PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112920/CA

5
A Influéncia dos dopantes na deformacgcao mecéanica do
Nitreto de Galio por nanoindentacao

Neste capitulo sera apresentado o estudo sobre a influéncia da dopagem
nas propriedades mecanicas de filmes de GaN. As propriedades mecanicas
obtidas a partir das curvas de nanoindentagdo das amostras de GaN dopado
com Si ou dopado com Mg foram comparadas com as da amostra de GaN nao
dopado. A morfologia das marcas residuais das indentacdes foi estudada por

microscopia de for¢a atdmica (AFM).

5.1.
Procedimentos Experimentais

Filmes de GaN dopados com Si e Mg foram inicialmente indentados com o
objetivo de compararmos o efeito da incorporacdo do Si e Mg nas propriedades
mecéanicas do GaN. E importante ressaltar que, como apresentado no capitulo 2,
o0 Si é utilizado para transformar o GaN em tipo n e 0 Mg é utilizado para
transformar o GaN em tipo p, ambos necessarios para o funcionamento de
dispositivos a base de GaN.

O filme de GaN dopado com Si, tem espessura de 2 pm e foi crescido por
MOCVD sobre um filme de GaN nédo dopado, também com espessura de 2 um.
Este por sua vez foi crescido sobre um substrato de safira com orientacdo
[0001]. A concentracéo de Si no filme dopado é de aproximadamente 10'® cm™.
A figura 5.1 mostra um esquema da amostra de GaN dopada com Si.

Chamaremos essa amostra de GaN:Si.

2 um GaN dopado com Si

2 um GaN ndo dopado

Safira

Figura 5.1 — Esquema da amostra dopada com Si utilizada nesse estudo.
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No caso do Mg, mais de uma amostra foi utilizada nesse estudo. Os filmes
dopados foram crescidos sobre um substrato de safira com orientacdo [0001]
tendo ainda uma camada de GaN ndo dopado como base. As espessuras dos
filmes dopados sdo de aproximadamente 1,0 um e a concentracdo de Mg nos
flmes dopados é de aproximadamente 10 cm®. Um esquema das amostras

utilizadas é apresentado na figura 5.2.

(c) GaN:MgMBE

(a) GaN:Mgaquecida (b) GaN:Mg as-grown

1 pum GaN dopado com Mg
(MBE)
1 um GaN dopado com Mg 1 um GaN dopado com Mg
400 nm GaN n&o dopado (MBE)
2,5 um GaN néo dopado 2,5 um GaN néo dopado 5 im GaN no dopado
(HVPE)
Safira Safira Safira

Figura 5.2 — Esquema das amostras de GaN dopado com Mg utilizadas nesse estudo.

Segue aqui uma breve descricdo dos parametros caracteristicos de cada
uma das amostras. A amostra da figura 5.2.(a) foi crescida por MOCVD e passou
por um tratamento térmico a 950 °C em uma atmosfera de N,, para remover 0s
complexos Mg-H que passivam o filme. Chamaremos essa amostra de GaN:Mg
aquecida. A amostra da figura 5.2.(b) é igual a amostra GaN:Mg aquecida, mas
sem ter passado pelo tratamento térmico. Chamaremos essa amostra de
GaN:Mg as-grown. A amostra da figura 5.2.(c) € composta por um filme de GaN
dopado com Mg crescido por MBE. Chamaremos essa amostra de GaN:Mg
MBE. E interessante ressaltar que o tratamento térmico é necessario para
transformar o GaN dopado com Mg e crescido por MOCVD em tipo p, enquanto
a amostra crescida por MBE ndo precisa passar por um tratamento térmico.
Essas amostras nos permitem entender a influéncia do tratamento térmico nas
propriedades mecéanica dos filmes.

