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Resumo

Silva, Elizandra Martins; Menezes, Rodrigo Prioli. Mecanismos de
deformacgdo mecanica em nanoescala das faces polar e ndo polar do ZnO.
Rio de Janeiro, 2014.105p. Tese de Doutorado — Departamento de Fisica,

Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Neste trabalho foi estudado o mecanismo de deformacdo de faces polares e
ndo polares do 6xido de zinco (Zn0O), através da introducdo de defeitos mecanicos
por nanoindentacdo. A estrutura cristalina estavel do ZnO é do tipo wurtzita, de
forte carater anisotrépico ja observado em relagdo a propriedades como
piezoeletricidade e polarizacdo espontanea. O mecanismo de deformacdo mecénica
desses sistemas ainda ndo estd bem esclarecido e sdo de vital importancia na
otimizagdo de dispositivos optoeletronicos. A extensdo dos defeitos para cada
orientacdo do cristal foi analisada via microscopia eletronica de transmissdo e
correlacionada com o movimento de planos basais {0001} de forma divergente, em
faces ndo polares (1100) e (1120), e a0 movimento de planos piramidais {1011}
de forma convergente para faces polares (0001) e (0001). A extensdo da
deformacdo induzida abaixo da superficie foi avaliada, onde foi possivel identificar
a formacdo de discordancias do tipo parafuso que se propagam através do sistema
de escorregamento (1120)(0001), se propagando de forma altamente localizada
abaixo da superficie. O inicio da deformacao plastica em monocristais € marcado
por eventos plasticos subitos (pop-ins). Estes eventos foram identificados e
analisados em funcéo da forca e da extensdo da deformacéo gerada. A topografia e
forma das impress@es residuais foi analisada usando microscopia de forca atbmica.
Os defeitos observados no plano superficial tenderam a se propagar em direcGes
preferenciais num processo induzido pela formacao de zonas de tensdo em torno da
indentacdo. A formacéo de zonas de tensdo trativa em uma dada dire¢do aumenta a
mobilidade das discordancias, enquanto zonas de tensdo compressiva agem
contribuindo para o travamento. Estas zonas foram identificadas e a magnitude
desta tensdo foi estimada via catodoluminescéncia. Observamos também que a face
polar (0001) apresentou um comportamento reativo, onde defeitos localizados

abaixo da superficie foram revelados através do processo de limpeza.

Palavras — chave

Fisica — Tese; deformagdo mecanica; semicondutores; nanoescala;
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Abstract

Silva, Elizandra Martins; Menezes, Rodrigo Prioli (Advisor). Nanoscale
mechanical deformation mechanisms of polar and non-polar ZnO. Rio de
Janeiro, 2014.105p. PhD. Thesis — Departamento de Fisica, Pontificia
Universidade Cat6lica do Rio de Janeiro.

In this work, deformation mechanisms of polar and non-polar zinc oxide
(Zn0O) were studied by nanoindentation tests. The stable crystal structure of ZnO is
the wurtzite with a strong anisotropic character observed in relation to the
piezoelectricity and spontaneous polarization properties, for example. The
mechanical deformation mechanisms of these sorts of materials are not yet fully
understood, being of vital importance for optoelectronic devices optimization.For
each ZnO crystallographic orientation, the induced defects damages were analyzed
by transmission electron microscopy (TEM) and correlated with the slip of basal
planes {0001} in the divergent directions for the both non-polar faces
(1100) and (1120), as well as for the both polar faces (0001) and (0001). Screw
perfect dislocations were identified by propagating through the slip system
(1120)(0001). The beginning of plastic deformation in single crystals is marked by
pop-ins events. Such events were identified and analyzed in function of the applied
force and size. The residual impressions topography and shape were analyzed by
atomic force microscopy (AFM). The observed defects on the surface were
propagated in a preferred direction induced by stress components around the
indentation. Tensile stress generation in a certain direction increases the
dislocations mobility, while compressive stress contributes to pinning regions.
Stress components were identified and their magnitudes were estimated by cathode
luminescence method. The polar face (0001) showed a reactive behavior; some
defects produced underneath the surface were revealed by samples cleaning

process.
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paralelas a forca aplicada nhas amostras m e a estdo associadas ao
escorregamento de planos basais (0001). No alto a direita temos
em detalhe a estrutural cristalina de referéncia com os planos
ativados sugeridos para a deformacéo do ZnO.
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1

Introducao

A matéria base dos dispositivos eletronicos do século XX foi, sem ddvida
alguma, o silicio. Toda a tecnologia da informagado, geracdo de energia (células
solares) e sensoriamento, utiliza de alguma forma, um dispositivo a base de silicio.
Para que tamanha evolugdo fosse alcancada, a comunidade cientifica voltou seus
esfor¢cos para a compreensao desse semicondutor e seus compostos. Acredita-se que
o silicio foi explorado praticamente em sua totalidade. A busca por novos
candidatos, cristalinos ou amorfos, organicos ou inorganicos e até mesmo hibridos,
que sejam mais eficientes que o silicio torna-se necessdria para o desenvolvimento
tecnoldgico e tem atraido muita atengdo. Compostos dos grupos 1II-V e II-VI tem
sido investigados devido a suas propriedades Opticas, gap e faixa de emissao [1,2].
Entretanto, o uso pratico desses materiais requer o conhecimento de seu
comportamento mecanico e das consequéncias dos defeitos sobre suas propriedades
Oticas ou eletronicas. Essas por sua vez, sdo decisivas no projeto dos dispositivos,
em especial quando consideramos o prejuizo promovido por processos de
delaminacdo e fratura dos materiais envolvidos, durante a fabricacdo e/ou
manipulacdo, além do material/dispositivo ser submetido a tensdes usuais e/ou
choques acidentais durante sua vida qtil. [3]

Além da busca por novos materiais, o avanco das ultimas décadas nos
conduziu a manipulagdo e sintese de dispositivos semicondutores cada vez
menores, nas escalas micro e nanométrica com o objetivo de desenvolver novas
aplicacoes. Foi demonstrado em nosso grupo que defeitos mecanicos introduzidos
pelo processo de nanoindentacao [4] e nanolitografia [5] podem ser utilizados para
controlar o crescimento de nanoestruturas semicondutoras em locais especificos de
um semicondutor. Logo, do ponto de vista de novos dispositivos de dimensdes
diminutas, o estudo das propriedades de materiais semicondutores em nano escala

¢ também de grande interesse. No futuro, novos dispositivos baseados em
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nanoestruturas crescidas em defeitos mecéanicos, com aplicacdes em eletronica e
fotdnica poderao ser fabricados de maneira mais precisa. [6]

Nessa tese, o sistema escolhido para o estudo das propriedades mecanicas é
o 6xido de zinco (ZnO), composto semicondutor do grupo II-VI, na forma de
monocristais de baixissima densidade de discordancias [7]. O ZnO é mais macio do
que outros semicondutores utilizados para o0 mesmo fim, como o GaN. Por esta
razdo, o estudo das propriedades mecanicas desse material se torna relevante e a
probabilidade de defeitos mecanicos serem introduzidos durante o processo de
fabricagdo ou utilizacdo de dispositivos € significativa.

O estudo do processo de deformagdo mecanica de materiais tem sido
realizado através da técnica de indentagdo, que permite a medida das propriedades
mecanicas do material. Indentagdes oferecem informacdo sobre a dureza e
elasticidade, entre outras propriedades. No caso do ZnO, seja na forma de cristais
ou filmes finos, seu comportamento mecanico tem sido investigado, por meio de
indentagdes em micro e nano escalas [8-15].

Kucheyev e colaboradores estudaram a deformacao pléstica de cristais de
ZnO crescidos ao longo da dire¢ao [0001], sob forc¢as entre 4 e 13 mN, usando uma
ponta esférica com raio de aproximadamente 4,2 pm. A dureza estimada foi de 5
GPa e a elasticidade de ~ 111 GPa [9]. Através da microscopia eletronica de
transmissao, foi observado que o cristal se deforma através do escorregamento de
planos atdomicos ao longo do plano basal (0001) seguido de novas discordancias
cuja propagacdo se dd ao longo de planos piramidais [12]

Para filmes finos de ZnO, também com direcdo de crescimento [0001], foram
reportadas durezas entre 3,1 e 7,5 GPa e elasticidades entre 150 e 310 GPa
[8,11,15]. Coleman e colaboradores, compararam as propriedades de cristais e
filmes finos. Os filmes finos apresentaram durezas e elasticidades sistematicamente
maiores, com valores médios de dureza de 5,75 + 0,8 GPa para filmes e 4,8 + 0,2
GPa para cristais. A elasticidade estimada dos filmes finos de 310 GPa + 40 GPa
enquanto os cristais apresentaram valores de 143 + 6 GPa. Essa grande variacao foi
atribuida a presenca de defeitos pré-existentes na microestrutura dos filmes
induzidas pelo processo de crescimento e a influéncia do substrato (safira) na
formacao destes defeitos.

Ainda neste mesmo trabalho Coleman e colaboradores, realizaram a analise

das propriedades mecanicas do plano (1120) do ZnO e obtiveram valores de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011923/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011923/CA

17

dureza em torno de 2 GPa para cristais e 6,6 GPa para filmes. A diferenca entre as
propriedades mecanicas de grupos com orientacdo (0001) e (1120), foi atribuida a
direcdo da forca aplicada em relacdo a orientacao dos planos basais para ambos os
planos do ZnO, que favoreceram o deslizamento entre graos ao longo das dire¢oes
que compdem esse plano. Os valores de elasticidade observados para superficies
foram de 318 GPa e 163 GPa, para filmes e cristais respectivamente [18].

Navamathavana e colaboradores, compararam as propriedades mecanicas de
filmes finos e monocristais de ZnO [15]. Nos filmes, deformagdes residuais de
pouca profundidade, em comparacdo com aquelas observadas nos cristais, foram
produzidas pela indentagdo. A pequena penetragcdo da ponta no filme e a
deformacao residual produzida foram atribuidas a ativa¢do de discordancias pré-
existentes no material durante a indentacdo. Entretanto, os valores observados de
dureza e elasticidade foram semelhantes para os dois sistemas, sendo 7,5 GPa e 155
GPa, para filmes e 7,2 GPa e 140 GPa, para os monocristais. A densidade de
defeitos pré-existentes reportada foi 100 vezes menor quando comparado aos filmes
estudados por Coleman.

Como outros semicondutores do grupo II-VI, o ZnO tipo wurtzita pode se
transformar na fase cubica de corpo centrado, tipica para o NaCl, sob pressoes
relativamente modestas. A razao para isto é que a redugdo no parametro de rede
causa uma interacdo coulombiana favordvel ao aumento da fracdo iOnica em
detrimento da fracdo covalente da estrutura. A pressdo capaz de induzir esta
transformacgdo de fase € da ordem de 10 GPa. A coexisténcia de fases pode se
manter sob pressoes inferiores a 15 GPa [7].

O mecanismo de emissao de luz em semicondutores € fortemente afetado pela
presenca de defeitos mecanicos no material. Discordancias induzidas agem
geralmente como centros de recombina¢do nao radiativa, causando a redu¢do na
intensidade de luz emitida em algumas energias [10,14]. Esta recombinagdo € uma
ferramenta extremamente ttil no estudo do mecanismo de deformagdo plastica
destes materiais.

Coleman e colaboradores analisaram também indentagdes em monocristais
de ZnO pela técnica de catodoluminescéncia (CL) e concluiram que os defeitos se
propagam muito além da regido de contato nas direcdes que compdem o plano

(0001), formando uma roseta ao longo das seis dire¢des simétricas pertencentes a
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este plano. A simetria da roseta sugeriu o deslizamento lateral dos planos basais
durante a deformac¢do mecanica dos cristais [10].

Takkouk e colaboradores fizeram a proposta de um modelo tetraédrico para a
deformacdo que ocorre sob a superficie do ZnO. Neste trabalho, os autores
relacionaram a forga, e a profundidade de indentagdo com a extensdo de propagacao
dos defeitos observados por catodoluminescéncia, através da medida do
comprimento dos bragos das rosetas. As imagens apresentadas continham rosetas
com bracos paralelos duplos, sugerindo que a formacdo de discordancias ocorre
igualmente em planos de dtomos de zinco e d&tomos de oxigénio. [14].

Nesta tese, o processo de deformacdo de faces polares + (0001) e nao polares
(1120) ou (1100) de cristais de éxido de zinco foi estudado. A morfologia dos
defeitos induzidos no plano superficial e abaixo da superficie foi analisada
utilizando microscopias de forca atdmica, eletronica de transmissdo e
catodoluminescéncia. Indenta¢des foram realizadas utilizando uma ponta com raio
de curvatura submicrométrico, oito vezes menor do que o raio das pontas ja
reportadas na literatura, tendo como objetivo estudar regides pequenas, livres de
defeitos pré-existentes e assim observar o mecanismo inicial de formacdo de
defeitos mecanicos. A forca minima necessdria para iniciar o processo de
deformacdo plastica foi identificada para cada orientacdo cristalina. Pequenas
deformacgdes podem ter como consequéncia a modificagdo do parametro de rede
cristalina de forma altamente localizada, a indu¢ao de zonas de stress e alteracao
nas propriedades oticas.

No capitulo 2, temos a descricdo das propriedades do ZnO incluindo a
regularidade da estrutura cristalina e seus principais planos cristalinos, a
polarizacdo elétrica espontinea e identificando a orientacdo das superficies polares
e ndo polares deste sistema. O método de crescimento e os tipos de defeitos pontuais
extrinsecos que definem as propriedades eletronicas deste semicondutor também
sao explorados.

No capitulo 3 apresentamos as técnicas experimentais utilizadas nesse
trabalho, incluindo detalhes da nanoindentacdo, da microscopia de for¢a atomica,
da microscopia eletronica de transmissao e da catodoluminescéncia, acompanhadas
das defini¢des das propriedades mecanicas e dos modelos utilizados para o calculo

dessas propriedades.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011923/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011923/CA

19

No capitulo 4, a andlise das propriedades mecanicas dos diferentes planos do
Zn0 ¢ apresentada. A dureza e a elasticidade foram determinadas e discutidas, bem
como a influéncia da geometria e tamanho da ponta utilizada para a indentacao nas
propriedades medidas.

No capitulo 5, apresentamos uma andlise de microscopia de forca atdmica da
deformacdo residual observada na superficie dos cristais em fung¢do da forca
aplicada pelo nanoindentador e da orientagdo cristalina do ZnO. O actimulo de
material ao redor das regides deformadas € apresentado e discutido.

A microestrutura dos defeitos introduzidos por indentacdo, observada por
microscopia eletronica de transmissdo, € apresentada no capitulo 6. Nesse capitulo,
uma cuidadosa anélise dos planos atdmicos ativados pelo processo de indentagao é
realizada e um modelo que descreve a dindmica do processo de nanoindentacio é
proposto.

Apés a caracterizacdo dos defeitos produzidos pela nanoindentacdo na
superficie € no volume do cristal, apresentamos no capitulo 7 um estudo da
influéncia dos defeitos mecanicos nas propriedades oticas do ZnO por
catodoluminescéncia. A distribuicdo de tensdo e a deformacdo residual e sua
contribuicdo nas propriedades das diferentes faces do ZnO sdo discutidos em
detalhe.

Um sumadrio, as conclusdes e perspectivas desse trabalho sao apresentados no

capitulo 8.
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Propriedades do 6xido de zinco

Nesse capitulo apresentamos algumas das propriedades do ZnO tais como
estrutura cristalina, propriedades mecanicas, polariza¢do elétrica espontinea e
identificamos a orientacdo das superficies polares e ndo polares deste sistema. Nao
objetivamos aqui apresentar todas as propriedades do ZnO pois para isso existem
bons artigos de revisdo sobre esse material, [1,7] mas sim apresentar aquelas
caracteristicas e propriedades diretamente relacionadas com as experiéncias

realizadas e os resultados obtidos nessa tese.

2.1 — Estrutura Cristalina

Os materiais s6lidos podem ser classificados de acordo com a regularidade na
qual os dtomos ou fons se dispdem uns em relacdo aos outros. Quando eles se
encontram ordenados, formando uma estrutura periddica bi ou tridimensional,
podemos definir a estrutura do material como cristalina [16,17]. .Para o ZnO, temos
a pressdo ambiente uma estrutura hexagonal formada por ions de Zn>** e O*[7],
denominada como wurtizita.

Na sequéncia de empilhamento desses d&tomos na estrutura cristalina do ZnO,
cada camada é composta por dtomos (ou fons) de Zn ou O, sendo que cada um
desses dtomos se encontra diretamente abaixo ou acima dos intersticios formados
pelos dtomos das camadas adjacentes, gerando um arranjo das camadas do tipo
ABABABABABA. Na figura 2.1, é apresentado o modelo ideal de empilhamento
atoOmico para a rede hexagonal. Em (a), onde o empilhamento € visto de cima, é
possivel observar que a distancia entre os 4&tomos primeiros vizinhos de uma mesma
camada € constante, chamado de parametro de rede a enquanto em (b), a distancia
entre duas camadas iguais e ao longo do eixo perpendicular a estas camadas é
apresentada e denominada por ¢. A célula unitdria da wurtizita é apresentada na
figura 2.1 (c), onde as camadas intercaladas de Zn e O, formam um emnpilhamento

revelando duas estruturas hexagonais compactas, HCP, encaixadas.
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Figura 2.1 — Sequéncia de empilhamento HCP em 2 e 3 dimensdes em (a) e (b), respectivamente e
o ordenamento hexagonal formando a estrutura da wurtzita.

A estrutura cristalina apresenta planos atdmicos caracteristicos. Tais planos,
para uma célula hexagonal, podem ser classificados como basais, prismaticos e
piramidais, conforme apresentado na figura 2.2. Sao formalmente representados
utilizando os indices de Miller-Bravais, bem como as direcdes que descrevem cada

plano, e podem ter diferentes quantidades de 4tomos de Zn ou O em cada um deles.

PianosFrisméﬁcosou-pimoM PlanosBasas ouplanc ©

PlancA

Planos Fimmidais
Figura 2.2 — Planos cristalinos caracteristicos de uma estrutura cristalina HCP.

No caso do ZnO, assim como para a maioria dos compostos bindrios
semicondutores do grupo II-VI, cada anion O%* é cercado por quatro citions Zn**
que formam um tetraedro e vice versa. A ligacdo quimica é do tipo covalente com
hibridizagdo sp®> com uma grande contribui¢do iénica [7].

