattice. In Eqgs. (32) and
(33) we have the term of gain of energy pumped on the phonons by the nonequilibrated
(“hor”) carriers and the transfer of such energy to the A phonons (at temperature 1), the
latter acting as a thermal bath. As noticed, the expressions for the different terms are given in
the Appendix, where we can see that they depend on the Lagrange multipliers

{800,050}, G4

together with the parameters 7, = 7, and n,, both fixed. Then, the equations of evolution

are closed once the variables, whose time derivative is on the left, are related to the Lagrange
multipliers via the equations

1

1 3 . 1 .
VE“ () =FZ,;"'£’;’“ e, =~2—nakBI; (r)+-5nama'v:(t) , (35)

]. —— ]. 1 *
—P @ =— E hk f; y=nm v (1), (36)
V vV I ”
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1 1
;E,, (0= —I;; ha v, (), 3N

where Egs. (35) and (36) follow after using Eq. (28), and v, (1) is given in Eq. (27),

We define time-dependent carrier-momentum Tp (1) and carrier-energy Tz (1)

relaxation times as

T2 0l n,vm; e ((?) | (38)
E @t -E*

JP = La a_ 39

F E, (t)l TEc (t) » ( )

where v,(t) is the drift velocity in the direction of the electric field and E?? the energy of the
carriers in equilibrium with the A phonons (and then the reservoir) at temperature 7 .

Using Egs. (38), (36), and (31) we find an equation of evolution for the drift velocity,
namely

LAY

d
—_ Im)F -
v (O =(e,/m ) T (t)

(340)

which is an equation of the Newton-Langevin type but with an instantaneous relaxation time
(evolving in time with the macroscopic state of the system). Equation (40) can be
alternatively written in the form of the integral equation, after using the method of the
matrigant”,

B,(0=(e,/m)ET_(t) , (41)
where

T ()= exp{-¥, (0} [exp{¥, (t)}dr" (42)
0
with

t
Y=ty , (43)
0



NONLINEAR QUANTUM TRANSPORT 745

0.46 12000
0.42 - n-Gads - 11000
= . n = 5%x10" om” -
£ 038+ - 10000
s
=
~ 03+ -9000
= )
] 2
= 0.30- -8000 g
§ ] &
o 027+ L7000
4 =
= @
S 023 F =0.5 kvicm -s000 O
=
'_.
£ o 2
g 0.19 - 5000 %
= o1s- i
= 0154 -4000 Ul
(o] J L Ll
x
o 0.11 ~ - 3000
i | X
—
W 008 A |-2000
0.04 —r 77— 1000
200 300 400 500 600 700 800 800

LATTICE TEMPERATURE (K)

FIG. 1- Electron drift mobility of n-Gads versus lattice temperature. The solid curve is the

result of the calculation. The data points represent measured mobilities: A, x ref. [18]; O, A
ref. [19].

and we have taken the initial condition v, (0) = 0 . Moreover, defining the current density

I (=ne (), (44)
after replacing in it the expression of Eq. (41) we have that

Ln=0c,0F (45)
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FIG. 2- Hole drift mobility of p-Gads versus lattice temperature. The solid curve is the result
of the calculation. Experimental result: x from ref. [20].

introducing a time-dependent Drude-type conductivity

o, 0=(me’Im)T,0, (46)

and we call 7, (+) the characteristic time for conduction.

In the following section we use the results derived in the present one to perform
numerical calculations for the specific case of Gads.
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FIG. 3a- Evolution of the electron quasitemperature after application of the electric field, for
the intensities indicated in r-doped Gads, with n, =10' cm™ .

IV. NUMERICAL RESULTS FOR GALIUM ARSENIDE

Consider the case of a bulk sample of Gads, whose characteristic parameters, to be
used m the calculations, are: electron effective mass: m, =0.067m,; hole effective mass:

m, = 05m,, static dielectric constant: £,=1291; optical dielectric constant: &, =1091;
mass density: p=3531g/em’; LO-phonon energy: 37 meV: TO-phonon energy: 34 meV:
non-polar optical coupling constant: (D,H)=6.5x10% eV /cm; volume of the unmit cell:

V. =18x107% cm®.
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FIG. 3b- Idem to the caption of Fig. 3a, but for the case of holes in p-doped Gads, with
n, =10 em™.

First we consider the experiments of Refs. [18] and [19] for n-doped Gads with
n, =5x10cm™, analyzing the steady state electron-mobility and momentum relaxation
time in their dependence on the reservoir temperature. This is shown in Fig. 1 for the case of
an electric field of 0.5 kV/em, where on the left side ordinate are indicated the values of the
electron-momentum relaxation time and on the right the mobility. It can be noticed a good
agreement between theory and experimental data in the range of 200 X to 600 K. Consider

now the experiment of Ref. [20] for a p-doped Gads with n, =10"cm ™, for which we
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FIG. 4a- Evolution of the eletron-drift velocity after application of the electric field, for the
intensities indicated in n-doped Gads, with n, =10'® em™ .

show in Fig. 2 the hole-mobility and momentum relaxation time. Inspection of this figure
tells us that there is a good agreement between theory and experiment around room
temperature, but differences of roughly 10 to 75 % at 200 and 400 K.

We consider now the transient regime, deriving of the evolution in time of the
electron and hole quasitemperature, shown in Fig. 3a and 3b for several values of the electric
field and a fixed lattice temperature 7, =300 X . In Fig. 4a and 4b are presented the drift

velocities, and finally in Figs. 5a and 5b the evolution of the momentum and energy
relaxation times is shown.
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FIG. 4b- Idem to the caption of Fig. 4a, but for the case of holes in p-doped Gads, with
r, =10 cm™ .

According to Figs. 3a and 4a a macroscopic steady state (quasitemperature and drift
velocity constant in time) follows rapidly, in the picosecond time scale. Moreover, as
expected, the steady-state value of the quasitemperature increases with a near parabolic law
n the electric field intensity, namely, T, (F) =T, +B F+CF? with B, ~6.4(Kcm/ kVY} and
C,~248K(cm/kV)*. On the other hand for these low values of F , an Ohmic regime
follows with v, = D.F with D, ~0.7 (10" cm® / k¥ s) . Similar behavior follows in the case of
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holes, with B, ~0.001 (Kcm/&V), C, =027 K{cm/kV)* and D, ~0.39 (10°cm* /kV ), but
with the steady state following in a subpicosecond time scale.
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FIG. 5a- Evolution of the energy and momentum relaxation times of electrons in n-doped
Gads.

Figures 5a and 5b show the evolution of the energy and momentum relaxation times,
this evolution - as already noticed - is a result of the change in time of the macrostate of the
system until the steady state sets i, after a transient in the picosecond scale for electrons and
subpicosecond scale for holes. The energy relaxation time is constantly larger than the
momentum relaxation time roughly by a factor of two. As a consequence, in this range of
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values of the electric field intensity, there is no velocity overshoot during the transient period
(that is, a value of the drift velocity greater than the one in the steady state)'.
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FIG. 5b- Idem to the caption of Fig. 5a, but for the case of holes in p-doped GaAs.

V. CONCLUDING REMARKS

An alternative to the use of Monte Carlo calculations for the study of transport
processes is presented: it consists into an analytical approach based on a kinetic theory for
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many-body systems (near or far) from equilibrium. It leads to the construction of a set of
coupled nonlinear integro-differential equations, which are the equations of evolution for the
basic set of variables which describe the macroscopic state of the nonequilibrium system.

The theory is applied to the study of transport of charge in doped polar
semiconductors. The macrostate of this kind of system in the presence of a constant electric
field needs be described in terms of the energy and the density of carriers and their fluxes of
all order, plus the energies of the different branches of phonons, and in the presence of a
thermal reservoir [cf. Eq. (20)].

For simplicity, that is trying to present an as clear as possible description of the
working of the formalism, we have considered the case of low electric field intensities (up to
2.5 kV/cm). In that conditions one can reduce the description of the macroscopic state of the
carrier system by retaining only the quasitemperature and the drift velocity, at constant
density, as basic variables. Their evolution have been calculated, from the initial time of
application of the field, following the transient period up to the establishment of the steady
state.

In the steady state the quasitemperature follows a near parabolic law in the electric
field intensity, while the drift velocity is proportional with it, that is, at these low fields the
system is in the Ohmic regime. Also, for a fixed value of the field intensity, we have
presented the evolution of the emergy and momentum relaxation times, showing that the
former is always greater than the latter.

Finally, the electron mobility in the steady state, which is proportional to the
momentum relaxation time depending on the temperature of the thermal reservoir, has been
calculated and compared with experimental results, following a good agreement.

In conclusion, the proposed transport theory seems to provide a good analytical
approach, and an alternative to computational approaches (like Monte Carlo), which can
supply an excellent description - even in far-from-equilibrium conditions and nonlinear

regime - of transport phenomena together with a clear picture of the underlying physics.
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APPENDIX: THE COLLISION OPERATORS

The collision operator of Eq. (11), in the so called second order approximation in
relaxation theory", and called J® (¢}, is given by

SO [ J j'a're'f(r Dre{[de @19, P10} (A.D)

where ¢ '(t"), is given in the interaction representation, 7. e. in a time evolution governed by

A

J¢, alone, and we recall that & is a positive infinitesimal that goes to zero after the
calculation of the trace operation has been performed.

For the cases ofﬁt Eéﬁ’a and }32 = f’a we find that

TRO="2 3 (&, ~E ML @) 8(E;,, ,~€; —ho,,) %
Eg 4g.0n . (Az)

x[vh(l‘) o ®(1= frg o OV Fros (14, N0) (B2 (z))]

FO (1) = —;ﬁ MM, @F (s 4, g, ) >
. A3

x["a.q(f)f,;,,(f)(l—f,;+§_‘,(f))—f,;+q,,(f) v, O)i- 75, 0)]

where all the quantities involved are defined in the main text, except for M;_(§) which are
the matrix elements for the interactions of carriers of type @ with phonons of type 7, and /
stands for the different kinds of interactions involved (Frohlich, deformation potential,
piezoelectric). 2

In what concerns the other two collision operators, in Eq. (32) and (33),

corresponding to relaxation of energy towards the A4 phonons, we take them in a relaxation-
time approximation, namely
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_EL,W-ER

o= , (A9)
TLO,A

J2 0= o Ep ) (A.5)
Tro.4

In these Egs. (A4) and (A.5), eq. stands for value in equilibfium at temperature 7, and
Trox and Tp,, are relaxation times which are derived from bandwidths in Raman

scattering experiments (for example Ref [21]), and we have consistently used
Tro4=T10, =10 ps.
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A theoretical investigation of the excess energy dissipation of highly excited photoinjected elec-
trons in both wurtzite and zincblende GaN is presented. The calculations are performed by solving
numerically coupled quantum transport equations for the carriers and the acoustic, transversal and
longitudinal optical phonon in order to derive the evolution of their nonequilibrium temperatures,
dubbed quasi-temperatures. It is shown that the electron energy dissipation is always faster in the
wurtzite structure than in zincblende, both occurring in a subpicosecond time scale (< 0.2 ps).

1. Introduction

The technological applications of III-V nitride semiconductors are inducing consider-
able effort in the understanding of their basic properties [1 to 4]. In particular, a good
deal of interest is centered on the research of GaN because of its use in the confine-
ment layers of most nitride based quantum wells. Photoexcited GaN excess carrier en-
ergy relaxation is one important subject that is only recently receiving attention [5 to 9],
as a result of the relevance for understanding how the excess carrier energy dissipation
influences the working of devices. Information on the carrier dynamics in both wurtzite
and zincblende GaN phases is of interest because the former presents many advantages
related to the growth process, and the latter offers higher saturated electron drift veloc-
ity, easy cleavage, etc., what is of importance for device performance [10 to 12].

We here consider the carrier relaxation kinetics in a highly excited photoinjected
plasma (HEPS) generated in both wurtzite and zincblende GaN. We recall that a HEPS
consists of electrons and holes as mobile carriers (created by an intense ultrashort laser
pulse), which are moving in the background of lattice vibrations. These photoexcited
carriers with a concentration n are initially narrowly distributed around the energy
levels in conduction and valence bands separated by the photon energy ;. After this
initial stage they proceed to redistribute their excess energy as a result of strong Cou-
lomb interaction. At the same time relaxation processes occur transferring the excess
energy to the lattice and also to the media surrounding the active volume of the sam-

!} Corresponding author; Fax: 55 (85) 2874138; e-mail: valder@fisica.ufc.br
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ple. On the other hand, the concentration diminishes in time via the processes of re-
combination and ambipolar diffusion [13].

Assuming valid the modelling used in [6], we take the nonequilibrium carrier distri-
butions in photoexcited GaN as described by distribution functions characterized by
quasi-temperatures well above that of the lattice. The energy relaxation of the carriers
follows mainly through scattering processes with phonons (dominated by LO phonons)
[5, 8]. We study the hot electron dynamics using coupled quantum transport equations
for the camrier quasi-temperature (after Coulomb thermalization) and the acoustic,
transversal and longitudinal optical phonon temperatures to have a picture of their
excess energy dissipation.

2. Model and Method

We deal theoretically with the hot-electron dynamics in zincblende and wurtzite GaN,
which is basically a problem involving a nonlinear nonequilibrium kinetic, resorting to a
theory built within the framework of a particular nonequilibrium ensemble formalism,
the so-called Noneguilibrium Statistical Operator Method (NESOM) (14, 15] and Zuba-
rev’s approach is used [16]. Moreover, we introduce the Markovian approximation to
the theory [15, 17). To proceed further it is necessary to characterize the nonequilib-
rium macroscopic (i.e. nonequilibrium thermodynamic [18]) state of the system, the so-
called kinetic stage appropriate for its description in the given experimental conditions
(as discussed in [19]) mainly considering the extension of the pulse of the exciting laser
source and the resolution time of the detector. First, we notice that a single-quasiparti-
cle description (allowing to introduce a band structure for the electron energies and the
use of the random phase approximation) can follow after a very initial transient time of
the order of a period of a plasma wave, which is typically in the tenfold femtosecond
scale. The next kinetic stage corresponds to a description of the carriers in terms of
distribution functions in single-particle band energy states. Next, under the action of
Coulomb interaction and carrier—phonon collisions there follows an internal thermaliza-
tion of the carriers whose nonequilibrium thermodynamic state can be characterized by
the time-dependent density n(f) and quasi-temperature T*(¢) [19, 20]. In most cases a
third kinetic stage is characterized by the mutual thermalization of carriers and optical
phonons, followed by the attainment of final equilibrium with the acoustical phonons
and the external thermal reservoir.

