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Identificacéo de Regides de Tensédo ao Redor das
Indentacdes por Catodoluminescéncia

Neste capitulo sera apresentado o estudo sobre a identificacdo de regides
de tensdo ao redor de nanoindentacdes realizadas em filmes de GaN néo
dopado, e dopados com Si e com Mg utiizando a técnica de

catodoluminéscencia.

7.1.
Procedimentos experimentais

As amostras de GaN utilizados nesse estudo sdo as mesmas ja utilizadas
nos estudos apresentados em capitulos anteriores. A amostra de GaN nao
dopado é a mesma ja apresentada no capitulo 4 dessa tese (GaN néo dopado);
a amostra de GaN dopado com Si € a mesma apresentada no capitulo 5
(GaN:Si); a amostra de GaN dopado com Mg também ja foi apresentada no
capitulo 5 (GaN:Mg aquecida). Indentacbes realizadas durante os estudos
apresentados no capitulo 4 e 5 com uma forgca maxima aplicada, Pmax, de 10 mN
foram analisadas utilizando a técnica de catodoluminéscencia (CL). A influéncia
das discordancias induzidas pela nanoindentag&o sobre as propriedades Opticas
locais do filme foi medida por CL em uma temperatura de aproximadamente 4,4
K, com uma voltagem de aceleracdo dos elétrons variando entre 3 e 5 kV e uma
corrente de feixe de 500 pA.

Como o sistema de CL estd instalado dentro de um MEV, imagens de
microscopia eletrénica de varredura foram feitas previamente as imagens e
espectros de CL para identificacdo das regides indentadas a serem medidas por
CL. A figura 7.1 mostra uma imagem de MEV de uma regido da amostra GaN
ndo dopado com diversas indentacdes. A regido quadriculada € um exemplo de

uma regido escolhida para as medidas de CL.
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Figura 7.1 — Imagem de MEV de uma regido do filme de GaN n&do dopado com diversas
indentacdes. A regido quadriculada € um exemplo de uma regido escolhida para as medidas de
CL.

Os espectros de emissao foram obtidos utilizando o modo de varredura do
microscopio eletrénico onde um espectro de emissdo médio da regido varrida é
obtido. As imagens monocromaticas de CL foram obtidas também no modo de
varredura, ajustando o monocromador para um comprimento de onda especifico
e obtendo um mapeamento da intensidade de emissdo CL na regido varrida para
aquele comprimento de onda. Existe na pratica uma pequena faixa de
comprimentos de onda em torno do comprimento de onda escolhido para
obtencao das imagens monocromaticas devido a largura da abertura de saida do
monocromador (conhecida como slit). Para o sistema utilizado nesse estudo, a
dispersdo em torno do valor de comprimento de onda escolhido devido a largura
do slit € de 2.7 nm/mm. Um espectro de CL em baixa temperatura do GaN obtido
com uma largura do slit de 0.1 mm leva a uma disperséo de 0.27 nm em torno do
comprimento de onda escolhido. No modo conhecido como spot mode,
espectros locais de uma regido especifica foram obtidos colocando o feixe de
elétrons parado numa Unica posi¢cao. No GaN os elétrons primérios com 5 keV
tém uma profundidade de penetracdo méaxima de aproximadamente 200 nm® e
um comprimento de difusdo de portadores estimada em aproximadamente 120
nm a 5 K* fazendo com que a resolucéo espacial do sistema de CL utilizado no
GaN, com uma voltagem de aceleracdo de 5 kV, seja estimada como sendo
melhor do que 500 nm.

7.2.
Resultados

As propriedades Opticas resultantes de uma indentacdo produzida com

Pmax de 10 mN no filme de GaN ndo dopado sdo mostradas na figura 7.2. Um


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112920/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112920/CA

90

espectro de CL da regido indentada € mostrado na figura 7.2.(a). O espectro é
dominado por um pico de luminescéncia com a maior intensidade de emissdo
em aproximadamente 3,488 eV, associado a transi¢cdes de éxcitons localizados
numa impureza doadora, e transicfes de éxcitons livres em aproximadamente
3,494 eV.* Imagens monocrométicas de CL foram tomadas em diferentes
energias de emisséo e duas delas sdo mostradas nas figuras 7.2.(b) e 7.2.(c). A
largura dos retangulos cinzas na figura 7.2.(a) corresponde aproximadamente a

faixa de energias mostradas nas imagens de CL.