A wurtzita € a fase mais estavel do ZnO. O controle do processo de crescimento
sobre substratos cubicos permite a obteng¢do da fase cubica de face centrada,
denominada “zinc blend”, ja a fase cubica de corpo centrado, de caréter idnico,

denominada “rock salt”’, somente pode ser obtida em altas pressdes [7]. A célula
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primitiva da wurtzita, mostrada na figura 2.3, que d4 origem a uma célula unitaria
hexagonal, com parametros de rede ¢ = 5,20 Aea= 3,25 1&, cuja razdo (c/a) é
~1,60. Na mesma figura 2.3 sdo apresentadas as demais configura¢des possiveis

para o ZnO.

Estrutura : Wurtizita Estrutura: Rock salt Estrutura:Zinc Blend
Hexagonal compacta Cuabica de corpo centrado  Cubica de face centrada

Figura 2.3 Estruturas cristalinas possiveis para o ZnO.[1], fons O sdo representados como
esferas pretas.

Os cristais podem ser preparados de tal forma que a superficie do cristal tenha
diferentes orientacdes. Em geral, podemos encontrar cristais com plano superficial
polar (0001) ou (0001) e ndo polar (1100) ou (1120). As duas primeiras
orientagdes dio origem a planos basais, normais ao eixo ¢ do cristal, terminados em
Zn e O respectivamente enquanto as outras duas orientacdes, ddo origem a planos
perpendiculares ao plano basal, sendo um normal a direcdo a da estrutura cristalina
e o segundo fazendo um angulo de 30° com a direc¢do a do cristal. Estes planos sdo
chamados respectivamente de +c, -¢, a e m. A figura 2.4 exibe a esquerda a familia
de dire¢des e planos @ e m em um plano basal £(0001) e a direita, os principais

planos caracteristicos da estrutura hexagonal em perspectiva.
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Figura 2.4 — Direg¢des e planos em fungdo do plano basal (a) e planos caracteristicos de uma
estrutura hexagonal (b).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011923/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011923/CA

23

2.2 — Técnicas de Crescimento

Sobre o crescimento de ZnO, podemos listar diversas técnicas como a
deposicao quimica na fase vapor [18], deposicdo a laser pulsado [19], deposi¢do
epitaxial por feixe de elétrons [20] e sputtering [21,22], t€ém sido usadas para o
crescimento de filmes de ZnO. Para o crescimento de monocristais de ZnO, é
comumente utilizado o processo “Czochralski”, onde um monocristal, chamado de
grao, de ZnO de alta pureza € imerso em um cadinho contendo ZnO fundido. O
grao (semente) € inserido no ZnO fundido, girado e retirado formando um lingote.
O controle da velocidade de rotagdo e translacdo permite que seja obtido um
cilindro monocristalino, posteriormente cortado em fatias denominadas “waffers”,
conforme a orientacdo cristalina desejada [23]. Esse processo garante baixa
densidade de defeitos lineares nos monocristais, conhecidas como discordancias,
tipicamente inferiores a 100 discordanciasem?® [6]. No ZnO, discordancias sdo
introduzidas com baixas tensdes e possuem maior mobilidade, em comparacdo com
outros semicondutores com a mesma estrutura como o GaN [24]. As mesmas
podem ser introduzidas durante a fabricacdo de dispositivos, bem como no
crescimento do cristal. O processo inicial de deformacdo pléistica deste
semicondutor ainda ndo é conhecido, bem como a influéncia das discordancias em
suas propriedades.

Independentemente da técnica de crescimento utilizada, cristais de ZnO tendem
a apresentar uma condutividade do tipo-n, ou seja, com elétrons como portadores
majoritarios de carga. Sua condutividade pode ser atribuida a incorporacdo de
defeitos nativos, como vacancias de oxigénio[25] ou a incorporacdo de impurezas

como o hidrogénio durante seu crescimento [26].

2.3 — Polarizacao Elétrica Espontianea

O ZnO é formado por ions de zinco e oxigénio que formam uma ligagdo quimica
com hibridiza¢do do tipo sp’ e um cardter idnico muito forte. A carga efetiva,
associada a distancia ao longo do eixo ¢ entre bicamadas formadas por planos de
Zn* e O leva a formacdo de um momento de dipolo elétrico por unidade de volume,

que da origem a polarizacdo espontinea do material. Esse momento de dipolo
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elétrico € paralelo ao eixo ¢ do cristal e aponta do oxigénio de uma bicamada para
o zinco da bicamada seguinte.

Estimativas para a polarizacdo espontanea no ZnO indicam uma densidade de
cargas ligadas na superficie de aproximadamente, ¢ = - 0,057 Coulomb/cm?. [27].
A polarizacao elétrica espontanea afeta as bandas de valéncia e conducdo do ZnO.
Os elétrons livres no material tendem a se redistribuir a fim de compensar a
polarizacdo espontinea representada pelas cargas ligadas +Qsp € -Qsp, reduzindo o
campo elétrico interno. Dessa forma, elétrons tendem a se acumular junto a
superficie c- e uma regido de deplecdo se formaré adjacente a superficie c+. Em um
wafer de ZnO com baixa concentracio de portadores livres, o nimero de doadores
ionizados serd insuficiente para compensar a polarizacao espontanea das cargas e a
energia das bandas (incluindo o nivel de Fermi EF) tenderd a se encurvar para cima,
criando uma regido de buracos (lacunas) denominada regido de inversao, proxima
a superficie c¢+. O oposto € observado na face c¢- do cristal, conforme apresentado

na figura 2.5.

Qe ITNEFSEx) acumulacdo

+
'S
%

+ + o+ + o+

- Face Zn Face O

Figura 2.5 — Efeitos da polarizacdo espontanea em um semicondutor tipo n. Elétrons livres se
acumulam na face O gerando uma zona de deplecdo, distor¢do da energia das bandas e uma zona
de inversao onde se concentram buracos. As cargas inicialmente associadas as superficies sao
efeitos dipolares da ligacdo Zn-O [27].

Os planos polares sdo entdo normais ao eixo ¢ e sua polaridade estd associada
4 camada atdmica mais externa de cada orientacfio. Planos (0001) por defini¢io

terminados em oxigénio e planos (0001) terminados em zinco sdo entdo planos

polares do cristal de ZnO. Os outros planos do tipo @ € m possuem 0 mesmo nimero
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de ions de Zn* e O e ndo possuem nenhuma componente de dipolo elétrico, sendo
entao nao polares.

Algumas propriedades dos materiais sdo influenciadas pelo carédter polar do
cristal, tais como: crescimento do cristal, a geracao de defeitos mecanicos, e a
piezoeletricidade. [7] Por exemplo, ¢ comumente observada em dispositivos
crescidos ao longo da orientagcdo ¢ do ZnO, uma reduc¢do na eficiéncia de emissao
de luz devido a polariza¢do espontanea e piezelétrica. [22] Para evitar este tipo de
problema, cristais com outras orientacdes a e m t€m sido utilizados. As superficies
ndo polares de ZnO possuem ainda caracteristicas Opticas, acusticas e elétricas
interessantes que podem ser exploradas para o desenvolvimento de novos

dispositivos. [8].

2.4 - Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas dos materiais envolvem conceitos de dureza,
elasticidade e limite de escoamento. Muitos materiais sdo elasticamente
anisotrépicos; isto €, o comportamento eldstico varia de acordo com a direcao
cristalografica. Em cristais hexagonais, existem cinco constantes eldsticas
independentes importantes para caracterizar a resposta do cristal as tensoes

externas. O tensor g,p € linearmente relacionado as componentes de deformagao

Eqp- conforme apresentado na equagdo 2.1.

[9xx]  1€11€12€13 0 0 0 7 [&xx]
Oyy C12€11€13 0 0 O | [Evy
Ozz _ C13C13C33 0 0 0 Ezz 21
Oyz 0 0 O0cgs 0 O | 7|Eyz )
Ozx 00O 0 Caq 0 Ezx
[yl LO 0 0 0 0 ceed Leyyd

Onde os indices 1,2,3,4,5 e 6 representam XX, Yy, zz, Yz, ZX € XY,
respectivamente, onde X, y, z sdo as direcdes ortogonais [2110], [0110] e [0001].
Na figura 2.6, temos a representacdo das componentes dos tensores em um soélido.
As componentes que apresentam indices a#[, sdo denominadas cisalhantes,

também representadas por Tap.
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Figura 2.6 — Componentes do Tensor Gag.

As constantes eldsticas podem ser determinadas através da medida da
velocidade de propagacdo de ondas (fondns), transversais e longitudinais, no
material e da densidade volumétrica do meio[28,29]. As constantes cj; € ¢33
correspondem a modos longitudinais ao longo das direcdes [2110] e [0001],
enquanto as constantes Ca4, Ces e C12, correspondem aos modos transversais de
propagacdo, onde constante Cgq = %(011 — C12). A determinagdo da constante ci3
pode ser feita através de medidas onde a dire¢ao de propagacao forma um angulo ¢
com a direcdo [0001] do cristal. Neste caso as velocidades de propagacdo sdo
denominadas “quase longitudinais” ,QL, e “quase transversais”, QT, .A relacdo
estabelecida para QL ¢ apresentada na equacdo 2.2 [30]. A técnica utilizada para

determinar tais velocidades é denominada espectroscopia de Brillouin.

1 . 1
v= 5(544 + ¢11 sin® @) + J;[Cu sin2 @+ca4(cos? p—sin? @)—cz3 cos? ]2+ (c13+ca4)?sin2 @ cos?

O moédulo elastico volumétrico B estd relacionado as constantes elasticas,
conforme apresentado na equacao 2.3, [1,30].

_ (c1a+cia)esz—2(c13)? 23
C11+C12+2C33—4C13 ’

O médulo de Young (E) associado a uma stress aplicado uniaxialmente pode

ser determinado em funcdo do médulo de elasticidade volumétrico B e da razao de
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poison v, de carater anisotropico. O médulo de Young é dado por E = 3B(1 — 29),
onde a razio poison para as dire¢des [2110], [0110] e [0001] é apresentadas nas
equagoes 2.4, 2.5 e 2.6. A mesma notagdo € valida para os indices que representam

as deformacodes uniaxiais €1, € € &3.

_ o Epxtés
191 —_ 192110 —_— __28 2.4
1
_ _ E1t&3
192 —_ 1901T0 - = 2 25
€2
Ex+é&q
193 —_ 190001 - = 2 26
€3

O moddulo de cisalhamento G, pode ser expresso em funcdo das grandezas
direcionais apresentadas acima, de acordo com a equacdo 2.7. O indice i utilizado

representa a direcao de aplicac@o da tensao.
Ej

Gi = 2(1+9;) 2.7

A tabela 1 apresenta alguns dos valores determinados para cristais de ZnO do
tipo wurtzita para constantes eldsticas, médulo de elasticidade volumétrico e

moddulo de Young, determinados por diferentes técnicas.

Tabela 1 - Algumas propriedades mecanicas do ZnO, obtidas por diferentes

técnicas.
Propriedade Faixa de valores
reportados
c11 157-246 GPa
c12 82-127 GPa
c13 64-118 GPa
C33 183-270 GPa
Ca4 38-75 GPa
C66 34-115 GPa
B 133,7 - 183 GPa
E 111,2 - 155 GPa [19], [8]

Quando um monocristal é deformado sob tensdo superior ao limite eldstico
suportavel pelo material, a deformacao plastica ocorre. Secdes do cristal deslizam
umas em relacdo as outras, através do escorregamento de planos cristalinos bem

definidos, podendo até alterar a geometria da amostra.
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O escorregamento de planos cristalinos pode ser determinado através do
sistema de escorregamento mais provdvel. A identificacdo desses sistemas estd
ligada as densidades linear e planar de ocupagdo atdmica. Quanto maiores as
densidades, menor é a energia necessdria para promover o escorregamento[31].
Sobre esse aspecto podemos considerar que o plano basal, ¢ um forte candidato a
escorregamento nas dire¢des (1120). Outro fator importante no escorregamento
dos planos atdmicos € a orientacdo da forca aplicada em relacdo ao plano a ser
ativado (deslocado).

O parametro utilizado para definir a componente da tensdo gerada pela forga
aplicada nos diversos planos atdmicos de um cristal € chamado de fator de
Schmid.[16,30] Na figura 2.7 sdo apresentadas as varidveis consideradas por
Schmid, onde temos uma forga tracionando um objeto cilindrico de area transversal
A, gerando escorregamento de planos internos de area As. A relagdo entre as dreas
de aplicacdo da forga trativa e de forca cisalhante é:

A=A ;cos® 2.8

A tensdo aplicada por meio da forca F sobre a drea A, geram a tensao o. O
mesmo vale para a forca cisalhante e a drea A; em relacdo a tensdo cisalhante 7. O

produto dos cossenos apresentado na equacdo 2.9 € o fator de Schmidt.

F. FcosA
T=—= ——=0cosAcosP 2.9
As
cos @
Direcdo normal n Forca aplicada
do plano de Secdo transversal A
escorregamento

Plano de
escorregamento

irecao de
escorregamento

Forca aplicada

Figura 2.7 — Escorregamento de planos em um cristal tensionado.
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O fator de Schmid assume um valor méximo em 0,5, quando os angulos entre
forca e plano, ¢, e entre a forga e direcdo, A, sdo iguais a 45°. Nesse caso, a tensdo
cisalhante também serd maxima e € denominada como tensdo cisalhante mdxima
resolvida. Este fator indica a distribuicao de tensiao ao longo dos possiveis sistemas
de escorregamento e é considerado como a probabilidade de um dado plano
escorregar em uma dada direcdo. A tabela 2 apresenta os sistemas de
escorregamento mais provaveis para o ZnQO, considerando o fator de Schmid. Um

par plano-direcdo de escorregamento define um sistema de escorregamento.

Tabela 2 — Sistemas de escorregamento mais provaveis para o ZnO e seu
fator de Schmid quando a forca é aplicada a cada uma das faces do cristal

Face Plano Direcao Fator de Schmid

c (0112) [0111] 0,495
[0111]

(1120) [1123] 0,449
[1123]

(0111) [1123] 0,419

m (0112) [0111] 0,498
[0111]

(0111) [1123] 0,419

a (1122) [1113] 0,449

(1120) [2110] 0,433

Apesar dos sistemas mais provaveis serem confirmados experimentalmente
em testes de tensao e deformacao, alguns autores reportaram situagdes que nao sao
exatamente as esperadas de acordo com a distribuicao de tensdao dada pelo fator de

Schmid [31,32].

O escorregamento de planos cristalinos introduz discordancias em torno da
regido deformada. As discordancias mais comuns sao chamadas de aresta, parafuso
e mista.

Discordancia do tipo aresta € observada quando ocorre falha no
empilhamento de tal forma que uma fragdo de um plano atomico é removida ou

inserida. Essa acdo gera o tensionamento da rede na regido da falha. Podemos
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identificar a magnitude e direcdo da distor¢cdo na rede cristalina, pelo vetor de
Burgers representado pela letra b. A figura 2.8 mostra uma regido livre de

discordancias (I) e uma discordancia em aresta e seu respectivo vetor de Burgers

1).

(0 m P

Figura 2.8 - Comparagdo de uma regido livre de discordancias (I) com uma regido que
contém uma discordincia em aresta (II). O detalhe em (II) representa a linha da discordancia
perpendicular ao vetor de Burgers.

As discordancias podem ser identificadas pela orientagdo do vetor de Burgers
em relacdo a linha da discordancia. O vetor de Burgers em discordancias parafuso
€ sempre paralelo a linha de discordancia enquanto para as discordancias em aresta
o vetor de burgers € perpendicular a linha da discordancia. A figura 2.9 (I) apresenta
um sistema que contém os trés tipos de discordancias. Onde uma discordancia pode
atravessar as faces de um material, comecando como uma discordancia em aresta e
terminando como uma discordancia parafuso, em detalhe (II) temos as regides em

aresta (A), mista (B) e parafuso em C.

Caeurdbincia
paratyns

L 2 o o B

-

e e

s = 2

¢

-l

L 3

I

-
o N
e EE

; rl!la;. ) — : I I_ag _]. i

{1} (1)

Figura 2.9 — Discordéincia mista que atravessa as faces do cristal. (I) discordancias em
aresta e parafuso com seus respectivos vetores de burgers. Trajetéria da discordancia mista no
interior do material (IT)

Durante um processo de deformacdo as discordancias introduzidas podem se

dissociar ou interagir produzindo novas discordancias, desde que este processo seja
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energeticamente favordvel. O deslizamento mais provdvel ocorre sobre planos
basais {0001} nas direcdes [1120], com vetor de burgers b = ? [1120], esse tipo
de discordancia pode eventualmente ser dissociada em discordancias parciais

%[1120] =%[1010] +%[0110]. Woo estudou defeitos em metais e ligas

hexagonais, onde verificou que discordancias em loop podem se nucleadas em

planos, {1120},{0001} e {1011}, com 0s vetores de
burgersl/3(1120), 1/6(2023) ou 1/2 (0001) e 1/3(1123) [32], respectivamente.

Bradby e colaboradores identificaram defeitos introduzidos durante a
indentacdo na superficie ¢+ de monocristais de ZnO. O mecanismo sugerido para o
escorregamento de planos cristalinos foi o da nucleacdo stbita de discordancias
através do escorregamento de planos piramidais e basais, provavelmente os planos
da familia {1011}. A ordem dos processos de escorregamento e 0 mecanismo de
deformacdo nao foram descritos na literatura[12].

Uma das principais propriedades de um material € a resisténcia mecanica a
deformacdo pléstica, denominada dureza. Os primeiros ensaios foram realizados
considerando a resisténcia ao risco, gerando uma escala qualitativa: a escala Mohs.
Nesta escala, o diamante ocupa a mais alta posi¢ao (10) e o talco a mais baixa (1)
[16]. A andlise quantitativa foi possivel com o desenvolvimento de ensaios
penetrantes, onde uma ponta € empurrada contra a superficie sob acdo de uma forca
controlada, conhecido como teste de indentagdo. A magnitude da dureza € estimada
considerando a forca e a forma da impressao residual observada apds o teste, logo
a geometria, tamanho da ponta e faixa de forcas utilizadas no ensaio sdo fatores que
interferem na medida. O Ensaio Brinel, um dos mais utilizados, considera a
superficie deformada, enquanto o ensaio Meyer leva em conta a drea projetada
sobre a superficie, fornecendo a pressdo média sobre a superficie, representando
literalmente a resisténcia a penetrac@o e relacionada ao limite de escoamento do
material, a elasticidade e a resisténcia ao risco € etc. [36]. A medida da dureza foi
realizada a partir de um indentador esférico em um ensaio Meyer, abordado em
mais detalhes no capitulo sobre as técnicas experimentais.

A dureza de monocristais de ZnO com orientacdo superficial ¢*, foi
reportada com valores entre 1,4 GPa e 4 GPa, para um ensaio utilizando uma ponta

piramidal de quatro faces laterais (Vickers). Neste caso a dureza € dada por
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Hyickers = 1,85 % , sendo d a diagonal da impressao residual e P a forca aplicada.