3. Results and Discussions

We present here a first partial study concerning the photoexcited carrier dynamics in
zincblende and wurtzite GaN. We consider an ultrashort pumping laser pulse producing
an initial concentration of carriers # = 1.0 x 108 cm~3, and excess energy of 1.2 eV to
avoid intervalley scattering. We began to consider the second kinetic stage, i.e. we as-
sume that Coulomb thermalization among the carriers has already occurred, and we
take for them an initial quasi-temperature T*(0) = 4640 K (corresponding to the excess
energy per carrier of 1.2 eV). The temperature of the lattice is 300 X, and we consider
the case a very good thermal contact keeps the optical phonons constant at the reser-
voir temperature. We derive the equations of evolution for the carrier quasi-tempera-
ture and concentration through the NESOM within the Markovian approximation. We
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Table 1

Parameter GaN wurtzite GaN zincblende
electron effective mass (rmg) 0.19 [24] 0.19 [24]
heavy-hole effective mass (mg) 2.0 {24] 0.86 [24]
band gap energy (eV) 3.5 [25] 3.4 [26]
lattice parameter a(c) (A) 3.189 (5.185) 271 4.5 [28]
LO-phonon energy (meV) 92 [29] 92 [29
static dielectric constant & 9.5 [27] 95 [27]
optical dielectric constant £, 535 [27] 5.35 [27]
mass density (g/cm®) 6.095 [30] 6.095 [30]
acoustic deformation potential Ey. {eV) 8.3 [31) 101 [32]
acoustic deformation potential Eyy, (eV) 4.28 [33] 4.02 [33]
piezoelectric constant (C/m?) 0.375 [34] 0.560 [34]

omit the details of the calculations which follow the same scheme as those in [13] for
GaAs. Table 1 presents the zincblende and wurtzite GaN parameters used in the calcu-
lations.

In Fig.1 we show the evolution of the quasi-temperature for the times involved
(subpicosecond scale) when the concentration n(¢) is practically unaltered. Inspection of
Fig. 1 tells us that there occurs a very rapid relaxation of the carrier excess energy to
the lattice (with a characteristic time of roughly 100 fs), together with a final thermaliza-
tion and equilibrium in, say, 200 fs. This is a result of the effect of the intense Fréhlich
interaction between carriers and LO-phonons in this strongly polar semiconductor. The
energy dissipation is shown to be faster in wurtzite GaN than in zincblende GaN, but in

both cases follows with a characteristic relaxation time in the hundredfold femtosecond
scale.

4. Final Remarks

We return to the question of the description of the evolution of the nonequilibrium
macrostate of the system in terms of a hierarchy of relaxation times defining successive
kinetic stages. We recall that Fig. 1 was obtained starting at the third kinetic stage after

3
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L 1200 carrier density and temperature are
T n=10x10%cm> and T*0)=
< 4640 X, respectively. The GaN lattice
“ 00 — T ——— is maintained at 300 K
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assuming Coulomb thermalization of the carriers. But then our results, indicating a re-
laxation time to the lattice in the hundredfold femtosecond scale requires that Coulomb
thermalization should have followed in the tenfold femtosecond scale. But this is du-
bious. For other materials, namely ITII-V an IV compounds thermal relaxation follows
in, roughly 500 fs to 1ps ([21] and [22], respectively). Gross estimates for GaN give
also values in a picosecond scale for the concentration we have used. Thus, in GaN
(and also in all ITI-N compounds) the strong polar interaction (Fréhlich’s carrier-pho-
non interaction) leads to relaxation times for the carrier excess energy out of equilib-
rium, comparable with the one resulting from internal Coulomb interaction.

Hence, our study gives the strong indication that for III-N compounds, the analysis
of the ultrafast transient which shows the relaxation in the highly-excited photoinjected
plasma requires to proceed to its description in the second kinetic stage. This means
that one must include as basic macroscopic quantities the population of the carriers in
the different band-energy states and to carry out the joint calculation of relaxation
effects due to carrier—carrier interaction and carrier—phonons interaction. We are in
the process of deriving the corresponding theory and caiculations [23}.
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A theoretical study on the electron drift velocity and some nonequilibrium thermodynamic
characteristics of wurtzite GaN, AIN, and InN is presented. It is based on a nonlinear quantum
kinetic theory which provides a description of the dissipative phenomena developing in the system.
The ultrafast time evolution of the electron drift velocity and quasitemperature is obtained, and
overshoot effects are evidenced on both. The overshoot onsets are shown to occur at 20 kVicm in
GaN, 60 kV/em in AIN, and 10 kV/em in InN, electric field intensities which are considerably
smalier than those that have been recently derived resorting to Monte Carlo simulations. © 2000
American Institute of Physics. [S0003-6951(00)03914-0]

Nitride semiconductors like GaN, AIN, and InN have
been object of intense research in recent years, a conse-
quence of the large technological interest associated with
their applications in blue/UV light emitting diodes and diode
lasers (e.g., Ref. 1). Promising characteristics for power field
effect devices, high-performance and high-frequency
transistors,” and the lack of information concerning some of
the bulk I-nitrides basic properties have led to the realiza-
tion of several recent studies on their high-field steady-state
transport properties.” > However, only a few of them were
concerned with the transient transport regime,'*"'¢ whose
understanding is important for the improvement of nitride-
based devices with submicron channels and high cutoff fre-
quency.

The bulk nitride transport properties have been calcu-
lated using Monte Carlo simulations and Boltzmann trans-
port equations. In steady-state conditions, negative differen-
tial resistivity (NDR) was shown to exist in AIN, GaN, and
InN for electric fields with intensities larger than approxi-
mately 450, 140, and 65 kV/cm, respectively,®™'* having a
doping concentration of 1.0X 10'” em™? and in contact with
a bath at a temperature of 300 K. Those results should be
recognized as approximations since they are highly depen-
dent on the details of the band structure parameters as, for
example, the effective mass values in the secondary valleys,
which are as yet unknown, The transient transport regime in
the III nitrides follows in a subpicosecond scale (< 0.3 ps),
during which an overshoot in the electron velocity can be
evidenced for high enough electric fields. The onset for the
electron velocity overshoot in wurtzite GaN was shown by
- Foutz et al.' to occur for clectric fields higher than 140 kV/
em, while Caetano et al'® obtained that the electric field
should be higher than 50 kV/cm. To date, Foutz ef al.'® have
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been the only ones to calculate the electric field for the onset
of the electron overshoot in AIN and InN, obtaining 450 and
65 kV/em, respectively. These are also the electric field in-
tensities for the existence of NDR in each nitride when the
clectron effective masses in the secondary valleys are as-
sumed to be the free space electron mass m,. %

Seaking a better understanding of the electron velocity
overshoot effect in wurtzite GaN, AIN, and InN, we perform
a theoretical study of their transient transport properties re-
sorting 10 a powerful, concise, and soundly based kinetic
theory for far-from equilibrium systems.!” It is the one
founded on a nonequilibrium statistical ensemble formalism,
the so-called MaxEnt-NESOM for short,'® which provides an
elegant, practical, and physically clear picture for describing
irreversible processes,'” as for example in semiconductors
far-from from equilibrivm,?® which is the case considered
here. Through the numerical solution of associate quantum
transport equations based on the MaxEnt-NESOM, we char-
acterized the onset of the electron velocity overshoot in
wurtzite GaN, AIN, and InN. :

To mvestigate the transport transient behavior in AIN,
GaN, and InN, we derive in the MaxEnt-NESOM-based non-
linear quantumn kinetic theory the evolution equations for the
energy of carriers and longitudinal and acoustic phonons,
Ec(n), Eio(t), E (t), and the carriers’ momentum P()
(along similar lines as already applied to the study of trans-
port phenomena in GaAs®™). Associated with the above
quantities are five intensive nonequilibrium thermodynamic
variables (the Lagrange multipliers that the variational
MaxEmt-NESOM introduces), which are interpreted as re-
lated to: time-evolving nonequilibrium termperatures (re-
ferred to as quasitemperatures) for carriers and longitudinal
optical (LO) and alternating-current (AC) phonons,?® which
we call T}(t), TEo(t), and T*.(1); the carriers’ drift veloc-
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ity v(¢); and a nonequilibrium chemical potential u*(f)
(quasichemical potential).

Using the Makovian approximation in the MaxEnt-
NESOM based kinetic theory,'” we find that

d
ZEO=-~ SeRO+ID, (1)
d 2)

ZP()= —neF+J3, (2)
d 2) 2)

EELO(t)E ‘Jfr:w —J3 D), (3)
d 2) 2)

EE“(I)= _J(EQC'I"J‘LG,,;N(I) +J ze, d’;f('t)a LY

where » is the doping concentration. The first term on the
right of Egq. (1) stands for the energy rate that the external
electric field F transfers to the carriers, while the second is
the one taking account of the transfer of excess energy to the
phonons. The first term on the right of Eq. (2) is the drifting
force provided by the electric field, and the second the rate of
change of carrier momentum as a result of collision with
phonons. In Eq. (3) we have at the right, first, the rate of
change of the LO phonen energy due to their interaction with
the carriers; the last term accounts for the relaxation to the
acoustic phonons due to arharmonic interactions. In Eq. (4),
similarly to Eq, (3), theﬁrsttemlJ( ) is the rate of change of
the AC phonon epergy due to the]x mteracnon with the car-
riers; the second one is the relaxation due to anharmonic
interaction with the LO phonons, and the last one is the
contribution of thermal diffusion to the reservoir (this latter
type of contribution for the case of carriers and LO phonons
is very small and has been neglected). A detailed description
of these terms can be found elsewhere,!”?!

We solve numerically the set of coupled nonlinear inte-
grodifferential Egs. (1)-{4) to obtain the evolution and
steady-state behavior of the basic intensive nonequilibrium
thermodynamic variables for wurtzite GaN, AIN, and InN.
We have used for these materials the characteristic param-
eters (effective mass, phonon frequencies, Fréhlich coupling
strength, deformation potential strength, etc.) available in the
literature. '® The clectric field applied to GaN and AIN {InN)
is restricted to be smaller than 120 kV/em (80 kV/cm) since
intervalley scattering is not considered in this work. The
doping concentration is taken as 1.0X 107 cm™?, and the
bathtemperatme300K,thaxareﬂlesam¢usedbyFoutz
et al.'® in their calculations.

The evolution of the electron drift velocity and qua-
sitemperature towards the steady state is depicted in Figs. !
and 2, respectively. These figures permit to characterize the
presence of an overshoot in both the electron drift velocity
and quasitemperature. The onset of the overshoot effect ac-
curs at 20 kV/em in GaN, 60 kV/em in AN, and 10 kV/cm
in InN. An analysis of the different channels of pumping and
relaxation allows us to conclude that the overshoot at suffi-
ciently high fields is a consequence of the mterplay of energy
and momenturn relaxation times. No overshoot occurs when
the momentum relaxation time, which is smaller than the
energy relaxation time shortly after application of the electric
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FIG. 1. Time evolution towards the steady state of the electron drift velocity
in GaN (upper fignre), AIN (middle figure), and InN (lower figrre).

field, becomes predominantly larger than the other. On the
other hand, the overshoot follows at intermediate to high
fields when the relaxation time for energy is constantly larger
than the one for momentum. Moreover, it is verified that the
peak in velocity follows in the time interval where the drift-
kinetic energy m*v?(¢)/2 increases more rapidly than the
thermal energy kBTC(t), and the peak in quasitemperature
follows for a minimum of the quotient of these two
energies.'” On the other hand, the smooth overshoot on the
carriers’ quasitemperature in GaN, AIN, and InN, which was
not reported before, is due to the changes of the LO phonons
tcmpcraxwe related to the cartiers excess energy
dissipation,!” which was not considered by Caetano er al. '’
and Foutz et al.'®

The time for the electrons to attain the steady state is in
our calculations very approximately the sarne obtained pre-
viously by other authors using different descriptions of the
transient transport phenomena.'*'¢ The electric field value
we have found for the onset of the velocity overshoot in
wurizite GaN agrees very well with that calculated by
Caetano et al.™® using energy-momentum balance equations.
During the transient regime, however, the mean electron en-
ergy (which is directly related to the electron quasitempera-
ture) does not present an overshoot effect in the results of
Caetano er al.'* On the other hand, the values of the electric
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FIG. 2. Time evolution towards the steady state of the electron quasitem-
perature in GaN (upper figure), AIN (middle panel), and InN {lower figure).

field for the onset of the velocity overshoot in wurtzite AIN,
GaN, and InN are much smaller than those obtained in the
Monte Carlo simulations performed by Foutz ef al.'® This
cannot be mostly due to the intervalley scattering they have
considered (which is not effective when the electric field
intensity is smaller than 120 kV/em for GaN and AIN, and
60 kVicm for InN) mor the Fermi-Dirac-like distribution
function we have used (aftier 100 f5 the distribution function
becomes a Fermi-Dirac-like), but is principally related to the
high values of the electron effective masses in the L — M and
K valleys they have assumed. In contrast to the smaller than
25% clectron drift velocity overshoot we have demonstrated
for electric fields smailer than 120 kV/em, the intervailey
scatiering related overshoot effect as obtained by Foutz
et al.'® is more than 100% stronger. Consequently, in the
case of electric fields smaller than 120 kV/em (60 kV/em),
the possible contribution of the overshoot effect to the im-
provement of GaN,AIN (InN) nitride based betergjunction
field effect transistors should also be very limited.'¢

In conclusion, we have presented a study on the transient
transport characteristics of wurtzite GaN, AIN, and InN us-
ing quanturn transport equations derived from the nonequi-
libriurn  statistical ensemble formalism. The existence of
overshoot in both the electron drift velocity and quasitem-
peratyre (or mean energy) was demonstrated, whose onset
oceurs at 20 kV/cm in GaN, 60 kV/em in AIN, and 10

Rodrigues &t al. 1895

kV/em in InN. Instead of being associated with intervalley
scattering as some authors argued, the overshoot effects in
GaN, AIN (InN) for ¢lectric field intensities smaller than 120
kV/em (60 kV/cm), as shown, is a result of the relation
beteween the carriers’ relaxation rate of momentum and en-
ergy: overshoot follows if during the evolution of the mac-
roscopic state of the system, under the action of the electric
field, the former is larger than the latter,
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Abstract

We consider transport properties of polar direct gap semiconductors in elec-
tric field, specializing the numerical calculation of the general theory to the
case of n-doped III-Nitrides, in particular GaN, AIN, and InN. It is studied
the nonequilibrium thermodynamic state of these materials which is charac-
terized by the variables so-called quasitemperature, quasi-chemical potential,
and drift velocity of the carriers, and the quasitemperatures of LO and AC
phonons. The equations of evolution for these variables - which are highly
nonlinear - are derived, and the transient regime and the ensuing steady state
are analized. The norlinear transport is characterized and its main properties

are discussed.
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I. INTRODUCTION

Let us consider n-doped samples of III-Nitrides — which are large direct gap strong
polar semiconductors — in the presence of an electric field. We analize the nonequilibrium
thermodynamic state of the resulting “hot plasma”, namely the excited, by the presence
of the electric field, mobile electron carriers moving in, and interacting with, the lattice
background.

