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Resumo

Almeida, Clara Muniz da Silva; Menezes, Rodrigo Prioli Caracterizacao

de defeitos mecanicos produzidos por nanoindentacdo no InP. Rio de

Janeiro, 2009. 132p Tese de doutorado — Departamento de Fisica, Pontificia

Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Nesta tese foi estudado o mecanismo de deformacdo mecanica de
semicondutores III-V, em especial do InP, através da criagdo de defeitos utilizando
um microscépio de forga atdmica e o indentador Triboscope. A liberdade de tor¢do
da ponta do AFM dificulta o controle e a reprodutibilidade dos experimentos de
nanoindentagdo, por outro lado, através desta liberdade da técnica foi possivel
medir a pressdo necessdria para a criacdo das primeiras discordancias no cristal.
Foi realizado um estudo da deforma¢do mecénica do 6xido nativo presente na
superficie do InP(100) e do GaAs(001) através de indentacdes utilizando o
nanoindentador. Impressdes plasticas residuais atribuidas a camada de 6xido nativo
foram observadas na superficie dos semicondutores. O processo de deformacio
plastica do InP foi estudado a partir de nanoindentagdes utilizando uma ponta
Berkovich e uma ponta conosférica. O processo de deformacdo do InP com a ponta
Berkovich apresenta descontinuidades para indentacdes realizadas com altas forgas
que sdo associadas a sucessivos escorregamentos de planos {111} seguidos de
travamento das discordancias. A distribui¢do de pressdo na regido indentada para a
ponta conosférica € isotrépica, permitindo uma melhor visualiza¢do da transi¢do
elédstico/plastico da deformacdo do material. Para essa ponta a deformagao pléstica
do InP € iniciada com um evento catastr6fico, que aparece nas curvas de
indentacdo como uma descontinuidade. Foram observadas caracteristicas ao redor
das indentagdes, indicando o aparecimento de discordincias na superficie do
cristal. Microscopia eletronica de transmissao foi utilizada para a observagdo das
secOes transversais das indentacbes que apresentaram alta densidade de

discordancias formadas pelos planos {111} escorregados.

Palavras—chave
Fisica —Tese; Nanoindentagdo; microscopia de forca atdmica;

semicondutores I1I-V; InP.
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Abstract

Almeida, Clara Muniz da Silva; Menezes, Rodrigo Prioli Characterization

of mechanical defects produced by nanoindentation in InP. Rio de

Janeiro, 2009. 132p. DSc. Thesis — Departamento de Fisica, Pontificia

Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

In this thesis, the mechanical deformation mechanism of semiconductors
III-V was studied, especially for InP. Defects were produced by indentations using
an atomic force microscope and a Triboscope nanoindenter. The AFM tip torsion
during indentation difficult the control and the reproducibility of AFM
nanoindentation experiments. Nevertheless, the tip torsion allowed the
measurement of the materials Yield stress. A study of the mechanical deformation
mechanism of the native oxide that is presented in the surface of InP (100) and
GaAs (100) was done. The residual plastic impressions attributed to native oxides
were observed on the semiconductors surface. The plastic deformation process of
the InP was studied in nanoindentation experiments using a Berkovich and a
conosferical tip. The InP deformation mechanism observed with a Berkovich tip
presents discontinuities for indentations performed at high loads, that are
associated with successive slip of {111} planes along the <110> directions. The
pressure distribution on the indented region, applied by the conosferical tip, is
isotropic allowing a better visualization of the elastic/plastic transition in a material
deformation process. The plastic deformation of InP using this tip is initialized
with a catastrophic event, that appears in the indentation curves as a discontinuity.
Small cracks were observed around the indentations using both tips, suggesting
that some dislocations loops ends on the InP surface. Bigger cracks were observed
in indentations with the conosferical tip and they were attributed to material
fracture produced by the locking of dislocations near the surface. Transmission
electron microscopy was done in the nanoindentation cross section showing a high

density of defects created by the slip of the {111} planes.

