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Autorrecuperacéao Adicional

Nos capitulos anteriores apresentamos um estudo do processo de
deformacéo dos filmes de GaN e sugerimos um mecanismo de deformacéo para
este material. Um dos pontos importantes discutidos durante a deformacéo do
GaN esta relacionado ao processo de recuperacdo de pequenos loops de
discordancias antes que um grande evento de pop-in seja observado. Para
tentar entender um pouco mais sobre este processo de recuperacdo do material
ap6s uma indentacdo, nés buscamos estudar um sistema cristalino semelhante
ao do GaN, como o ZnO. Estudos anteriores de nosso grupo mostram que
ambos os materiais se deformam seguindo o0 mesmo processo sendo o ZnO
muito mais facil de ser deformado do que o GaN.?” Desta forma, seria também
mais facil observar o processo de recuperacdo dos loops de discordancia no
ZnO. Neste capitulo apresentamos entdo um estudo sobre o processo de
autorrecuperacao parcial de discordancias em cristais de ZnO com orientacdes ¢
[0001] e m [1100] apés a retirada da tensdo aplicada pela ponta do
nanoindentador. O mecanismo de ativacado térmica dos loops de discordancia foi
estudado através da observagdo da influéncia da temperatura no processo de
autorrecuperacao parcial do cristal. A morfologia das impressdes residuais
devido a indentacdo e a autorrecuperacdo parcial foram estudados por
microscopia de for¢ga atbmica (AFM).

O ZnO é um material com estrutura cristalina similar ao GaN e sua
deformacdo mecéanica em escala nanométrica vem sendo estudada pelo grupo
nos ultimos anos. Cristais de ZnO com diferentes orienta¢des foram deformados
em escala nanométrica com o uso de um nanoindentador e a influéncia da
orientacdo do cristal nas propriedades Opticas e mecéanicas do ZnO foi
estudado.®” Ao medirmos por AFM a profundidade das impressées residuais das
indentacgBes realizadas no cristal com orientacdo m [1100], foi observada uma
diferenca entre a profundidade final medida pelo nanoindentador e a medida

pelo AFM, surgindo ent&o a idéia do estudo apresentado nesse capitulo.®®
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6.1.
Procedimentos Experimentais

Cristais de ZnO n&o dopado com orientacdes ¢ [0001] e m [1100] foram
utilizados neste estudo. Os cristais foram crescidos pelo método hidrotérmico,
com densidade de discordancias inferior 100 cm™.* Nanoindentacdes foram
realizadas utilizando a ponta e o procedimento ja apresentados no capitulo 4. A
impressdo plastica residual foi medida por AFM. Apds a realizacdo das
indentagcbes, as amostras foram transferidas do nanoindentador para o AFM e
imagens da deformacado plastica residual foram adquiridas. Para a medida da
profundidade das impressdes residuais da indentagdo, as imagens de AFM
foram processadas e um perfil da regido central da marca foi obtido e a
profundidade residual medida. A figura 6.1 mostra as etapas para medida da
profundidade de uma marca residual de indentacédo a partir de uma imagem de
AFM. A figura 6.1.(a) mostra o procedimento para processamento das imagens
de AFM utilizado. Em azul o perfil de altura de uma linha de uma imagem néo
processada, com uma inclinacdo decorrente, por exemplo, da montagem da
amostra sobre o porta amostras, e em preto o perfil de altura de uma linha da
imagem corrigido pelo processamento da imagem. A figura 6.1.(b) mostra a
obtencdo do perfil de altura da regido central de uma impressao residual de

indentacéo para medida da profundidade final.
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Figura 6.1 — Etapas para medida da profundidade de uma marca residual de indentagdo a partir de
uma imagem de AFM. (a) procedimento para processamento das imagens de AFM utilizado. (b)
obtencao do perfil de altura da regido central de uma marca de indentagdo para medida da
profundidade residual.