Indentacdes utilizando uma ponta Berkovitz, cuja geometria é piramidal com 3
faces laterais, apresentaram dureza de 7,2 GPa. Indentacdes realizadas com ponta
esférica apresentaram dureza em torno de 5 GPa. Este ultimo resultado mencionado
€ o mais préximo dos ensaios realizados nesta tese, tendo como principal diferenca
a reducdo nas dimensdes da ponta utilizada. Coleman, utilizou uma ponta com
4,3um de raio, 16 vezes maior do que o raio da ponta utilizada nesta tese. O que
permitiu a analise dentro de um volume ativado menor e provavelmente livre de
discordancias. Indentadores com raios menores representam dreas de contato
reduzidas, conduzindo a um estudo do processo inicial de deformac¢do do ZnO
extremamente localizado em uma faixa de for¢cas menor do que a apresentada na
literatura.

A diferenga observada nos valores de dureza e elasticidade para cristais com
orientagdo superficial (0001) e (1120) foi observada e atribuida ao escorregamento
dos planos basais [11,12]. Sobre as propriedade3s mecanicas de cristais de ZnO
com orientagdo (1010), apenas um artigo reportou resultados, com dureza de 4
GPa, onde foi proposto que o mecanismo de escorregamento para indentagdes sobre
as faces ndo polares, ocorre através do deslizamento de planos {0110} nas direcdes

(2110) [33].
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Técnicas Experimentais

3.1 - Nanoindentador

E o equipamento utilizado para a realizacio de medidas de elasticidade e
dureza através da realizacdo de testes de indentagcdes e riscos nos materiais. O
nanoindentador utiliza uma ponta de dimensdes nanométricas que € pressionada
contra a superficie da amostra a ser estudada. Durante o teste, tanto a forca a ser
aplicada pela ponta quanto o seu movimento sdo medidos por um transdutor
capacitivo. Este dispositivo € formado por trés placas paralelas, como apresentado
na figura 3.1. O transdutor € formado por duas placas fixas I e II, onde € aplicado
um potencial alternado de alta frequéncia em cada placa, com uma diferenca de fase
de 180° entre si e, uma placa moével III. O potencial na placa mével serd

correspondente a soma das contribui¢cdes das placas fixas, que pode ser
generalizado por V(t) = V4 +V_, onde V. (t) = %(1 + i)sin wt, 7 representa a

posicdo da placa mével, que pode assumir valores extremos de +d, sendo 2d a
distancia entre as placas I e II. Na posic¢do central V(t) € zero. O movimento da
placa central ocorre quando um potencial Vpc € adicionado a placa central,
induzindo entdo uma forga eletrostitica entre as trés placas. Sob acdo desse
potencial, passamos a ter na placa mével o potencial resultante V(t) = Vpe + V(1)
+V_(t), que tem entdo a forma V (t) = Vp, + Ag sin wt.

O sinal V(t) passa por dois canais. O primeiro, conectado a um filtro passa
alta que remove o sinal Vpc. Em seguida, o sinal passa por um amplificador lock-
in para a medida da amplitude Az. Essa amplitude € proporcional ao deslocamento
da placa em relacdo a posi¢do central. O segundo canal € conectado a um filtro
passa baixa que remove o sinal de alta frequéncia, Ay sin wt, em seguida passa por
um sistema de feedback que controla o potencial aplicado Vpc. A forca aplicada
pela ponta sobre a superficie da amostra € proporcional ao quadrado do potencial

Vbc aplicado e € controlada pelo sistema de feedback.
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Na auséncia de uma forga aplicada Sob acdo de uma forca aplicada
uo_cﬂl uo_cﬂ)
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na placa central, Ag=== Dijstanciaa Ag
para posig¢ao z=0

Figura 3.1 — Diagrama esquematico do funcionamento do indentador baseado em um transdutor
capacitivo de trés placas Na auséncia de uma forca aplicada e durante a aplicacdo de uma forca.

A determinacdo das propriedades mecanicas € realizada através da analise
da curva de nanoindentacdo que é composta de um ciclo de carga e descarga. Na
curva de carga, a ponta entra em contato com a superficie e a forca aplicada é
aumentada a uma taxa constante, até um valor maximo estipulado. Quando o valor
maximo € atingido, a for¢a aplicada passa a ser reduzida a mesma taxa, formando
a curva de descarga. Se a tensao aplicada pela ponta na superficie, durante a curva
de carga, excede o limite de escoamento do material, teremos a combinacdo dos
regimes de deformacdo elastico e plastico. Caso contrdrio, podemos classificar o

regime de deformacdo como puramente elastico.

Na figura 3.2 o processo tipico de indentagao € descrito. Uma ponta de raio
R, esquematizada em (a), é pressionada contra a superficie com uma for¢ca P. Ao
alcancar a forca méxima Pmax, a ponta atinge a profundidade méaxima de penetracao
hmax, como visto em (b), o grifico da forca aplicada em funcao da profundidade de
penetracdo € apresentado. Note que a profundidade de contato entre a ponta e a
superficie he € diferente de h. Em (c), temos evolug¢do temporal da forca durante a

indentagdo.
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Figura 3.2 - Esquema de interag@o ponta esférica - superficie (a), curva de carga e
descarga (b) e curva de forca em funcio do tempo (c)

A curva apresentada na figura 3.2 (b) permite a determinagao da rigidez de
contato S e da profundidade de contato, h. atingida pela ponta. Com estes
parametros podemos determinar a drea projetada de contato quando a carga méxima
¢ atingida. Através da andlise da curva de descarga, podemos calcular alguns
parametros do material indentado tais como elasticidade, rigidez, e a dureza do

material.

Todas as propriedades extraidas de um teste de indentacdo levam em
consideragdo a drea de contato projetada Ap. A calibracdo do sistema € feita
utilizando uma amostra padrio de quartzo fundido cuja elasticidade é de 69,6 GPa.

A funcao de éarea resultante desse processo de calibracdo € apresentada na equacao

3.1.
Considerando a superficie de contato esférica podemos reescrever a area

como mostrado na equacao 3.2

A, = 2nRh, — mh,’ 3.2


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011923/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011923/CA

36

Comparando as equagdes 3.1 e 3.2 podemos definir as constantes Co e Ci
para um valor conhecido de raio, ou permitir que o sistema ajuste a melhor curva
para um conjunto de pontos, fornecendo as constantes de forma que podemos
determinar o raio da ponta utilizada. Na figura 3.3 apresentamos o grafico contendo
as fungdes das equagdes 3.1 e 3.2, acompanhadas de uma imagem de uma ponta
conosférica utilizada e da representacdo da regido relativa a medida do raio de
curvatura. O ponto de interse¢do entre as duas curvas indica um limite para
aplicagdo da equagio 3.2, considerando que o termo A’ serd muito menor que o
termo 27Rh.. A ponta utilizada para as indentacdes neste trabalho tem raio médio
de 260 nm e € muito menor do que as pontas esféricas reportadas na literatura. Com
isso, temos a chance de promover e estudar a deformagdo em volumes muito
pequenos do material, provavelmente livres de qualquer discordancia previamente

existente no cristal.

9,0x10"

amo{ @ Area projetada medida (a). (b) (C)
72q0] — Areaprojetada esférica o
L ]
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Figura 3.3 — Em (a), analise da curva de drea e comparacdo com o modelo simplificado apresentado na
equacgdo 3.2. Uma imagem fornecida pela Hysitron de uma ponta conosférica similar a utilizada € vista em (b)
e em (c) a representac@o do raio de curvatura para ponta conosférica.

A distin¢ao exata do inicio do processo de deformacao pldstica nos materiais
semicondutores ainda ndo estd bem esclarecida. Duas curvas tipicas de indentag¢ao
no ZnO nos regimes eldstico (a) e plastico (b) sdo apresentadas na figura 3.4. E
interessante notar que a curva na qual ocorre a deformacgdo plastica, proximo da
aplicacdo da forca maxima ha uma descontinuidade abrupta na curva de carga, esta
descontinuidade ¢ denominada evento pop-in e estd associada a subita geracao de
novas discordancias no material decorrente do limite de escoamento ter sido
alcancado Nao estd claro at¢é o momento, como ocorre o processo inicial de

nucleacao destas discordancias ou mesmo se este € o estdgio inicial de deformacgdo
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plastica do ZnO, tendo em vista que a sensibilidade da medida interfere na

identificacdo de descontinuidades de pequena extensao.

(a) [ = Evento_el3stico-plasticd (b)

N
133
=}

200 4

Pop-in -

Forga Aplicada (uN)
Forca Aplicada (uN)

0 T T T T T T T r T T
2 4 6 8 10 12 14 0 5 10 15 20 25 30

T T T

Profundidade de Penetragdo (nm) Profundidade de Penetragdo (nm)

Figura 3.4- Curvas de forga versus profundidade de penetracdo em regime puramente eldstico (a)
e regime eldstico-plastico (b)

Todas as indentagdes realizadas durante esse trabalho foram feitas com o
Nanoindentador Triboscope da Hysitron instalado no Laboratério Van de Graaff do

Departamento de Fisica da PUC-Rio e apresentado na figura 3.5.

Figura 3.5 — Nanoindentador Hysitron triboindenter.
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3.1.1 Comportamento Mecanico e Propriedades

Sob acdo de uma for¢a externa um material cristalino tende a se deformar.
Inicialmente ocorre a deformacgado eléstica devido a compressdo (ou tragdo) da
estrutura na vizinhanga da regifo de contato, porém esse processo € completamente
reversivel, ou seja, ao retirarmos a forca aplicada, o material relaxa recuperando sua
forma original. Quando o limite eldstico € alcangado o sistema tende a se deformar
de forma irreversivel, denominada deformacao plastica. Este limite ¢ denominado

limite de escoamento, também conhecido como Yield stress, e esta associado a

intensidade da tensdo aplicada na superficie do material.

Em escala atbmica a deformacao eldstica € caracterizada por deformacdes que
produzem pequenas alteragdes nas posicoes dos atomos e distorcem ligacdes
interatdmicas. A elasticidade representa a resisténcia a deformacgdo, ou seja, a

separacdo dos dtomos localmente.

3.1.2 — Modelos Elasticos adotados

O modelo que ha mais de um século descreve o processo de deformacdo
eléstico entre corpos é o modelo de contato elédstico de Hertz. A teoria de contato
descreve a forma da drea de contato e como ela evolui com o aumento da carga
aplicada. Para duas superficies esféricas em contato, o circulo de contato de raio a
pode ser calculado a partir da forca aplicada P, do raio R das superficies esféricas
do indentador e do médulo elastico combinado E*, conforme descrito pela equacao
3.3,

3 3PR
T4 E

33

onde E* € o mddulo eléstico combinado do indentador e da amostra expresso por:

—1y2 —r2
e 3.4

E* E Er

E e E’ representam o moédulo de Young indentador e da amostra,

respectivamente, analogamente temos a razdo de Poisson representada por v e v'.
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Hertz propds que a relacdo entre o deslocamento elastico total e o raio de contato é

dado pela equagao 3.5.

2

§=h= 3.5

a
R

A profundidade de contato pode ser determinada geometricamente pela

equagao 3.6. Conforme podemos observar na figura 3.6.
R?=(R—h.)?*+a? 3.6

Considerando apenas deslocamentos cujo he® « 2Rhc, a relagdo se reduz a

equacao 3.7.

2

h. = ;l—R ,ouseja, h =2h, 3.7

R-hc

(a) (b)

Figura 3.6 - Relagdo entre as varidveis deslocamento eldstico mdximo, raio de contato e
raio da ponta do indentador (a) e relagdo trigonométrica utilizada (b).

A partir das equacgdes 3.3 e 3.8 podemos definir a for¢a aplicada como uma

funcdo da profundidade de contato, conforme apresentada na equacdo 3.8.

P=2E'QR)/2h. "2 3.8

A forca P aplicada uniaxialmente pode introduzir componentes de stress
trativo, compressivo e cisalhante por todo o volume ativado durante a deformacao.
Hertz descreveu as componentes do stress em coordenadas cilindricas, como como
fungdes direcionais o, cs, 6, Conforme as equagdes 3.9, 3.10 e 3.11 abaixo [37],
vélidas para a posi¢do r<a no plano z=0: O termo po € a magnitude da pressdo

induzida sobre a drea projetada de raio a.
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A componente cisalhante do stress que atua sobre o plano rz de coordenadas

cilindricas € apresentado na equagdo 3.12.

1
Trz _ 3 rz? auz
E T2 ((a222+u2)) [(a2+u)l 3.12

1
Ondeu = (r2 +z2 —a?) + [(r? + z2 — a?)? + 4a?z?]z. A partir das
componentes do stress apresentadas, podemos escrever as componentes de stress

principal denominadas o1, 62 € 63, s@0 apresentadas nas equagdes 3.13, 3.14 e

3.15.

_ optay, or+0\% | 5
oy =22 +{( £0z) +‘L'rz} 3.13
0, = 0g 3.14
2
O = "r;‘fz - {(";") + rzz} 3.15

A componente cisalhante principal, correspondente ao stress cisalhante, é
dada pela equacao 3.16. Com base nestas relagdes foi descrito o comportamento da
distribuicao de tensdes na regido imediatamente abaixo a superficie deformada,

apresentada no capitulo 4.

1
T13 =E 0-1_0'3 3.16
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Pharr e colaboradores mostraram que para todos os indentadores de simetria
axial existe uma relacdo entre a rigidez eldstica S, a drea projetada Ap e 0 médulo
elastico combinado E* ou E,, conforme equacdo 3.17. A rigidez pode ser
determinada graficamente durante um teste de indentagdo. Na figura 3.7, temos uma
reta do trecho inicial da curva de descarga, onde a forca aplicada sobre a superficie
do material € gradativamente removida. A inclinacdo dessa curva se caracteriza
como a derivada da forca em fung¢do da profundidade, e fornece a rigidez S,

anteriormente mencionada, [38].

s VT dP
E, = ou E, =— — 3.17
2,/A, 2,/A, dh
!
A o
1
I
[
|
o Carga. f
2 |
° /
8 1
= |
= Descarga / \ Pmax
& s !
(=] ! |
o
1
1 |
] I
! | .
hy —] h

max L
profundidade de penetragdo h

Figura 3.7 — curva de forga versus profundidade de penetracio gerada durante um teste de
indentagdo.

Para Pharr e colaboradores, a profundidade de contato 4. e a profundidade
de penetracdo & seguem uma relacao distinta da apresentada na equagdo 2.8. Ela é
dada pela 3.18 e permite a determinacdo da profundidade de contato a partir da

curva de forga.

P
h,=h-—c¢ 3 3.18
Onde & é uma constante geométrica associada ao indentador, sendo 0.75

para indentadores esféricos.
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3.2 - Microscopia de Forca Atomica

Os AFM utilizados neste trabalho sdo: o modelo Multimode da Veeco, controlado pela
eletronica Nanoscope Illa e 0 modelo NX10 da Park system, instalados no Laboratdrio Van
de Graaff do Departamento de Fisica da PUC-Rio e mostrados na figura 3.8. As imagens
das indentacdes foram realizadas utilizando pontas de silicio com raio de curvatura menor

que 10 nm e o microscépio foi operado no modo de ndo contato.

Figura 3.8 - Microscdpios de Forca atdmica utilizados nesse trabalho. Multimode III a (a)
e NX10 (b).

Na microscopia de for¢a atdmica, a imagem de topografia, dependendo do
modo de operacdao do microscépio, € originada pela deteccdo da forca ou de
gradientes de for¢ca provenientes da interacio atdmica da ponta do microscépio com
a superficie da amostra. As forcas que podem ser detectadas sdao de natureza
intermolecular, podendo ser atrativas ou repulsivas. Ambas, causam a deflexdo do
conjunto haste-ponta, conhecido como cantilever. Esta deflexdo é detectada com o
auxilio de um feixe de laser que incide sobre o cantilever e € refletido em um
fotodetector, conforme figura 3.9. Este detector registra a posicao de incidéncia do
laser e a transmite ao sistema de controle e realimentagdo do microscépio. A
varredura da superficie pode ser feita em modo contato, ndo contato e contato
intermitente, podendo ser efetuada a medida em qualquer tipo de amostra sem
necessitar de cAmaras de vacuo ou de superficies condutoras. As imagens geradas
pelo AFM possibilitam a caracterizacdo morfoldgica, e a medida de diversas

propriedades fisicas dos materiais.
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Figura 3.9 — Funcionamento do microscépio de forca atomica (a), acompanhado do grafico de
forca versus distancia explicitando os regimes de operagdo (b) e em (c) e (d) o movimento
oscilante do cantilever em modo contato e a respectiva interag@o atrativa entre os d&tomos da ponta
e da superficie analisada.

Neste trabalho imagens de indentacdes foram realizadas no modo ndo
contato. Neste modo a ponta oscila com frequéncia e amplitude determinada,
enquanto varre a superficie. A interacdo entre a ponta e a superficie é atrativa e a
distancia € controlada. O sistema de controle tem como base de comparacio
pequenas variacdes de amplitude produzidas pelo gradiente de forca detectado
ponto a ponto. A figura 3.10 apresenta a amplitude de oscilacdo em funcdo da
frequéncia para os casos de oscilacdo livre e sob interacdo atrativa. Ao interagir
com a superficie, ocorre a diminuicdo da frequéncia de oscilagdo do cantilever e
consequentemente, a amplitude de oscilagdio medida, para a frequéncia de
ressonancia livre, diminui. Esse sinal € utilizado pelo sistema de controle do
microscopio para monitorar a distdncia entre a ponta e a superficie durante o

processo de varredura.
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Figura 3.10 - Amplitude de oscila¢do em funcdo da frequéncia para o cantilever do AFM em dois
regimes distintos: sem interacdo (@) e sob interacdo (o). A frequéncia aqui estd normalizada pela
frequéncia de ressonincia do cantilever sem interacdo (fp) com a superficie.

Nesta tese foram utilizadas pontas de silicio do modelo PPP — NCHR[38],
conforme pode ser visto na figura 3.11. O cantilever destas pontas € recoberto com

30nm de aluminio e frequéncia nominal de ressonancia é de ~ 330kHz.