Keywords
Physics — Thesis; Nanoindentation; Atomic Force Microscopy;

semiconductors III-V; InP.
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Lista de figuras

Figura 2.1. (a) Duas redes CFC intercaladas distantes uma da outra de % da
diagonal do cubo ao longo desta, formando a estrutura
zincblende. (b) a célula unitaria do InP.

Figura 2.2. Projecdo da estrutura cristalina do InP em um dos planos {110}
levemente girada para observagdo do volume do cristal. Em
destaque os planos {100} em (a), {110} em (b) e {111} em
(c).

Figura 2.3. Orienta¢do do substrato de InP utilizado. Visdo superior (a) e
lateral (b).

Figura 2.4. Imagem de AFM mostrando os degraus atémicos formados na
superficie do InP devido ao desvio de 0.2° em relagdo ao
planos (100) no corte do cristal

Figura 2.5. Tlustragdes de discordincias do tipo aresta (a) e espiral (b)
mostrando o vetor de Burgers associado a cada uma delas, em
azul; e a linha da discordancia em verde.

Figura 2.6. Exemplo de parte de um loop de discordancias, apresentando
carater misto, no ponto A a discordancia é do tipo espiral e no
ponto C ela € puramente do tipo aresta.

Figura 2.7. Projecdo do plano {110} do InP. As linhas horizontais estdo
alinhadas com os planos {111} destacando os dois tipos de
movimento de uma discordincia: escorregamento (glide) e
araste (shuffle).

Figure 2.8. Indentagdo com ponta Vickers no GaAs feita a 350° C com forca
de 1N. Fissuras podem ser observadas ao longo das direcdes
<110>. Um padrao assimétrico € observado, na direcdo [-110]
os bracos de roseta sdo curtos e densos (BB’), enquanto na
direcdo [110] eles sdo longos e menos densos (AA™)™.

Figura 2.9. Diagrama mostrando um defeito de macla introduzido por uma
tensdo 1. Em (a) o cristal ainda nido deformado. Em (b) o
defeito ja formado. Circulos abertos representam os atomos
que ndo mudaram de posi¢ao e circulos cheios representam as

posicdes finais dos dtomos.
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Figura 3.1. Representacdo esquemadtica da deformada plasticamente devido a
uma indentagao.

Figura 4.1. Curvas tipicas de for¢a versus profundidade de penetracdo em
indentagdes, caracterizando o regime eldstico (a) e plastico (b).

Figura 4.2 - (a) Se¢do transversal de indentagdo com ponta esférica de raio R
mostrando a forca maxima P, a profundidade de penetracdo
atingida com essa forga hy,,, € a profundidade de contato h.. (b)
Representacdo de uma curva de indentacdo identificando as
constantes descritas em (a), e como é feito o calculo da rigidez
S.

Figura 4.3. Foto do indentador Triboscope utilizado.

Figura 4.4. Esquema mostrando o transdutor for¢a/deslocamento capacitivo
de tré€s placas paralelas utilizado no nanoindentador Triboscope
da Hysitron.

Figura 4.5. Fungdo de for¢a de trés segmentos 5/2/5 utilizada para as
indentacdes. O primeiro segmento que dura 5 segundos é de
carga; atingindo a forca maxima P, a ponta fica parada por 2
segundos (hold) no segundo segmento; e finalmente no terceiro
segmento a forca € descarregada durante 5 segundos.

Figura 4.6. Funcdo de forca de carga-descarga parcial. Multiplos segmentos
de carga e descarga sdo aplicados a fim de se obter um perfil das
propriedades mecanicas em fungdo da profundidade.

Figura 4.7. (a) Imagem da ponta Berkovich padrdo (Hysitron). (b) Esquema
do cristal de diamante em forma de uma pirdmide com 3 faces.
(c) A ponta utilizada vista através de microscopia Gtica.

Figura 4.8. (a) Modelo do cristal de diamante em forma de uma pirdmide
com 4 faces, com sua extremidade desbastada a fim de adquirir
um caréater esférico. (b) A ponta conosférica utilizada vista com
MEV.