As amostras foram entdo aquecidas com a face indentada para cima,
durante 15 minutos em ar, a pressdo atmosférica e temperaturas de 100 °C e
posteriormente a 200 °C. ApOs cada aquecimento, as amostras foram trazidas
para o AFM e novas imagens das impressdes residuais das indentacdes foram
adquiridas. A figura 6.2 mostra um esquema do procedimento adotado para cada
amostra. As medidas de AFM foram feitas em um intervalo de aproximadamente

8 min. apoés a indentacéao ser feita.

Nanoindentador

=8 min

Figura 6.2 — Esquema do procedimento adotado para cada amostra apds a realizacéo das
indentacdes.
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6.2.
Resultados

Curvas de nanoindentacao realizadas com uma forca maxima aplicada de
5 mN sdo mostradas na figura 6.3. Estas curvas mostram a dependéncia da
profundidade de penetracdo da ponta em funcdo da forca aplicada no plano ¢
(0001), figura 6.3.(a), € no plano m (1100), figura 6.3.(b).
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Figura 6.3 — Curvas de nanoindentacao realizadas com uma forga méxima aplicada de 5 mN nos
cristais com orientacéo (a) ¢ [0001] e (b) m [1100] .

Um evento de pop-in é observado em ambas as orientacdes de cristal. O
pop-in como discutido anteriormente para o GaN marca o inicio da deformacéo

plastica mensuravel e esta associado com a geragdo de uma grande quantidade
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de discordancias estaveis. Uma profundidade de penetracdo maxima, hn., de
aproximadamente 270 nm e 420 nm para as orientacées ¢ e m, respectivamente,
com valores iguais de forca méxima aplicada, indicam que o cristal com
orientacdo ¢ é mais resistente a deformagdo mecénica do que o cristal com
orientacdo m. Uma profundidade final de penetracao, h;, de 200 nm e 380 nm,
foram observadas respectivamente para cristais com orientacdo ¢ e m.

Na figura 6.4.(a) € mostrada a imagem de AFM da marca residual da
indentacdo 8 minutos ap6s a nanoindentagdo no cristal com orientagdo c ser
feita. Material acumulado e seguindo a simetria hexagonal do ZnO é observado
ao redor da marca. A profundidade da impressdo residual resultante da
indentacéo foi medida por AFM como sendo aproximadamente 204 nm e o perfil
de altura da regido central da impresséo residual € mostrado na figura 6.4.(b).
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Figura 6.4 — (a) Imagem de AFM da marca residual da indentagdo 8 minutos apoés a
nanoindentacado no cristal com orientacdo c ser feita. (b) Perfil de altura da regido central da marca.

A figura 6.5.(a) mostra a imagem de AFM da mesma impressao residual
da indentacdo mostrada na figura 6.4, apés um aquecimento de 15 min. a 100
°C. O perfil de altura da regido central da impresséo residual de indentacéo
apresenta uma profundidade de aproximadamente 175 nm, como mostrado na
figura 6.5(b).
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Figura 6.5 — (a) Imagem de AFM da marca residual da indentacéo no cristal com orientacéo c apds
um aquecimento de 15 min. a 100 ° C. (b) Perfil de altura da regido central da marca.

A figura 6.6.(a) mostra a imagem de AFM da impressdo residual da
indentacdo apresentada na figura 6.5, apés um aquecimento de 15 min. a 200 °
C. O perfil de altura da regido central da impressédo residual de indentacdo
apresenta uma profundidade de aproximadamente 147 nm, como mostrado na
figura 6.6(b).
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Figura 6.6 — (a) Imagem de AFM da marca residual da indentagdo no cristal com orienta¢éo c ap6s
um aquecimento de 15 min. a 200 ° C. (b) Perfil de altura da regido central da marca.

