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Resumen

El estudio de las propiedades mecénicas de InN, GaN y sus aleaciones en fase
cubica es importante para las aplicaciones y el desarrollo de dispositivos. InN, GaN
e InGaN con concentraciones en el rango de 27% a 72% fueron depositados en
sustratos de MgO (100) por PAMBE. Los resultados de XRD muestran un pico de
difraccion dominante para la estructura Zinc-blenda y la microscopia de fuerza
atomica muestra una morfologia de mosaico asociada con la estructura cristalina
cubica para todas las peliculas delgadas. Por medio de la técnica de
Nanoindentacion, con una punta de diamante de tipo Berkovich, se obtuvieron la
dureza y el modulo de Young.

La dureza y el médulo de Young para InN fueron 12.6+0.4 GPa y 358.8+6.7 GPa,
respectivamente. Para GaN, los valores de dureza y el modulo de Young fueron
21.6+1.1 GPay 310+£28.7 GPa, respectivamente. Las peliculas delgadas de InGaN
varian en sus propiedades mecanicas entre los valores de GaN e InN, de acuerdo
con la concentracion de In.

Abstract

The study of mechanical properties of InN, GaN and their alloys in cubic phase is
important for applications and device development. InN, GaN and InGaN with In
concentration ranging from 27% to 72% were deposited on MgO substrates (100)
by PAMBE. The results of XRD show a dominant diffraction peak for Zinc-blended
structure and atomic force microscopy shows a mosaic morphology associated with
the cubic crystalline structure for all thin films. By means of the Nanoindentation
technique, with a Berkovich diamond tip, hardness and Young's modulus were
obtained.

The hardness and Young’s modulus for INN was 12.6+£0.4 GPa and 358.8+6.7 GPa,
respectively. For GaN, the values of hardness and Young’s modulus were 21.6+1.1
GPa and 310+28.7 GPa, respectively. The InGaN thin films vary the mechanical
properties between the values of GaN and InN, according to the concentration of In.
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1.1 Introduccion.

Con el incremento actual del uso de celdas solares, diodos emisores de luz (LED) y
demdas dispositivos basados en semiconductores, es importante desarrollar
materiales con mayor eficiencia en este campo. Los semiconductores de nitruro de
Galio (GaN), nitruro de Indio (InN) y el ternario InGaN, son materiales prometedores
para el desarrollo de dispositivos electrénicos y optoelectronicos, como celdas
solares, dispositivos laser, LED’s, etc., debido a sus propiedades eléctricas y
opticas (ej. su amplio ancho de banda).!? Debido a la importancia de este material,
se busca optimizar la calidad para obtener mejores resultados en sus aplicaciones
e incrementar la eficiencia y durabilidad de estas. Para esto, es necesario conocer
las propiedades mecénicas, como la dureza y el médulo de elasticidad, propiedades

gue se pueden obtener mediante la técnica de nanoindentacion.

El uso mas comun de la nanoindentacién es para la determinacion de la durezay el
mddulo elastico, dichas mediciones tienen una amplia aplicacién en las ciencias
fisicas, los resultados son de suma importancia para futuras investigaciones vy el
mejoramiento de dispositivos basados en estos semiconductores. Durante las
pruebas tipicas de nanoindentacién, la carga y el desplazamiento se registran
cuando la punta penetra la superficie de un material, obteniendo asi las curvas de
carga-desplazamiento, entre otros datos, y se utiliza un método de analisis

adecuado para obtener el valor de las propiedades mecanicas.

La determinacién de las propiedades mencionadas del material proporciona

informacion valiosa sobre su durabilidad, resistencia, flexibilidad y capacidades.



1.2 Justificacion.

Las propiedades mecanicas, especificamente la dureza y la elasticidad para los
semiconductores GaN, InGaN e InN en fase cubica no han sido estudiadas
experimentalmente hasta el momento. Los valores de dureza son importantes para
los procesos de fabricacion de dispositivos y para la comunidad cientifica ya que
proporciona informacion sobre su durabilidad, resistencia al desgaste o a la fractura.
El médulo de elasticidad proporciona una medida de la flexibilidad o rigidez del
material. Conocer estas propiedades facilita tener un control de calidad para el
desarrollo de aplicaciones. En esta tesis se busca obtener resultados concretos del
valor de dureza y modulo de elasticidad para el GaN, InN e InGaN en todo el rango

de concentraciones de In.