Além das amostras apresentadas na figura 5.2, um segundo grupo
composto de trés amostras com a mesma estrutura de crescimento, mas com
concentracdes de Mg diferente foram utilizadas para se estudar a influéncia da
concentracao de dopantes nas propriedades do GaN. Filmes com concentragdes

entre 10'® cm™® até 10*° cm™ foram estudados. As amostras desse grupo s&o
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compostas por um filme de GaN dopado com Mg, com espessura de 100 nm,
crescido sobre um filme de GaN nao dopado, com espessura de 4 um, que foi
crescido sobre um substrato de safira com orientagcao [0001]. Chamaremos de
amostra GaN:Mg A a amostra desse grupo que tem uma concentracdo de Mg de
aproximadamente 10'® cm™. Chamaremos de amostra GaN:Mg B a amostra
desse grupo que tem uma concentracdo de Mg de aproximadamente 10" cm.
Chamaremos de amostra GaN:Mg C a amostra desse grupo que tem uma
concentracéo de Mg de aproximadamente 10%° cm™,

Para estudarmos a influéncia dos dopantes nas propriedades mecéanicas
do GaN, comparamos os resultados obtidos das amostras dopadas com os
resultados obtidos na amostra de GaN n&o dopado utilizada no estudo
apresentado no capitulo 4. Nanoindentacdes foram realizadas em todas as
amostras utilizando uma ponta conoesférica com um raio de 260 nm, e o
procedimento ja apresentado no capitulo 4: as indentacBes foram realizadas
aumentando linearmente a forca aplicada até o valor de forca maxima aplicada,
Pmax» €M um intervalo de 5s; durante 2s mantém-se a forca maxima aplicada
para em seguida diminuir linearmente a forca aplicada em outro intervalo de 5s.

A morfologia das impressdes residuais das indentacdes foi estudada por AFM.

5.2.
Resultados

Duas curvas de nanoindentacdo, realizadas com uma forca maxima
aplicada de 10 mN, sdo apresentadas na figura 5.3. A curva em vermelho é
referente a uma indentagdo realizada na amostra GaN:Si, enquanto a curva em

preto é referente a uma indentagéo realizada na amostra de GaN n&o dopado.
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Figura 5.3 — Curvas de nanoindentacao realizadas com uma forga maxima aplicada de 10 mN nas
amostras GaN:Si e GaN néo dopado.

Uma profundidade de penetracdo maxima, hn., de aproximadamente 200
nm e 300 nm foram observadas para as amostras GaN:Si e GaN ndo dopado,
respectivamente, indicando que o filme dopado com Si € mais resistente a
deformacdo mecénica do que o filme ndo dopado. Uma profundidade final de
penetracao, h;, de 115 nm e 125 nm, foram observadas respectivamente para as
amostras GaN:Si e GaN ndo dopado.

A figura 5.4 mostra duas curvas de nanoindentacdo realizadas com uma
forca maxima aplicada de 10 mN. A curva em azul é referente a uma indentagao
realizada na amostra GaN:Mg as-grown, enquanto a curva em preto é referente

a uma indentagéo realizada na amostra de GaN néo dopado.
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Figura 5.4 — Curvas de nanoindentacao realizadas com uma forga maxima aplicada de 10 mN nas
amostras GaN:Mg as-grown e GaN nao dopado.
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Uma profundidade de penetracdo maxima, hn., de aproximadamente 190
nm e 300 nm foram observadas para as amostras GaN:Mg as-grown e GaN nédo
dopado, respectivamente, indicando também que o filme dopado com Mg € mais
resistente a deformacdo mecanica do que o filme n&do dopado. Uma
profundidade final de penetracdo, h;, de 110 nm e 125 nm, foram observadas
respectivamente para as amostras GaN:Mg as-grown e GaN ndo dopado.

A partir das curvas de nanoindentacdo das figuras 5.3 e 5.4 e usando o
modelo de Oliver e Pharr, o médulo de elasticidade (E) e dureza (H) dos filmes
foram obtidos e sdo apresentados na tabela 3.

E (GPa) H (GPa)

GaN néo dopado 121 £ 35 25+1
GaN:Si 261 + 26 33+3
GaN:Mg as-grown 266 £ 29 333

Tabela 3 — Médulo de elasticidade e dureza das amostras.