Na figura 6.7.(a) € mostrada a imagem de AFM da impresséo residual 8
minutos apos a nanoindentacdo no cristal com orientagdo m ser feita. Na
imagem é possivel observar duas regifes simétricas de material acumulado ao
redor da impressdo residual. A profundidade foi medida como sendo
aproximadamente 326 nm, como mostrado na figura 6.7.(b) .
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Figura 6.7 — (a) Imagem de AFM da marca residual da indentacéo 8 minutos apoés a
nanoindentacao no cristal com orientacdo m ser feita. (b) Perfil de altura da regido central da
marca.

A figura 6.8.(a) mostra a imagem de AFM da mesma impressao residual da
indentacdo mostrada na figura 6.7, ap6s um aquecimento de 15 min. a 100 °C. O
perfil de altura da regido central da impresséo residual da nanoindentacdo

apresenta uma profundidade de aproximadamente 305 nm, como figura 6.8.(b).

200
(b)

100

-

3

._0 En

=

Q.

L-100 &

Q

Q.

200 ©

3

L300 3
) . s ) ) -400

Eixo de varredura(um)

Figura 6.8 — (a) Imagem de AFM da marca residual da indentag&o no cristal com orientagdo m
apo6s um aquecimento de 15 min. a 100 ° C. (b) Perfil de altura da regido central da marca.

Na figura 6.9.(a) mostra a imagem de AFM da impresséo residual da
indentacdo apresentada na figura 6.8, ap6s um aquecimento de 15 min. a 200
°C. O perfil de altura da regido central da impresséo residual apresenta uma

profundidade de aproximadamente 253 nm, como mostrado na figura 6.9(b).
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Figura 6.9 — (a) Imagem de AFM da marca residual da indentagéo no cristal com orienta¢gdo m
apos um aquecimento de 15 min. a 200 ° C. (b) Perfil de altura da regido central da marca.

O aquecimento das amostras pode afetar a morfologia da superficie dos
cristais. Na figura 6.10, a influéncia do aquecimento na morfologia da superficie
dos cristais com orientacéo c, figuras 6.10.(a) e 6.10.(b), e m, figuras 6.10.(c) e
6.10.(d), é mostrada.

Figura 6.10 — Influéncia do aquecimento na morfologia da superficie dos cristais com orientacéo c,
(@) e (b), em, (c) e (d).
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Enquanto a superficie do cristal com orientacdo ¢ permanece praticamente
inalterada, a superficie do cristal com orientacdo m sofreu grandes modificagcbes

ficando extremamente rugosa como visto na figura 6.10.(d).

6.3.
Discussao dos resultados

Durante a nanoindentacdo a ponta é pressionada contra a superficie das
amostras e como consequéncia um campo de tensdo se acumula ao redor do
ponto de contato. A tensdo aplicada pela ponta gera deformacao eléstica que
aumenta a medida que a forca aplicada pelo nanoindentador € aumentada. Até o
inicio da deformacédo plastica mensurdvel, se a ponta € retraida, uma
recuperacao do material € observada. Este processo de recuperacao deve ser
similar ao proposto para o GaN no capitulo 4 desta tese. Escorregamentos em
escala atdbmica podem ocorrer na forma de pequenos eventos pop-in no
segmento de carga da curva de nanoindentacdo acompanhados da
autorrecuperacao do material na forma de pequenos eventos pop-out no
segmento de descarga. A resolucdo do nanoindentador utilizado nesse estudo
nao permite a visualizacdo desses pequenos eventos de pop-in no segmento de
carga e pop-out no segmento de descarga das curvas de nanoindentacdo, mas
eventos semelhantes ja foram observados em experimentos de nanoindentacao
realizados com o uso de um AFM em cristais de ouro.?® Esta autorrecuperagéo
indica um processo de relaxamento em que a energia elastica acumulada na
estrutura do cristal tensionada € capaz de empurrar de volta planos atémicos
deslocados durante a aplicagdo da forca. O inicio da deformagéo plastica
mensuravel & marcado pelo evento pop-in, observado nas curvas da figura 6.3,
com um deslocamento volumétrico subito e a geragdo de discordancias estaveis.
As curvas da figura 6.3 mostraram que é mais facil produzir deformacéo plastica
no cristal com orientacdo m do que no cristal com orientacdo c. Esse fato esta
associado com a diferenca na geometria dos planos de escorregamento ativados
durante a nanoindentacdo para as diferentes orientacbes do cristal e ja foi
abordado em um artigo publicado pelo grupo.®’