Basically we need to study transport phenomena which develop in this medium, that
is the change in the average energy of electrons and phonons, and the electronic current
that ensues as a result of the presence of the electric field. For that purpose we resort to a
powerful nonlinear quantum kinetic theory [1,2], derived in the framework of a nonquilibrium
statistical ensemble formalism [3,4], and an acompanying irreversible thermodynamics [5].
It has been extensively applied to the study of semiconductors, polymers, and biopolymers
away (near and far) from equilibrium: for the case of polar semiconductors has been reviewed
in Ref. [6] where the formalism is briefly summarized.

In next section we present the general theory, deriving the basic set of equations of
evolution for the basic variables, which describe the nonequilibrium (irreversible) evolution
of the system and the attainment of the steady state. The theoretical results described
in Section II are applied to the study of three nitride compounds, namely GaN, AIN, and
InN, what is presented and graphically illustrated in Section III. Finally, in Section IV we

summarize, an comment on, the reported results.

II. NONEQUILIBRIUM-THERMODYNAMICS OF SINGLE PLASMA

Let is consider a n-doped direct-gap polar semiconductor, in condition such that the
extra electrons act as mobile carriers in the conduction band. We use the effective-mass
approximation and therefore parabolic bands; this implies that in explicit applications it

needs be controlled the fact that there exists an upper limiting value for the electric field



strength, corresponding to values such that intervalley scattering can be neglected. The
Hamiltonian of the system is

ﬁ=ﬁo+ﬁ1+ﬂm+ﬂ0F+ﬁ3R’ (1)
where
Ho =2 (WK /2mo)cfex ,+ Y Fuwgn(tl ban+1/2) , (@)
k %]

is the Hamiltonian of the free electrons and phonons, and

Hi =) (MAQ)banChiqate + ME (@bl cerqc]) , (3)
kg =n¢

In the equations above ¢(c') and &(b!) are annihilation (creation) operators in electron
states |k >, and of phonons in mode |q >, and branch 5 =10, AC (for longitudinal and
acoustical ones respectively). Quantityes M;(q) is the matrix element of the interaction
between carriers and 7-type phonons, with supraindex £ indicating the kind of interaction
(polar, deformation potential, piezoelectric), to be given later on. Moreover, Han stands

for the anharmonic interactions in the phonon system, and

Hep =Y eF -1, (4)

is the interaction of the electrons {with charge —e and position r;) with an electric field F
of intensity F. The interaction of the system with an external reservoir is taken care of by
Hsg in Eq. (1); the reservoir is taken as an ideal one — what is satisfactory in most cases —
and then has its macroscopic (thermodynamic) state characterized by a canonical statistical
distribution with temperature Tp.

Consider now the nonequilibrium thermodynamic state of the plasma: the presence
of the electric field changes the energy of the electrons (they acquire energy in excess of
equilibrium}), and these carriers keep transferring this excess to the lattice, and an electrical

current (flux of electrons) follows. Thus, we need to choose as basic variables

{Ee(t); Ne(t):Pe(t)'fELO(t):EAC(t):ER} ’ (5)



that is, respectively, the energy, linear momentum and number of the electrons, the energies
of the LO and AC phonons, and the energy of the reservoir, the latter is constant in time for

being considered as an ideal one. The corresponding dynamical quantities are
{He,N,P,, Hio, Hac, Ar} (6)

1. e. the Hermitian operators for the partial Hamiltonians, the electron number and the
linear momentum. We noticed that the above choice implies in disegarding electro-thermal
effects, whose inclusion would require to introduce the flux (current) of energy of the carriers;
it is expected to have minor influence on the results to be reported.

According to the nonequilibrium statistical ensemble formalism and the accompanying
irreversible thermodynamics [5-7], the nonequilibrium thermodynamic state of the system
can be completely, and alternatively to the description provided by the variables of Eq. (5),
characterized by a set of intensive nonequilibrium thermodynamic variables (the Lagrange

multipliers that the variational construction of the formalism provides), namely

{Fe(t); Fne(t); Fe(t): FLO(t)a FAC’(t): 60} . (7)

The variables in this Eq. (7) are present in the auxiliarly statistical operator which the

formalism introduces, in this case given by

P(t,0) = exp{—(t) — Fre(t)N, — Fo(t)H, — F.(t) - P —

—Fro(t)Hpo — Fac(t)Hac} % pr (8)

where pg is the canonical distribution of the reservoir at temperature Tp. We recall that the
operator of Eq. (8) is not the statistical operator, describing the macroscopic state of the
system, which is a superoperator of this one [3,4], and $(t) (playing the role of a logarithm
of a nonequilibrium partition function) ensures the normalization of p(t,0).

The intensive nonequilibrium thermodynamic variables of Eq. (7) are usually redefined

Fo(t) = Be(t) = [ksT2T " 5 Fre(t) = —Bo(t)pl(t) ; (9)



Fe(t) = —Be(t)ve(t) ; (10)

Fro(t) = Brolt) = [keTiol ™ i Fac(t) = Bac(t) = keTicl ™ (11)

and we recall that G [in Eq. (7)] is [kgTo]™!. These Egs. (9) to (11) introduce the
so-called quasitemperatures, T;(t), T;5(t), Tio(t), of electrons and phonons, the quasi-
chemical potential, 15, and the drift velocity, v.(t) 7[6]; kg is as usual Boltzmann constant.

We proceed now to derive the equations of evolution for the basic variables of Eq. (5).
The full power the formalism is not necessary to be used for the present problem; once the
interactions involved in H; are not strong we can use the lowest order approximation in
the kinetic theory of Ref. [1], the so-called second order approximation in relaxation theory
(valid in this weak coupling limit and discussed in Ref. [8]). If we generically call Q;(t) the
variables of Eq. (5) and P; those of Eq. (6), the general form of the equations of evolution

is

%Qj(r,t) 2= JOr,t) + IO (r,t) + TP(r,¢) (12)
where
IO (r,1) = Tr{[B(x), Halo(t)} (13)
IO (e, 1) = Tr{[B), o)) (14)
0
IO = —= [ ate Tr{(B (), I, (0] +
, —. I (x,1)

HIY B G 0} (15)

where subindex nought denotes evolution in the interaction representation, i. e. evolution
under Hj alone, p is the auxiliary operator of Eq. (8), and ¢ is a positive infinitesimal

that goes to zero after the calculation of the trace operation and time integration have been

performed.



Proceeding with the calculations we obtain the corresponding set of equations of evolu-

tion, namely

GEO =~ P+ I | (16
%Ne(t) —0, (17)

E—Pe(t) -nVeF + 3%, (18)

G Brolt) = ~J2, — I (0, (19)
GEc() = T2+ TB an(®) = I ) (20)

Let us analize these equations term by term. In Eq. (16) the first term on the right
accounts for the rate of energy transferred from the electric field to the carriers. The second
term accounts for the transfer of the excess energy of the carriers — received an the first

term — to the phonons, and it is given by

I = M@ — D) an ) — FEralt)) — fira®)

k’q’£9ﬂ
(1 + von(ONL — FE@)NE(EL o — €2 — Fwqy) » (21)
where
k2
e _ 2
and

5®) = lexp{BO)[(RK* /2mg) — pi(®)} + 1177,

which in the generality of cases can be approximated by

Th2 R

() = 4”(2—,_,—%;,}8—1“,,6)3/2 e@{—m(k - mgv2(t)/h)}, (23)



which resembles a time-dependent (on the evolution of the nonequilibrium state of the

system) and drifted Maxwell-Boltzmann-Kind of distribution. Moreover,
Van = T'r{b:fmbﬁ(t,())} = [eXP{ﬁ“-’q,n/kBT;(t)} -1t

Equation (17) accounts for the fact that the concentration n of electrons is fixed by
doping. In Eq. (18) the first term on the right is the driving force generated by the presence
of the electric field. The second term is the rate of momentum transfer due to interaction
with the phonons, and given by

I =2 Y M) Plan (O ~ Fral®) = Fral)L+ vanlt))

k.q,én
X(1— fE@)16(EL g — EE — hwgy) . (24)
In Eq. (19) and Eq. (20) the first term on the right describes the rate of change of the
energy of the phonons due to interaction with the electrons. More precisely they account for
the gain of the energy transferred to then from the hot carriers and them contribution Jﬁ(i )
and Jgg are the same as those calculated in Eq. (21) for 7 = LO and 5 =Ac, with change
of sign. The second term in Eq. (19) accounts for the rate of transfer of energy from the

optical phonons to the acoustic ones, which we write as

_ AC
TB () = 3 g g 222lt) = Vo (25)
q

3
TLO,AN

where

1
AC 2
O explhwg ro/ksTe(t)} — 1 (26)

Tro,An being a relaxation time which is obtained from the band width in Raman scattering
experiments as in Ref. [9]. It may be noticed that this contribution can be calculated
by the expression of Eq. (15), but there is not an access to a proper knowledge of the
matrix element of the anharmonic interaction, which is usually left as a free parameter to
be determined from the knowledge of the relaxation time, which we introduce here form the

outset. The contribution Jgg, an (%) is the same but with different sign in Eq. {19) and (20),



result that energy is transferred from the optical phonons to the acoustical ones. Finally,
for the diffusion of heat from the AC phonons to the reservoir, the last term in Eq. (20), we

write

2 Vaac(t) —
Taas((1= 3 unac= el (27)

where T4c4i; & characteristic open time for diffusion, which depends on the particular ities
of the contact of sample and reservoir [10].

We proceed now to the detailed calculation of he different scattering operators involving
the interactions between carriers and phonons. In the case of polar interactions with LO

phonons the matrix element is

eEoe
Vmzg?’

|MES (q)* = 2702 (28)

where eEp. = (e?/R*)miluwro(e;! — €5'), o and £, are the static and optical dielectric
constant, ¢ is the modulus of the wavevector of the LO phonon in mode |q >, wyp is the
frequency of the LO phonons (dispersionless in an Einstein model), and V is the volume.

Using this matrix element we find that

J(z)Po = nV{ewro)?v/2m: /kaT*(t)(%o — —) exp{zro(t)}
[ro(t) — (1 + vio(t)) exp{—2220(t)} Ko(z10(t)) (29)

ID po = V29TV (ew o)X (m ks Ty (t))""/"’(i - é) exp{zLo(t)} x {[vro(t) ~

(1+ veo(t)) exp{—z10(t)} Ko(z10(t)) — [vrolt) +

(14 vro(t)) exp{—z1o(t) 1 K1(z1o(t)) }ve(t) , (30)

where 210 = fwre /ksT}o(t) and
vio = [exp{wro/keTio(t)} — 1177 . (31)

In the case of deformation potential in the optical phonons-carriers interaction, we have
that the matrix element, because of symmetry considerations is null, and then this interac-

tion is not present in the case of electrons in condution band [11].



In in the case of the acoustic phonons

MP2(Q)] = 221

32
Aac\d ) QV’US ( )

where p is the density, v, the velocity of propagation which we have taken the same for LA
and TA phonons, and E; is the acoustic deformation potential strength [12].

Using the matrix elements given above, we find that

2 _ 8v2(m;)*/2E} Tic(t)
ELon =V ey () )

me’? B2k Ty0(t) EsT2() o (34)
3(m/2)*/2puZnt ’

ID s = —nV
where we have used the approximation that
() = lexp{magksTio(0)} - 17 o 220, (35)
using a Debye model for the AC phonons, and then wgc = yq.

In the case of the piezoelectric interaction the matrix element is [12]

2 2
€ ﬁwq,AcK

MPZ(q)|? =
| AC q)l 2V£ﬂq2

(36)

where K is the electromechanical coefficient given by [13] K? = h2,(12/C; + 16/C;)/35¢,,
with Ay, being the piezoelectric constant, and C; and C; are the longitudinal and transverse

elastic constant. Using this matrix element we find that

@)PZ 34/ 2kgT*(t)(ev, K/h)? Tic(t)
JE,ac =~V (I:r Jm2) 2, (1- Tff(t) ) (37)

3§25 = —ny YRR TRV (38)

We notice at this point that we have neglected in Egs. (16) to {20) the process of
scattering due to impurities. In the case of the carriers it practically does not contribute to

the change of energy, since it is a nearly elastic procces once the impurity is much heavier



than the light electron. In the case of the carrier momentum, adapting the results reported

by Brooks-Herring [14] we can write

J(Q) o Pe(t)
5 " (1)

with

o 198 T )
Tim (1) = ni(Ze/e)2G(t)

where n; is the density of impurities, Z the units of charge of the impurity, and

Glt) =1n (1 +8(0) ~ 100

where

_ Ueami(ksT;)

b
nre?h?

(39)

(40)

(41)

For the numerical calculations to be carried out in next section, in the conditions used it

is verified that scattering by impurities can be neglected. It may become to have influence

only in conditions of lowly excited lattice vibrational motion.

Finally we notice that all the collision operators J® are dependent on the intensive

nonequilibrim thermodynamic variables of Egs. (9) to (11), while the right hand side of

Eqgs. (16) to (20) depend on the extensive thermodynamic variables of Eq. (5). To close the

system of equations we need to express the latter in term of the former, that is

Eu(t) = YO0 2m2)f50) = No | ShaTz ) + i)

Pe(t) = Z hkff(t) = Nem;ve(t) 3
k

v

Ero(t) = Z hwq rovgro(t) = "“/_e;ﬁwLOVLO ),
k C

|4
SkBT.;C (t) 3

Eac(t) =) hugrgac(t) = Vi
k Ci

(42)

(43)



where V..; is the volume of the unit cell.