A figura 5.5 mostra trés imagens de AFM de indentacdes realizadas na
amostra GaN n&o dopado (figura 5.5.(a)), GaN:Si (figura 5.5.(b)) e GaN:Mg as-
grown (figura 5.5.(c)). A profundidade das marcas residuais medidas por AFM
correspondem a profundidade de penetracdo final observada nas curvas de
nanoindentacdo das figuras 5.3 e 5.4. Regifes mais claras sdo observadas ao

redor das marcas residuais das indentacgdes, ao longo das diregoes a (1120).

30.0nm 20.0nm 20.0nm

<1120 > 00nm

<1010 > 4—T

<1070 >,

Y 1.50 3.00
um

0
0 1.50 3.00
um

Figura 5.5 — Imagens de AFM de indentacdes realizadas nas amostras (a) GaN néo dopado, (b)
GaN:Si e (c) GaN:Mg as-grown.

A figura 5.6 mostra duas curvas de indentacdo realizadas com uma forca
maxima aplicada de 10 mN. A curva em azul é referente a uma indentacdo
realizada na amostra GaN:Mg as-grown, enquanto a curva em verde é referente

a uma indentacao realizada na amostra GaN:Mg aquecida.
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Figura 5.6 — Curvas de nanoindentacao realizadas com uma for¢a méxima aplicada de 10 mN nas
amostras GaN:Mg as-grown e GaN:Mg aquecida.

Uma profundidade de penetragdo maxima, hma, de aproximadamente 190
nm e 210 nm foram observadas para as amostras GaN:Mg as-grown e GaN:Mg
aguecida, respectivamente, indicando que o filme dopado que ndo passou pelo
tratamento térmico é ligeiramente mais resistente a deformagdo mecanica do
que o filme tratado termicamente. Uma profundidade final de penetracéo, hy, de
aproximadamente 110 nm, foi observada para ambas as amostras.

A figura 5.7 mostra duas curvas de indentagao realizadas com uma forca
maxima aplicada de 10 mN. A curva em azul é referente a uma indentacdo
realizada na amostra GaN:Mg as-grown, enguanto a curva em rosa € referente a

uma indentacdo realizada na amostra GaN:Mg MBE.
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Figura 5.7 — Curvas de nanoindentacao realizadas com uma forga maxima aplicada de 10 mN nas
amostras GaN:Mg as-grown e GaN:Mg MBE.
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Uma profundidade de penetracdo maxima, hn.x, de aproximadamente 190
nm e 210 nm foram observadas para as amostras GaN:Mg as-grown e GaN:Mg
MBE, respectivamente, indicando que o filme dopado com Mg e crescido por
MBE € menos resistente a deformacdo mecéanica do que o filme dopado com Mg
e crescido por MOCVD.

A figura 5.8 mostra trés curvas de indentacdes realizadas com uma forca
maxima aplicada de 1,5 mN. A curva em preto é referente a uma indentacéo
realizada na amostra GaN:Mg A; a curva em vermelho € referente a uma
indentacdo realizada na amostra GaN:Mg B; a curva em azul é referente a uma
indentagao realizada na amostra GaN:Mg C. Uma profundidade de penetragao
méaxima, hma, de aproximadamente 50 nm, 52 nm e 54 nm foram observadas
para as amostras GaN:Mg A, GaN:Mg B e GaN:Mg C, respectivamente,
indicando que quanto maior a concentracdo de Mg mais resistente é o filme a

deformag&o mecénica.

1600 = GaN:Mg A
= GaN:MgB
1400 - = GaN:MgC

-

N

o

o
1

1000 -

800 -

600 -

400 -

Forga Aplicada ( 1tN)

200

10 20 0 40 50 60
Profundidade de Penetracao ( nm)

Figura 5.8 — Curvas de nanoindentagao realizadas com uma forca méxima aplicada de 1,5 mN nas
amostras GaN:Mg A, GaN:Mg B e GaN:Mg C.