Figura 3.11 — Imagens obtidas via microscopia eletronica de varredura (MEV) da ponta PPP-NCHR
utilizada neste trabalho. (a) Perspectiva mostrando altura da ponta e em (b) imagem ampliada da
ponta.[39]

Um fator de forte influéncia nas imagens topogréficas é a forma geométrica
da ponta do AFM, que pode introduzir artefatos. Esse efeito é apresentado na figura
3.12 onde colocamos em escala a ponta utilizada e um perfil do furo produzido pelo
nanoindentador. Em (I), uma ponta cujo raio de curvatura é da mesma ordem de
grandeza do furo resulta em uma imagem deformada cujas dimensdes nao
correspondem a realidade. Como contraponto, em (II) uma ponta de dimensdes
muito menores do que o furo a ser observado resulta em uma imagem cujas
dimensdes correspondem a do objeto observado, a rigor sempre ocorre esse efeito
denominado convolugdo, com a reducdo das dimensdes da ponta podemos torna

esse efeito pouco relevante.
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Ponta

Superficie

Figura 3.12 - Efeitos decorrentes da convolugdo entre a geometria da ponta e a topografia da

superficie com uma ponta. Para um raio elevado (I). Condi¢do ideal (II).

Além da convolugdo, a imagem de topografia pode sofrer influéncia de
pequenas inclinagdes decorrentes da montagem da amostra sobre o porta amostras
ou mesmo de inclinagdes do porta amostra em relacdo a base da cerimica
piezelétrica utilizada para a varredura. Essas variagdes s@o corrigidas através do
processamento de imagens. Em geral, corrigimos a imagem utilizando a subtracdo
de uma fun¢do polinomial obtida através da imagem original. Esse procedimento
pode ser feito ajustando a fungdo a partir de cada linha que compde a imagem, ou
seja, corrigindo a inclinagao linha a linha. Outra possibilidade € a andlise do perfil
médio das linhas, realinhando a area de varredura a partir de uma fun¢do média.
Imagens ndo corrigidas escondem detalhes e interferem na medida de qualquer
estrutura que componha a superficie. Neste trabalho adotamos o método de
correcdo da area da imagem com uma fun¢do linear correspondente a média de
todas as linhas que compdem a imagem. A figura 3.13 apresenta o efeito da correcao

produzido sobre o perfil de linha que compde a imagem.
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Figura 3.13 — Correcdo na inclinagdo da imagem topogréfica.

Ap6s o alinhamento da imagem topografica, a medida da profundidade e
extensdo das indentacdes pode ser realizada. Na figura 3.14 € apresentada uma das
indenta¢des analisadas por AFM e o perfil de uma linha que atravessa a indentacao.
A seta vermelha na superficie é escolhida como ponto de referéncia enquanto a
profundidade é medida como a distincia vertical entre a seta de referéncia e o ponto

mais baixo da imagem.
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Figura 3.14 - analise do perfil de indentacdes utilizando imagens AFM.
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3.3  Microscopia Eletronica de Transmissao

Um microscépio eletronico de transmissao (TEM) consiste de um feixe de
elétrons e um conjunto de lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe,
encerrados em uma coluna a vdcuo com uma pressio da ordem de 10 mtorr. Os
elétrons sao difratados pelo arranjo cristalino dos dtomos na amostra. Em seguida,
a lente objetiva entra em acdo, formando a primeira imagem desta distribuicao
angular dos feixes eletronicos difratados. Apds este processo, as lentes restantes
servem apenas para aumentar a imagem ou diagrama de difracdo para futura
observacdo na tela ou na chapa fotografica. A condi¢do de difracao obedece a lei
de Bragg [40].

Dois contrastes sdao possiveis nesta andlise através do controle da abertura
localizada no plano focal da lente objetiva. O contraste é dito de campo claro
quando a imagem € formada apenas pelo feixe transmitido, onde os detalhes sdo
realcados escuros sobre um fundo claro. Se a imagem é formada apenas pelo feixe
difratado, terd detalhes realgados claros em fundo escuro. O padrao de difracao pode
ser observado quando uma abertura, no plano de imagem, € ajustada. O padrao de
difracdo é composto por spots (pontos) claros em um fundo escuro. Cada spot
corresponde a um ponto no espaco reciproco que representa um plano (hkl) no
espaco real [40,41].

A imagem gerada pelo feixe transmitido € fortemente dependente da
microestrutura e a morfologia observada varia com o plano de transmissdao
escolhido. A amostra em andlise € girada a pequenos angulos, de forma que apenas
uma direcdo satisfaca a condi¢ao de difracao, a dire¢ao do vetor g da rede reciproca.
Toda a morfologia (defeitos, discordancias, contornos de griao) cujas orientagdes
ndo sejam ortogonais ao vetor da rede reciproca serd realcada na amostra [40].
Diversos tipos de defeitos podem ser observados por esta técnica. Por exemplo,
defeitos pontuais, que produzem distor¢ao na rede por falta ou substituicao de um
atomo na sua estrutura regular, ou discordancias produzidas pelo escorregamento
de planos atdmicos. A densidade de defeitos influéncia nas propriedades de um
dispositivo, positiva ou negativamente, o que torna a investigacdo do processo de
formacao e propagacao de discordancias extremamente relevante.

A observacao de discordancias segue o critério de visibilidade (condi¢do de

difracdo), que depende da orientagdo do vetor de Burgers e do vetor g do espaco
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reciproco. Se g e b forem ortogonais, existe contraste na imagem. Em geral, a
amostra € girada a pequenos angulos para maximizar o contraste. O melhor
contraste define a orientagdo de b e permite a classificagdo das discordincias em
aresta ou parafuso. O mesmo critério € vdlido para identificar sistemas de
escorregamento em uma estrutura cristalina deformada plasticamente. A Figura
3.15 mostra a imagem de TEM de um monocristal de ZnO, apresentada por Bradby

e colaboradores [12]

Figura 3.15 - Secdo transversal de uma indentacao observada por MET. As linhas horizontais
sugerem movimento dos planos basais e as linhas diagonais o deslizamento dos planos piramidais
[19].

Todas as imagens de TEM apresentadas nesta tese foram feitas pela
pesquisadora Jying Huang, com o uso de um microscépio PHILIPS CM200 FEG
(FEI Company) operado a 200 KeV e instalado no Departamento de Fisica da
Universidade Estadual do Arizona (ASU).
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34 Catodoluminescéncia

Os experimentos envolvendo CL foram realizados na Universidade Estadual
do Arizona pelo Dr. Reid Juday. Para essas medidas foi utilizado um microscépio
eletronico de varredura equipado com um espectrometro Gatan Mono CL2 e um

tubo fotomultiplicador Hamamatsu R943-02 pode ser visto na figura 3.16.

Figura 3.16 — Microscopio eletronico de varredura equipado com o espectrometro Gatan Mono
CL2.

A catodoluminescéncia (CL) € uma ferramenta poderosa na caracterizacao de
materiais. A CL ocorre através da excitacdo de um elétron a partir da banda de
valéncia até a banda de conducdo. Estes estados excitados decaem produzindo
fotons, fonons e elétrons auger. O resultado mais comum da andlise CL € um
espectro de intensidade de luz em func¢do do comprimento de onda. Muita
informagdo pode ser obtida a partir do espectro de luminescéncia, incluindo a
energia do gap, niveis de energia de doadores e receptores, regides tensionadas,
composi¢do de ligas, niveis de energia irradiada por defeitos e energia de ligacao
de éxcitons [42,43]. Na figura 3.17, temos algumas das transi¢des eletronicas
primdrias que ocorrem durante um experimento CL. No ponto A temos um elétron,
partindo do catodo do microscépio eletronico de varredura (MEV), penetrando a
amostra. Este elétron ¢ denominado elétron primério e tem energia entre 1 e 30
KeV. A interacdo deste elétron com o sélido gera muitos efeitos: (i) emissdo de
raios-x, (ii) elétrons retroespalhados, (iii) elétrons secunddrios, (iv) o elétron

primdrio excita um elétron da banda de valéncia para a banda de conducao, criando
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pares elétron buraco, como mostrado no ponto B da figura. Uma vez formado o par
elétron buraco, elétron e buraco tendem a ocupar o minimo da banda de conducao
e 0 maximo da banda de valéncia, conforme apresentado nas regides C, durante esse
processo ocorre a emissao de fonons e fétons de comprimento tipico infravermelho.
Existem diversos métodos de recombinacdo possiveis para o elétron e o buraco. O
mais provdvel € a formacgdo de éxcitons, com uma interag@o similar a do 4tomo de
hidrogénio, onde o estado ligado dos portadores é devido a interacdo atrativa
Coulombiana. Para a conservacdo de energia fonons e fotons de baixa energia

podem ser emitidos.
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Figura 3.17 - Mecanismo de formacdo de portadores e decaimento durante a catodoluminescéncia.
(A) elétrons primdrios, (B) geracdo de pares elétron/buraco, (C) Emissdo de fonons e fétons no
infravermelho (D) éxcitons livres, (E) éxcitons ligados, (F) transicdo de estados livre/ligado, (G)
pares doadores e receptores . (H) recombina¢@o ndo radiativa através de defeitos [42].

A semelhanga do éxciton com o modelo do d&tomo de hidrogénio permite que
utilizemos as mesmas relacdes de energia de ligacdo e raio de érbita apresentados
no modelo de Bohr. Assumimos que as orbitas estabelecidas pelos pares elétron-
buraco sdo grandes o suficiente para considerarmos o meio continuo com
permissividade elétrica uniforme. O limite do raio de 6rbita do éxciton € de
aproximadamente 3,1 nm. Assumindo um volume esférico relativo a esta Orbita
maxima podemos chegar a uma regido onde 10482 4dtomos estdo contidos (para o
Zn0). O estado fundamental de energia para o Exciton é de aproximadamente
Ei1=24,4meV. Uma vez que um éxciton é gerado, o elétron e o buraco podem se
recombinar, emitindo fonons de energia En=E,-E1, que é representado no ponto D

da figura. Excitons ponde se localizar sobre defeitos e impurezas no cristal. No
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ponto E temos um éxciton localizado em um sitio doador. A recombinagdo de
energia neste caso € do tipo Eny=E¢-E1.Ep onde Eb € a energia de ligagcdo do éxciton
ao defeito.

Nos pontos F e G, ocorre a recombinacao de forma que os portadores tornam-
se localizados sobre um estado doador ou aceitador no gap de energia. A transi¢ao
entre estados livres e ligados ocorre quando um buraco (elétron) na banda de
condugdo se recombina com um elétron (buraco) sobre o receptor (doador). Existe
ainda, a possibilidade da recombina¢do em um par doador-receptor, mostrado no
ponto G, onde ambos estados estdo localizados em impurezas. Inicialmente ambos
estdo neutros, e apds a recombinagdo, as impurezas sdo carregadas. Devido ao
carregamento e a atracdo coulombiana posterior, a energia desta recombinacao é
dada por Env=E,-Ea.Ep + (e*/4nego r), onde E ou Ep é o nivel de energia do doador
ou do receptor, respectivamente. A energia eletrostitica muitas vezes ¢é
desconsiderada para simplificar o problema porém quando o material tem, alta
densidade de dopantes essa energia coulombiana pode ser consideravel.

Portadores excitados podem também se recombinar de forma nao radiativa.
Este caso ocorre quando a energia do elétron € dissipada na emissdo de fonons e na
excitacdo de elétrons Auger, geralmente devido a defeitos que funcionam como

“armadilhas” no gap. Tal evento € representado no ponto H da figura 3.17.
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Caracterizaciao Mecanica do ZnO por Nanoindentacao

Em testes de nanoindentacdo, observa-se que o estidgio inicial de
deformacdo plastica do ZnO estd associado ao movimento abrupto da ponta do
indentador, penetrando a amostra durante a aplica¢do da carga, no qual o cristal
cede abruptamente a pressdo aplicada. Este evento é conhecido como pop-in, e
geralmente € associado a impressao residual na superficie da amostra resultante do

deslizamento de sistemas de escorregamento primdrios no cristal.

Estudos anteriores sobre os cristais de ZnO reportam propriedades
mecanicas como elasticidade e dureza, utilizando pontas com raios de curvatura
muito maiores do que o utilizado nesta tese. A reducdo do raio da ponta do
indentador permite a andlise de deformacdes pldsticas produzidas numa faixa de
forcas menor do que as utilizadas normalmente, sob dreas também muito menores.
Consequentemente, o volume do material ativado tende a ser reduzido e
provavelmente livre de discordancias pré-existentes. Neste capitulo, € apresentada
uma andlise estatistica dos eventos de pop-in para diferentes orientacdes cristalinas

do ZnO.

Procedimentos

As indentagOes foram realizadas em cristais de ZnO nao dopados, crescidos
pelo método hidrotérmico [43], com densidade de discordancias inferior a
100/cm?[6]. A face polar ¢+ (0001) e a ndo polar m (1100) foram indentadas.
Antes de qualquer indentacdo, as amostras foram limpas com um banho de acetona
em ultrassom por 15 min, seguido por um jato de metanol e finalmente aspergidas
com um fluxo de nitrogénio. O nanoindentador foi operado a temperatura ambiente,
utilizando nossa ponta conosférica de raio de 260 nm. Durante cada indentacdo a

forca aplicada foi variada de forma controlada, em func¢do do tempo, enquanto a
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penetracdo da ponta na amostra foi medida. A forca aplicada foi linearmente
aumentada por 5 segundos, em seguida a forca mixima referente ao intervalo
anterior foi mantida constante por 2 segundos e finalmente a forca aplicada é
linearmente reduzida durante 5 segundos. Aproximadamente 200 indentagdes
foram feitas em cada cristal com forcas entre 0,1 mN e 8,0 mN. Para forcas de
intensidade superior a 0,3mN, a distancia entre as indentagdes foi mantida em
10um, enquanto para indentagdes com forcas inferiores a esse valor a distancia
entre elas foi mantida em 0,3 pm. Esta distancia entre as indentacdes foi escolhida
apos a realizacdo de testes preliminares e visa evitar inicialmente a interac@o entre
discordancias de diferentes indentagdes que se propagam a partir de cada regido
indentada. Para o regime de forcas menores, essa probabilidade de ocorrer
interacdes entre diferentes indentacdes € minimizado devido ao menor stress
compressivo induzido durante a indentacdo e consequentemente, o nimero de

defeitos plésticos introduzidos ser menor.

Resultados e Discussao

1. Comparacio entre os planos c+ e m do ZnO

Curvas de forga para as faces ¢* e m sdo apresentadas na figura 4.1. A
profundidade de penetragcdo médxima da ponta para uma forca aplicada de 3,0 mN
para o cristal ¢+ foi de 220 nm, enquanto para a face m a uma forca maxima de 3,0
mN, a ponta atinge uma maior penetra¢do no cristal chegando a ~ 270nm para o
caso apresentado. Isso € um indicativo de que o plano c+ apresenta maior
resisténcia a deformagao mecanica do que o plano m do ZnO. Em geral, devido a
recuperacao eldstica, a profundidade final de todas as amostras € menor do que a
profundidade maxima de penetracdo. Esse efeito € mais pronunciado na amostra ¢+

do que na m o que indicaria uma maior recuperacao elastica desse plano.
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Fig.4.1 - As curvas de for¢a aplicada em func¢do da profundidade de penetracdo resultantes da
indentacdo sobre as superficies ¢+ e m, com forca maxima de 3,0 mN. Em detalhe, temos os
eventos de pop-in observados em cada face.

O trecho inicial de cada curva foi ajustado utilizando o modelo
elastico de Hertz do ponto inicial de contato, entre forca e a superficie, e a

profundidade de penetracdo no limiar do evento de pop-in. A fun¢do base € do tipo

F(h) = Ah%, sendo F a forca aplicada como funcao da profundidade de penetracio
h e A a constante de proporcionalidade determinada pelo ajuste. A figura 4.2 mostra
a curva de nanoindentacdo de cada amostra acompanhada da respectiva fungdo
ajustada seguindo o modelo de Hertz. Em detalhe, € mostrada a regido de cada curva
que foi ajustada. Observamos que os valores de R? sdo satisfatérios porém o ajuste
nao é perfeito. A qualidade do ajuste € analisado pela discrepancia entre os valores
observados e esperados determinada pelo pardmetro R? ou coeficiente de

Yry—yn?

T2 ° termo Y.7(y — ¥')* é conhecido como

determinacdo, onde R? = 1 —

soma dos quadrados dos residuos ou Chi?, e o termo Y.7(y — ¥)?, como a soma dos
quadrados sobre o valor médio. Quanto mais préximo R? for do valor 1 melhor é o

resultado do ajuste.
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Figura 4.2- Curvas de forcga aplicada em func¢io da profundidade de penetracdo para as

faces ¢+ e m acompanhadas da fun¢do modelada por Hertz considerando o intervalo pré-pop-in.

A leve discrepancia entre as curvas de for¢a e as respectivas curvas,
ajustadas seguindo Hertz, pode ser provocada por irregularidades na forma
geométrica da ponta que nao € perfeitamente esférica. O modelo de Hertz considera

superficies livres de qualquer irregularidade, o que ndo ocorre no mundo real.

Da curva obtida por Hertz, podemos determinar os valores de E; observados

para as duas faces do cristal. Obtivemos E; = 94 GPa e 132 GPa para as faces c+ e
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m respectivamente. Considerando entdo para a ponta de diamante um mddulo de
Young de 1141 GPa e uma razdo de Poisson de 0,07 [47], determinamos que os
valores de elasticidade para cada uma das faces do cristal de ZnO valem 100 GPa e

140 GPa para as faces c+ e m respectivamente.

Quando uma forga € aplicada sobre a superficie do material, uma regiao
abaixo da superficie é tensionada. Através do modelo de hertz podemos estudar a
distribuicao da tensao cisalhante em func¢do da profundidade de penetracdo e da
for¢a aplicada. A condi¢do escolhida para a andlise € o limite eldstico do material.
Essa distribuicdo € apresentada na figura 4.3 abaixo, para as nossas amostras, €
estdo calculadas para a forca normal aplicada pela ponta do indentador
imediatamente antes do evento de pop-in observado nas figuras 4.1 e 4.2. As curvas
apresentadas na figura 4.3 indicam os pontos abaixo da superficie igualmente

tensionados e a regido de maxima tensdo cisalhante, conforme equagao 3.16.

o T .f,- T T\\\ T i R
= N f —_— 3

%‘
Tensdode cisalhamento (G Pa'}:'

.\
=]
e

&2
=

Profundidade (nm)

X
] 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Raip de contato {nm} Raio de contalo {nmij

Figura 4.3 - Distribui¢@o de tensdo de cisalhamento calculada por hertz. em (a) para ¢+ e em (b)
para m.

Podemos observar em na figura 4.3(a), para o plano ¢+, que a tensdo
maxima de cisalhamento aplicada pela ponta no cristal € de 5,5 GPa, situada 26 nm
abaixo da superficie e imediatamente abaixo da ponta do indentador. Em (b)
podemos ver, para o plano m, que a tensdo médxima atingida ¢ de 6 GPa e estd
localizado a 14 nm. Estas distincias formam determinadas considerando a
profundidade da zona de méxima tensdo extraida do grifico. Nesta andlise, a
condi¢do escolhida tem uma profundidade de contato s. que € subtraida do valor

identificado no gréifico. Estas tensOes seriam suficientes para promover o
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escorregamento dos planos atdmicos nas diferentes faces do cristal. Na regido sob
tensdo € méaxima abaixo da superficie, seria a principio mais provavel gerarmos
discordancias dentro do volume do material e longe de sua superficie. Estas
discordancias formariam loops fechados dentro do préprio cristal[45]. Serdo
apresentados, no capitulo 5, resultados que demonstram que as discordancias
geradas pelo processo de nanoindentacdo comegam sempre na interface de contato

entre a ponta do indentador e a superficie do cristal.