A tensdo aplicada pela ponta é geralmente relaxada pela nucleacdo e
subseqgliente movimento de discordancias no cristal. Quando a ponta é retraida,
recuperacao parcial do material é observada. Normalmente, esta recuperacao
parcial ocorre enquanto a ponta € retraida e uma vez que a ponta esta fora de

contato com a superficie, a recuperacdo do material para, levando a uma


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112920/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112920/CA

85

impressao residual da indentacdo com uma profundidade final h; medida pelo
nanoindentador. Nossos resultados mostraram uma autorrecuperacdo adicional
acontecendo apds a retirada da ponta.

A profundidade final da marca residual da indentagcdo, na amostra com
orientacéo ¢, medida por AFM na figura 6.4 indica que ndo ocorreu recuperagéo
adicional a temperatura ambiente j& que a profundidade medida,
aproximadamente 204 nm, € equivalente a profundidade final medida pelo
nanoindentador, aproximadamente 200 nm. Nesse caso, a energia elastica
acumulada na rede cristalina ndo € alta o suficiente para apds a retirada da
ponta, empurrar de volta planos atbmicos adicionais aos que ja foram
empurrados enquanto a ponta era retraida.

A profundidade final da impresséo residual da indentacdo é de 175 nm
como medida por AFM na figura 6.5. ApGs aquecermos a amostra por 15 min. a
100 °C, as impress0fes residuais de indentacdo mostram uma autorrecuperacao
adicional de aproximadamente 12% da profundidade enquanto a profundidade
final da marca residual da indentacdo de 147 nm medida por AFM na figura 6.6,
apos aquecermos a amostra por 15 min. a 200 °C, mostra uma
autorrecuperacao adicional de aproximadamente 27% da profundidade. O
aumento da temperatura diminui a energia necessaria para que O
escorregamento ocorra fazendo com que a energia eléstica restante na rede
cristalina seja agora suficiente para empurrar de volta alguns planos atémicos
gue ndo tinham sido empurrados enquanto a ponta era retraida, levando a uma
profundidade final da marca residual da indentac&do cada vez menor.

No caso do cristal com orientacdo m, autorrecuperacao parcial adicional foi
observada a temperatura ambiente. A profundidade da impresséo residual da
indentacdo foi medida como sendo aproximadamente 326 nm na figura 6.7, que
€ aproximadamente 50 nm menor do que a profundidade final medida pelo
nanoindentador, de aproximadamente 380 nm, indicando que a energia elastica
acumulada na rede cristalina durante a aplicacédo da forca € alta o suficiente para
apos a retirada da ponta empurrar de volta mais planos atdmicos do que os que
ja foram empurrados enquanto a ponta era retraida. Devido a diferenca na
geometria dos planos ativados durante a nanoindentacdo para as duas
orientacdes do cristal, a tensao critica para ativar os planos de escorregamento
do cristal com orientagcdo m é menor do que a tensdo critica para ativar os
planos de escorregamento do cristal com orientagéo c, o que pode explicar o fato
da energia elastica acumulada na rede cristalina apos a retirada da ponta ser

suficiente para empurrar de volta planos atémicos no caso da amostra com
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orientagcdo m e ndo ser suficiente no caso da amostra com orientacéo c, levando
a observarmos uma recuperagdo adicional a temperatura ambiente somente
para o cristal com orientagdo m.