We are now in conditions to solve numerically the resulting equations of evolution for
the intensive nonequilibrium thermodynamic variables, i. e. Eqgs. (16) to (20) together
with Eqgs. (42) to (45), what constitutes a set of coupled highly nonlinear integrodifferential

equations, what we present in next section.

III. APPLICATION TO GALIUM NITRIDE, INDIUM NITRIDE AND

ALUMINIUM NITRIDE

We solve the equations of evolution for the three compounds indicated above, using the
parameters given in Table 1. In these calculations consider the interaction between phonons
and carriers: Frohlich, acoustic deformation potential and piezoelectric. We consider also
the scattering by impurities. In all the three cases n = 10'"cm ™3 and T = 300 K, and the
electric field is applied on the system initially in equilibrium, and then T;(0) = 7;(0) = 300
K and v,(0) = 0. Moreover, we used Tr0 an = 10 ps and Tacqir = 0.1 ps.

Figure 1 shows the evolution of the carrier’s quasitemperature for several values of the
electric field, namely 10 kV/cm for all three compounds, but 120 kV/em, 250 kV/em and
45 kV/cm for GaN, AIN, and InN respectively, corresponding to the maximum value for
which the parabolic band model holds; beyond these values intervalley scattering begins to
become relevant. We can see that after a transient time of the order of 200 fs a steady state
is attained.

The time evolution of the drift velocity is shown in Fig. 2: as in Fig. 1 a steady state
follows after, say, 200 to 300 fs, and it can be noticed the existence of a velocity overshoot
at high fields. Calculations not shown here, indicate that the onset for velocity overshoot
corresponds to fields of roughly 20; 30, and 15 kV/em for GaN, AIN, and InN respectively.

| Figure 3 illustrates the evolution of the quasitemperature of the LO phonons: we can
verify that it does not increses appreciably, that is, at most a 10 % above equilibrium

temperature, the quasitemperature of the acoustic phonons, not shown here, has a very



small increse being at most 1 % above equilibrium temperature for the higher fields we have
considered, a result of the good thermal contact with the reservoir that we have used.

Let us consider now the steady state which follows, at noticed, very rapidly (hundred
femtosecond time scale), what can be understood on the basis of the action of the intense
Frohlich interaction in these strong polar semicondutors, with the rate of transfer of en-
ergy from carriers to LO phonons rapidly equalizing the rate of energy pumping from the
external field even at high fields. Figure 4 shows the dependence in the steady state of the
quasitemperature of the carriers with the electric field strength.

A near parabolic dependence can be observed, more preasely of the form A+ BF + CF2.
We notice that the figures have end points for the reasons already pointed out that after those
points we would need to introduce a more detailed band structure removing the parabolic
band approximation we used.

Figure 5 describes the dependence of the electron drift velocity in the steady state with
the electric field. We can see that it is not Ohmic, with a near Ohmic law standing very
approximately only at low fields roughly below 10; 20; and 5 kV/cm for GaN , AIN, and InN
respectively. For larger intensities than these nonlinear transport follows with the velocity,
and so the current, increasing less markedly with F, that the angular coefficient dv,/dF
keeps decressing with F increasing.

In Figure 6 it can be see the increase, however weak, of the L.O phonon quasitemperature
with increasing electric field. We recall our previous statement that the quasitemperature
of the AC phonons is only slightly above the equilibrium temperature.

We consider now the case of GaN in more detail. In F ig. 7 it is shown the evolution
of the carrier’s quasitemperature for a family of values of the electric feld intensity, where
is clear the already appointed fact that the steady state follows after a transiente elapsing

- roughly 200 fs, and a quasitemperature overshoot for values of F > 20 kV/em. In Fig. 8
we can see the evolution of the drift velocity, with a velocity overshoot being present for
F > 20 kV/em some how more pronounced tham in the case of the quasitemperature. These

phenomena can be better discussed in terms of the figures 9 and 10.
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In Fig. 9 we have drawn the quantity z(t) = m.v2(t)/kpT:(t), that is, the ratio between
the kinetic energy due to the drift in the electric field and the thermal kinetic energy: the
peaks evidence the presence of the more pronounced overshoot in velocity than in quasitem-
perature. It can also be notice that for the range of electric fields shown (up 100 kV/cm),
z in the steady state is smaller than one, and seems to be so for higher fields, implying
that the thermal kinetic energy is always higher than the kinetic energy due to the drifting

movement. Moreover, Fig. 10 allows to compare the energy and momentum relaxation

times, defined as

: (46)

Ee (t) T ngﬂ

720 )

TEC=-

The phenomenon of overshoot is discussed in detail elsewhere {15].

Finally, in Fig. 11 we show the contributions to the mobility in the steady state originat-
ing in the different scattering mechanisms. Our calculation shows that the mobility follows a
Mathiessen’s rule [10], 7. e. the reciprocal of the mobility is the sum of the reciprocal of the
mobilities resulting form each type of collision. Clearly then, when smaller the contribution
the larger its contribution to the combined mobility: inspection of Fig. 11 tells us that
the contribution form polar scattering is the main one as expected in these strong polar
semiconductors; its inverse is several orders of magnitude larger than the contributions due
to deformation potential scattering and the one by impurities is quite negligible as we have

already antecipated in the previous section.

IV. CONCLUDING REMARKS

In this communication we have presented a study of the nonequilibrim thermodynamic
state of polar semicontuctors, with applications to III-Nitride compounds, when driven out

of equilibrium by electric fields. In that way we have derived equations of evolution —

-



involving transients and steady states — for the energy and momentum (which is related
to the elecfric current) of the electrons and the energies of the phonons in the different
branches. For that purpose we resorted to a particular kinetic theory (transport theory in
this case) of larger scope.

As a general rule, in the study of transport phenomena analytical-type methods have
been based on Boltzmann-like transport equation, which however have limitations when
nonlinear effects become to have relevance, as in the present case. Thus, improved analyt-
ical methods, that is nonlinear quantum kinetic theories for studying physical phenomena
in systems arbitrarily away from equilibrium, are desirable. I thas been also used computer
modelling as in Monte Carlo approaches, which give in general reasonable good agreement
with experimental data, but the method we use here has the advantage in that it provides
analytical equations (as we have seen constitute a set of integrodifferentials equations com-
putationally tractable nowadays) which allow for having a very good physical insight of the
phenomena involved and the influence of the different characteristics of the system, and
a better interpretation of the results and the comparison with the experimental data for
different experimental protocols.

Such kinetic theory is derived from a powerful an physically sound approach to the statis-
tical mechanics and thermodynamics of far-from-equilibrium systems, namely a nonequilib-
rium statistical ensemble formalism. The latter is founded on a variational principle consist-
ing in the maximization of the so-called informational entropy (or information uncertainty)
in the statistical descripton and referred for short as MaxEnt-NESOM. It is a powerful for-
malism that seems to offer an elegant and concise way for an analytical treatment in the
theory of irreversible processes, adequate to deal with 2 large class of experimental situ-
ations. It is a kinetic theory of a large scope, which can be considered as a far-reaching
generalization of Boltzmann [16] and Mori-Langevin formalism [2}.

For the three n-doped III-Nitrides, consisting of GaN, AIN, and InN in electric field,
specifically considered, after the development in section II of the general transport the-

ory for polar semiconductors of direct gap bands, the transient and steady states of their



macroscopic nonequilibrium state were derived and characterized by means of the inten-
sive nonequilibrium thermodynamic parameters (Lagrange multipliers in the variational
MaxEnt-NESOM) consisting of the so-called quasitemperature (sometimes referred to by
some authors as nonequilibrium temperature), quasi-chemical potential, and drift velocity
of the carriers, and the quasitemperatures of the LO and AC phonons (the external reservoir
Is assumed to remain at a constant temperature Tp = 300 K).

The main points that can be highlighted are:

1) We recall that in the case under consideration the MaxEnt-NESOM-based kinetic
theory can be used in the so-called second order approximation in relaxation theory (.
e. up to second order in the interaction strengths). In this limit the collision operators
J@ acquire the form of a Golden Rule of Quantum Mechanics, however averaged over the
nonequilibrium MaxFnt-NESOM ensemble and then depending on time as a result of the
evolution of the nonequilibrium thermodynamic variables. This dependence on time is of
course a result that irreversible processes are developing in the system while it is probed: in
the steady state there is not change in time, as a result of the establishment of a dynamical
equilibrium (with entropy production) of pumping and relaxation effects.

2) In the transport regime there occurs an overshoot in drift velocity, however only at
intermediate to high field intensities, and more pronounced when larger such intensity. A
less pronounced overshoot in quasitemperature is also noticed.

3) The transient time elapsing until a steady state is attained is very short, running in a
scale of a few hundreds of femtoseconds. It becomes smaller as the field intensity increases,
but only slightly.

4) In the steady state a near Ohmic regime follows at low fields, as expected, but a
nonlinear law departure follows at intermediate to high fields. In that Ohmic regime the
quasitemperature very approximaly increases with the square of the electric field intensity.

5) In the non-Ohmic regime at intermediate to high fields, while the quasitemperature
remains satisfying a square-law in the field but with corrections arising out of the dependence

on the field of the relaxation times (scattering operators), the drift velocity — and then the
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current — has a strong departure from linearity in the field intensity. This departure has the
characteristic that the drift velocity (or the current) more slowly increases with increasing
field. In other words, the field dependent differential conductivity defined as d.J, JdF (with
Je = —nev,.(t)) keeps decreasing with increasing F.

6) It needs be noticed that our calculations used a parabolic band approximation (ef-
fective mass approximation), and then are valid up to a certain value of the electric field
(the end points in the lines in the figures for each compound). For higher field intensities
intervalley scattering begins to play a role; this effect can be incorpated in our theory with
Jjust some aditional effort (the equations would contain the effect of all the valleys and the
intervalley scattering rates) to be reported a future article.

7) The quasitemperature of the LO phonons weakly increases (up to a 10 % increase at the
highest fields considered). This is the result that the excess energy acquied by the 10'7¢m 3
carriers is redistributed among the, roughly, 10%cm =2 phonons. A more detailed description
of the nonequilibrium macroscopic state of the system would consists into introducing the
populations of the LO phonons per mode (instead of the global energy), and then the intensive
nonequilibrium thermodynamic variable would be the quasitemperature per mode. In such
description it follows the so-called “hot-phonon temperature overshoot”, already observed
in GaAs [17].

8) The quasitemperature of the acoustic phonons is practically unaltered (at most an
increase of 2 % at the highest field considered). This is a consequence of the fact that the
anharmonic interaction and the carrier-AC phonon interaction are weak; then they produce
a slow rate of excess energy transfer to the AC phonons which is rapidly dissipated by the
process of heat diffusion to the reservoir (provided of course that there is a good thermal
contact between sample and reservoir).

9) With increasing intensity of the electric field increases the mean energy of the carriers,
which it is constituted of the kinetic thermal energy (roughly 3ksT*/2) and the kinetic
energy of drift (m;v2/2). For all the three compounds considered (and we conjecture that

it is a general rule) and for all the low to high intensities considered, in the steady state the



thermal kinetic energy is always larger than the kinetic energy of drift. In other words, the
pumped energy is distributed as to priviledge the thermal energy thermal chaotic moment)
than the (organized) kinetic energy of drift.

10) The scattering by impurities is negligible in comparison with the scattering of carriers
by phonons, even the weak one with AC phonons. As expected, the mobility (of the order
of a few hundreds of cm?/V's) is a result of almost exclusively the scattering, via Frohlich
potential, of carriers and LO phonons in these strong polar semiconductors.

11) Experiments in electric field for these compounds, to compare with the theory and
thus looking for validation of the latter, are, to our knowledge not available. This is possible
in the case of GaAs and has been reported elsewhere [6] showing a good agreement between
theory and experiment what points to the validity and usefuless of the MaxEnt-NESOM-
based transport theory as here described.

In summary, in the present paper we have presented a somewhat extensive analysis of

transport properties of III-Nitrides in electric field from low to moderately high electric
fields.
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TABLES

TABLE 1. Parameters.

Parameter AIN InN GaN
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Lattice parameter c, (4) 4.98¢ 5.7P 5.185
LO phonon energy hwro, (meV) 992 ¢ 89° 92
Static dielectric constant eq 8.5¢ 15.4P 9.5
Optical dielectric constant zo, 4.77 © 8.4® 5.35
Mass density p, (g/em?) 3.23¢ 6.81 6.09
Longitudinal elastic constant Cj, (x10%2dyn/em?) 2.65 © 2.65Y 2.66
Transverse elastic constant Cy, (x10''dyn/cm?) 4.42°¢ 4.43° 4.41
Acoustic deformation potential F;, (eV) 9.5¢ 7.1° 8.3
Piezoelectric constant hy,, (C/m?) 0.924 0.375° 0.375
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FIGURES

FIG. 1. Evolution of the carrier’s quasitemperature for several values of the electric field.

FIG. 2. The time evolution of the drift velocity.

FIG. 3. Evolution of the quasitemperature of the LO phonons.

FIG. 4. The dependence in the steady state of the quasitemperature of the carriers with the

electric field strength.

FIG. 5. The dependence of the electron drift velocity in the steady state with the electric field.

FIG. 6. The increase of the LO phonon quasitemperature with increasing electric field.

FIG. 7. The evolution of the carrier’s quasitemperature for a family of values of the electric

field intensity.

FIG. 8. The evolution of the drift velocity.

FIG. 9. The ratio between the kinetic energy due to the drift in the electric field and the

thermal kinetic energy.

FIG. 10. The energy and momentum relaxation times.

FIG. 11. The contributions to the mobility in the steady state originating in the different

scattering mechanisms.
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Abstract

The ultrafast transient transport in large-gap polar III-Nitrides semiconduc-
tors in electric field is considered. A nonlinear and time dependent (on the
evolution of the nonequilibrium-irreversible thermodynamic state of the sys-
tem) Drude-like law is derived, with the cinductivity related to a so-called
transport time (or current characteristic time). From the collision operators
present in the equations of evolution for the carriers’ energy and momenturn
are derived quantities playing the role of time-dependent energy and mo-
mentum relaxation times. The onset of velocity overshoot at intermediate-

intensity fields is evidenced, which arises from the interplay of momentum
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and energy relaxation times.