5.3.
Discussao dos Resultados

Os resultados apresentados na figura 5.3 e 5.4 mostram que € mais facil
induzir deformac&o mecénica no filme de GaN n&o dopado do que nos filmes
dopados com Si e Mg. Como apresentado no capitulo 4, a deformacdo mecanica
do GaN ocorre com a introducdo e propagacdo de discordancias pelo
escorregamento de planos cristalinos. Defeitos pontuais, como dopantes,
dificultam a propagacao das discordancias agindo como barreiras. Por exemplo,

se um atomo da rede é substituido por um atomo menor, um campo de tenséo
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trativa € induzido nos atomos vizinhos. Como mostrado no capitulo 2, campos de
tensdo trativa e compressiva sdo também formados ao redor de uma
discordancia. Durante o movimento de uma discordancia no cristal, ao encontrar
por exemplo um &tomo substitucional menor, os campos de tensdo formados
pela discordancia e pelo atomo tendem a se cancelar, dificultando a propagacao
da discordancia.>® O fato dos a&tomos de Mg e Si incorporados na rede do GaN
funcionarem como barreiras para a propagacdo das discordancias no cristal
justifica o fato de termos observado uma profundidade maxima de penetracao da
ponta maior para a mesma forca maxima aplicada, com consequiente valor de
dureza menor, para a amostra ndo dopada do que para as amostras dopadas.

A incorporacéo dos atomos de Si e Mg na rede cristalina do GaN acontece
na sua grande maioria na forma substitucional, ocupando o lugar de um atomo
de Ga.*! O raio atémico do Mg (0,140 nm) é maior do que o do Ga (0,126 nm),
que por sua vez é maior do que o do Si (0,117 nm).*? A incorporacéo do Mg na
rede cristalina do GaN deve entéo induzir um maior parametro de rede do filme
dopado em comparacdo com o filme ndo dopado, enquanto um parametro de
rede menor deveria ser esperado para o filme dopado com Si. Os parametros de
rede das amostras de GaN n&o dopado, GaN:Si e GaN:Mg as-grown foram
medidos por difracdo de raios-X, pelo Dr. Alec Fisher do Departamento de Fisica

da Universidade Estadual do Arizona e séo apresentados na tabela 4.

c (A)
GaN néo dopado 5.1899
GaN:Si 5.1884
GaN:Mg as-grown 5.2468

Tabela 4— Paradmetros de rede das amostras medidas por difragdo de raios-X .

Como esperado, o valor do parametro de rede € maior no caso do filme
dopado com Mg do que no filme ndo dopado. No caso do filme dopado com Si o
parametro de rede é ligeiramente menor do que o do filme ndo dopado. Neste
caso, 0 aumento no parametro de rede que deve acontecer devido a presenca
de elétrons livres® compensa o efeito da diferenca entre os raios atémicos.>

O mddulo de elasticidade de um material € proporcional a inclinacdo da
curva de forca versus distancia interatbmica, na separacdo de equilibrio. Uma
mudanca no valor da separacdo de equilibrio, ou seja, uma mudanca no

parametro de rede estad associada a uma mudanca na inclinacdo da curva de
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forca versus separacdo interatbmica, levando a uma mudang¢a no valor do
moédulo de elasticidade.”® A figura 5.9 ilustra essa relagdo. Mudancas no
parametro de rede (ro), levam a uma mudanc¢a na inclinacdo da curva de forca
VS separacdo interatdmica. Um pardmetro de rede menor (curva vermelha),
implica numa maior inclinacdo da curva na separacdo de equilibrio e portanto

maior modulo de elasticidade.

Forga F
(=)

Separacgdo interatémica r

Figura 5.9 — llustragdo mostrando a influéncia de mudancas no pardmetro de rede na inclinacdo da
curva de forga VS separacéo interatdmica, proporcional ao médulo de elasticidade. Modificado da
referéncia 55.