A profundidade final da impresséo residual da indentacdo de 305 nm
medida por AFM na figura 6.8, apds aquecermos a amostra por 15 min. a 100
°C, mostra uma recuperacdo adicional de aproximadamente 20% da
profundidade medida pelo nanoindentador. A profundidade final da impressdo
residual da indentacéo foi de 253 nm como medida por AFM na figura 6.9, apés
aguecermos a amostra por 15 min. a 200 °C, mostra uma autorrecuperacao
adicional de aproximadamente 33% da profundidade. O aumento da temperatura
diminui a energia necessaria para que o escorregamento ocorra fazendo com
que a energia elastica restante na rede cristalina seja agora suficiente para
empurrar de volta alguns planos atébmicos que ndo tinham sido empurrados
enguanto a ponta era retraida, levando a uma profundidade final da impresséo
residual da indentacédo cada vez menor.

As alteracdes na morfologia da superficie do cristal com orientacdo m apos
0s aquecimentos devem estar associada a dessor¢do dos atomos de oxigénio
presentes na superficie do cristal. A superficie do cristal com orientagdo ¢ é
terminada em &tomos de Zn, que precisam de muito mais energia para serem
dessorvidos da superficie, e por isso ndo sofreu alteracdes ap0s 0s
aquecimentos.”

A autorrecuperacédo dos cristais de ZnO que ocorre através do colapso de
loops de discordancias durante e apds a retirada da ponta do nanoindentador é
um processo similar ao observado na recuperacdo das discordancias
introduzidas nos estagios iniciais da nanoindentacdo do GaN e descrito no
capitulo 4 dessa tese. A diferenca da autorrecuperacdo devido ao colapso de
loops de discordancias no ZnO e no GaN esta na maior facilidade em empurrar
de volta planos escorregados no ZnO do que no GaN, e a diferenca no tamanho
minimo do loop para que ocorra o colapso do mesmo, que deve ser ligeiramente
menor para 0 ZnO devido ao maior parametro de rede em comparacdo com o
GaN. Logo, resultados similares aos observados para o ZnO devem ser

esperados para o GaN mas em menor magnitude.
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6.4.
Conclusbes

Nanoindentac¢des foram feitas com uma forca aplicada maxima de 5 mN
em cristais de ZnO com orientacées ¢ [0001] e m [1100]. A profundidade das
impressoes residuais das indentacdo medidas por AFM foi comparada com a
profundidade final medida pelo nanoindentador. As amostras foram ainda
aquecidas a 100 °C por 15 minutos e depois a 200 °C por 15 minutos, e apés
cada aquecimento novas medidas da profundidade da impressédo residual da
indentacédo foram feitas com o uso do AFM. Para a amostra com orientacdo c,
ndo foi observada uma autorrecuperacao adicional & temperatura ambiente.
Apbs o aquecimento a 100 °C foi observada uma autorrecuperacado parcial de
aproximadamente 12%, e ap6s o aquecimento a 200 °C foi observada uma
autorrecuperacao parcial de aproximadamente 27%. Para a amostra com
orientacdo m, foi observada uma autorrecuperacdo adicional a temperatura
ambiente de aproximadamente 14%. Apés o aquecimento a 100 °C foi
observada uma autorrecuperacdo parcial de aproximadamente 20%, e ap0os o
aquecimento a 200° C foi observada uma autorrecuperacdo parcial de
aproximadamente 33%. O aumento da temperatura diminui a energia necessaria
para gue o escorregamento ocorra fazendo com que a energia elastica restante
na rede cristalina seja agora suficiente para empurrar de volta alguns planos
atdbmicos que ndo tinham sido empurrados enquanto a ponta era retraida,
levando a uma profundidade final da impressao residual da indentagéo cada vez
menor. Este processo de recuperagdo e aniquilacdo das discordancias deve ser
similar ao observado para as discordancias metaestaveis introduzidas nos

primeiros estégios de deformac¢édo do GaN n&o dopado.
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