1 (a)

Intensidade CL (a.u.)

<1120 >
<1010 > |

Figura 7.2 — Propriedades Opticas resultantes de uma indentacéo produzida com Pmax de 10 mN na
amostra GaN ndo dopado.

A figura 7.2.(b) obtida em aproximadamente 3,471 eV e a figura 7.2.(c)
obtida em aproximadamente 3,488 eV, mostram seis linhas duplas escuras ao
longo da direcdo a (1120). A regido da impressdo residual da indentacdo
aparece escura em ambas as imagens de CL. Espetros de diferentes regides ao
redor da impressao residual da indentagdo foram feitas em spot mode e sdo
mostrados na figura 7.3. O espectro de cada regido é mostrado na figura 7.3.(a)
e a posicdo de cada regido em torno da impressao residual da indentacdo sdo

mostradas na figura 7.3.(b).
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Figura 7.3 — Espetros de diferentes regides ao redor da marca residual da indentacéo feita na
amostra GaN ndo dopado em spot mode.

A posicdo do pico de emissdo do espectro da regido 1, localizada numa
regido mais afastada da marca residual da indentacdo, € utilizado como
referéncia. O pico de emissdo do espectro da regido 2, localizado ao redor da
impresséo residual da indentacio e ao longo da direcdo a (1120), é deslocado
para a esquerda em aproximadamente 6 meV. O pico de emissdo do espectro
da regido 4, localizado ao redor da impressao residual da indentacéo e ao longo
da direcdo m (1010), é deslocado para a esquerda em aproximadamente 2 meV.
O pico de emissdo do espectro da regido 3, localizada na impresséo residual da
indentacdo, tem a mesma posicdo e é cerca de quatro ordens de magnitude

menos intenso do que o pico da regido 1.
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As propriedades O6pticas resultantes de uma indentacdo produzida com
Pmax de 10 mN na amostra GaN:Si sdo mostradas na figura 7.4. Um espectro de
CL da regido indentada é mostrado na figura 7.4.(a). O espectro é dominado por
um pico de Iluminescéncia com a maior intensidade de emissdo em
aproximadamente 3,483 eV, associado a transicdes de éxcitons ligados a uma
impureza doadora®. Imagens monocrométicas de CL foram tomadas em
diferentes energias de emisséo e duas delas sdo mostradas nas figuras 7.4.(b) e
7.4.(c). A largura dos retangulos cinzas na figura 7.4.(a). correspondem

aproximadamente a faixa de energias mostradas nas imagens de CL.

1(a)

Intensidade CL
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Figura 7.4 — Propriedades Opticas resultantes de uma indentacéo produzida com Pmax de 10 mN na
amostra GaN:Si.

A figura 7.4.(b) obtida em aproximadamente 3,463 eV e a figura 7.2.(c)
obtida em aproximadamente 3,483 eV , mostram seis linhas duplas escuras ao
longo da direcdo a (1120). A regido da impressdo residual da indentacdo
aparece escura em ambas as imagens de CL. Espetros de diferentes regibes ao
redor da impressao residual da indentacdo foram feitas em spot mode e sdo

mostrados na figura 7.5. O espectro de cada regido € mostrado na figura 7.5.(a)
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e a posicdo de cada regido em torno da impressao residual da indentacdo sdo

mostradas na figura 7.5.(b).
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Figura 7.5 — Espetros de diferentes regides ao redor da marca residual da indentacéo feita na
amostra GaN:Si em spot mode.

A posicdo do pico de emissdo do espectro da regido 1, localizada numa
regido mais afastada da impressdo residual da indentacdo, € utilizado como
referéncia. O pico de emissdo do espectro da regido 3, localizado ao redor da
impresséo residual da indentacio e ao longo da direcdo a (1120), é deslocado
para a esquerda em aproximadamente 9 meV. O pico de emissdo do espectro
da regido 2, localizado ao redor da impressao residual da indentacéo e ao longo