Ao analisarmos com cuidado esse movimento abrupto da ponta do
indentador durante a aplicacdo da forca verificamos que os eventos de pop-in
acontecem para uma faixa grande de valores de forca aplicada como mostra a figura
abaixo. Na figura 4.4 apresentamos em (a) trés eventos de pop-in observados nas
curvas de nanoindentacao do plano ¢+ e em (b) trés eventos de pop-in observados
para a amostra m. Podemos observar em detalhe a regido descontinua das curvas de
indentacdo de cada cristal, onde eventos de pop-in foram observados com as forgas
variando de 250uN até 310 uN para a face c+ e valores entre 213 uN até 250 uN

para o plano m.

N
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e
(]
)

Fig. 4.4- Eventos pop-in para cada amostra, observados para forgas entre 200mN e 300mN para c*
em.

Para analisar os eventos de pop-in uma série de indentagdes idénticas
foram realizadas usando forca maxima de 300uN, com taxa de carga e de descarga
da ponta contra a superficie de 60uN/s. Os eventos de pop-in para estas curvas
foram observados para uma extensa faixa de forcas aplicadas. Foi interessante notar
também a presenca de multiplos eventos pop-ins em todas as amostras. Para a
amostra ¢+, os eventos pop-ins foram observados entre 158 puN e 312 puN,
apresentando uma distribuicdo unimodal com valor médio de 235uN. Para a

amostra m, foram observados pop-ins entre 167 uN e 345uN. Os pop-ins para m,
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apresentaram uma distribui¢do de carater bimodal, com dois picos localizados em

315uN, o pico principal, e 125uN, o pico secunddrio. A frequéncia dos eventos de

pop-in em fun¢ao da forga aplicada para cada curva € apresentada na figura 4.5.
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Fig.4.5 - Histograma dos eventos de pop-in para as amostras ¢+ € m.
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m 256+89uN
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A probabilidade de que o primeiro evento de pop-in ocorra aumenta com o

aumento da forc¢a aplicada. A figura 4.6 apresenta a probabilidade de ocorréncia dos

eventos de pop-in em funcdo da forca aplicada pela ponta do nanoindentador,

determinada através da funcdo de distribui¢cdo acumulada dos eventos. Para forcas

menores do que 100 uN, ndo conseguimos detectar nenhum evento de pop-in. A

partir de 100 uN de forca aplicada, os eventos sdo ativados para os planos ¢+ e m.

Entre 100 uN e 225 uN, ocorrem pop-ins nas duas faces do cristal com maior

probabilidade para eventos para o plano ¢+ do que para o plano m ZnO. A partir

desta forga, a probabilidade de se observar pop-ins é maior para o plano m do que

para o plano ¢+ do ZnO.
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Figura - 4.6 - Probabilidade de que eventos de pop-in para os planos ¢+ e m do ZnO.

E importante ressaltar aqui que as faces ¢+ e m do ZnO possuem diferentes
modulos eldsticos como visto acima. Consequentemente, as tensdes de
cisalhamento aplicadas pela ponta no cristal sdo diferentes para as duas faces, sendo
de ~ 4,5 GPa para o plano m e de ~ 4,0 GPa para o plano ¢+. Logo, € a principio
mais fécil ativar os sistemas de escorregamento no plano m do que no plano ¢+ do
Zn0, considerando a forca minima de 100uN.

A extensdo dos eventos de pop-in também apresentou uma grande variagdo
para os planos ¢+ e m do cristal. A face ¢+ apresentou pop-ins com extensdo entre
1 nm e 10 nm, enquanto a face m, apresentou pop-ins com extensao entre 1 nm e
38 nm. O grafico de for¢a no pop-in em funcio da extensao do evento € apresentado

na figura 4.7.
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Figura 4.7 - Forca observada no pop-in em funcdo da extensdo de penetragdo da ponta
durante os eventos.

Na figura 4.7 temos a extensdo dos eventos pop-in para as faces c+ e m,
sendo de menor extensdo na face c. Este resultado indica que esta face apresenta
maior resisténcia a deformacao pldstica. Para ambas as faces, o comportamento dos
eventos para extensdes superiores a 3 nm aumentou linearmente com a forca. A
grande variagdo de resultados com extensao inferior a 3nm pode ser associada a

sensibilidade da medida.

2. Comparacao entre os planos c+ e c- do ZnO

Além de compararmos as nanoindentacdes entre as faces ¢+ e m do cristal
de ZnO, comparamos também os resultados das indentacdes nos planos (0001) c+
e (0001) ¢- do ZnO. Como apresentado no capitulo 2, o plano ¢+ é terminado em
atomos de zinco enquanto o plano ¢- € terminado em atomos de oxigénio. Nao foi
observada diferenca significativa entre as curvas de forg¢a aplicada versus
profundidade de penetragdo das amostras ¢+ e ¢- do ZnO. Na figura 4.8 sdo
apresentadas curvas de indentagdo com for¢ca méxima aplicada de 5,0 mN. Em (m)
vemos a curva para o plano ¢+ e em (0) a curva para o plano c-. As curvas aparecem
sobrepostas e praticamente indistinguiveis. Como as propriedades mecanicas sao
determinadas a partir das curvas de nanoindentagdo, a elasticidade e dureza da

amostra ZnO c¢- sdo similares as observadas para a amostra c+. Um detalhe
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interessante nos chamou a atencao nestas curvas de nanoindenta¢do. Em detalhe,
na figura 4.8, podemos ver na curva de descarga, uma subita mudanca no
comportamento da ponta imediatamente antes de perder completamente o contato
com a amostra. Esse comportamento s6 foi observado para os planos ¢+ e ¢- polares
do ZnO (veja a figura 4.1a e 4.1b acima). Comparando nossas curvas com aquelas
reportadas na literatura, [9,49,51] para a face ¢, observamos que essa mudanca na
inclinacdo da curva também aparece em todos os trabalhos existentes, mas

curiosamente nao foi discutida por nenhum dos autores.
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Figura 4.8 — Curvas de indentagdo com forga maxima de SmN sobre as faces polares (a).
Em detalhe, a alterag@o no trecho final da curva de descarga (b).

Essa inclinacdo observada nas curvas de descarga, correspondem a uma
recuperacao abrupta do material durante a remog¢ao da ponta. Essa recuperagao é
semelhante a observada em processos de pop-out, associados as transicoes de fase

em silicio[51].

No caso do silicio, durante a curva de carga, a pressdo aplicada pela ponta
do indentador promove a mudanca de fase de cubica de face centrada para cubica
simples, levando a uma reduc@o no volume do material. Essa mudanga ocorre
imediatamente antes do evento de pop-in. Durante a remocdo da ponta do
indentador, € observado para o silicio, um evento de pop-out, praticamente 2 mesma
for¢a em que se observa o evento de pop-in. Onde esta transicao de fase € revertida
e o material volta a sua estrutura inicial como confirmado por resultados de Raman

[52] e TEM [53].

No caso do ZnO, € conhecido que 0 mesmo possui uma transformacgdo de
fase de wurtzita para cubica, também similar a do NaCl, a pressdes da ordem de 10
GPa [1,7] Esta transformag¢do de fase poderia responder pela recuperacdo

observada. Entretanto, no caso do ZnO, podemos ver que a recuperacdo observada
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ndo € tdo abrupta quanto a observada em pop-outs no Si e também tem uma
extensdo muito maior do que aquela observada nos eventos de pop-in para o ZnO.
Portanto, acreditamos que a natureza dessa recupera¢do ndo esteja associada a
nenhuma transformacgao de fase no ZnO. Outro fator importante estd associado ao
fato de que o ZnO é um material que apresenta polarizacdo espontanea ao longo do
eixo ¢ e também piezeletricidade. E possivel, e ainda estamos investigando em
nosso grupo, que esse efeito de recuperagao esteja associado a estas propriedades

do ZnO.

3. Determinacio das propriedades mecanicas

Para completar a andlise das curvas de nanoindentacao das faces ¢+ e m do
Zn0, foi utilizado o modelo de Oliver e Pharr [55,38] para medirmos a dureza e a
elasticidade dos planos indentados. A dureza H e a elasticidade sdo apresentadas na
tabela 3. O plano ¢+ apresentou uma resisténcia maior a deformacdo que o plano
m. Para determinacdo da elasticidade, foi considerado o médulo de Young do
diamante de 1141 GPa e a razdo de Poisson de 0,07[46]. A dureza e a elasticidade
medidas sdo consistentes com os valores reportados na literatura, que variam entre

7+3GPaed4+£2GPa,c+eme 117 +3 GPae 97 £ 3 GPa, respectivamente.

Tabela 3 - Propriedades mecanicas

plano razdo de Dureza Elasticidade
Poisson (GPa) (GPa)
c+ 0.34 6.5+0.3 92 £5
m 0.25 4.1+0.1 113£11

Da tabela 3 podemos ver que o cristal é anisotropico. A face ¢ é mais
resistente a deformacdo mecadnica permanente, mas apresenta menor modulo
elastico que a face m. Podemos atribuir estas diferengas ao mecanismo de

deformacao mecanica do cristal ser diferente para os diferentes planos atdmicos.

Uma andlise levando em considera¢do a geometria do cristal de ZnO e a
direcdo da forca aplicada pode ser realizada para entendermos de maneira

qualitativa o mecanismo de deformacao dos planos ¢+ e m do ZnO.
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O primeiro contato entre ponta e a superficie do material pode ser
comparado ao contato entre duas superficies planas onde a for¢a é concentrada na
pequena regido de contato, como mostrado na figura 4.9 (a). Nesta condicao, apds
a deformacao eldstica inicial, a tensdo cisalhante se distribui sobre os planos
piramidais do cristal podendo ativar planos principais de escorregamento do ZnO.
O aumento da forca aplicada promove a penetracio da ponta no material,
aumentando a deformacdo eldstica resultante e produzindo componentes
cisalhantes em direcdes normais a superficie, como mostrado na figura 4.9(b). Para
pontas esféricas essa distribui¢do tende a ser isotrépica em relagdo ao eixo de
aplicacdo da forca. Essa distribui¢do de tensdo pode ser grande o suficiente para
ativar os planos de escorregamento secundarios no cristal de ZnO mostrados na

figura abaixo.
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Figura 4.9 - Interacdes primdria (a) e secunddria (b) e os respectivos planos de deslizamento
durante o processo de indentagdo

A determinacdo exata dos sistemas de escorregamento ativados durante as
indentacdes das faces ¢+ e m dos cristais de ZnO pode ser realizada através da
andlise da microestrutura cristalina resultante do processo de deformacao feita com
o auxilio da microscopia eletronica de transmissao e serd apresentado mais adiante
nessa tese. A diferenca observada para a dureza para estas orientagdes do cristal
estd provavelmente associada aos sistemas de escorregamento ativados. Para o
plano ¢, os planos piramidais necessitam de maior energia para serem
movimentados devido a menor densidade linear de 4tomos do que o observado para

os sistemas de escorregamento ativados na indentacdo do plano m do ZnO. Os
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planos piramidais ativados durante a indentagdo do plano ¢ do cristal podem ainda
convergir em baixo da ponta do indentador. Consequentemente, eles podem
interagir o que pode provocar o travamento destes planos e o endurecimento do

cristal observado pela nanoindentacao.

Conclusoes

As amostras de ZnO foram analisadas considerando superficies com
orientagdes cristalinas ¢ e m. Observamos que a deformagao anterior ao pop-in pode
ser considerada puramente elastica. Para ambas as orientacdes do cristal, as curvas
de nanoindentagcdo anteriores aos eventos de pop-in podem ser ajustadas com o
modelo de Hertz. A elasticidade obtida através desta andlise estd de acordo com a

observada na literatura.

Foi observado também que a relac@o entre a forca necessdria para iniciar o
evento de pop-in e a extensdo do pop-in estdo correlacionadas através de uma
relacdo linear para as amostras m e ¢, para extensodes superiores a Snm. Para pop-
ins menores, a deformacao do cristal € préxima a faixa de ruido presente na medida,

produzindo resultados menos estdveis.

A dureza das amostras apresentou um cardter anisotrépico, tendo sido maior
para o plano ¢ do que para o plano m do cristal. Esses resultados concordaram com
a andlise da extensdo dos eventos pop-in, que se mostraram menores para o plano ¢
e maiores para o plano m. A diferenca na elasticidade do cristal estd também
associada a orientac@o dos planos cristalinos e respectivas ligagdes quimicas em
relacdo a direcdo da forca normal aplicada pela ponta. E importante ressaltar que
os valores obtidos aqui estdo de acordo com os determinados por outras técnicas e

ja reportados na literatura.

Nenhuma diferenca foi observada nas propriedades mecénicas das amostras
polares ¢+ e c-. Em especial estas curvas apresentaram uma alteracdo no trecho final
das curvas de descarga. Esta inclinacdo final apresenta uma extensao muito maior
do que a observada nos eventos de pop-in e provavelmente ndo estd associada a

nenhuma transformacao de fase no cristal durante a indentacgao.
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Impressao residual das nanoindentacées no ZnO

Defeitos induzidos na superficie de mono cristais podem se propagar ao longo
da estrutura cristalina em direcOes preferenciais de escorregamento, tendo como
resultado impressoes residuais caracteristicas que permitem a andlise do mecanismo
de deformacgdo. A morfologia das indenta¢des pode ser observada por diferentes
técnicas. Nesta etapa foi analisada a morfologia de defeitos introduzidos por
nanoindentagdo através da microscopia de forca atdmica. Esta técnica nos permite
analisar com detalhe a topografia da regiao deformada e observar as consequéncias

da nanoindentacao para a superficie dos cristais.

Procedimentos

As impressoes residuais foram entdo analisadas por microscopia de forca
atomica, utilizando o AFM (Nx10, Park Systems) em modo ndo contato. As
imagens foram realizadas utilizando cantileveres de silicio, de constante de mola
k=42 nN/nm e frequéncia de ressonancia de 300 kHz tendo em sua extremidade
uma pequena ponta com raio de curvatura menor que 10 nm [39]. As imagens
obtidas pelo AFM foram utilizadas para comparar alguns parametros morfoldgicos
das impressoes residuais tais como diametro e profundidade, assim como para
observar a distribuicdo de material acumulado ao redor das impressoes residuais.
Tentamos também, através das imagens, identificar os possiveis sistemas de
escorregamento ativados durante as indentacdes. Antes de qualquer andlise, as
imagens foram processadas com plano em primeira ordem para remover qualquer
inclinacdo existente entre a amostra e a ponta do microscépio facilitando a andlise

quantitativa das imagens.
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Resultados e discussao

1. Morfologia das impressoes residuais

A morfologia das faces ¢+ e c¢-, com orientacdo do plano superficial (0001) e
(0001) respectivamente, sdo apresentadas na figura 5.1. As indentacdes
apresentadas aqui foram realizadas com a forca méxima de 3,0 mN. As impressdes
residuais geradas sobre as faces polares apresentou uma forma conhecida como
roseta, com seis bracos simétricos aos longo das direcdes (1120) que compdem o

plano basal.

Figura 5.1 — Topografia de indentacdes polares. (a) Face c+ e (b) face c-.

Podemos ver na figura 5.1(a) uma indentagdo com profundidade de 121 nm e
um didmetro de 0,75 wm compativel com a geometria da ponta conoesférica
utilizada. Entretanto, esta profundidade final é ~ 11% menor do que a observada
nas curvas de nanoindenta¢do apresentadas no capitulo 4 com profundidade final
de 136nm, o que indica que apds a remog¢ao completa da carga, ainda ocorre a
recuperagao elastica tardia do cristal. Neste caso, acreditamos que a energia eléstica
armazenada durante a indentacdo juntamente com a energia térmica € capaz de
promover a recuperagio parcial do cristal. E interessante notar também o acimulo
de material ao redor da indentacdo. Este material acumulado segue a simetria
hexagonal do ZnO. Ele se estende para longe da impressdo residual, formando
linhas ao longo das dire¢des da familia (1120) do cristal que tem aproximadamente

5,0 wm de comprimento.
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Na figura 5.1(b), podemos ver o resultado da nanoindentac¢do sobre o plano
c- do cristal. A impressdo residual apresentada aqui tem aproximadamente a mesma
largura e profundidade final observado na indentacio do plano ¢+ confirmando o
fato de que apesar das superficies serem terminadas em diferentes dtomos, a
resisténcia a deformacdo de ambos os planos € equivalente. A distribuicdo de
material acumulado ao redor da indentacdo também segue a simetria hexagonal do
cristal com material acumulado se estendendo por ~ 6,0 pum ao longo da direcao
<11-20> do cristal. E interessante notar aqui que a indentacio apresenta um

perimetro com a geometria hexagonal bem definida o que ndo é claramente

observado na figura 5.1(a).

Figura 5.2. Imagem ampliada da impressdo residual ressaltando a borda da indentacdo. (a) Um
circulo representando a projecdo da ponta do indentador € ajustado sobre a borda da impressao
residual. (b) um hex4dgono assimétrico € projetado sobre a borda da impressao residual.

Podemos ver na figura 5.2 uma imagem ampliada da impressdo residual
apresentada na figura 5.1b. Em 5.2 ajustamos um circulo em (a) e um hexdgono em
(b) para identificarmos a geometria da impressdo residual deixada pela
nanoindenta¢do no plano c¢. Podemos ver que apesar da geometria projetada da
ponta do indentador ser circular, o perimetro da impressdo residual ¢ melhor
ajustado por um hexédgono. Entretanto, os lados desse hexdgono ndo sdo simétricos.
Os lados do hexdgono sdo aproximadamente normais as dire¢des <11-20> do cristal
e refletem a simetria hexagonal do plano ¢ do cristal. Para estas indentacdes, a

extensdo do material acumulado ao redor da indentacdo € bastante simétrica.
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Na figura 5.3 apresentamos a impressdo residual de uma indentagdo
produzida com for¢ca médxima aplicada de 3mN, gerada sobre a face m. A
profundidade observada € de 200nm, sendo o valor médio de 220nm observado para
um conjunto de curvas. Comparando com a profundidade final, medida no
indentador, de valor médio de 256nm. Esta variacdo indica que para a face m, a
recuperacio eldstica é de 14%. Ao longo da direcdo (1120) o actimulo de material
€ observado, denominado pille up, que se estende por ~0,5um. Diferentemente da
impressao residual gerada sobre a face ¢, as indentagdes sobre a face m

apresentaram uma forma aproximadamente quadrada, com 1um de lado.

nm

SRS
501
0
-
-50
£
g
“
-100
-150 =
-200 °
0 1 2 3 4 5

Figura 5.3 - Topografia de uma indentacdo feita sobre a face m, com forca mixima de 3mN. A
regido clara indica a formagdo de pile up na dire¢io (1120), com 55 nm de altura.