Os resultados das tabelas 3 e 4 mostram que as mudangas no parametro
de rede, associadas a incorporacdo dos dopantes, ndo sdo suficientes para
justificar a mudanca nos valores dos modulos de elasticidade obtidos pelo
modelo de Oliver e Pharr, j4 que o filme dopado com Mg apesar de possuir um
para@metro de rede maior do que o filme ndo dopado possui um maddulo de
elasticidade também maior. E possivel que durante a retirada da ponta, no
segmento de descarga da curva de nanoindentacdo, além da recuperacdo
puramente elastica do material, dependente do parametro de rede como
mostrado na figura 5.9, alguns planos deslizados durante a deformacdo sdo
empurrados de volta e se um loop de discordancia torna-se pequeno o
suficiente, o aniquilamento dessa discordéancia e recuperacdo da deformacédo
pode ocorrer. Quanto mais facil for para empurrar de volta planos deslizados
durante a retirada da ponta, maior recuperacdo do material ocorrerd e menor
sera a inclinagéo da parte inicial da curva de descarga, diretamente proporcional
ao valor do modulo de elasticidade. Portanto, quanto mais facil for empurrar de
volta planos deslizados durante a retirada da ponta, menor serd o valor de

mobdulo de elasticidade calculado pelo modelo de Oliver e Pharr. Como a
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presenca dos dopantes dificulta a movimentagéo das discordancias, é mais facil
empurrar de volta planos deslizados na amostra ndo dopada do que na amostra
dopada, justificando os maiores valores de mdédulo de elasticidade para as
amostras dopadas na tabela 3.

A morfologia das indentacbes apresentadas na figura 5.5, indica que o
mesmo mecanismo de deformacdo ocorre para as amostras dopadas e néo
dopadas, ja que os pop-ins e 0 mesmo acumulo de material ao longo das
direcbes a (1120) s&o observados em ambos 0s casos.

As curvas apresentadas na figura 5.6 mostram que para a mesma forca
maxima aplicada, a profundidade maxima de penetracdo da ponta é maior para
a amostra que passou pelo tratamento térmico, indicando que é mais facil
produzir deformacdo mecéanica na amostra GaN:Mg aquecida do que na amostra
GaN:Mg as-grown. Acreditamos que essa diferenca estd associada ao fato dos
complexos Mg-H presentes na amostra GaN:Mg as-grown terem sido removidos
durante o tratamento térmico, 0 que poderia faciltar o movimento de
discordancias no filme. Essa hipdtese é sustentada pelo resultado apresentado
na figura 5.7, que indica que é mais facil produzir deformacdo mecénica na
amostra GaN:Mg MBE, que assim como a amostra GaN:Mg aquecida n&o possui
os complexos complexos Mg-H, do que na amostra GaN:Mg as-grown,
passivada pelos complexos Mg-H.

A figura 5.8 mostra a influéncia da concentracdo de dopantes na
deformacdo mecénica de filmes dopados com Mg. Quanto maior a concentragcédo
dos dopantes, mais dificil é induzir deformacao plastica nos filmes. Quanto maior
a concentracdo de dopantes maior sera a quantidade de obstaculos que
dificultam a propagacao das discordancias no filme. E interessante observar que
a forca em que ocorre o evento de pop-in também aumenta com a concentracéo
dos filmes. Esse resultado esta de acordo com estudos da literatura feitos com
uma ponta tipo Berkovich, que mostraram que além da dureza e elasticidade, a
forca em que ocorre o0 pop-in também aumenta com o aumento da concentracao

de dopantes em amostras de GaN dopadas com Mg.**

5.4.
Conclusodes

Nanoindentacfes foram realizadas em filmes de GaN dopado com Si e em
filmes de GaN dopado com Mg. Os filmes foram indentados nas mesmas

condicbes dos filmes ndo dopados permitindo entdo que os resultados fossem
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comparados com os resultados obtidos no fiime de GaN n&o dopado. Foi
demonstrado que é mais dificil produzir deformacao mecanica em filmes de GaN
dopado, do que no filme ndo dopado, devido ao fato dos dopantes agirem como
barreiras para a propagacéo de discordancias. Os resultados mostraram também
gue € mais facil produzir deformacdo mecéanica nas amostras de GaN dopado
com Mg e néo passivadas pelos complexos Mg-H, como as amostras GaN:Mg
aquecida e a GaN:Mg MBE, do que na amostra passivada. Quanto maior a
concentracdo dos dopantes mais dificil € induzir deformacéo plastica nos filmes
ja que maior sera a quantidade de obstaculos que dificultam a propagacéo das

discordancias.
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