1.3 Objetivo General.

Obtener la dureza y el médulo de elasticidad para peliculas InxGai-xN en fase cubica
dentro del rango de concentraciones desde GaN x=0 hasta InN x=1 usando la

técnica de nanoindentacion.

1.4 Objetivos Especificos.

e Por medio de la técnica de nanoindentacion se obtendran curvas de carga-
desplazamiento y valores necesarios para el calculo de la dureza y
elasticidad.

e Se analizaran las curvas de carga-desplazamiento para estudiar el
comportamiento del material.

e Utilizando el método de Oliver-Pharr se determinara el valor de la durezay la

elasticidad a partir de los datos obtenidos en las pruebas de nanoindentacion.

1.5 Estructura de la tesis.

La tesis se divide en 7 capitulos con el siguiente contenido:
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El capitulo 1 aborda la justificacion y los objetivos generales y especificos.

En el capitulo 2 se presentan los antecedentes de esta tesis. Se establecen los
principios basicos de los semiconductores llI-Nitruros, especificamente de GaN, el
ternario InGaN e InN. Se dan algunos detalles previos de estos semiconductores
basado en articulos de diversas investigaciones, sus propiedades eléctricas y
Opticas, constante de red, etc. También se describe brevemente el crecimiento de
la estructura cubica realizada con el método de epitaxia por haces moleculares
(MBE) de los tres compuestos mencionados en este parrafo. En los antecedentes
de nanoindentacion se aborda la importancia de esta técnica, el interés por parte de
investigaciones en ciencia de materiales en las uUltimas décadas y se presentan
algunos resultados de las propiedades mecanicas (dureza y médulo de elasticidad)
gue se han reportado para GaN, InGaN e InN en fase hexagonal, y algunos

resultados tedricos para GaN cubico que se han obtenido por simulacion.

La teoria de las técnicas de caracterizacion utilizadas para obtener ciertas
propiedades de las peliculas semiconductoras crecidas se puntualizan en el capitulo
3. Se exponen los principios fisicos que rigen estas técnicas y las propiedades que

se obtienen con cada una de ellas.

En el capitulo 4, se explica lo esencial de la técnica de nanoindentacion, al ser la
herramienta central para la obtencién de la dureza y el médulo de elasticidad,
también se detallan los modos de contacto elastico y elastico-plastico, la teoria de
dureza, el funcionamiento de la técnica de nanoindentacion, los componentes
esenciales de un equipo de nanoindentacion y sus caracteristicas, la informacion
gue se obtiene de las curvas de carga-desplazamiento obtenidas en las pruebas de
nanoindentacién, ademas, se explican los factores que afectan las mediciones y se
describe la técnica de analisis propuesta por Oliver-Pharr, utilizada para obtener los

valores de dureza y médulo de elasticidad en este trabajo.

En los capitulos 5y 6, se dan detalles experimentales y resultados. En el capitulo 5

se presenta las condiciones de crecimiento y sus caracterizaciones para obtener
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rugosidad, espesor, concentracion de In en las aleaciones de InGaN, parametro de
red, fase cristalina y al final del capitulo se dan los resultados obtenidos. En el
capitulo 6 se muestran los detalles de las pruebas de nanoindentacion, el arreglo

experimental y los resultados obtenidos al final del mismo capitulo.

Por altimo, en el capitulo 7, se discuten los resultados obtenidos en el presente

trabajo y la conclusion.

12



Capitulo 2. Antecedentes.

2.1 Semiconductores IlI-N.
2.2 Estructura cristalina de semiconductores IlI-N.
2.3 Crecimiento de semiconductores IlI-N.

2.4 Nanoindentacion.

2.4.1. Durezay modulo de elasticidad.
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2.1 Semiconductores llI-N.

Los semiconductores 1lI-N, son materiales semiconductores compuestos por
Nitrogeno con elementos del grupo lll, tipicamente Ga, Al e In, los cuales poseen
propiedades superiores si se les compara con otros semiconductores de la familia
[11-V, como el sistema lll-arseniuros. En la actualidad existen técnicas de crecimiento
bien desarrolladas para la sintesis de estos materiales, las cuales han permitido su

uso en una gama de aplicaciones.3°

Los semiconductores IlI-N tienen un ancho de banda prohibida directa desde 6.2 eV
(AIN) a 0.7 eV (InN) pasando por el GaN que tiene 3.4 eV®’. Esta amplia cobertura
del espectro electromagnético desde el ultravioleta hasta el infrarrojo, promete una
variedad de aplicaciones en optoelectrénica, como LED’s de luz blanca, laseres,
fotodetectores y celdas solares. La capacidad de acceder a una regioén espectral tan
amplia y a estas numerosas aplicaciones ha requerido tradicionalmente el uso de

muchos materiales IlI-V.