Comparando os resultados das figuras 5.1 e 5.3, confirmamos que o plano ¢
€ mais resistente a deformacgao plastica do que o plano m, por isso, temos uma
menor profundidade de penetracdo da ponta durante a indentacdo do plano c. O
plano ¢ apresenta ainda um maior actimulo de material ao redor da indentacao, que
se estende para longe da regido indentada. Em ambos os casos este acimulo de
material se d4 ao longo das direcdes (1120) do cristal.

O material acumulado ao redor das indentagdes estd associado a0 movimento
dos planos atdmicos préximos a superficie. [46,56] Neste caso, para as indentagdes
no plano ¢ do cristal, temos ao redor da regido deformada, o movimento de planos
atdmicos provavelmente paralelos a superficie, por longas extensoes, e ao longo das
direcdes (1120) do cristal. Tudo indica que durante a indentacdo ocorre o
escorregamento dos planos basais (0001), por grandes extensdes, em comparagio

com o diametro da regido indentada, ao longo destas dire¢des.
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Para uma indentacdo perfeitamente simétrica, a distribuicdo de tensdo
aplicada pela ponta esférica € isotropica. Temos entdo, apds a penetracao da ponta
na superficie, a igual probabilidade de ativar o movimento destes planos basais. O
movimento destes planos gera uma indentacao, que reflete a simetria hexagonal do
cristal facilmente observada na figura 5.1(b). Quando a distribuicdo de tensdo
aplicada pela ponta do nanoindentador ndo se da de forma isotrdpica, devido
provavelmente ao travamento dos planos escorregados e consequentemente O
endurecimento local do cristal, a deformacao também nao se da de forma isotrépica.
Como efeito, o perimetro da impressao residual fica deformado e se afasta da forma
hexagonal como observado na figura 5.2.

No caso das indentacdes realizadas no plano m do cristal, verificamos que o
material acumulado também ocorre preferencialmente ao longo das direcoes
(1120). Sendo assim, a extensdo do material acumulado é muito pequena, em
comparacdo com a observada para o plano ¢ mesmo com uma profundidade de
indentacdo muito maior. Isto indica que este acimulo de material esta
provavelmente sendo formado pelo escorregamento de planos atomicos,
provavelmente os basais, que neste caso formam um angulo de 90° com a superficie
do cristal e escorregam ao longo das direcdes (1120), fazendo um angulo de 60°
com a superficie.

Para completar a andlise da morfologia das impressdes residuais, a
profundidade das impressdoes deixadas pelas indentacbes nas amostras foi
comparada em funcdo da forca maxima aplicada utilizando perfis de indentagdes
sobre as amostras c¢* e m. Estes resultados sao apresentados na figura 5.4, onde (a)
e (b) apresentam respectivamente duas impressoes residuais produzidas com forga
maxima de 3,0 mN sobre as amostras c¢*e m. Na figura 5.4 (d) e (e), temos os perfis
das indentacdes geradas com for¢a maxima de 0,5 mN, 1,5 mN e 3,0 mN para os
respectivos planos. E possivel observar, no perfil das indentacdes, que para todas
as faces indentadas do cristal as impressdes residuais seguem a geometria da ponta
do indentador. Para a forca de 0,5 mN, as profundidades finais sdo de 30 nm e 57
nm respectivamente para os planos ¢ e m e o perfil basicamente esférico é
observado. Ao aumentarmos a forca aplicada, a penetracdo da ponta no cristal
aumenta atingindo as profundidades de 74 nm e 143 nm para os planos ¢ e m. Para
o plano ¢, o perfil da indenta¢do ainda permanece esférico enquanto para o plano

m, ja é possivel verificar a contribuicao da base quadrada da ponta conosférica.
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Apesar da forma mais extrema ser esférica, a geometria geral do diamante é uma
piramide de base quadrada.

Ao utilizarmos a for¢a de 3,0 mN, as profundidades observadas em ambas as
indentagcdes ultrapassa o limite esférico da ponta utilizada e os perfis vao se
aproximando de um formato em V. A diferenc¢a nas impressdes residuais, pode ser
justificada pela orientacdo dos planos ativados durante o escorregamento e pela
forma da superficie de contato. A geometria esférica da ponta é garantida até certa
profundidade, ao exceder este limite a geometria da base da ponta interfere na
distribuicao de tensdo. Considerando que a profundidade observada na face m, é

praticamente o dobro da observada na face c.
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- Diregdo de varredura (um)

Figura 5.4 - Topografia das indentagdes induzidas sobre superficies ¢+ e m acompanhadas da
evolucgdo dos perfis para forcas entre 0,5mN e 3mN

As setas apresentadas na figura 5.4 (d) e (e) ressaltam regides onde ocorreu
o acimulo de material na borda da regiao deformada. A quantidade de material
acumulado aumenta com o aumento da forca normal utilizada indicando que com a
forca ocorre nao s6 aumento do volume deformado abaixo da superficie de contato,
mas também lateralmente. Na figura 5.5 temos um modelo para a formacgdo do
material acumulado ao redor da indentagao. Em (I) temos a deformacao introduzida
pelo escorregamento de planos piramidais em laranja e sistemas secundarios,
representados pelas setas horizontais. Em (II) temos uma deformacdo onde um

maior volume € deformado pela ponta, além do escorregamento mostrado em (I)
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temos o efeito extrusivo de material em direcdo a superficie. As linhas horizontais

possuem orientacdo (1120).

/ Forga aplicada

Figura 5.5 — Deformagéo plastica rasas, sem actimulo de material (I) e profundas, com aciimulo de
material(II).

2. ObservacoesAdicionais

2.1 - Efeitos do processo de limpeza e revelagdo dos defeitos sobre a face c+

Indentacdes sobre as amostras ¢* foram observadas com intervalos entre
medidas AFM. Como resultado, temos o surgimento de uma camada de material
sobre a regido indentada. Esse material é fracamente ligado a superficie do cristal,
pois pode ser removido durante o processo de limpeza. Analisamos o perfil de
indentacdes antes e depois de 50 dias. Foi possivel observar que o material
acumulado pode chegar a uma espessura de até 115nm. Neste periodo, a amostra
foi armazenada na embalagem original, que possui um filme polimérico de
protecdo. Na figura 5.6 temos as imagens AFM de uma indentacio produzida com
for¢ca maxima de 3,0 mN limpa (a) e 50 dias depois (b), em (c) é apresentado um

perfil das respectivas analises.
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Figura 5.6 — topografia de uma indentacdo induzida sobre a amostra c+, observada logo
apos a indentagdo (a) e 50 dias apds(b), em (c) temos os respectivos perfis aplicados nas regides
tracejadas de ambas as imagens.

A face polar do ZnO ao ser indentada, tem considerdavel alteracdo na sua
configuragdo superficial de cargas. Esse acimulo de cargas pode a principio
justificar a presenca desse material ao redor da regido indentada. E importante
ressaltar que a regido deformada através da propagacdo de defeitos ao longo das
linhas de discordancia, também pode funcionar como regides carregadas, de forma
menos intensa do que na regido onde se concentra a deformacao pléstica. Isso fica
evidente em indentagdes produzidas com forcas menores. Na figura 5.7 temos a
imagem AFM de uma indentacdao com forca de 0,36 mN, analisada 30 dias apds a
nanoindentagdo. Neste caso, o acimulo de material preencheu totalmente o buraco

formado pela indentacio e se distribuiu ao longo das dire¢des (1120).
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119.65 nm

0.00 nm

Figura 5.7 — Imagem AFM de uma indentacdo, gerada com for¢a maxima de 0,36mN, 30 dias apds
0 ensaio mecanico.

Este acimulo é dependente do meio de interacdo, ou seja, do modo de
armazenamento da amostra. Na figura 5.8 temos uma indentagdo analisada em
diferentes condi¢Oes de armazenamento. Em (a) temos a indentacdo limpa, em (b)
ap6s 50 dias armazenada na embalagem polimérica original e em (c) armazenada
em uma placa Petri. Os resultados sugerem que a interacio é mais intensa no meio

polimérico (embalagem plastica).
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Figura 5.8 — Topografia de indentacdo realizada sobre a amostra C+ em diferentes condigdes de
armazenamento por ~50 dias. Em (a)temos uma indentacdo limpa, (b) em embalagem polimérica
fornecida pelo fabricante, (c) temos o armazenamento em placa de Petri. A escala vertical e de
160nm.

as

A reatividade nas indentagdes também foi observada para um meio liquido,
devido ao processo de limpeza das amostras. Como o foco do trabalho € o estudo
das indentacdes, ou seja das impressdes residuais, a amostra c+ foi submetida ao
processo de limpeza a cada andlise AFM. O processo de limpeza padrdo consiste
em 4 etapas. Inicialmente, as amostras foram colocadas individualmente em
acetona em um banho ultrassom por 15minutos. Em seguida, as superficies foram
suavemente esfregadas com cotonetes embebidos em acetona, em movimentos

suaves e de forma que as impurezas fossem arrastadas para a extremidade, foram
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utilizadas 3 hastes por amostra. metanol foi aspergido sobre a superficie. As
goticulas concentradas na superficie tendem a acumular residuos remanescentes das
etapas anteriores. Como a volatilidade do metanol € menor do que a acetona, as
marcas remanescentes sobre a superficie se localizaram em circulos de pequeno
raio. Para reduzir a concentracdo de circulos formados com a evaporagcdao do
metanol, gas nitrogénio € aspergido na superficie arrastando o residuo para fora. As
amostras passaram pelo processo de limpeza imediatamente antes de cada andlise
AFM.

A amostra ¢* passou por 9 processos de limpeza. O fator desconhecido era a
sensibilizacdo da superficie do ZnO, revelando defeitos que estdo abaixo da
superficie. As figuras 5.9 (a) e (b) mostram as indentacdes antes e depois das nove
limpezas, evidenciando a formacdo de pits sobre as direcdes (1120) . Em detalhe
em (c) podemos ver os defeitos revelados em torno de indentagdes. Entre a primeira
e a ultima lavagem, as indentacdes menores apresentaram aumento consideravel na
area deformada. Sugerindo que a regido dos defeitos se degrada em contato com o

metanol.

Figura 5.9 — Defeitos abaixo da superficie sendo revelados considerando 9 processos de limpeza
realizados na amostra. (a) superficie indentada apds primeira limpeza, em (b) 8 limpezas depois
podemos ver as dire¢des de escorregamento revelando os defeitos induzidos abaixo da superficie.
(c) defeitos revelados em matrizes com forcas de baixa intensidade da ordem da forga de pop-in.

Apesar do ZnO ser usado como catalisador em algumas reagdes quimicas, a
presenca de defeitos na superficie parece alterar a estabilidade quimica da superficie
do ZnO. Lanying Jin estudou a interacdo do metanol com diferentes faces do ZnO
em funcdo da temperatura [58]. Para andlises feitas a temperatura ambiente (300K)
observou que areagdo na face c+ ocorre preferencialmente em defeitos que expdem
oxigénio na superficie. A reacdo é dada pela equagdo 5.1, onde duas espécies podem
permanecer sobre a superficie c+.

CH30Hadsorvido + Osuperficie - CH3 Oadsorvido + OHadsorvido 5.1
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Observamos aqui que o processo de limpeza aplicado nas diferentes
orientagdes do ZnO produz uma modificacio significativa da regido indentada no
plano polar ¢* do material. Essa modificacdo na superficie é provavelmente
produzida por uma reacdo quimica que se dd preferencialmente nas regides onde
observamos as discorddncias. E interessante notar que nenhuma diferenca foi

observada para o plano m nao polar do ZnO.

Conclusoes

A anélise da morfologia dos defeitos nas faces polares e nio polares foi
realizada utilizando microscopia de for¢a atdmica. As indentacdes produzidas sobre
o plano m foram mais extensas do que no plano ¢, concordando com as anélises
realizadas através das curvas forca na se¢do anterior. Devido a extensao dos defeitos
ser menor na amostra ¢, a profundidade era mais préxima do limite esférico da ponta
do indentador, conduzindo a impressdes de perfil mais arredondado. Para o plano
m o perfil em forma de V foi observado, podendo ser associado a forma da ponta e
a inclinagdo dos planos de escorregamento ativados. Nenhuma diferenca
significativa foi observada entre as faces polares c+ e c-.

A extensdo das impressoes residuais aumentou com a forga aplicada para
todos os planos, apresentando acimulo de material ao redor das indentagdes no
plano m a partir de for¢cas maximas da ordem de 1,0 mN. A orientacdo do material
acumulado foi associada a direcdo preferencial de escorregamento de planos
atdmicos basais ao longo do plano indentado, formando linhas de discordancias ao
longo da direcdio (1120)na amostra m. A amostra ¢ apresentou linhas de
discordancia na direcdo (1120), revelando a simetria hexagonal sobre o plano
basal. A profundidade das indentacdes foi comparada a profundidade final medida
durante a indentacdo, para o grupo de impressoes residuais com for¢a maxima de
3mN. O perfil das impressoes apresentou profundidades menores, o que sugere um
mecanismo de recuperacdo eldstica que tende a ocorrer mesmo apds a remog¢ao
completa da ponta do indentador.

Os defeitos induzidos sobre a superficie polar c+ apresentaram alta
reatividade quando expostos a diferentes meios. Acimulo de material, fracamente

ligado a superficie foi observado, sugerindo inicialmente que ocorreu acimulo de
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carga na regido deformada plasticamente favorecendo interacOes eletrostiticas com
o meio. Apds 50 dias uma camada de até 115 nm recobriu o interior das indentagoes.

A limpeza das amostras utilizando metanol possivelmente produziu uma
reacdo de reducdo no ZnO, motivada pela presenca dos defeitos induzidos na
superficie, revelando os defeitos que se propagaram através das linhas de

discordancias ao longo das direcdes (1120).
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Microestrutura dos defeitos induzidos por nanoindentacao

A andlise microestrutural de sistemas cristalinos tem sido de grande
importancia tecnoldgica, especialmente na otimizagdo de microdispositivos.
Durante os processos de crescimento e manipulacdo, defeitos podem ser
introduzidos na microestrutura, interferindo nas propriedades mecanicas, elétricas
e Opticas. A microscopia eletronica de transmissao € uma ferramenta poderosa na
identificacdo da natureza destes defeitos. Neste capitulo os defeitos lineares
introduzidos por indentacdo esférica sobre as faces polares e ndo polares do ZnO

foram estudados

Procedimentos

A microestrutura foi analisada por microscopia eletronica de transmissao
utilizando os microscopios FEI CM200 e JEOL 4000EX. As indentagdes foram
preparadas para andlise por Ion Milling através de um feixe de ions focalizado (FIB)
modelo FEI Nova 200 UHR FEG. A regidao em torno da indentagdo foi protegida
com uma camada de platina de 2um, crescida via deposicao por feixe de elétrons.
Ao redor foi feito o desbaste por FIB até que uma fatia com espessura da ordem de
200 nm fosse obtida. Essa fatia foi transportada até a grade de andlise no
microscépio eletronico de transmissao. Na figura 6.1 temos a preparacao da amostra

¢+, como exemplo.

HY ND | tit

Figura 6.1 — Preparac@o de amostras para andlise MET. (a) A identifigﬁo da dentagio
utilizando microscopia eletronica de varredura. (b) A regidio de interesse com 30um de
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comprimento de 2um de largura é recoberta com 200nm de Platina. (c) a amostra é desbastada por
um feixe de fons localizado em torno da regido apresentada em (b).

Foram analisadas amostras indentadas com diferentes forcas, cujas

respectivas orientacdes cristalinas da superficie sdo ¢+, ¢c-, m e a.

Resultados e discussao

Apresentamos na figura 6.2, indentacdes com 3,0 mN de forca médxima
aplicada realizadas no plano c+ do cristal, que foram preparadas com projecao na
direcdo (1120) e analisadas em diferentes condi¢des de difracdo. Linhas de
discordancia foram observadas claramente para a condi¢do de difracdo g=(1100),
em (a), e quase invisiveis quando para g=(0002), em (b). Isto indica que a
indentacdo produz linhas de escorregamento se estendendo horizontalmente (
destacadas por elipses), abaixo da drea de contato. Além das linhas horizontais, é
possivel observar a presenga de linhas diagonais formando dngulo de 61° com a
superficie (destacadas por elipses). A presenca de linhas de discordancia com estas
duas orientagdes sugere que basicamente dois tipos de mecanismo de sistemas de
escorregamento ocorrem durante a nanoindentagdo, sendo eles o escorregamento
de planos basais (0001) e o escorregamento de planos piramidais (1101). A
presenca de linhas horizontais nas laterais da regido indentada reforcam a indicacao
de que ocorre escorregamento de planos basais lateralmente. Nenhuma diferenca

significativa foi observada entre as faces c+ e c-.

N <1100>
<1120>

Figura 6.2 —Micrografia de campo claro via MET da se¢@o transversal de uma indentagdo na
amostra c+, realizada com forca maxima de 3mN com g=< 1100 > em (a) e g=< 0002 > em (b).
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Em relacdo as linhas horizontais, que indicam o escorregamento de planos
basais, € interessante notar que estes planos nao poderiam ser ativados diretamente
pela forca aplicada pela ponta do indentador pois a tensao de cisalhamento aplicada
por uma for¢a perpendicular a estes planos € zero. Este fato sugere que, incialmente,
na indentacdo do plano ¢ do cristal, ocorre o escorregamento dos planos piramidais.
As discordancias geradas podem interagir promovendo o travamento destas
discordancias, que aumentaria a tensdo dentro do material. Esta tensdo seria
relaxada através do escorregamento destes planos basais paralelos a superficie.
Outra possibilidade esté relacionada ao fato de que a nossa ponta é muito pequena
e possui entdo um raio de curvatura acentuado. Com isso, durante a penetragcdo da
ponta no material, ocorreria inicialmente o escorregamento dos planos piramidais e
posteriormente o escorregamento dos planos basais devido a curvatura acentuada

da ponta que geraria tensdes ao longo do plano basal.