Figura 4.9. Funcao de area das pontas Berkovich (a) e conosférica (b). Os
dados obtidos na calibracdo sdo ajustados pela fungao:
A(hc)=C0.h.+C1.h+C2.h."*+C3.h.*+C4.h,*+C5.h.""® com os
coeficientes indicados nos gréaficos. No grafico de funcdo de
area da ponta conosférica, a linha continua mostra a fungdo de

area tedrica para uma ponta esférica.
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Figura 4.10. Segundo segmento da fungdo de forga utilizado para estimar a
resolucdo em for¢ca do nosso equipamento devido ao ruido
ambiente.

Figura 4.11. Grifico da profundidade de penetracdo versus o tempo, no
segundo segmento da indentacdo, utilizado para estimar a
resolucdo em deslocamento do nosso equipamento devido ao
ruido ambiente.

Figura 4.12. Gréfico da forca resultante sofrida devido a interac@o entre dois
atomos em fung¢fo da distancia entre eles.

Figura 4.13. Esquema de funcionamento do microscopio de forga atomica.

Figura 4.14. Microscépio de forca atdbmica Veeco.

Figura 4.15. Imagens em microscopia 6tica de duas pontas, uma de silicio (a)
mostrando a medida das dimensées do cantilever, em (b)
imagem um perfil da ponta de diamante.

Figura 4.16. (a) Dimensdes da ponta de diamante utilizada nas medidas de
nanoindentacdo com AFM, montada sobre cantilever de ago
inoxid4vel. (b) Esquema do cristal de diamante em forma
piramidal com suas trés faces nos planos {100}. (c) A ponta
vista através de MEV.

Figura 4.17. Nessa figura podemos observar uma imagem de microscopia
eletronica de varredura da amostra de CrN (a) e do cristal de
diamante (c) que compde a ponta utilizada. Uma imagem de
AFM da superficie do CrN que foi utilizada para a deconvolugio
da geometria da ponta (b), assim como um grifico 3-D da
geometria da ponta construida a partir da imagem de AFM,
seguindo o modelo de Villarubia (d).

Figura 4.18. Curva gerada pelo AFM do deslocamento da ceridmica
piezelétrica (AZ) em fungdo da deflexdo vertical do cantilever
medida pelo fotodetector em Volts (AV). Os estigios de
deflexdo do cantilever em cada parta da curva estdo desenhados
na figura.

Figura 4.19. Curvas de carga resultantes de indentacdes com AFM utilizadas
para calibracdo do sistema. Pode-se notar a curva da safira, que
apresenta comportamento vertical, caracterizando um material

como infinitamente duro.
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Figura 4.20. Rotina do LabView para aquisicdo em tempo real do sinal do

AFM durante uma indentag@o e posterior montagem da curva de

forca desta.

Figura 4.21. Curva de forga resultante de uma nanoindentagdo com o AFM

Figura 5.1.

Figura 5.2.

em um polimero.

Sensibilidade normalizada do cantilever versus o moédulo de
elasticidade para diferentes cantilevers ( (1) cantilever
triangular da ponta de Si;N4 mostrado em (a); (®) cantilever de
Si utilizado para medidas no modo de tapping (b) e; (A)
cantilever de aco inoxidavel com ponta de diamante (c)).

Curvas de nanoindentacdo com o sistema Triboscope para o

PMMA (a) e para o InP (b), realizadas com a ponta conosférica.

Figura 5.3. Curvas de nanoindentacdo com AFM para o PMMA (circulos) e

Figura 5.4.

para o InP (tridingulos) medidas com a ponta de diamante. As
curvas de carga sdo representadas pelos simbolos abertos, e as
de descarga pelos sélidos.

Curvas de nanoindentacdo com AFM do PMMA. (a) Curva de
forca no regime de deformacio eléstica. (b) Movimento vertical
versus lateral do feixe de laser no detector adquirido durante a
indentacdo mostrada em (a). (c) O regime de deformacdo
plastica € alcangado na curva de nanoindentagdo no PMMA,
assim como o respectivo movimento do laser € apresentado em
(d). O movimento do laser é diretamente relacionado a deflexao

do cantilever.