There is nowadays a particular interest in the study of wide-gap semiconductors — for
example of the III-Nitride family — as a result of their potential use in devices working in
the blue and ultraviolet region.

We consider here the attention on a particular characteristic of these materials, namely,
currents in n-doped samples and the question of a velocity overshoot, what is discussed in
certain detail.

The study of transport properties of semiconductors under high leve} of excitation, even-
tually following nonlinear laws, are of great interest not only for its relevance in the function-
ing of electronic and optoeletronic devices, but also because of providing an excellent testing
ground for theoretical ideas in the field of many-body systems in far-from-equilibrium condi-
tions as we do here. Hence, as noticed, nonlinearities are present in both transport properties
and relaxation processes, which may give origin to new and interesting phenomena.

As a general rule this question of transport and optical properties of these so-called “hot”
carriers (whose origin is in dopping ~ type n.or p— , or photoinjection when a double plasma of
electrons and holes is produced} has been dealt with resorting to Monte Carlo computational
methods. For the reasons stated before, we resort here to the use of an analytical kinetic
theory of a broad scope, the above mentioned one based on a nonequilibrium statistical
ensemble formalism.

Details of the formalism and its applications in polar semiconductors are given elsewhere,
and therefore here we go directly to the results that are of interest for this communication.

We consider the case of polar semiconductors described by a two-inverted-parabolic bands
model (in the effective mass approximation, and conduction band secondary valleys are ig-
nored), where a concentration of electrons or of holes has been created by dopping. A
constant eletric field of intensity F in, say, x—direction is applied, which accelerates these
carriers {“hot” carriers) while there follows a transferring of their energy and momentum
(in excess of equilibrium) to the phonon field. The sample is in contact with a thermal
reservoir at temperature Ty, with the phonons being warmed up in scattering events in-

volving Frohlich, deformation potential, and piezoelectric interactions with the hot carriers.



Scattering by impurities is also considered.

First we note that the Hamiltonian of the system is written as H = H, + H;: H,
consisting of the free Hamiltonians of the carriers and of the phonons, while H; contains
the carrier-phonon interations and the coupling with the external electric field. Coulomb
interaction between carriers (contributing to very fast — subpicosecond scale — relaxation
process) is incorporated in but through the random phase approximation. According to the
formalism we need to choose the set of basic variables which describe the macroscopic state
of the system in the given conditions. The first two basic variables are taken as the free
Hamiltonian (the one of the carriers H. and those of the phonons H;o, H ac) and the particle
number N, . Next, on the basis that the electric field produces a current it is introduced the
linear momentum P, (which is the flux of mass). The associated set of basic macrovariables
(that is, those which characterized the nonequilibrium thermodynamic state of the system)
are the average value of the dynamical quantities indicated above over the corresponding

nonequilibrium ensemble. They are

{Ee(t), Ne(t), Pe(t), Ero(t), Eac(t)} , (1)

and an equivalent thermodynamic representation can be done in terms of the associated
Lagrange multipliers that the variational method introduces, which are a set of intensive

nonequilibrium thermodynamic variable which we denote by
18e(8), —Be(t)ue(t), —Be(t)ve(t), Bro(t), Bac(t)} - (2

Here 8;'(t) = kpT;, B,(t) = kpT;(t), whith n = LO, AC, introducing the quasitempera-
tures (nonequilibrium temperatures of the “hot” systems) of carriers and of phonons in the
different branches, %(t) is a quasi-chemical potential, and ve(t) a drift velocity.

We are now in conditions to derive the evolution of the nonequilibrium macroscopic
state of the system by solving the corresponding kinetic equations, for the basic variables of
Eg. (1). But previcusly we introduce the restriction of considering a good thermal contact

of system and reservoir, such that the acoustic phonons remain constantly in equilibrium



with the latter at temperature Ty (= 300 K). Hence, we need to consider the equations of

evolution
4 __¢F )
FLXORER OB )
d _ @)
t—i—tPe(t) = neVeF - JPe y (4)
d _ J(2) :
S Ero(t) = g0 (1) — Ero.an(t) , (5)

where V is the volume of the sample. In Eq. (3) the first term on the right accounts for the
pumping of energy on the carrier system because of the presence of the electric field, while
the second represents the rate of excess energy transferred to the lattice (LO phonons). In
Eq. (4) the first term on the right is the force produced by the presence of the electric
field, and the second the rate of momentum transferred to the lattice. In Eqgs. (5) we have
the term of gain of energy pumped on the phonons by the nonequilibrated (“hot™) carriers
and the transfer of such energy to the AC phonons (at terperature Tp), the latter acting
as a thermal bath. The details of the different collision operators is given elsewhere, we
only recall that they are dependent on the Lagrange multipliers (intensive nonequilibrium
thermodynamic variables) of Eq. (2). Then, the equations of evolution are closed once the
variables, whose time derivative is on the left, are related to the Lagrange multipliers via

the equations

Ee) = 08 2m) () = Ne [ShaT20) + gmint()] ©)
Pe(t) = Z: hkfk,e(t) = Nemzve(t) ) (7)
k
Vv
Ero(t) = hwq rovarolt) = Vo hwrovio(t) (8)

where

Fre(t) = Tr{cpeup(t)} = exp{fe(t)[Exe — pe(t) — k- ve(D)]}



which in the generality of cases can be approximated by

wh28,(1)\ Be(t) .
Je(t) = 4n, (——Eaé—- exp{—i%z(hk - mive(t))?}, (9)
having a form resembling an instantanecus and drifted Maxwell-Boltzmann distribution,
the coeflicient in the front is determined by the fixed concentration of carriers, and with

Ex,e = Kk2/2m?, and

Van = T'r{b;mbp(t)} = [exP{hwqm/kBT;(t)} - 1]_1 ’ (10)

Were W, are the frequency dispersion relations, for n = LO and AC phonons. Next, we

define time dependent carrier-momentum 7p, (t) and carrier-energy 7, (t) relaxation times

as
@ _ » Ve(t)
Jp. _neVmeTPe(t) , (11)
@ _ E(t) — EF
EETRw 12

where v,(t) is the drift velocity in the direction of the eletric field and E¢ the energy of the
carriers in equilibrium with the AC phonons (and then the reservoir) at temperature Tp.

Using Eqgs. (11), (7), and (4) we find an equation of evolution for the drift velocity,

namely

d . ve(t)
5 Velt) = (e/mo)F — ()’ (13)

which is an equation of the Newton-Langevin type but with an instantaneous relaxation
time (evolving in time with the macroscopic state of the system). Equation (13) can be
alternatively written in the form of the integral equation, after using the method of the

matrigant,

ve(t) = (e/m:)F7.(2) , (14)

where



t
Tee(t) = exp{~T.(8)} [ exp{¥e(t)}atr, (15)
B
with
t
.(t) = [dtra @)} (16)
0
and we have taken the initial condition v.(0} = 0. Moreover, defining the current density

I.(t) = neeve(t) , (17)

after replacing in it the expression of Eq. (14) we have that

Ie(t) = ae(t)F 1 (18)

imtroducing a time-dependent Drude-type conductivity
e(t) = (nee?/mi)mee (19)

and we call the characteristic time for conduction (or current).

Let us now consider the specific case of GaN for illustration. In Fig. 1 is shown the
evolution of the drift velocity of the electrons for several values of the applied electric field.
It can be noticed that a velocity overshoot is present, but for fields larger than rougly 30
kV/cm. Figure 2 show the evolution of the energy relaxation time, which is monotonously
decreasing and with a similar behavior for all fields considered. This is ot the case with
the momentum relaxation time shown in Fig. 3, when whereas at low to intermediate fields
it varies smoothly, a very rapid variation can be noticed in in the very ealier stages of
evolution. This is the fact responsable for the onset of overshoot occurs, we do have that
at the maximum of it at, say, time £, the time derivative of the velocity is null and the
curvature (second derivative) is negative.

Let us consider first the condition of maximum it implies that at that point

3 = SF - YD g (20)




after Eq. (13), and on the other hand, from Eq. (14), we have that

ek d
ve(t)z = e Tee(t)|g= 0. (21)
But using Eq. (14) it follows that
d _ Teel®) _
dtfce(t)[t ) +1=0, (22)

and then, at £

Tee(t) =7r.(1) (23)

that is, there is coincidence of the characteristic time for current and the momentum relax-
ation time.

In Fig. 4 is shown the ratio r(t) = 7.(t)/7p.(t), for two values of the electric field; at
low intensities such ratio increases monotonously tending to the value 1 when the steady
state is being achieved, when in fact momentum relaxation time and the characteristic time
for current coincide. At intermediate to high fields we can see that in fact in the earlier
stages of evolution of the nonequilibrium macroscopic (thermodynamic) state of the system,
the characteristic time for current becomes larger than the momentum relaxation time, and
the velocity overshoot oceurs. This is a result of the fact already noticed on inspection
of Fig. 3 that whereas at low to intermediate fields the momentum relaxation time varies
smoothly in time, while at intermediate to strong fields it changes abruptly decreasing in the
subpicosecond time scale. The transition from the, say, normal regime to one with overshoot
follows around a field fo 30 kV /cm.

Finally, the fact that the curvature of v(t) is negative at £, is a consequence that at such

point the variation in time of the momentum relaxation time is sufficiently decreasing. In

fact
d? - 1 dree(t), | 7eelt) drp,(t)
anT k=~ =g gk (24)

and once dr,./dt|f = 0, implies in that



dre,(t) _

as it is the case. We recall that the change in time of the momentum relaxation time is
a consequence of the change in time of the macrostate of the system, more precisely the
quasitemperatures of electrons and of optical phonons. Hence, it depends also indirectly
on the energy relaxation time: the steep decrease of the momentum relaxation time in
the earlier stages of evolution, when in the presence of intense fields, follows from, mainly,
the strong “heating” of the carriers and the minor “heating” of the optical phonons, what
enhances the scattering probability.
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Paulo State Research Agency (FAPESP), the Brazilian National Research Council (CNPgq),
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FIGURES
FIG. 1. Evolution of the drift velocity of the electrons for several values of the applied electric

field.
FIG. 2. Evolution of the energy relaxation time.
FIG. 3. Evolution of the moment relaxation time.

FIG. 4. The ratio r(t) = 7..(t)/7p.(t), for two values of the electric field.
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Abstract

Transport properties of direct-gap inverted-band polar semiconductors as
GaAs and ITI-Nitrides, calculated with a nonlinear quantum transport theory,
based on a nonequilibrium ensembles formalism (MaxEnt-NESOM), are com-
pared with calculations using Monte Carlo-modelling simulations and with
experimental measurements. Materials of the n-type and p-type doping in
electric field and for several temperatures of the external reservoir are con-
sidered. The agreement between the MaxEnt-NESOM calculations, with the
results of Monte Carlo calculations and experimental data is remarkably good,
thus pointing for the validation of this powerful, concise, and physically sound

formalism.
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L INTRODUCTION

As a general rule, in the study of transport phenomena analytical-type methods have been
based on Boltzamann-like transport theories, which however have limitations when nonlinear
effects become to have relevance. Thus, improved analytical methods, that is nonlinear
quantum kinetic theories for studying physical phenomena in systems arbitrarily away from
equilibrium, are desirable. An advantage over Monte Carlo computational methods resides
in that the analytical equations may provide a better physical insight and interpretation of
the results.

Nonlinear quantum kinetic theories more appropriate for the purpose just stated have
been derived under some type or other of intuitive techniques and ideas. One such theory
based on sound physical foundations, which is compact and practical is presently available,
It is the kinetic theory derived from a powerful approach consisting of a nonequilibrium
ensemble formalism. The latter is the so-called nonequilibrium statistical operator method
which, since it is founded on a variational principle consisting in the maximization of the
informational entropy in the statisical description, is for short refered to as MaxEnt-NESOM
[1-5]. It is a powerful formalism that seems to offer an elegant and concise way for an
analytical treatment in the theory of irreversible processes, adequate to deal with a large
class of experimental situations. It provides a kinetic theory of large scope, kind of a far-
reaching generalization of the Mori-Langevin formalism [6-8].

This MaxEnt-NESOM-based kinetic theory has been applied to the study of transport
properties, or more precisely the dynamics of the “hot plasma”, in III-Nitrides in the presence
of an electric field [9]. Because of the, to our knowledge, lack of experimental results in those
compounds when under the action of the electric field, the theoretical results in Ref. [9] could
not be compared with observation in order to be able to validate such theory. Here we try to
circumvent this deficiency through an attempt to validate the MaxEnt-NESOM nonlinear
quantum transport theory by comparing it with (1) experimental results in GaAs (a polar

direct-gap inverted-band polar semiconductors as the III-Nitrides) which offers a wealth of



experimental data, and (2) in the case of III-Nitrides with other calculations based, mainly,
on Monte Carlo modelling-simulations.

The MaxEnt-NESOM-based transport theory is described in Refs. [9] and [10], calcu-
lations for the case of n-doped nitrides is presented in ref. [9], and in the photoinjected
double-plasma in GaAs in Ref. [11]. Applications of the theory to the study of the ultrafast
dynamics of the photoinjected double plasma in direct-gap inverted-band polar semiconduc-
tors in reviewed in Refs. [12] and [13]. Once the details of the theory and the fundamental

transport equations are given in Ref. [9] and [10}, we directly proceed to present the sbove

mentioned comparisons.

I1. COMPARISON WITH OTHER THEORIES: ITI-NITRIDES AND GALIUM
ARSENIDE

I1.1) We begin considering n-doped GaN, with n = 10'em ™2 and four different temper-
atures Tg of the thermal reservoir in contact with the sample, as a considered in the Monte
Carlo simulation of Mansour et al. [14], who report the calculated values of the drift velocity
in the steady state as a function of the electric field strength as we have done in the work
of Ref. [9].