da direcdo m (1010), é deslocado para a esquerda em aproximadamente 4 meV.
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As propriedades O6pticas resultantes de uma indentacdo produzida com
Pmax de 10 mN na amostra GaN:Mg aquecida sdo mostradas na figura 7.6. O
espectro é dominado por trés picos de luminescéncia em aproximadamente
3,449 eV, 3,267 eV e 3,175 eV. O pico de luminescéncia com a maior
intensidade de emissdo em aproximadamente 3,449 eV € associado a transi¢cdes
de éxcitons localizados huma impureza doadora e transi¢cdes de éxcitons livres.
O pico de Iluminescéncia com a maior intensidade de emissdo em
aproximadamente 3,267 eV é associado a transicbes de um par aceitador-
doador, enquanto o pico de luminescéncia com a maior intensidade de emissao
em aproximadamente 3,175 eV é uma réplica do pico citado anteriormente com
a emissdo de um fénon (phonon replica).”® Imagens monocromaticas de CL
foram tomadas em diferentes energias de emissdo e duas delas sdo mostradas
nas figuras 7.6.(b) e 7.6.(c). A largura dos retangulos cinzas na figura 7.6.(a)
corresponde aproximadamente a faixa de energias mostradas nas imagens de
CL.

Intensidade CL (a.u.)

<1120 >
<1010 > |

Figura 7.6 — Propriedades Opticas resultantes de uma indentacéo produzida com Pmax de 10 mN na
amostra GaN:Mg as-grown.
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A figura 7.6.(b) obtida em aproximadamente 3,267 eV e a figura 7.6.(c)
obtida em aproximadamente 3,449 eV, mostram seis linhas duplas escuras ao
longo da direcdo a (1120). A regido da impressdo residual da indentagdo
aparece escura em ambas as imagens de CL. Espetros de diferentes regibes ao
redor da impressao residual da indentacdo foram feitas em spot mode e sdo
mostrados na figura 7.7. O espectro de cada regido € mostrado na figura 7.7.(a)
e a posicdo de cada regido em torno da impressao residual da indentacdo sdo

mostradas na figura 7.7.(b).
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Figura 7.7 — Espetros de diferentes regides ao redor da marca residual da indentacéo feita na
amostra GaN:Mg as-grown em spot mode.

A posicdo do pico de emissdo do espectro da regido 1, localizada numa

regido mais afastada da impressdo residual da indentacdo, € utilizado como

referéncia. O pico de emissdo do espectro da regido 3, localizado ao redor da
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impress&o residual da indentacéo e ao longo da direcdo a (1120), é deslocado
para a esquerda em aproximadamente 28 meV. O pico de emissdo do espectro
da regido 2, localizado ao redor da impresséo residual da indentacéo e ao longo
da direcdo m (1010), é deslocado para a esquerda em aproximadamente 17
MeV.

7.3.
Discussao dos resultados

Regides de tensdo trativa e compressiva podem influenciar nas
propriedades elétricas de um material. Um MOSFET de InGaAs tensionado
trativamente mostrou ter maior mobilidade de elétrons do que um MOSFET né&o
tensionado, enquanto um MOSFET tensionado compressivamente mostrou ter
menor mobilidade de elétrons.®” Assim sendo, identificar regides de tensdo
introduzidas durante a deformacdo plastica em escala nanométrica do GaN
contribui para o desenvolvimento de dispositivos eletrdbnicos em nanoescala com
maior eficiéncia.

As linhas duplas escuras observadas ao longo da direcdo a (1120) nas
imagens de CL das figuras 7.2, 7.4 e 7.6, ja foram reportadas anteriormente em
indentacbes no GaN e podem estar associadas a segmentos de loops de

discordancia nos planos {1101} emergindo na superficie,’® ou a linhas de

discordancias tipo parafuso ao longo das direcbes (1120),6° associadas ao
escorregamento dos planos {0001}. O fato dessas linhas duplas e a regiao
central das impressdes residuais das indentacdes aparecerem escuras em todas
as imagens de CL, além da queda na intensidade da emissédo de CL observada
na regido 3 da figura 7.3, pode ser atribuido a defeitos néo radiativos
introduzidos durante o processo de nanoindentacao.