Figura 5.5. Curvas de nanoindentagdo com AFM do InP. (a) Curva de forca

Figura 5.6.

no regime de deformacdo eldstica. (b) Movimento vertical
versus lateral do feixe de laser no detector adquirido durante a
indentacdo mostrada em (a). (c) O regime de deformacio
pléstica € alcancado na curva de nanoindentag¢do no InP, assim
como o respectivo movimento do laser é apresentado em (d). O
movimento do laser € diretamente relacionado a deflexdo do
cantilever.

Estimativa da area projetada de contato (A) para uma ponta
esférica durante a indentacgdo, e as equagdes do raio (r) da drea

projetada de contato em fungdo do raio de curvatura da ponta
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Figura 6.1.

(R) e da profundidade de penetracdo (h), e da area destacada A.
Espectros de XPS de alta resolu¢do na regido das energias de

ligacdo dos atomos de P (a) e In (b).

Figura 6.2. Curva de forca resultado de nanoindentacdes na superficie do InP

Figura 6.3.

Figura 6.4.

Figura 6.5.

Figura 6.6.

Figura 6.7.

Figura 6.8.

(100) no regime elastico (a), e a imagem de AFM da impressdo
residual correspondente (b). A curva no regime plastico e a
imagem de AFM de sua impressdo residual em (c) e (d)
respectivamente. Circulos fechados representam a parte de carga
da curva, enquanto a descarga € representada pelos circulos
abertos.

Imagens de AFM de indentagdes que apresentaram um regime
elastico, sob diferentes forcas e seus respectivos perfis
topograficos: (a) 100, (b) 110, (c) 120 e (d) 155 uN. Todas as
imagens e perfis estio com a mesma escala mostrada na figura
inferior.

Valores da pressdo maxima de contato versus a profundidade de
contato para o InP medida através do método de carga-descarga
parcial. Cada valor foi calculado tomando a razio entre a forga e
a drea projetada de contato.

Detalhe do inicio da curva de MCP versus profundidade de
contato. Os circulos abertos sdo os valores calculados a partir da
curva de nanoindentago, e os circulos fechados sdo os valores
encontrados para MCP incluindo uma correcdo de 3 nm na
profundidade de contato.

Imagens de AFM da impressao residual de uma indentacdo com
forca de 125 uN de forca méxima, no regime eldstico segundo a
resolucdo do equipamento. (a) A deformacdo logo depois da
indentacdo. (b) A mesma &rea apds ataque quimico para
remocao da camada de oxido nativo do InP. Ambas imagens tem
a mesma escala em z. de 0 a 2 nm.

Griéficos da profundidade da indentagdo, altura do pile-up e
diametro total da impressdo residual em funcdo da forca
utilizada na indentagdo. As medidas foram feitas através das
imagens de AFM.

Imagens de AFM de indenta¢des realizadas com forca méxima
de 120 uN e velocidade de indentacdo de (a) 5 uN/s e (b) 50
uN/s.
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Figura 6.9.

Curva de forga resultado de nanoindentacdes na superficie do
GaAs (100) no regime elastico (a), e a imagem de AFM da
impressdo residual correspondente (b). A curva no regime
pléstico e a imagem de AFM de sua impressdo residual em (c) e
(d) respectivamente. Circulos fechados representam a parte de
carga da curva enquanto a descarga € representada pelos circulos

abertos.

Figura 6.10. Curva de MCP versus profundidade de contato para o GaAs.

Figura 7.1.

Os circulos abertos sdo os valores calculados a partir da curva de
nanoindentacdo, e os circulos fechados sdo os valores
encontrados para MCP incluindo uma corre¢do de 3 nm na
profundidade de contato.

Direcdes de alinhamento da ponta Berkovich nas medidas
realizadas. Em (a) uma das quinas da ponta est4 alinhada com a
dire¢do [01-1] do InP e em (b) a ponta estd alinhada com a

direcdo [100].