El GaN es reconocido por su alta conductividad térmica y alta movilidad de
electrones, lo que lo hace un candidato excelente para dispositivos electronicos y

optoelectronicos de alta potencia.

2.2 Estructura cristalina de semiconductores llI-N.

Se sabe que el GaN existe en al menos dos polimorfos cristalinos distintos: La
estructura wurtzita de equilibrio hexagonal y la estructura Zinc blenda cubica

metaestable. Un tercer polimorfo sélo se forma a alta presion.®8°

Ambas estructuras tienen una coordinacion tetragonal con cada atomo unido a otros
cuatro atomos de especies opuestas. La naturaleza de enlace es predominante
covalente con algun caracter ionico. La estructura wurtiza es hexagonal “close
packed” con estructuras de capa ABAB vy la estructura Zinc blenda es cubica “close

packed” con estructura de capa ABCABC. Las posiciones del vecino mas cercano

14



son casi idénticas, solo las posiciones relativas del segundo vecino mas cercano
difieren. La principal diferencia entre las dos estructuras es el orden del apilamiento
de las capas atémicas tetraédricas a lo largo del eje (111).°

Para un crecimiento epitaxial, la estructura cristalina del GaN depende fuertemente
del material y orientacién del sustrato. EI GaN ha sido crecido sobre diversos
sustratos, uno de ellos, el MgO (100) es sobre el cual se ha podido crecer tanto GaN

como InN y sus aleaciones en fase cubica.’

El parametro de red de la estructura cuibica del GaN es a=4.5 A, el parametro de
red del InN es a=5.01 A, los parametros de red del InGaN dependen de su
concentracion de In y estos se encuentran entre los paradmetros de red del GaN e

INN.7-8

2.3 Crecimiento de semiconductores llI-N.

El crecimiento del semiconductor INN es muy importante ya que tiene una banda
prohibida de energia muy baja (0.7 eV), en la aleacién de In con GaN la banda
prohibida del semiconductor se reduce al rango de 0.7-3.2 eV, un rango clave para
fabricar detectores y emisores de luz visible, verde y amarilla, de alta eficiencia’. Sin
embargo, el crecimiento de peliculas de InN es complejo debido a su baja
temperatura de disociacion (550°C). Para combatir esta dificultad, se exploraron
bajas temperaturas de deposicién (alrededor de 500°C) y varias técnicas de

crecimiento para obtener InN en fase cubica®.

El semiconductor ternario InGaN en fase cubica tiene un ancho de banda directo de
0.7 eV a 3.2 eV y es un material prometedor para la capa activa de diodos emisores
de luz y laser diodos. Sin embargo, al igual que el InN, el crecimiento de InGaN es
complicado debido a la baja temperatura de disociacion de InN, ademas, la
eficiencia de incorporaciéon de In disminuye dramaticamente al aumentar las

temperaturas de crecimiento®”’.
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A pesar de las dificultades para sintetizar los semiconductores IlI-N en fase cubica,
se logr6 crecer peliculas de GaN, InN e InGaN en fase cubica con alta calidad
cristalina utilizando la técnica de crecimiento MBE (molecular beam epitaxy)’.

La tecnologia de epitaxia de haces moleculares, MBE, es una técnica de crecimiento
favorable para semiconductores IlI-N, debido a las condiciones de ultra alto vacio
que dan un alto control en la incorporacion de impurezas, ademas de tener un alto

control del espesor en el orden de monocapas y control composicional.

Varios tipos de fuente de nitrégeno, como plasma de microondas, fuente de iones,
fuente de plasma de radio frecuencia (RF), se han acoplado al sistema MBE para el

crecimiento de semiconductores I11-NS.