O processo de nanoindentacéo leva a deformacao local da microestrutura
dos filmes com a introduc@o de discordancias. Tensdo compressiva leva a um
menor espacamento atdbmico enquanto tensdo trativa leva a um maior
espacamento atbmico. Variagcbes no parametro de rede, associados com
gualquer tensdo trativa ou compressiva, levam as mudancas na energia do
gap.”” Em muitos semicondutores, incluindo o GaN, tensdo compressiva
(diminuicdo do parametro de rede) leva ao aumento da energia do gap, levando
assim a uma mudanca nas energias de transicdes de éxcitons livres e ligados.”
Portanto, medidas de CL em spot mode podem ser utilizadas para identificacdo

de regides de tensdo em um filme. Ao compararmos a posicdo do pico de
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emissao de éxcitons livres e ligados de uma regido ndo deformada com regides
ao redor da marca residual da indentacdo, somos capazes de identificar regides
de tensdo introduzidas durante a nanoindentacéo.

Nas figuras 7.3, 7.5 e 7.7 foram observados deslocamentos para a
esquerda das posi¢coes dos picos de emissdo nas regides ao redor das marcas
residuais da indentacdo. Em todas as amostras foi observado um deslocamento
maior da posi¢édo do pico em regides ao longo da direcdo a (1120) do que em
regides ao longo da direcdo m (1010). RegiGes de tensdo trativa ao longo da
direcdo a (1120) e ao redor de indentagdes realizadas em cristais de ZnO com
orientacdo ¢ foram observadas.”” Acreditamos que no caso do GaN a tens&o
trativa também esteja ao redor das indentagdes e ao longo da diregdo a (1120),
mas como a extensdo dos defeitos é muito menor no GaN do que no ZnO, no
GaN as regibes medidas sdo muito préximas da impressdo residual da
indentacdo, dificultando o posicionamento do feixe restritamente ao longo das
direcbes a (1120) e m (1010). Com isso, ao fazermos medidas ao longo da
direcdo m (1010), acabamos sempre tendo uma contribuicdo de regibes ao
longo da direcdo a (1120) e, portanto, sempre medindo um pouco de tensdo
trativa. O processo de nanoindentacdo, ou seja, 0 mecanismo de deformacao
plastica induzido pelo nanoindentador gera regifes de tensao trativa ao redor da
indentac&o ao longo da direcéo a (1120).

O motivo de regibes trativas ao longo das diregbes a (1120)serem
induzidas durante o processo de nanoindentacdo ainda ndo € completamente
compreendido. A tensdo compressiva introduzida pela ponta é aliviada ao longo
das direcbes a (1120), através do escorregamento dos planos basais,
diminuindo a compressao do cristal ao redor da indentacéo e ao longo dessas
direcbes. Quando a ponta € retirada, energia elastica acumulada na rede
cristalina é usada para a recuperacdo parcial do cristal. Durante essa
recuperacao, uma forgca com direcdo oposta a imposta pela ponta durante a
indentacdo quer empurrar o material deslocado de volta em direcdo ao centro
marca da indentacdo. Essa recuperacdo pode entdo fazer com que as regioes
que estavam mais relaxadas do cristal, ao longo das direcées a (1120), passem
a ficar tensionadas. A descricdo completa desse mecanismo exige ainda maiores
investigagoes.

As amostras de GaN dopado com Si e dopado com Mg apresentaram

resultados similares ao da amostra de GaN ndo dopado, indicando que a
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presenca dos dopantes ndo parece influenciar na distribuicdo das regides de

tenséo residual induzidas pela nanoindentagéo.

7.4.Conclusdes

Nanoindentacbes realizadas, com uma forca maxima aplicada de 10 mN,
em filmes de GaN dopado e ndo dopado com orientacdo [0001], utilizando uma
ponta de diamante conoesférica com um raio de 260 nm, foram estudadas por
catodoluminescéncia. Foram analisadas indentacdes em trés filmes de GaN:
GaN ndo dopado, GaN dopado com Si e GaN dopado com Mg. Imagens de CL
foram feitas em diferentes energias para cada amostra. A regido central das
marcas residuais e as linhas duplas radiais ao longo da direcdo a
(1120) aparecem escuras nas imagens de CL indicando que defeitos n&o
radiativos podem estar sendo introduzidos durante a nanoindentacdo. A
deformacédo plastica induzida pelo nanoindentador induz regides de tenséo
trativa ao redor da marca residual da indentacdo e ao longo das direcdes a
(1120). A presenca de dopantes no filme n&o parece influenciar na distribuicdo
das regides de tensao residual induzidas pela nanoindentacéo ja que resultados

similares foram obtidos paras as trés amostras.
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