Figura 7.2. Curvas de for¢a resultantes de indentacdes com ponta Berkovich,

Figura 7.3.

com for¢a maxima atingida de (a) e (d) 80uN, (b) e (e) 120 uN,
(c) e (f) 800 uN. As curvas (a), (b) e (c) foram realizadas com a
ponta alinhada na direcdo [100] e as curvas (d) , (e) e (f) com a
ponta alinhada na direcéo [01-1] do cristal de InP.

Curvas de indentacdo na superficie do InP (100) no regime
elastico (a), e a imagem de AFM da impressdo residual
correspondente (b). A curva no regime plastico e a imagem de
AFM de sua impressdo residual em (c) e (d) respectivamente.
Circulos fechados (®) representam a parte de carga da curva

enquanto a descarga é representada pelos circulos abertos (0).

Figura 7.4. Gréafico do (a) médulo de elasticidade e (b) dureza medidos do

InP utilizando a ponta Berkovich alinhada em diferentes
diregdes. Circulos fechados (e) apresentam os valores medidos
para a ponta alinhada com a dire¢do <110> do cristal, e
quadrados vazados (O0) valores calculados para a ponta alinhada

com a dire¢do <100>.
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Figura 7.5. Imagem de AFM de deformacdes causadas no InP quando
indentado com forga de 3000 uN. Em (a) a ponta Berkovich foi
alinhada com a direcdo <110> e em (b) ela foi alinhada com a
dire¢do <100> do cristal.

Figura 7.6. Imagens do sensor do AFM das indentacdes apresentadas na
figura 7.5.

Figura 7.7. (a) Detalhe da imagem de AFM mostrando uma indentacdo com
fissuras aparentes ao redor desta. (b) perfil de altura utilizado
para estimar a altura de uma fissura.

Figura 7.8. Esquema mostrando o substrato de InP ressaltando seus planos e
diregoes cristalinas.

Figura 8.1. Foto do FIB utilizado nessa tese. (ASU, Arizona 10/2008)

Figura 8.2. Processo utilizado para corte da sec¢do transversal das
indenta¢des. Primeiramente uma camada de platina é depositada
sobre a regido de andlises utilizando feixe de elétrons (a) e apds,
feixe de fons (b). Cortes comecam ser feitos utilizando feixe de
fons de silicio (c) e (d).

Figura 8.3. Processo de /ift-out da secdo transversal das indentagdes. A fatia
ja pronta para ser retirada da amostra (a), é ‘colada’ a uma
agulha em sua extremidade utilizando um deposito de platina, e
o pedaco ¢é totalmente solto da amostra (b). Ele é entdao levado
até um suporte para que seja analisado no TEM (c). Para fixar o
pedaco no suporte € utilizado deposito de platina novamente,
como se vé€ no detalhe (d).

Figura 8.4. Imagem de SEM mostrando a fatia da secdo transversal da
indentagdo ja pronta para microscopia eletronica de transmissao.
Em (b), um detalhe do perfil da indentacdo de um lado da fatia, e
(c) do outro lado da mesma. O didmetro do perfil da indentagdo
era medido constantemente de modo que, ao final do processo
de afinamento, apresentasse o mesmo valor em ambos os lados
da secdo transversal.

Figura 8.5. Foto do TEM utilizado nessa tese. (ASU, Arizona 10/2008)

Figura 8.6. Padrdo de difracdo referente ao plano {110}. Na figura (a) estao

destacados os planos correspondentes aos feixes difratados.
Em (b), estd apresentada a condi¢@o de dois feixes com vetor g

=220.
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Figura 8.7. Curvas de forca resultantes de indentacdes com ponta
conosférica com forca maxima atingida de (a) 100uN, (b) 195
uN, (d) 640 puN, (e) 1730 uN e (e) 4460 uN. Todas as
indentagdes foram realizadas utilizando o tempo de carga e
descarga de 5 segundos cada.