In figures 1 to 4 both results are compared: we can see that there follows a good agree-
ment, with differences smaller than 10 %. At high fields our results are larger than those of
the Monte Carlo calculation as a consequence that we used a parabolic band model and at
high fields (of the order and larger than 100 kV/cm) scattering to side valleys in the band
(with larger effective mass than the central vailey) becomes to have influence on the current
intensity. It can be noticed that the drift velocity diminishes for each given value of the field
with increasing reservoir temperature. This is as expected: the relaxation of the energy in
excess of equilibrium of the system to the reservoir is less effective what increases the levels
of excitation of optical phonons and carriers and thus increases their quasitemperatures and

decreases the cartiers’ drift velocity [9].



I1.2} We consider now zincblende n-GaN, with n = 10em ™3 and Ty = 300 K ,and a
calculation of the time evolution of the drift velocity of the carriers in the presence of an
electric field of intensity 30 kV/cm. Figure 5 shows the comparison of our resuls and those
of a Monte Carlo simulation by Foutz et al. [15]. The horizontal axis is expressed in terms
of the travelled length of the carrier, and the values there present correspond to an elapsed
time of roughly 1 ps (for 0.2 um). Both calculations predict a velocity overshoot, and we
can see that the agreement is very good.

A quite similar situation is considered in Fig. 6, except that the field intensity is 60
kV/em and the crystalline structrure is wurtzite. A velocity overshoot is also predicted,
and the agreement between both results is good, but not very good as in the case of Fig. 5.
The differences, which are smaller than 10 %, may be ascribed to the fact that we used an
average electron effective mass and not the asymmetric one in wurtzite structures.

I1.3) Figure 7 shows the average energy of the carriers in the steady state as a function
of the electric field intensity. The results of the Monte Carlo simulation are due to Kolnik
et al. [16]. In our calculation the average energy is given by E = 3kgT /24 m.2 /2, where
I7 is the electrons’ quasitemperature (see Ref. [9]). The agreement is good except at high
fields where is present a difference smaller than 8 %, which — as noticed in item IL.1 — can
be ascribed to the fact that intervalley scattering (not considered by us) may begin to have
some influence.

I1.4) We turn now to the case of n-GaAs, with n = 10%cm=3, Ty = 300K, and an
electric field of 1 kV/em. Figure 8 shows the evolution in time of the electron drift velocity,
which does not show a velocity overshoot. The agreement between both calculations is good,
but showing the Monte Carlo simulation of Ruch [17] to give values larger {(however with
diferences smaller than 6 %) than ours; it is not clear the resons for this small discrepancy,
but we may noticed that our results agree well with the experimental results as shown in
the next section.

Ending this section, it is shown in Fig. 9 the dependence of the electron quasitemperature

77 (cf. Ref. [9]) with the electric field in the steady state. Our results are compared with



those of Hilsum [18] who determine in Monte Carlo simulations the distribution of the

carriers and from it derives the quasitemperature fitting to a Maxwell-Boltzmann-like one.

III. COMPARISON WITH EXPERIMENTAL DATA: GALIUM ARSENIDE

I11.1) Ruch and Kino [19] reported measurements of the drift velocity of carriers in the
steady state of n-GaAs, with n = 10®®cm ™2 and Tp = 300 K. These results are compared in
Fig. 10 with the results calculated in MaxEnt-NESOM. We can see that there is an excellent
agreement for the range of values of the electric field up to ~ 2.5 kV/cm corresponding to
an Ohmic regime. For fields of the order of ~ 3 kV/em and up intervalley scattering, not
considered in our calculations, is responsible for the nonlinear behavior evidenced in the
experiment.

I11.2) In Fig. 11 is considered in the case of n-GaAs, with n = 5 x 10%¢m ™3, the mobility
as a function of the reservoir temperature for an electric field of 1 kV/em. The full line is our
calculation in MaxEn-NESOM which compares well with the experimental results of Boeger
et al. [20], Hicks and Manley [21], and Rode and Knight {22]. It can be noticed a very good
agreement up to temperatures of 500 K; after that differences up to 20 % at 900 are present.
This can be ascribed to the fact that we used in the calculation an unique relaxation time
for anharmonic processes (cf. ref. [9]), the one expected at 300 K and around, but larger
than the one at 900 K: at these temperatures relaxation processes are impaired, and the
excited opical phonons would lead to shorter relaxation times for momentum (the ordinate
on the right) and then smaller conductivity.

I11.3) The same analysis of item (II1.2) can be applied now in the case of a p-doped
GaAs, with p = 10cm 2 and an electric field of 1 kV/em. The experimental data shown
in Fig. 12 are due to Wiley and DiDomenico [23]. Our calculation compares well with the
observation, mainly in the interval between 250 K and 350 K; around 400 K the difference
is of the order of 10 %, roughly the same at 200 K. Again, as in the previous case, this can

be a result of using 2 unique relaxation time for anharmonic efects (the one at 300 K) in all



the range of temperatures.

[11.4) For p-doped GaAs, with p = 6 x 108¢m =3, we consider the drift velocity of these
holes in the steady state and for a large range of values of the electric field (no side valleys
occur in the valence band) for two reservoir temperatures, namely 300 K and 469 K, showing
in Fig. 13 the comparison with the experimental data reported by Dalal et al. [24]. The
agreement is good, within the experimental error, for Ty = 300 K, and differences of the
order of 10 % are visible in the case of Ty = 469 K, for the reasons pointed out in (I11.3).

Again for n-doped GaAs, with n = 10%cm ™ and an electric field of 2 kV/cm, but
changing the temperature of the reservoir, Fig. 14 shows the drift velocity of the holes in
the steady state. The experimental points are from Ruch and Kino [19] and the full line the
MaxEnt NESOM-based calculation: the agreement is good except at the lowest temperature

when the difference amounts to roughly 8 %, being outside the experimental error.

IV. CONCLUSIONS

Transport properties of direct-gap inverted-band polar semiconductors as GaAs and ITI-
Nitrides, calculated with a nonlinear quantum transport theory, based on a nonequilibrium
ensemble formalism (MaxEnt-NESOM), are compared with calculations using Monte Carlo-
modelling simulations and with experimental measurements. Materials of the n-type and
p-type doping in electric field and for several temperatures of the external reservoir have
been considered. The agreement between the MaxEnt-NESOM calculations, with the results
of Monte Carlo calculations and experimental data is remarkably good, thus pointing for
the validation of this powerful, concise, and physically sound formalism.

We point to the advantage in relation to Monte Carlo calculation in that the formalism,
as noticed, provides analytical results given a clear picture of the physical phenomena that

| develops in the nonequilibrium (dissipative) system. It can be stressed that, on the one hand,
the kinetic equations make clear which are the microsopic processes (Hamiltonian dynamics)

that contribute to the time-dependent ensemble average (statistical formulation), and, on



the other hand, we are left with a set of coupled nonlinear integro-differential equations

which admit relatively easier mathematical {computational) handling.
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FIGURES
FIG. 1. Electron-drift velocity vs. electric field intensity in n-GaN, comparing the result in

the MaxEnt-NESOM based kinetic theory with Monte Carlo calculations (A from Ref. [14]), with
To =300 K.

FIG. 2. Idem to caption fo Fig. 1 for Tp = 400 K.

FIG. 3. Idem to caption fo Fig. 1 for Tp = 500 K.

FIG. 4. Idem to caption fo Fig. 1 for T = 600 K.

FIG. 5. Evolution of the electron-drift velocity in n-GaN in terms of the travelled distance,
comparing the results of the kinetic theory with Monte Carlo calculations (A from Ref. [15]):

concentration, electric field, and lattice temperature indicated in the lower right inset.

FIG. 6. Idem to caption fo Fig. 5, but for an electric field of 60 kV/cm.

FIG. 7. The carriers’ mean energy vs. intensity electric field in the steady state, comparing

our results with Monte Carlo Calculation (A from Ref. [16]).

FIG. 8. Evolution of the electron-drift velocity in n-GaAs, comparing our results with MOnte

Carlo calculations (A from Ref. [17]).

FIG. 9. The electron quasitemperature vs. the electric field intensity, in the steady state of

n-GaAs, comparing our results with Monte Carlo calculations (A from Ref. [18]).

FIG. 10. The electron-drift velocity vs. the electric field intensity, in the steady state of n-GaAs,
comparing our results with experimental data (A from Ref [19]). There is a good agreement at

low fields, and no comparison is possible for fields larger than 2.5 kV/cm since our caleulations do

not include intervally scattering.



FIG. 11. Electron mobility (and moment relaxation time) in n-GaAs for different values of the

Teservoir temperature, comparing our results with experimental data (A from Ref. [20], x from

Ref. [21], O, A from Ref. [22]).

FIG. 12. Idem to caption of Fig. 11, but now in the case of holes in p -GaAs, comparing our

results with experimental data (x from ref. [23]).

FIG. 13. The drift velocity of holes in p-GaAs for a broad set of values of the electric field

intensity, and two values of the reservoir temperature, comparing our results with experimental

data (O and A from Ref. [24]).

FIG. 14. The electron drift velocity in the steady state of n-GaAs, for the different values of

the reservoir temperature, comparing our results with experimental data (O from Ref. [19]).
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Abstract

We consider the dependence of the mobility in cubic GaN on
electric field strength, and the characteristics of the resulting
nonequilibrium thermodynamic state of the system. The different
mechanisms of scattering that contribute to the mobility are
analized, and their relevance characterized. Good agreement with

experimental data is obtained.

Large gap semiconductors, particularly
those of the family of the II-Nitrides, have
acquired a particular level of attention because,
mainty, their relevance in the functioning of
electronic and optoelectronic devices [1,2].
Evidently, this calls forth the in depth study of
optical and transport properties of these
materials; we omit a listing of the, numerous,
results in the area and proceed to the specifics
of this communication.

The transport and optical properties of
III-Nitrides in the presence of intermediate to
high fields (say, up to the hundreds of kV/cm),
have been recently studied {3]. Carrier

concentration and mobility in cubic InN and
GaN, have beett measured as a function of
temperature, at low fields [4], of which we
present a theoretical discussion in the present
communications.

Let us consider p~doped zincblende
GaN, particularly the sample in Ref [4]
corresponding there to Figs. 3 and 4, having an
acceptor  concentration estimated to be
2, and resulting from MBE
grown epitaxial layers. The characterization of
the sample was done resorting to Hall-effect
measurements as a function of temperature at a
0.5 T magnetic field.

n, =4x10"%em



The theoretical analysis we perform is
based on a nonequilibrium statistical ensembie
formalism (dubbed MaxEnt-NESOM for short)
[5], which provides microscopic foundations to
irreversible thermodynamics (the macroscopic
nonequilibrium state of carriers and phonons,
in electronic devices, for instance) [6], and a
nonlinear quantum kinetic theory [5,7]. Use of
the formalism for the study of relaxation
processes in the plasma in  polar
semiconductors is reviewed in Ref. [8], where
it is also presented a brief review of the
method as applied to that case. The theory for
the present case of mobility in doped GaN is
described in Refs. [9] and [10], and we present
here a brief summary.

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

{Ec (t)’ nc (r)9 Pc (t)l‘ ELO (t)= EI‘O (t)s EAC (t)} s (l)

namely, respectively, the emergy, density, and
lincar momemtum of the carriers, and the
energies of, longitudinal optical, transverse
optical, and acoustic phonons. They have
associated a set of intemsive noneguilibrium
vaniables (the Lagranpe multipliers that the
variational ~ MaxEnt-NESOM introduces)
which are

{B.0),~B.yn. (0.~ B, (0,

(2)
Bro® fro @), B},

usually referred to as [8,9] the reciprocal of a
carriers quasitemperature B () =k,T (1), a

quasichemical potential x.(r), a drift velocity
v.(1), and the reciprocal quasitemperatures of
LO, TO, and AC phonons.

The equations of evolution for these
vartables, obtained m the MaxEnt-NESOM-

based kinetic theory are
if—EC(:):—eI':.Pc(r)+.f,§.2’(:), %))
dt m, c
d
—n ()=0, 4
a'tn”( ) 4)

i.e. n_(1) constantly equal to »_,

d
s ) =-neF+IT0+IT, @, (5)

d
ZEO=I20-I0x® . (©)

>

with 77=L0 and TO,

d
—E,.=JE0O+>YJ2 )-
dt AC Eye ; 7,AN (7)

2
= .EIC).',d'f @,

Details are given in Refs. [9,10], and here it
suffices to say that in Eq. (3) the first term on
the right accounts for the rate of energy
transferred from the electric field to the
carriers. The second term accounts for the
transfer of the excess enmergy of the carriers -
received through the first term - to the
phonons. Equation (4) accounts for the fact
that the concentration n,_ of carriers is fixed. In
Eq. (5) the first term on the right is the driving
force generated by the presence of the electric
field. The second term is the rate of
momentum transfer due to interaction with the
phonons. In Eq. (6) and Eq. (7) the first term
on the right describes the rate of change of the



energy of the phonons due to interaction with
the electrons. More precisely they account for
the gain of the energy transferred to then from
the hot carriers and the
2 + I +J2 =J2 . The second term in
Eq. (6) accounts for the rate of tramsfer of
energy from the optical phonons to the

acoustic ones. The contribution Jg2, is the

same but with different sign in Eq. (6) and (7),
as a tesult that energy is transferred from the
optical phonons to the acoustical ones. Finally,
for the diffusion of heat from the AC phonons
to the reservoir accounts the last term in Eq.
(7), and in Eq. 5, the last term is the one that
accounts for by impurities scattering.

Before proceeding further, we notice
that the linear momenturn and the drift velocity

are related by the expression P.(1)=nm.v_(1),

e e T e

where m, is the effective mass of the carriers,
and the equation of evolution for P, Eq. (5),

can be transformed into ome for the drift
velocity, namely

2y y=—te, ImpF-2L g

dt T ()

where 7, () is a time-evolving (with the

nonequilibrium macrostate of the system)
momentum {or velocity) relaxation time.
Equation (8) can be retransformed imo an
uxtegral equation of the form

v.(0)=-F1, @), ©)
m

<

. where

7.0 =exp{-'¥, 0} [exp{¥ ()}’ , (10)

is a so-called current characteristic time,

¥, =[dr'T, (1), (11)
0

and the initial condition v_(0)=0, has been
used.