O mecanismo de escorregamento para a face c foi anteriormente identificado
por outros autores, onde o movimento dos planos basais foi justificado a partir da
formacdo de pontos de travamento de discordancia e da consequente formacao de
zonas de tensdo[12]. Vale ressaltar que o raio de curvatura utilizado é 16 vezes
maior do que o utilizado neste trabalho, conduzindo a uma andlise em uma faixa de
forcas reduzida, bem como extensdo dos defeitos. Isto torna a proposta do
escorregamento, devido a redistribui¢ao de tensao, associada a curvatura acentuada
da ponta, pertinente. Para as amostras ndo polares, outros autores reportaram o
escorregamento de planos {0110} nas direcdes (2110),[30].Pela orientacdo das
linhas de discordancias na micrografia obtida por microscopia de transmissao,
podemos sugerir o escorregamento dos planos {0110}, mas a direcio (2110)
pertence a planos piramidais {1101} e basais {0001}. A determinacéo do plano de
escorregamento requer a andlise da direcdo do vetor de burgers das discordancias,

a partir do critério de visibilidade g.b, que analisamos nessa tese.

Para indentagGes no plano m do cristal, duas amostras foram preparadas para
o MET, em projecdes transversais (0001) e (1120) como apresentado na figura 6.3.
As duas condicdes de difracdo analisadas foram g=< 1100 >, fig.6.3 (a), e g=<
0002 >, fig.6.3 (b). As micrografias mostraram que os defeitos induzidos se

propagam a partir da superficie até uma distancia de 2,5 um seguindo o perfil da
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ponta. As discordancias sdo visiveis para a condicdo de difracdo g=(1100) e nio
apresentam contraste para g=(0002). Por esse motivo, podemos concluir que o
vetor de burgers destas discordancias é perpendicular a dire¢do (0002). Ou seja, a
deformacao plastica induzida na amostra m ocorre devido ao escorregamento de
planos basais abaixo da regiao de contato. Considerando o critério de visibilidade

g.b, podemos sugerir que as discordancias observadas em (a) e (b) sdo perfeitas, do
tipo parafuso, e pertencentes ao sistema de deslizamento ;(1120)(0002). Uma

discordancia € denominada perfeita quando ao se mover sobre seu plano de
deslizamento, deixa os 4tomos em posi¢cOes equivalentes as ocupadas
originalmente. Quando uma indentacdo de mesma for¢ca maxima aplicada é
observada perpendicularmente ao plano (0002), fig 6.3 (c), € possivel observar que
a maior parte das linhas de discordincias estdo longo da direcio (1120), se
estendendo muito além da area de contato Fig.6.3(d). O ordenamento dessas linhas
sugere a formacdo de bandas de discordincia que formam angulo de 60° com a
superficie, estruturados por uma série, de alta densidade, de loops de discordancias

na figura 6.3 (e), se movendo conforme o modelo apresentado na figura 6.3(f).

Figura 6.3 — Micrografia de campo claro de TEM da seg¢@o transversal de uma indentagdo
sobre a amostra m, realizada com forca maxima de 3mN observada com 2 proje¢des diferentes:
projecdo (1120) com g=(1100) em (a) e g=(0002), em (b) e projecio (0002), (c) com g=<
1100 > e a imagem da regido em destaque (retingulo) com condi¢io g = (1120) (e). Modelo de
linhas de discordancia paralelas formado pela presenga massiva de loops de discordancia (f).

Para comparar a visibilidade das discordancias com diferentes condi¢des de

difracdo, analises adicionais foram realizadas. Na figura 6.4 temos a amostra m em
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projecdo c, (0001), observada com (a) g1=(1100) e (b) g2=(1010). Os circulos em
(a) mostram discordancias ao longo da direcdo (1210), ndo visiveis com a
mudanca do vetor g em (b). O vetor de burgers das discordancias observadas em
(a) € paralelo as linhas de escorregamento das discordancias. A partir disto,

podemos concluir que estas discordincias sio perfeitas, do tipo parafuso, originadas

a partir do sistema de deslizamento é (1120)(0002).

1 pm
[1-100]
[1-210]
[o-110)

[-1-120]
[oo02)

Figura 6.4 - — Micrografia de campo claro de MET da secdo transversal de uma indentag@o sobre a
amostra m, observada em 2 condicdes de difracio (a) gi=< 1100 > e (b) g2=< 1010 >, em
projecédo (0002).

As andlises do cristal com orientag¢do superficial (1120), denominada plano
a, apresentaram resultados muito similares aos obtidos na amostra m. As
indentacdes observadas foram preparadas com projecio (0001), e (1100),
conforme pode ser visto na figura 6.5 (a) e (b), respectivamente. A propagacdo de
discordancias nas dire¢des (1120) que compdem o plano basal, podem ser
observadas nas regides realgcadas em vermelho na figura 6.5 (b). Para a projecao
(1100), mudando a condicio de difracdo foi possivel observar que as discordancias
sdo invisiveis para g = (1120), figura 6.5(c) e visiveis para g = (0002), figura 6.5
(d).
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®
§ <1-100>

1pm

Figura 6.5 — Micrografia de campo claro de TEM da se¢@o transversal de uma indentagdo sobre a
amostra a, realizada com forca maxima de 3mN observada com 2 proje¢des diferentes: projecdo
(0002) com g = {1120) em (a) e g=(0002) em (b) e projecdo (1100) em (c) com g = (1120) e

2=(0002) em (d).

Para todas as amostras temos o escorregamento de planos basais (0001)
ocorrendo nas direcdes <1120>. Adicionalmente foi identificado para as faces
polares o escorregamento de planos piramidais (1101) nas direcdes <1123>. A
partir da simetria do cristal e da orientacdo o eixo axial da ponta do indentador, foi
elaborado um modelo indicando as direcdes onde ocorre escorregamento. Na
amostra c+, ocorre preferencialmente o deslizamento de planos piramidais de forma
convergente. Estes planos que convergem tendem a sofrer travamento, gerando
endurecimento e diminuindo as deformagdes produzidas. A movimentagcdo dos
planos basais ocorre nas dire¢des apresentadas acima, formando linhas de
escorregamento paralelas ao plano superficial. Na figura 6.6(a) temos o esquema
de deformacdo sobre a superficie ¢+. Na mesma figura em (b) e (c) temos a
deformacdo da amostra m, marcada pelo escorregamento dos planos basais, ambos
abaixo da superficie. Estes planos escorregam ao longo das dire¢des (1120)e se
afastam do centro da regifo indentada. Estes planos divergentes tendem a deslizar
sem gerar travamento, justificando assim o fato de que essa face tem deformacdes
residuais mais profundas e uma menor dureza quando comparada aos resultados de

amostras polares ¢+ e c-. As linhas verticais mostradas em (b), sdo atribuidas ao
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escorregamento de planos basais (0001). O mecanismo sugerido para a amostra a

€ similar ao proposto para a amostra m e pode ser visto nas figuras (d) e (e).

a) c-plane (0002) ZnO Projection
Applied Load
ppl L’(ITOO) (
(1120) r/ (0002)
De |
-
2
i N
K 1100
¢ —(1100)
° * ‘e o/ ° AQ)
o o L . o o e, [ . e e o \‘fb
e o o o o e e\ e e/ e 0 @ 0" @ \\.

b) (1100} c) (1100)
Applied Load

m-plane
|

Applied Load
(0002)

(1120) (1120)
{0002)

d) (1120) e) (1120)

a-plane Applied Load Applied Load

O (0002) O (1100)
l (1100) (0002)

TP

e ® o ®

Figura 6.6- Diagrama esquemadtico da deformacdo do ZnO em faces polares e ndo polares, por
indentacdo utilizando uma ponta esférica. Para a amostra c+ (a), as dire¢des (1123)abaixo da
superficie e as dire¢des<11-20> no plano superficial sdo ativadas, as mesmas compdem os planos
piramidais (1101) convergentes que deslizam formando travamento. Para as amostras m((b) e (c))
e a ((d) e (e)), as mesmas diregdes sdo ativadas mas através de planos (1101) divergentes gerando
deformagdes mais profundas. As linhas paralelas a forca aplicada nas amostras m e a estdo
associadas ao escorregamento de planos basais (0001). No alto a direita temos em detalhe a
estrutural cristalina de referéncia com os planos ativados sugeridos para a deformacio do ZnO

Um dos critérios que definem os planos candidatos a escorregamento em
um cristal € o fator de Schmid, apresentado na equagdo 2.14. Seguindo esse critério,
os sistemas de escorregamento mais provaveis envolveriam os planos piramidais
(0112) para as amostras ¢ e m e nos planos piramidais (1122) para a amostra a. No
capitulo 4 foi sugerido que a transi¢do entre a condi¢cao onde a tensdo € aplicada

uniaxialmente e a condi¢do onde tensao se distribui isotropicamente na superficie
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de contato é muito rdpida, para as taxas de variacdo da forca utilizadas neste
trabalho. A redistribuicdo de tensdo favoreceria a ativacdo do plano piramidal

(1101) em detrimento aos mais provaveis.

Conclusoes

Foi possivel determinar os sistemas de escorregamento para as superficies
polares e nao polares de monocristais de ZnO. Nenhuma diferenca foi observada
em relacdo as amostras ¢* e ¢”. Para todas faces, foi identificado um sistema de
escorregamento sobre o plano basal (0001) ocorrendo nas direcdes <1120>. Para
amostras polares o escorregamento de planos piramidais (1101) nas direcdes
<1123> também foi identificado, ocorrendo preferencialmente de forma
convergente, gerando travamento, endurecimento e deformagdes plasticas de
pequena extensao. Amostras ndo polares m e a apresentaram um escorregamento
de planos basais de forma preferencialmente divergente onde ndo ocorre o

travamento de planos, conduzindo a deformacdes pldsticas mais extensas, as
. a . ~ 1 5
discordancias geradas no sistema de escorregamento ndo polarg <1120 > (0002)

foram identificadas como perfeitas, do tipo parafuso.

Os defeitos induzidos apresentaram um cardter altamente localizado,
considerando a grande densidade de defeitos encontrada imediatamente abaixo da

superficie deformada, se estendendo por até ~3um abaixo da superficie.
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Estudo da Influéncia da deformacao mecanica nas propriedades
opticas do ZnO

O ZnO € um semicondutor do tipo II-VI, possui um gap direto de 3,37 eV e
tem atraido a aten¢ao de pesquisadores na ultima década devido ao grande potencial
desse material para o desenvolvimento de dispositivos emissores de luz na faixa do
azul e verde, fotodetectores e lasers semicondutores. Dentre as propriedades 6ticas
relevantes do ZnO temos a alta eficiéncia radiativa e resisténcia a danos por
radiacdo. Esta eficiéncia se deve ao seu gap direto e a alta energia de formagao de

éxcitons, ~60meV, estdveis a temperatura ambiente[56].

O cristal de ZnO € mais susceptivel a dano durante os processos de
crescimento e manipulacdo, quando comparado ao GaN. Testes de indentacdo t€ém
sido muito utilizados para determinar as propriedades mecanicas e compreender o
mecanismo de deformacdo de materiais semicondutores em microescala mas os
mecanismos de relaxacdo de stress e formacdo de defeitos em escala
submicrométrica ainda ndo estd esclarecido. A deformacdo pléstica introduz
defeitos na microestrutura do material de forma localizada, que atuam como centros
de recombinacdo de portadores de carga nao radiativos e a campos piezoelétricos
que interferem na estrutura de banda local [38]. O entendimento da natureza de
discordancias e da tensdo residual provenientes da deformacdo pléstica de cristais
de ZnO assim como seus efeitos sobre as propriedades Opticas € importante no

desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos.

Neste capitulo do trabalho, nés estudamos as propriedades dpticas associadas
a deformacdo pléstica em cristais de ZnO e seu cardter anisotrépico através de

defeitos introduzidos a partir de indentacdes esféricas.
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Procedimentos

Foram utilizadas indentag¢des produzidas com forgas até 4,0 mN sobre a
superficie dos cristais com orientagdo ¢+, m ¢ a, cujas propriedades mecanicas
foram discutidas na secdo 4. A caracterizacdo Optica foi realizada por
catodoluminescéncia e microscopia eletronica de varredura, utilizando um
microscépio equipado com um espectrometro Gatan Mono CL2 e um tubo
fotomultiplicador Hamamatsu R943-02 a temperatura de 4K, feixe acelerado por

5,0 KV e corrente de 2,0 nA.

Resultados e discussao

O espectro de luminescéncia das nossas amostras foi medido por
fotoluminescéncia (PL) e catodoluminescéncia (CL). A medida de
fotoluminescéncia tem maior resolucdo espectral e permitiu identificar as transi¢oes
dominantes em nossas amostras, conforme apresentado na figura 7.1. O espectro de
regides ndo indentadas nao exibiu dependéncia com a orientacao cristalografica da
superficie analisada. Os picos de transi¢do foram identificados. O pico de maior
intensidade, localizado entre 3,35eV e 3,375 eV, é devido aos éxcitons em
transi¢cdes com cargas ligadas e elétrons residuais. Uma transi¢cdo para éxcitons
livres (FXa) é observada em 3,378eV e esta associada a banda de valéncia. A
transicao 16 € caracteristica da emissdo éxciton em um par elétron-buraco formado
com impurezas, provavelmente Al, presentes no cristal. De acordo com o
fornecedor, o aluminio é o contaminante mais comum em nossas amostras. A
diferenca entre as intensidades observada nos espectros PL e CL pode ser atribuida
ao fato de que a poténcia irradiada para a medida de fotoluminescéncia PL =107

W/cm? ser aproximadamente 14 vezes menor do que a utilizada para a medida de
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CL. Abaixo de 3,330eV aparecem os picos relativos a fonons de vibracdo

longitudinal (LO).

" Facec+

Intensidade (u.a)

4 1 [}
JI.-2ro I,-1LO TESofl, LI FX,
3.24 327 3.30 333 3.36 3.39
Energia (eV)

Figura 7.1 — Espectros de CL e PL em baixas temperaturas, 4K e 10K respectivamente, sobre
a superficie com orientacdo cristalina (0001). Outras faces apresentaram espectro similar.

As propriedades Opticas das indentacdes feitas sobre o plano a, ou seja o
plano (1120) do ZnO, usando forca maxima entre 3,0 mN e 4,0 mN, e sio
mostradas na figura 7.2, onde a morfologia da indentacdo pode ser observada por
microscopia eletronica por elétrons secunddrios (SE) (a), o espectro de
luminescéncia (b) indicando as energias selecionadas para as imagens de
catodoluminescéncia ((c),(d) e (e)). E possivel notar nas imagens de CL que a
indentagdo aparece como uma drea escura, indicando uma densa formacdo de
centros de recombinagdo ndo radiativos nessa regido. Para as energias selecionadas
para (c) e (d) as imagens mostram a luminescéncia em uma condi¢do dominante de
estados ligados do éxciton. J4 em (e) temos a transicdo para estados de éxcitons
livres. Em (c) temos o realce da regido ao longo das direcdes + m, ou seja (1100),

e em (d) e (e) o realce aparece nas direcoes ¢, <0001>.
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Figura 7.2 — Imagens de CL e SE de indenta¢des indentagdes sobre a amostra a. (a) SE, (b) O
espectro CL realizado a 4K e (c), (d) e (¢) com imagens via CL em diferentes energias do espectro.

Espectros localizados em pontos especificos foram analisados dentro da
regido indentada, em torno e em ponto distante da indenta¢do, os pontos foram
escolhidos sobre uma regido com varredura em torno de 3,38 eV mostrado na figura
7.3. Os espectros relativos aos pontos 1,2,3 e 4 sdo mostrados em (a) e suas posi¢des
em (b). O ponto 1, localizado sobre a indentacdo, apresenta um espectro de baixa
intensidade. O ponto 2 e o ponto 3, nas bordas da indentagdo, apresentam espectros
similares a menos de um deslocamento de 7,0 meV para direita (energias maiores)
para o ponto 2, apresentado na direcdo ¢ <0001>, sugerindo a emissdo por
recombinacdo de éxcitons livres. Jd o ponto 3, localizado na borda e ao longo da
direcdo m (1100}, apresenta um deslocamento em torno de 2,0 meV para a esquerda
( energias menores). A referéncia utilizada para andlise do deslocamento foi o

espectro de emissao relativo a regido provavelmente livre de defeitos, o ponto 4.
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Figura 7.3 — Espectros CL da amostra a para regides pontuais (a) e suas respectivas posicoes (b).

As indentacOes sobre o plano m realizados com a for¢ca maxima aplicada de
5,0 mN, apresentaram centros de recombinacdo ndo radiativo na regido indentada,
andlogos aos observados para o plano a porém, no espectro de emissao, figura 7.4
(b), ndo foi observada a discrimina¢do dos picos I3 e 16, diferentemente dos
espectros apresentados nas figuras 7.1, 7.2 para as amostra ¢ e a . Fora da regido
indentada foram observadas linhas paralelas que se estendem além da regido
indentada, na dire¢do a sendo tdo extensas quanto a regido indentada que pode ser
observada na imagem de elétrons secundarios (a) na figura 7.4. Quando analisamos
a regido indentada em diferentes faixas do espectro de energia € possivel observar
para energias em torno de 3,337eV emissdo em cima e embaixo das indentacoes,
na direcao a e as linhas paralelas descritas acima (c). Quando a energia estd préxima
ao pico principal (d) temos linhas ndo radiativas nas direcdes ¢ e a. Para a energia
em torno de 3,377 eV (e), é observada uma regido clara na imagem, sugerindo a

emissao proveniente da recombinacao de éxcitons livres na direcdo c.
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Figura 7.4 - Imagens de CL e SE de indenta¢des indentagdes sobre a amostra m. (a) SE, (b) O
espectro CL realizado a 4K e (¢), (d) e (¢) com imagens via CL em diferentes energias do espectro.

A partir da varredura CL apresentada na Figura 7.4(c), foi realizada uma
andlise de espectros localizados, figura 7.5 (a) e (b), comparando um ponto
provavelmente ndo afetado pela indentagdo, um ponto sobre uma das linhas
paralelas, a dire¢do c¢ singular em todas as imagens e a regido clara sobre a
indentacdo. Em comparag@o com o ponto 4, regido ndo indentada, todos os demais
pontos sofreram deslocamento na energia de emiss@o. Sendo na direc¢do ¢, ponto 2,
um deslocamento para a direita do espectro. Para a dire¢do a, associada as linhas
paralelas escuras, ponto 3, e as regides claras acima e abaixo das indenta¢des, ponto
1, temos o deslocamento para a esquerda. Sendo o espectro do ponto 1 (= 18meV)

muito mais deslocado do que espectro do ponto 3 (= 2meV).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011923/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 1011923/CA

91

CL Intensity (a.u.)

Energy (eV)

Figura 7.5 - Espectros CL da amostra m para regides pontuais (a) e suas respectivas posi¢des (b).