Figura 8.8. Impressdo residual de indentacdes utilizando forcas de (a) 100
UN, (b) 195 uN, (c) 640 uN, (d) 1730 uN e (e) 4460 uN. A linha
superior apresenta imagens do sensor e a inferior, da topografia
correspondente, tendo a escala em z de (a), (b) e (c) vai de 0 a
49 nm;de0a 14.3 nme de 0 a 29.5 nm nas imagens (d) e (e)
respectivamente. A figura (a) apresenta deformacgao pldstica na
camada de 6xido nativo e eldstica no InP; enquanto as outras
apresentaram todas deformacdo plastica no InP.

Figura 8.9. Imagens em 3-d das indentacdes realizadas utilizando forgas de
(a) 100 uN, (b) 1730 uN e (c) 4460 uN.

Figura 8.10. Rachadura e fissuras observadas na indentagdo com forca
méxima de 5000 uN, na imagem do sensor (a) e de topografia
(b).

Figura 8.11. Gréfico do nimero de fissuras observadas em funcdo da forca
maxima atingida no teste de indentacdo. A imagem no gréfico
mostra um exemplo de uma das indentagdes com suas fissuras
e rachadura.

Figura 8.12. Micrografia de campo claro de TEM da se¢do transversal de
uma indentagdo realizada com for¢a maxima de 640 uN. Foi
utilizada uma condicdo de dois feixes (g = [111]) para realcar
o contraste das discordincias ao longo dos planos {111}.
Pode-se observar na superficie da indentacdo as duas camadas
de platina depositadas utilizando feixe de elétrons Pt; e de
ions Pt,.

Figura 8.13. Micrografia de campo claro de TEM da se¢@o transversal da
indentacdo realizada com for¢a mdxima de 4460 uN. As
discordancias horizontais que aparecem na imagem est@o
indicadas pela seta.

Figura 8.14. Detalhe da regido deformada na borda da impressdo residual na
micrografia de TEM (a), e no perfil da imagem de AFM

destacando a extensao lateral do pile-up (b).
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Figura 8.15. Ajuste de uma fun¢do P= A.h™ na curva de forga no regime de
deformac@o elastica do InP.

Figura 8.16. Ajuste do modelo de Hertz para a curva de forca antes do
acontecimento do pop-in.

Figura 8.17. Indentacdo no PMMA (a) e no InP (b). As direcdes da ponta e
da imagem foram mantidas constantes, mostrando o carater
facetado da ponta conoesferica em indentacio com
profundidade maiores do que R/3.

Figura 8.18. (a) Detalhe de uma indentacdo realizada com forca de 5000 uN,
destacando uma fissura. Em (b) € mostrado o perfil da fissura.

Figura 8.19. Imagem de TEM da indentagdo realizada com forca de 640 uN
destacando as formas e dimensdes observadas na andlise.

Figura 8.20. Imagens de TEM da indentacdo apresentada na figura 8.13 com
diferentes vetores g.

Figura 8.21. Micrografias de TEM de indentacdes realizadas com forca
maxima de 8000 puN e velocidade de indentacdo de (a) 40
nm/s e (b) 2350 nm/s.

Figura 8.22. Imagem de AFM de uma indentacdo atacada quimicamente. A

escala em z da imagem varia de 0 a 24.5 nm.
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Lista de tabelas

Tabela 2.1. Vetores de Burgers correspondentes ao escorregamento dos
diferentes planos {111} através de discordancias perfeitas e as
respectivas dissociagdes destas em discordancias parciais.

Tabela 4.1. Valores calculados das freqii€ncias de ressonancia e constante de
mola das pontas utilizadas nesta tese.

Tabela 6.1. Os compostos 6xidos do InP identificados nos espectros de XPS
e suas respectivas energias de ligacdo na regido de energia do
fésforo e do indio.

Tabela 7.1. Valores medidos de mddulo de elasticidade e dureza do InP com
a ponta Berkovich alinhada em diferentes direcdes.

Tabela 8.1. Valores das constantes das curvas de indentagdo apresentadas na
figura 8.7.

Tabela 8.2. Valores medidos através das imagens de AFM de didmetro e
profundidade das indentacdes, altura do pile-up ao redor delas
e do didmetro total da deformacdo incluindo o didmetro do

anel de pile-up.
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