We can then define a current density,
namely

I.h=nev()=0c,0F , (12)
thus introducing a time-dependent conductivity
o (t)=(ne’Im)T, (). (13)

But after application of a constant in
time (and uniform) electric field, after a
transient period (typically of the order of
subpicosenconds) a steady state sets in [10].
Then all variables become time independent,
and in particular the current characteristic time,
and Eq. (13) becomes the usual Drude-like
conductivity. Let us first consider, as an
illustration, the steady state of p-doped GaAs
{concentration of  holes equal to
09x10°ecm™, and at room temperature),
under the action of electric field with
intensities in the range up to 100 kV/em.
Solving Egs. (3) to (7) in the steady state we
can find the dependence on the electric field
intensity of the intensive nonequilibrium
thermodynamic variables of Eq. (2): In Fig. 1
are shown the carriers’ quasitemperature and
the mobility, the latter defined as

am, =m=—e—;’ru(t) =enoc (). (14)
|F|  m,

We can notice the expected increase of

the carrier quasitemperature (which can be

adjusted by the second degree polynomial



T,(F)=T,+CF+CF?, where C =04
Kem/kV and C, =0.003K(cm/kV)?. On the
other hand, the mobility is near Obmic (a
constant independent of the field) at low fields,
1. €. up to approximately 10 kV/em, and
increases thereafter,
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Figure 1: Dependence in the steady state of

the carriers’ quasitemperature and mobility,

in GaN, with the electric field intensity.

In the case of the experiments of Ref.
[4] the electric field is weak, and the carriers’
system is in conditions corresponding to the
lower part of the Ohmic region. Hence, in what
regards the nonequilibruim thermodynamic
state of the system, we can consider that
T =T =Tp =T =T, (300 K), in what
concemns the quasitemperatures of carriers and
phonons. On the concentration 7, of carriers,

we recall that the impurity concentration n, is

roughly 4x10®cm™, and therefore n, is

smaller than this value (i.e. they are those freed
mn thermal ionization of the impurity states),
the whole ionization occurring at Mott
transition point, which corresponds to
approximately a temperature of 1930 K [11].
Below Mott transition the density of mobile
carriers is determined from the experiment,
and shown in Fig. 2. It can be noticed a smooth
variation at low temperatures, for, when

T, =300 K, following an exponential growth
governed by an Arrchnius-like law with an
excitation emergy E, of approximately 166

meV.
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Figure 2: The concentration of mobile carriers
in terms of the lattice temperature: open dots
from experimental data in (4]

Solving Egs. (3) to (7), for the range of
temperatures m the interval 80 to 350 K, the
above given concentration of impurities, and
the values of the carriers’ concentration as
given by Fig. 2, we obtain, in the limit of weak
fields (lower part of the Ohmic region of the
conductivity), the mobility as shown in Fig, 3.
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TEMPERATURE (K)
Figure 3: Temperature dependence of the mobility
in cubic p-GaN, in the conditions of the experiment
of Ref. [4]. Full iine is the MaxEnt-NESOM-based
theoretical calculations and dots are experimental
points from [4].
A detail analysis of the theoretical
results (see Fig. 4) shows that at low



temperatures, scattering by impurities is the
leading mechanism determining the mobility
(as expected, once this is the domain of the so-
called residual resistivity [13]). For
intermediate to high temperatures (roughly
above 200 K i Fig. [3]) the leading
mechanism determining the mobility is the one
due to scattering by phonons; but out of all the
possibilities deformation potential,
piezoclectric, polar interaction, the latter — i.e.
Frohlich potential involving the LO phonons —
provides by large the main contribution (to be
expected in  these strongly  polar
semiconductors). We call the atiention to the
fact the different contributions to the mobility
(as show in Fig. 4) follow a Mathiessen-like
rule, ie. the reciprocal of the total mobility is
the sum of the reciprocals of the contributions
from the different scattering mechanism,
namely

11 1 1 1
—= + + + s
m W, m,, <M, M,

(15)

where indices po, imp, pz, and dp stand for the
contributions form polar optical (Frohlich),
impurities, piezoelectric, and deformation
optical potential contributions respectively.

10y
"D.! Total
1 | Palar Optic p-GaN (28)
a 10 o o purty
S -men- Piezosioctric
E “ . ..
= 10y T I
> -
[=4 ]
= s
o 103
g
= ]
10’1=
w ' ! T T T T
80 120 180 200 240 280 20 380

TEMPERATURE (K}
Figure 4: Contribution to the mobility from
the different scattering mechanisms (see Eq.
15).

It can be noticed in Fig. 3 a good
qualitative and semiquantitative agreement
between the theoretical and experimental
results. The differences that can be noticed at
the lower and the higher temperatures can be
ascribed to indeterminacies in the theoretical
calculation; they are three: one is the
Imprecision existing so far concerning to the
value of the effective mass [12]; other, at low
temperatures, is the imprecision in the value of
the density of impurities (the scattering
operator is sensible to it; it can be noticed that
if instead of the reported estimated value of
4x10%em™, is used 6x10¥cm™ the
agreement becomes better); third, at high
temperatures when scattering due to Frohlich
interaction predominates, it can be notice that
we have used a bare Frohlich potential,
whereas at the mvolved  carriers’,
concentration screening effects may become
relevant, and then to increase the curve of the
mobility leading it to a better agreement with
experimental results (we have verified this in a
rough modeling).

In conclusion: (1) the dependence of
the mobility with the lattice temperature (at
low fields) in doped III-Nitrides may change
an order of magnitude when going from low
temperatures  (scattering by  impurities
predominates) to, say, room temperatures
(when scattering by LO phonons via Frohlich
potential predominates); (2) Scattering by
impurities is sensibly dependent on the density
of impurities; (3) Scattering by polar LO
phonons is sensible to the density of mobile
carriers and also the temperature, in that they
determine the screening parameter in Frohlich
potential, (4) Evidently, going over conditions
of not too low field intensities, the mobility —
as already noticed in the first part of this
commumnications — becomes dependent on the



whole characterization of the nonequilibrium
thermodynamic state of the system, as
described by the set of variables of Eq. (2),
requiring the complete solution of the
equations of evolution of the nonequilibrium
macrostate of the system, Eqs. (3) to (7), as
partially illustrated in Fig, 1.
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Abstract

We consider electron-hole recombination in wide gap strong-polar semicon-
ductors of the III-nitride family under high electric fields. The calculated
low energy side of the luminescense spectrum displays the so-called Urbach’s
tail, which is characterized as resulting from the presence of side bands in
the form of replicas of the main band, corresponding to recombination with
accompanying emission of one, two, etc., LO phonons. The influence of the
nonequilibrium macroscopic state of hot carriers and phonons on the lumi-

nescense spectrum is evidenced. Our results for a 45kV/cm electric field
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intensity points to 50, 120, and 220 meV Urbach tail widths in, respectively,
wurtzite InN, GaN, and AIN.
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The III-nitride semiconductors are receiving particular attention nowadays as a
consequence of the large technological interest associated with their applications in
blue/ultraviolet light emitting diodes and diodes lasers {1]. In electronic devices [2], they
work under the influence of very high electric fields (~ 100 kV /em) [3]. Hence, the compound
is driven to thermodynamic states far from equilibrium. Their main transport and optical
properties are then strongly dependent on such nonequilibrium macrostates, and it is quite
relevant to have a description of the latter and a knowledge of what is expected to be the
behavior (properties) of the system in such conditions [4].

Recently, a nearly exponentially absorption tail in the exciton-line obeying an Urbach’s
rule was observed in wurtzite-GaN epilayers and explained as due to exciton-phonon interac-
tion [5]. Also, in samples where the electron system is on the metallic side of Mott transition
(i.e. behave as mobile carriers), an Urbach’s tail showing peaks associated to phonon repli-
cas was observed in the photoluminescense of a GaN film grown on a sapphire substrate [6].
The spectral Urbach’s tail [7] consists of a nearly exponential side in the low energy region
of the absorption and lumineseenee speetra extending inside the forbidden band gap below
the bottom of the conduction band in the electron-hole recombination processes, or in the
low frequency side of the exciton recombination line, depending on the carriers being or not,
respectively, on the metallic side of Mott transition. It is the result of a superposition of
effects corresponding to the presence of phonon-assisted side bands (of “hot” phonons in the
treatment below) together with the influence of carriers’ (“hot” carriers here) lifetime (due
to scattering by phonons and impurities, as well as carrier-carrier collisions) and self-energy
corrections [7-9].

We address here the study of the recombination spectrum of electrons and heavy-holes
in III-nitrides subjected to electric fields, with particular attention to the low energy side of
‘the spectrum which displays the so-called Urbach’s tail. The optical response consisting of
the luminescense spectrum of the “hot” carriers in IIl-nitrides is analyzed considering their
nonequilibrium state, to which are driven by the effeet of energy and momentum transfer

from an electric field of intensity F applied in the z-direction. We characterize the Urbach’s



tail as resulting from the superposition of photoluminescense side bands in the form of
replicas of the main band, corresponding to recombination with aceompanying emission of
one, two, ete LO phonons.

For the description of the nonequilibrium state of n-doped III-nitride semiconductors un-
der high electric fields, we resort to a nonlinear quantum transport theory [10,11]. According
to the theory, the nonequilibrium macroscopic state of the system can be described in terms
of a set of intensive nonequilibrium thermodynamic variables, which are the earriers’ qua-
sitemperature (or effective temperature) T7(t), quasi-chemical potentials u2(t) (a = e for
electrons, and 4 for heavy holes), the drift velocities v,(t), and the quasitemperatures of
the phonons T74(t), T7n(t), T4(¢) in longitudinal optical, transversal optical, and acoustic
branches [4,12]. In the presence of the constant electric field, after a very rapid (picosecond
scale) transient has elapsed, a steady state sets in, when then the basie thermodynamie
variables become constant in time.

The dependence on F of the steady-state electron quasitemperature, electron drift ve-
locity, and LO-phonon quasitemperature in InN, GaN, and AIN is depicted in Fig. 1(a-c).
The A-phonons are only slightly warmed up because of the rapid heat diffusion to the reser-
VoIr at roum temperature, and so is the case of the TO-phonons; the LO-phonons are the
most warmed up (however less than 10% above room temperature) as a result of an in-
tense Frohlich interaction in these strong polar semiconductors. We also noticed that the
LO-phonons were considered to be internally thermalized, disregarding possible differenti-
ated distribution of populations in reciprocal space as a result of what can be termed as
Frohlich-Cherenkov effect [4]. Inspection of Fig. 1(b) tells us that there is an Ohmic region
at low fields (see the straight lines), but nonlinearities become relevant at intermediate to
high fields. Moreover, the curves in Fig. 1(a-c) end up at certain values of the electric field
strength, when the excitation is not high enough for intervalley scattering (not included in
our calculations where it was assumed a parabolic band at the zone center) becoming to
influenee the results.

Onee it has been solved the question of characterization of the nonequilibrium thermeo-



dynamic state of the system, we proceed to calculate the luminescence spectrum I{w) in the
presence of the electrie field of intensity . The Hamiltonian consists of the energy of the
carriers in the effective mass approximation, plus the energy of the phonons, the interaction
of the carriers with the electromagnetic field and with the phonons, and the interaction of
the carriers with the electric field. Since in polar semiconductors Frohlich interaction is the
leading term when compared with the deformation potential interaction, it is the only one
we keep in the calculations. The polar interaction is modelled aceording to the proposal
of Puff and Whitfield [13], which allows us to obtain closed analytical expressions in the

- calculations, consisting of an interaction Hamiltonian of the form
He_po = —ihwy |y > chex + oy’ > ! hox| (bo—B) (1)
k k

where ¢, (& = e for electrons, @ = h for heavy-holes) are the polaron coupling constants
(or Fréhlich coupling strengths), wo the dispersionless LO phonons’ frequency, and c(c'),
h(h') are the usual annihilation {creation) operators for electrons and holes, respectively,
and b (b7) those of the LO phonons. The carrier-radiation interaction is given by

v A- P’vc
Hor=3 — cthly + He. 2)

where P,. is the matrix element of the linear momentum between zone center states in
conduetion and valenee bands, and A is the amplitude of the radiation veetor potential of
the laser and recombination fields.

The nonequilibrium statistical operator p.(t,0) is written in terms of an auxiliary one

[10], which in this case is given by
p(t,0) = exp{—¢(t) — Be(t)[He — pE()Ne — 3 (t) )]
+ﬁc (t) [ve(t) * f’e + vh(t) " ph] - 46L0(t)?:f1.0} H (3)
where 53,(¢) = 1/kgT(t), Bro(t) = 1/ksTia(t), that is, the reciprocal of the quasitemper-
atures of each subsystem, and we recall p}(¢) are the quasi-chemical potentials, and v,(¢)

the drift veloeities in the presence of the eleetrie field, which become time independent in

the steady state we are going to analyze.



The luminescence spectrum is calculated in the form of the rate of emission of photons of
the electromagnetic radiation resulting from electron-hole recombination {11]. This is done
eonsidering the earrier-radiation interaction onee, but the carrier-LO phonon interaction,
as given by Eq. (1), in all orders. This implies processes of direct recombination plus
recombination accompanied with emission of one, two, etc., phonons. We recover the results
of Refs. [9] and [14], however taking into account the presence of the constant electric field,

finding in the steady state that

I(w) ~ 3 e Ce Promen2 L (6) S~ fe 2 (R — Bes — e + i) | (@)
n=0 k

given in arbitrary units, where I.(£) is the modified Bessel function of index n, £ =
e coth(Bronfun /2) after neglecting the coupling of LO phonons with hales, ef = A%k2/2m,
(m; is the excitonic mass and we have nelected self-energy corrections), Eg is the en-
ergy gap. The population-like functions f§ = [exp{8:(cf — p} — k- va} + 1]7}, and
we recall that G, u*, v, and By in Eq. (4) are the thermodynamic variables which
characterize the nonequilibrium steady state of the system, being dependent on the elec-
tric field intensity as shown in Fig. 1(a-c). The quasichemical potentials are determined
by the density of carriers through the relation n, = V-1 gfﬁ, In the usual experi-
mental condition u; is negative and large, and the populations can be approximated by
f2 = na(2Y3nh?8. /m,)? 2 exp {ﬁcﬁz(k — mave)?/ 2mu}, which resembles a drifted Maxwell-
Boltzmann distribution. Finally, it is important to remark that in the limit of null eleetrie
field, the quasitemperatures become field free, and we recover the well known results that
satisfactorily agree with experiments (see, for example, Ref. [9] in the case of GaAs).