Nas analises feitas sobre a amostra ¢ com indentagdes cuja a forca maxima
aplicada foi de 3,9 mN, € relevante a diferenca no tamanho da drea deformada
mostrada na Figura 7.6 (a). O espectro de CL apresentou os picos 13 e 16 bem
discriminados (b). A energia de ambos os picos foi selecionada para varredura CL
(c) e (d), bem como a regido caracteristica para emissao de éxcitons livres (e). As
indentacdes criaram seis linhas radiais se propagando na familia de direcdes a <1-
210> sobre o plano ¢ (0001), se estendendo muito além da regido deformada, em
torno de 5 pm a partir do centro da indentacdo. Quando comparamos as imagens
geradas com energias dos picos I3 e 16, é possivel observar a inversdo no contraste
destas linhas. Ja para a energia relativa a recombinagdo de éxcitons livres, temos

linhas com baixo contraste.
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Intensidade [u.a)

realizado a 4K e (c), (d) e (e) com imagens via CL em diferentes energias do espectro.

A andlise dos espectros pontuais para a indentag@o nesta amostra apresentou
reducdo da intensidade da CL na regido indentada, figura 7.7, em comparagdo a
com o0s espectros sobre uma linha de propagacdo na direcdo a € em uma regiao
distante da indentacdo. O espectro sobre a linha de propagacdo sofreu um
deslocamento para a esquerda em relacdo ao espectro da regido ndo indentada

(=1meV).

Intensidade (u.a)

3 .'36
Energia (eV)

Figura 7.7 - Espectros CL da amostra ¢ para regides pontuais (a) e suas respectivas posigdes (b).
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Com base nestes resultados foi possivel propor um modelo para o processo
de escorregamento dos planos cristalinos para cada configuracdo e discutir os
efeitos das tensdes e compressdes sofridas no processo de deformacdo. A pressao
aplicada pela ponta durante a indentacao sobre a superficie do cristal produz uma
tensdo compressiva que ativa o deslocamento de planos cristalinos ao longo dos
planos preferenciais de escorregamento. Estas discordancias em movimento
produzem a relaxacdo da tensdo compressiva inicial. O processo de relaxacdo
depende do raio de curvatura da ponta e da orientacdo do cristal. Deformagdes
plasticas sobre o ZnO ocorrem preferencialmente nas direcdes a sobre o plano
basal, ou seja plano ¢ =(0001) quando um deslocamento maior ou igual a um
parametro de rede é alcancado, como mostrado na figura 7.8. Somando isto aos
resultados apresentados na figura 7.2(b), onde a regido indentada apresentou
centros de recombinagdo nao radiativos que se estendem muito além da regido
deformada plasticamente seguindo a direcdo m ao longo do plano basal. Podemos
considerar que para a amostra a, o escorregamento ao longo de dire¢des a obliquas

tem sido ativado que fazem 60°com a forca aplicada, fig. 7.8(a).

(a) Facea (b) Facem (c) Facec

Figura 7.8 — A orientacdo das dire¢des a em relacdo a forca aplicada em cada uma das amostras.(a)
a amostra a em proje¢do transversal ¢. (b) a amostra m em projecdo transversal ¢ e (d) a amostra ¢
com projecdo transversal em m.

Para as indentacdes induzidas sobre a amostra m, o escorregamento de
planos basais € esperado nas direcoes a que formam angulo de 30° com a forca
aplicada. Neste caso, nao ha nenhuma dire¢cao preferencial a alinhada com a forca
aplicada. As imagens de CL anteriores exibiram a formacdo de linhas paralelas
escuras que se iniciam na indentacao e se estendem muito além da regido indentada,
sugerindo o escorregamento também nas dire¢cdes a sobre o plano superficial da

amostra provavelmente devido ao contato da ponta do indentador com a superficie.
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Para as indentagdes induzidas sobre o plano c. A forca aplicada € normal as
direcdes a, 0 que torna esta amostra mais resistente a deformacdo. Imagens de CL
exibiram linhas escuras extensas que iniciam na regido indentada e se propagam
sobre esta familia de direcdes. Para que tal escorregamento ocorra € necessario que
a tensdo cisalhante atinja um valor limite para iniciar o escorregamento dos planos
basais. Também € esperado o escorregamento de planos piramidais e prisméticos
como ja reportado na literatura.

O efeito das tensdes e compressdes induzidas durante a indentacdo podem
ser discutidos a partir dos espectros e imagens CL, bem como a formacao de centros
de recombinag¢do nao radiativos. Nenhum efeito de outra natureza foi observado nas
andlises CL. Alteracdes nas distancias interatdmicas produzem em semicondutores
uma variagdo local da energia do gap. Estas alteracdes podem ser associadas as
compressodes sofridas, induzindo reducio das distancias interatdmicas. As tensoes
induzem o aumento destas distancias. Por sua vez, para a maioria dos
semicondutores, a redugdo nestas distancias conduz ao aumento do gap. Com a
mudanca no gap ocorre a alteracido na posi¢ao dos picos associados a energia de
recombinacao, resultando em éxcitons livres ou em éxcitons ligados, essa alteracdo
¢ observada com um deslocamento de alguns milielétron-volt no espectro
caracteristico. Para cristais de ZnO, a razao deslocamentos/pressdes induzidas foi
reportada, sendo da ordem de 24meV/GPa para a emissao de éxcitons livres [44,60].

Considerando os resultados apresentados anteriormente para a face a, foi
possivel observar que na regido deformada plasticamente foi criado um grande
numero de defeitos ndo radiativos ocupando a largura da indentacao e se estendendo
nas direcdes £ m. Isto indica que devido ao escorregamento de planos basais ocorre
a formacdo de defeitos que agem como centros de recombinacao nao radiativo para
os éxcitons. Na figura 7.9 associamos a geometria da ponta conosférica (a) a um
modelo relacionado a nucleagdo de zonas de tensdo (b). A parte esférica da ponta
em contato com a superficie da amostra é representada pelo circulo, as facetas do
cone que aparecem além da regido esférica da ponta sdo representadas pelo
quadrado, as linhas tracejadas indicam a direcdo de escorregamento na superficie
dos planos basais. A imagem MEV da superficie deformada aparece em (c),
justificando a orientagdo das facetas em relagdo a orientacdo cristalografica.
Imagens CL mostradas na figura 5.2 sdo reapresentadas em (d) e (e). A regido clara

sobre a direcdo *c em (d), pode estar associada a auséncia de um sistema de
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escorregamento preferencial nesta direcao, responsavel pela nucleacdo de zonas de
stress trativo e compressivo, Isto induz o deslocamento na emissao excitOnica para
energias ligeiramente maiores, esse feito denominamos como “blue-shift”. Usando
a razdo apresentada por Mang e colaboradores no pardgrafo anterior, podemos
atribuir a um deslocamento observado de 7meV, um stress compressivo de 0,29GPa
ao longo da direc@o #c. A regido clara mostrada acima e abaixo da indentacdo em
(e), apresentou deslocamento no espectro CL de 2meV para energias menores,
denominado “red-shift”, indicando um stress trativo de 0,08GPa ao longo da
direcdo +m. Isso sugere que o escorregamento ao longo dos planos basais traciona
aregido de deslizamento. As setas em negrito apresentadas na figura b representam
os vetores stress. As componentes de stress paralelas ao plano basal sdo atenuadas
pelo escorregamento dos planos, ja as componentes perpendiculares ao plano basal
ndo sdo atenuadas, resultando em zonas de stress compressivo. Possivelmente isto
€ produzido devido a interacdo de planos basais no escorregamento gerando um
travamento do estresse compressivo, impedindo o relaxamento apds a remocao da

ponta no processo de indentacao.

stress tensivo

™
[%]
©
)
o
c
o
o

<1010>

! <0001>

<1120>

Figura 7.9 — Imagem de uma ponta Hysitron conosférica e em detalhe sua respectiva geometria na
extremidade (a). Modelo de nucleacio de zonas de stress em (b), Imagem MEV da deformacgédo
plastica induzida e respectiva orientacio cristalografica (c). Em (d) e (e) temos reapresentacdo de
imagens CL para a amostra a.

Para a amostra m, a configuracdo esperada seria bastante similar, sofrendo
variagdo apenas na orientacdo cristalografica usada no modelo. O blue-shift

observado nos espectros foi de SmeV, correspondendo a um stress compressivo de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011923/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011923/CA

96

0,21GPa, na dire¢do +c. Um red-shift de 2meV foi observado e associado a um
stress trativo de 0,08GPa, nas direcdes +a, sobre a regido de escorregamento que
formou linhas paralelas apresentadas na figura 7.4 (c). O maior stress trativo foi
observado nas dire¢des *a, diretamente acima e abaixo da regido deformada pela
ponta, com red-shift de 18meV, ou seja, 0,75GPa.

As amostras m e a tem comportamentos similares quando indentadas: linhas
ndo radiativas se estendendo ao longo de planos basais, stress compressivo ao longo
das direcdes +c e stress trativo perpedicular as direcdes +c. As figuras 7.8 (a) e (b)
podem explicar a presenca de linhas nao radiativas paralelas apenas para a amostra
m. O deslizamento dos planos basais ocorre inicialmente indicadas na figura 7.9(b)
pelas linhas tracejadas, resultando em linhas nao radiativas.

A amostra ¢ se comporta de forma diferentemente das amostras a e m. com
simetria de rotacdo de 60graus em torno do eixo c do cristal ao invés de rotacao de
180 graus. A simetria de 60 graus de rotacdo fica bastante evidente quando
analisamos as imagens CL apresentadas na figura 5.6, onde o contraste dos defeitos
sofrendo variagdo com a energia de varredura € possivelmente devido ao
escorregamento de planos piramidais (10-11) criando defeitos ndo radiativos
[12,13,14] Nenhuma evidéncia de stress compressivo foi observada ao contrério
das amostras a e m. O red-shift observado nos bragos da roseta formada nas imagens
CL € de ImeV, aproximadamente 0,04GPa. As zonas de stress trativo sdo criadas
por loops de discordancia que compensam o stress compressivo induzido pela ponta
do indentador. Auséncia de deformacdo compressiva nas indentagdes sobre a
amostra ¢ proxima a indenta¢do implicam na completa compensagao do stress
compressivo devido a formagdo de discordancias nas dire¢cdes +a ou o stress
compressivo foi uniformemente distribuido pela area varrida durante a andlise CL,
tornando portanto indistinguivel. Na figura 7.10 temos um modelo para a
propagacdo de defeitos conforme resultados CL apresentados para amostra ¢. As
linhas de discordancias sdo geradas ao longo das dire¢des +a, atenuando o stress
produzido pela ponta do indentador em outras regides do cristal. Quando a ponta
do indentador é removida, parte da estrutura relaxa mantendo uma parte da

deformacao trativa.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011923/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011923/CA

97

Figura 7.10 — diagrama de uma indenta¢do sobre a superficie da amostra c+, a geometria da
ponta do indentador € mostrada no centro. Linhas de discordancias se propagam nas direcdes a
afim de compensar o stress compressivo introduzido pela ponta durante a indentagao.

Conclusoes

Indentacdes geradas sobre a superficie da amostra a, apresentaram (i)
defeitos ndo radiativos sobre as regides indentadas que se estenderam ao longo dos
planos basais, (ii) stress compressivo nas direcdes +c¢ and (iii) stress trativo nas
direcOes +m. Para a amostra m, foram observados (1) defeitos ndo radiativos sobre
as regides indentadas que se estenderam ao longo dos planos basais, (ii) stress
compressivo nas direcdes c, e (iii) stress trativo nas direcdes +a. Para a amostra
c*, foram observados (i) defeitos ndo radiativos na regido indentada e (ii) stress

trativo nas direcoes +a.
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Conclusoes

Nesta tese foi estudado o mecanismo de deformacdo de semicondutores do
tipo 1I-VI, através de monocristais de 6xido de zinco, utilizando nanoindentacdes
esféricas. Defeitos introduzidos por nanoindentacdo permitiram a andlise de regides
de stress altamente localizado. A dureza das amostras apresentou valores maiores
nas amostras ¢+ do que nas amostras m. O fato dos valores maiores para amostra
c+ estd associado a nucleacdo de discordancias sobre os planos basais e piramidais.
Nesta face o deslizamento dos planos piramidais ocorrendo preferencialmente de
forma convergente, gerando travamento da deformacao.

Para as amostras m, a deformagdo contou com o escorregamento dos
mesmos planos mas de forma divergente, sem o travamento da deformacgdo. A
consequéncia principal deste mecanismo foi na extensao do volume deformado, que
foi analisada primeiramente através do perfil das indentagdes, extraido de imagens
topograficas via microscopia de forca atdmica. Tanto a extensdo dos defeitos no
plano, quanto abaixo da superficie foram maiores para as amostras m. A maior
extensdo da deformagao plastica conduziu ao rearranjo do material empurrado pela
ponta em dire¢des especificas, como consequéncia ocorreu a formagao de pile-ups.
A orientagdo dos pile-ups foi conduzida nas direcdes de facil deslizamento
tangentes ao plano superficial indentado. Sobre essas diregdes ha o acimulo de
stress trativo, direcdes perpendiculares as mesmas ndo apresentaram pile-ups
devido ao actimulo de stress compressivo. Devido a extensao dos defeitos ser menor
na amostra c, as profundidades foram mais préximas do limite esférico da ponta do
indentador, conduzindo a impressoes de perfil mais arredondados. Para o plano m
o perfil em forma de V foi observado, podendo ser associado a forma da ponta e a
inclinacao dos planos de escorregamento ativados. Nenhuma diferenca significativa
foi observada entre as faces polares c+ e c-.

Os valores de elasticidade apresentaram pequenas alteracoes de uma
amostra para outra, indicando que diferentemente da dureza, a elasticidade

confirma seu caréter isotrépico.
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A probabilidade de que o primeiro evento plastico subito ocorra foi
analisada em func¢do da forca aplicada. As indentagdes feitas sobre a amostra ¢ e m
tem eventos plasticos sendo ativados a partir de 100uN.A facil deformagao plastica
na amostra m vem acompanhada de formacgao de defeitos com maior extensdao. A
andlise da distribuicdo dos eventos de pop-in em funcao da for¢ca mostrou que as
amostras mais macias, m, geraram uma distribui¢do de valores bimodal, enquanto
a face de maior dureza, ¢, apresentou um comportamento unimodal.

Zonas de stress compressivo e trativo foram confirmadas através de
analises de catodoluminescéncia, onde ocorreu alteragdo no contraste de emissao
nas respectivas regides. A identificacio é possivel devido a zona de stress
compressivo ter relacdo direta com a reducdo do parametro de rede local, que por
sua vez produz aumento na energia do gap em semicondutores. A zona de stress
trativo, onde ocorre o movimento das discordancias, ocorre o inverso, ou seja,
aumento no parametro de rede com consequente reducdo na energia do gap. Essa
diferenca € suficiente para gerar emissdo com deslocamento no comprimento de
onda da radiacdo emitida. O centro das indenta¢des funcionou como centros de
recombinacdo ndo radiativos devido a alta concentracdo de defeitos, se estendendo
ao longo da direcdo (1120) sobre o plano indentado para a amostra m, Estas
direcdes representam o movimento de discordancias ao longo de planos basais, com
formacdo de zona de stress trativo e zonas de stress compressivo nas direcoes c.
O stress trativo e compressivo € gerado devido a recuperacdo do material apos a
deformacao pldstica ser pequena, inibindo a relaxac¢do da estrutura. O mecanismo
de deformacao correlacionado a alteracdo do gap e a formagao de zonas de stress
serd bastante ttil no desenvolvimento de dispositivos.

As analises via microscopia eletronica de transmissao mostraram a natureza
dos defeitos e a consequente influéncia na luminescéncia. A maior parte das
discordancias introduzidas via nanoindentag¢do sdo do tipo parafuso, geradas pelo
escorregamento de planos basais ao longo da dire¢io (1120). Estas discordancias
sdo altamente localizadas abaixo da indentacdo, agindo como centros de
recombinacdo nao radiativo.

As amostras ¢+ e c-, denominadas amostras polares, ndo apresentaram
diferenca significativa em nenhum aspecto relativo as propriedades mecanicas, nem
as caracteristicas morfoldgicas. Devido a simetria de ordem 6, observada no plano

basal, associada & familia de direcdes (1120) de facil deslizamento na estrutura da
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wurtzita, formando defeitos que se propagam abaixo da superficie como uma roseta
de bracos duplos e paralelos. A roseta foi reportada por outros autores e revelada
através de técnicas de andlise via interacdes elétron-matéria, como a
catodoluminescéncia.

A deformacgdo tangente a superficie nas faces polares € extremamente sutil
quando comparadas a profundidades das deformagdes. Utilizando a microscopia de
forca atomica para andlise da superficie e ajustando a escala vertical da imagem
tridimensional para ressaltar pequenas deformacdes no plano superficial, foi
possivel observar a existéncia destes defeitos sem inicialmente submeter as
indentacdes a medidas de forte interacdo com a matéria.

A partir das primeiras medidas de forca atdmica da face ¢, ja foi possivel
observar o caréter reativo das superficies polares, especialmente a superficie c+,
cuja superficie teoricamente deveria conter apenas dtomos de zinco. As amostras
c+ indentadas apresentaram acumulo de carga nessas regides plasticamente
deformadas, sobre elas houve um grande acimulo de material fracamente ligado a
superficie, cuja a remocao era facilmente alcangada com o uso de um procedimento
padrdo de limpeza, inicialmente baseado apenas no uso de apenas de acetona.

O fato importante é que uma roseta nas mesmas dire¢des era facilmente
observada através do actimulo deste material sobre a superficie. Tal acimulo é
dependente das condi¢des de armazenamento, ou seja do meio de interacdo,
apresentando maior atividade em um meio polimérico do que em um meio ar. Até
entdo nenhuma modifica¢do na superficie das indentagdes era observada mas uma
etapa foi inserida ao processo de limpeza: o uso de metanol. A cada andlise no AFM
se fez necessario submeter a amostra a limpeza, foi possivel observar que ap6s 9
lavagens, os defeitos induzidos nas dire¢des (1120), tangentes a superficie
indentada, eram revelados na superficie indicando um provével ataque quimico
decorrente da interacdo entre o metanol e o ZnO c+. Como visto na literatura, a
reacdo ZnO + CH30H a temperatura ambiente gera dois subprodutos com a
interacdo com oxigénio concentrada em defeitos na superficie, que pode ser um
degrau, uma falha de empilhamento, deformacdes pldsticas como riscos e
indentagdes, etc. A presenga expressiva de oxigénio na superficie em torno da
indentacdo que forma uma roseta, sugere que os planos de oxigénio tendem a

deslizar mais facilmente que os planos de Zinco, isto associado a uma difusdo do
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oxigénio através das discordancias geradas. A cada limpeza mais defeitos foram

revelados.
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