We proeeed next to present numerical ealeulations particularized for n-doped ITI-Nitrides.
In the case of GaN, Fig. 2 shows luminescense spectra for two values of the eleetric field
intensity, namely 10kV/cm and 80kV/cm. Inspection of Fig. 1(a<) tells us that they
correspord to nonequilibrium states characterized, respectively, by T ~ 325 and 650K,
ve ~ 0.6 x 107 cm/s and 2.2x10" cm/s, Tro ~ 303 and 315K, for fixed n, =10¥cm™3, In
the logarithmie seale of Fig. 2, the high frequency side of the spectrum is nearly a straight

~



line, whose angular coefficient determines the value of the carrier quasitemperature, and it
is related to the so-called Roosbroeck-Schockley relation, as described elsewhere [4]. Our
interest here is on the low frequency side of the spectrum, where is evident the presence of
Urbach’s tail (values smaller than 1 in the horizontal axis corresponds to the region of the
forbidden energy gap).

This Urbach’s tail is, as noticed, a result of the superposition of the LLO-phonon-assisted
side bands, i.e. replicas of the main band with the emission shown in Fig. 2 of one, two,
three, and four LO phonons. As already noticed, the existence of phonon replicas in the low
frequency side of the photoluminescense spectrum in wurtzite-GaN was observed recently
[6), however in the absence of an electric field. The proeminence of the peaks in the side
bands (see Fig. 2) results from neglecting the effects of the carrier’s lifetime, mainly a
consequence of carrier-carrier and carrier-phonon interactions, which would smooth out this
part of the spectrum.

The regime at frequencies below the energy gap, where Urbach’s tail is present, is shown
in Fig. 3, with inclusion of six side bands. We have also roughly estimated the straight line
(in this logarithmic scale) that would correspond to the empirical Urbach’s rule [8], which
we write in the formers g and C as derived from our calculations, for wurtzite AIN, GaN,
and InN. The relevant quantity is g (a measure of the "width” of the Urbach’s tail), which
is the angular coefficient (tangent) of the lines in Fig. 3. According to Table I, the width
of the tail (Eg/g) is In the range of 20 to 200 meV, which are the expected values in polar
semiconductors [15]. It can be noticed that g becomes smaller with increasing values of the
electric field intensity, what is to be expected once with stronger levels of excitation increases
the quasitemperature (and then the population) of the LO phonons, and, mainly, carrier-
LO phonon scattering is more efficient (more intense relaxation processes transferring the
carrier’s energy in excess of equilibrium to the LO phonons).

In summary, Urbach’s rule — which is mainly a consequence of the carrier-LO phonon
interaction in polar semiconductors and observed in the spectra reported in Ref. [6] for the

case of GaN — is influenced by the presence of a constant electric field. The most notable



effects are an enlargement of the areas of the main side band with increasing electric field in-
tensity, and a resulting increase of the penetration depth of the signal in the forbidden band
gap. This is the result of the fact of the spectrum being strongly influenced by the nonequi-
librium state of carriers and LO phonons, i.e. the presence of “hot” carriers and phonons.
The luminescense spectrum in this case (or any optical spectrum) allows to characterize the
nonequilibrium mechanical-statistical state of the system in the functioning conditions of
the electronic devices. Hence, comparison with experiment is fundamental to validate the
theory, and then realization of experiments of these kind — to our knowledge unavailable at
present — would be highly desirable.
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TABLES

TABLE I. Parameters in Urbach’s rule for III-Nitrides.

7 (kV/cm)

Parameter GaN AIN InN
10 C 55x107% | 82x 1077 | 39x 1077
10 g 135.1 231.0 70.8
45 C 3.8x107% | 23x10°% | 25x107°
45 g 121.1 218.3 50.3
80 C 1.2x107% | 74x 107® —
80 g 106.4 204.9 —




FIGURES

FIG. 1. The steady-state values of (a) the electron quasitemperature, (b) the electron drift ve-
locity, and (c) the LO-phonon quasitemperature for n—doped wurtzite InN (solid), GaN (dashed),

and AIN (dotted). The electron density is n = 10® cm~3, and the bath temperature is Ty =300 K.

FIG. 2. The luminescence spectra of wurtzite GaN under electric fields of 10kV/cm (dashed)
and 80kV /cm (solid). Same n and Tp as in caption to Fig. 1; the intensity in the ordinate is in

arbitrary units, and the same normalization was used for both lines.

FIG. 3. The low energy side of the luminescence spectra of wurtzite GaN under electric fields

of 10kV/cm (dashed) and 80kV/cm (solid). Same n and Tp as in caption to Fig. 1.
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Abstract

The absorption coefficient and luminescence spectrum of semiconductors in
the presence of intermediate to high electric fields are derived. They depend
on the nonequilibrium macroscopic state of the system, characterized by a
quasitemperature, quasichemical potentials, and drift velocity of the carri-
ers. In terms of these nonequilibrium thermodynamic variables is obtained
a generalized electric field-dependent Roosbroeck-Shockley-like relation. An

application for GaN is performed showing the usefulness of the relation.



Semiconductors are usually working in devices under the action of electric fields, of mod-
erate to high intensities, and thence is necessary to analize their optical properties in such
conditions. We call the attention to the fact that then they are in far-from-equilibrium states,
and consequently it is required to resort to appropriate statistical mechanical and thermody-
namical formalisms. Quite convenient ones are a nonequilibrium ensemble formalism in the
form of the Nonequilibrium Statistical Operator Method (MaxEnt-NESOM for short [2-3])
and Informational Statistical Thermodynamics (IST) [4]. We consider here the absorption
coefficient and the luminescence spectrum in the steady-state in far-from-equilibrium condi-
tions created by the electric field . Particularly we analize the higher frequencies part of the
spectrum and derive a generalization of Roosbroeck- Shockley relation (5] in nonequilibrium
conditions dependent on the intensity F' of the electric field. The analysis, in the same
conditions, of the lower frequencies part of the spectrum and derivation of 2 generalized
Urbach’s rule [6] will be the object of a future communication.

Resorting to MaxEnt-NESOM we can obtain on the one hand the characterization of the
nonequilibrium macrostate (or nonequilibrium thermodynamic state) of the system; this has
been described elsewhere [7]. We simply recall that such macrostate is characterized by the
mean energy, the density, and the linear momentum of electrons and holes. Alternatively, and
more conveniently, are introduced the intensive nonequilibrium thermodynamic variables
(Lagrange multipliers in the variational approach in MaxEnt-NESOM) wich are the so-
called carriers’ quasitemperature, 77, and quasichemical potentials ug and drift velocities,
Va (with a = e for electrons and A for holes), with the quasitemperature being the same
for both because of the internal thermalization - however in nonequilibrium conditions -
produced by the action of Coulomb interaction [7,8].

On the other hand, we obtain an absorption coefficient, a(w), defined as the rate in time
of photons of frequency w absorbed by the system, which we call dN /dt] ass. This quantity
is equal to the rate of production of electron-hole pairs created in one-photon absorption
processes, and we derive its equation of evolution in MaxEnt-NESOM nonlinear quantum

kinetic theory [2,3,9]. In the so-called second order approximation in relaxation theory [9,10],

~



it follows that

hk?
2m,

aw)= |G| =M T~ - G+ Bo—m) . )

k
where we have used the effective mass approximation, m, is the excitonic reduced mass
(mz! = m;! +m;'), Eg is the energy gap, A is a quantity proportional to the square-
modulus of the carriers-radiation field interaction and then being inversely proportional to

the frequency, say C/w. Moreover, in steady state conditions it is found that
2 =Tr{c; cg .0} = lexp{B[A*(k — ka)*/2ma} + 1], (2)

which has the form of a shifted (because of the presence of the electric field) distribution
of the Fermi-Dirac type what can be expected as a result of the already mentioned internal
thermalization of the carriers. Here 7 is the auxiliary statistical operator in MaxEnt-NESOM
[2,3] in this case, and 8. = 1/kgT? and kk, = myv,.

Moreover, the luminescence spectrum is given by the rate of electron-hole pair recombi-

nation with production of a photon of frequency w, namely

=%

and it can be noticed that both expressions given by Eqs. (1) and (3) are formally equiva-

hk?

2m,

= AMw) ?fffi‘ 6(5— + £ — Tw) , (3)

:I Recomb

lent to those in equilibrium conditions. The difference consists in that the nonequilibrium
distributions of Eq. (2) (which are dependent on the nonequilibrium quasitemperature,
quasichemical potentials, and drift velocities) enter in place of the distributions in equilib-
rium, and this is so, we stress, because of the internal Coulomb-driven thermalization of the
carriers (such thermalization, we recall, occurs in a femtosecond-time scale).

We can simplify these results and obtain analytic expressions by noticing that in the
usual experimental conditions {not too high density of carriers and the quasitemperatures
above room temperature), the exponential in Eq. (2} is much larger than 1, and this
distribution becomes one which resembles a drifted and nonequilibrium Maxwell-Boltzmann-

like distribution. After some algebra we obtain that
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a(w) = C¢ (1-Fe—F2), (4)

C(w) Vo —1 sinh 9; (2’)

I(w) = RO ()

——Zexp{—z(@— 1) — z. — z3}

where C%) and Cj(rw) are quantities inversely proportional to the frequency; moreover @ =

hw/EG; Z = ﬁCEG; and

483/ 2n, sinh ©(z,)
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O:(2) = 22(@ — 1) { p— + o (memha?e-'vh) J ) (8)

with n, being the density of the a-type carriers, and AQ) = fiw — Ee.

The quantity z is typically smaller than 1 for electrons and much smaller than 1 for
holes, that is, the kinetic energy associated to the drift generated by the electric field is
smaller than the thermal energy. Hence, in Eqs. (4) and (5) we can proceed to make a
series expansion in z, up to first order and retaining only the contribution in Zo. After some

simple algebra it follows that

a(w) 2 Mw) [f5()F3(9) exp{B(h2 — 1} ~ p3)}2() + Aalw)] ©)
I(w) = Aw) [f5()F3 (Vpa(Q) + AI(w)] (10)

where
f3(Q) = Asexp{Bh0} = exp{B(AQ — p2)} , (11)

with A, = n,(2Y37h2 6. /m,)3/? and

hkz



is the joint density of states, and

Ac(w) = e[l — (2mz/3me)3.hY fo(N)p=() , (13)

Al{w) = —z[1 — (2mz/3m.)B.h0 f5 () f7 ()p(Q) - (14)

The ratio of both quantities, or generalized Roosbroeck-Shockley relation, is then

-2 ((Z)) = A% + Ars(w) , (15)
where
Moy = 2% = exp{-0.090 - 2 = 13)} (16)
and
Basle) = IO((W)) lfo(f:;) - if(i“’))] ; (17)

and in these expressions Io(w) and ap{w) are the values of I and a of Eqs. (4) and (5) after
taking z, = 0, with then the influence of the electric field being present only in T}. Taking

into account that

Al(w) ok
Aa(w) - fO (Q) ) (18)
we can write Eq. (15) as
I{w)  Io{w) Aa(w ~
a{w) ~ ao(w) {1 T i) [fa () exp{Be(A — p — 1)} + 1]} (19)

It can be noticed that in the absence of the electric field (and then z, = 0) the quantity
Ags(w) is null, 8, becomes the reciprocal of the temperature in equilibrium, and then the
original form of Roosbroeck-Shockley relation is recovered. In the presence of the electric
field, Eq. (19) is composed of the contribution A% similar to the relation in equilibrium
except for T, entering in place of the temperature in equilibrium, plus another contribution

depending on both T} and z,.



We consider now the specific case of GaN of the n-doped type with n? = 10%¥cm™3,
initially at room temperature but submitted to an electric field F. The equations of evolution
for energy and linear momentum are presented and solved elsewhere [11], equations which
provide us the values of the quasitemperature and drift velocities (and hence z,) in the
steady state and for different values of the electric field intensity. In Fig. 1 is shown the
dependence of the quasitemperature and drift velocities with the electric field strength.

Figure 2 shows the logarithm of the Roosbroeck-Shockley relation for several values of
the electric field intensity. We can see that the curves are near straight lines: this is a
consequence of the predominance of the term A%; = Jy/ap, whose logarithm vs. w is a
straight line with angular coefficient —/kgT?. A small deviation is due to the contribution
Aps containing r. and then due to the presence of, besides the quasitemperature, the drift
velocity. In Fig. 3 are drawn both Aps and A% for a couple of values of the electric field
intensity, while in Fig. 4 it is shown the percentual contribution of Ags of Eq. (17) in Eq.
(15).

Hence we can say that within a small deviation the tangent in the near straight lines of

Fig. 3 provides a measurement of the carriers’ quasitemperature, that is

-1

kT2 (F) = h I;J In Ans(w, F) (20)

Evidently, as Fig. 2 shows, the negative angular coefficient decreases in modulus (which
appears in Eq. (20)) with increasing electric field strength, in accordance with the fact
that the carrier quasitemperature increases with F', as shown in Fig. 1, resulting from
the complete solution of the equations describing the evolution of the macroscopic state of
the system as described in [11]. This quasitemperature can be experimentally measured as
shown in Ref. [12], but where the experiment was performed in the absence of the electric
field.

In conclusion we can say that optical experiments allow for the study of the nonequilib-
rium macroscopic state of doped semiconductores like III-Nitrides in the condition of being

driven away from equilibrium by the action of electric fields, what leads to a nonequilibrium

-~



thermodynamic state characterized by the quasitemperature T, (F'), drift velocities v,(F),

and quasichemical potentials u%(F).
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FIGURES

FIG. 1. The carrier quasitemperature and electron drift velocity as a function of the electric

field strength in GaN.

FIG. 2. A generalized Roosbroeck-Shockley relation Agg for different values of the electric field
strength in GaN with n = 10'8cm~3: 2)10 kV/em, b) 20 kV/cm, ¢) 40 kV/em, d) 60 kV/cm, €)
80 kV/em, f) 100 kV/em.

FIG. 3. A comparison of the generalized Roosbroeck-Shockley relation with the one corespond-

ing to neglect the influence of the drift velocity.

FIG. 4. Percentual modification introduced in the generalized Roosbroeck-Shockley relation by
the influence of the drift velocity: a)100 kV/cm, b) 80 kV/cm, c) 60 kV/cm, d) 40 kV/cm, e) 20
kV/em, £) 10 kV/em
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