2.4 Nanoindentacion.

Durante mas de un siglo, los investigadores en las ciencias mecanicas han
reconocido que los contactos superficiales entre los materiales dependen en gran
medida de sus propiedades mecanicas, por lo cual desarrollaron pruebas de
indentacién e impresién en un esfuerzo por medir tales propiedades mecénicas a
partir de un contacto de geometria conocida. En las udltimas dos décadas se
desarrollaron sensores e instrumentos que permiten que las indentaciones se
realicen rutinariamente en escalas submicrométricas, lo que causé una revolucion
en las pruebas de indentacion, dando como resultado la técnica llamada
nanoindentacién, la cual se ha vuelto habitual para mediciones de propiedades

mecénicas en superficies.

La técnica de nanoindentacién se ha convertido en una herramienta comun para la
medicion de propiedades mecanicas a pequefia escala, pero puede tener incluso
mayor importancia como técnica para estudios experimentales de fisica de
materiales fundamentales. A partir de los datos de carga-desplazamiento, que se
obtienen durante las pruebas de nanoindentacion, se pueden detectar eventos
discretos como activacion de dislocaciones, agrietamiento, transformacion de fase,

etc.1%11 Ademas, otras capacidades desarrolladas en la tGltima década, por ejemplo,
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pruebas de nanoindentacion a altas temperaturas, ofrecen nuevos detalles
cuantitativos acerca de dichos fendmenos y presenta muchas oportunidades para

futuras investigaciones cientificas®?.

2.4.1. Dureza y modulo de elasticidad.

Las dos propiedades comunmente medidas durante una prueba de nanoindentacion
son la dureza y el modulo eléstico (modulo de elasticidad o médulo de Young).

La dureza es importante ya que esta relacionada en muchos casos con la
resistencia a la fuerza o fractura, una alta dureza generalmente corresponde a una
alta resistencia al desgaste abrasivo, los valores de dureza también se pueden usar

para controlar la consistencia de la superficie o el material.

El médulo elastico proporciona una medida de la rigidez o flexibilidad de la muestra
y permiten que los sistemas de peliculas delgadas se optimicen para aplicaciones

particulares.

Algunos resultados de dureza y modulo de elasticidad que se han obtenido a partir
de esta técnica sobre peliculas de GaN, InGaN e InN se muestran en la Tabla 1,

todas las mediciones fueron realizadas con una punta tipo Berkovich.

Muestra H(GPa) E(GPa) Razon de Poisson | Crecimiento
MgO (Sustrato) 9+0.3 307+15 0.19 13
h-GaN 19+1 286125 0.25 MOCVD*
h-GaN 15.5 250 0.3 PAMBE
nanoclusters?®

InGaN 25% 16.6+ 1.1 375.8+23.1 0.3 MOCVD
InGaN 30% 16.5+1.0 322.4+13.5 0.3 MOCVD
InGaN 34% 16.1+0.7 373.9+28.6 0.3 MOCVD?®
InGaN (Varias 17.6-13.8 374.3-327.8 0.3 MocvDY
concentraciones) | Al bajar la

concentracion
h-InN 11.2 ~200 0.3 RMS-ECR®®
h-InN 9.1+0.8 176+2.3 0.25 RF PAMBE?®

Tabla 1. Resultados de dureza y médulo de elasticidad obtenidos para GaN, InGaN e InN

(todas en fase hexagonal) en otras investigaciones.
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3.1 Epitaxia por haces moleculares (MBE).

La técnica de MBE (Molecular Beam Epitaxy, por sus siglas en inglés) o epitaxia por
haces moleculares, es un método para el depdsito de monocristales. Utiliza haces
de atomos o moléculas en un entorno de ultra alto vacio, los cuales inciden sobre
un sustrato de cristal libre de contaminantes. El sustrato y las fuentes se mantienen
a una temperatura elevada para proporcionar suficiente energia térmica a los

atomos que llegan a la superficie del sustrato para acomodarse a la red.*®

El entorno de ultra alto vacio es necesario al permitir a los haces de atomos o
moléculas viajar en trayectorias libres hasta el sustrato, evitando colisiones con
otros elementos que podrian contaminar el crecimiento o reducir la cantidad de
material que llega al sustrato. La trayectoria del haz hacia el sustrato se anula
interponiendo un obturador (shutter), deteniendo el crecimiento al instante y el
material que se disipa llega a las paredes de enfriamiento condensando los gases

y evitando contaminacién en el sistema.?°

El control en los pardmetros de temperatura, flujo molecular y la dinamica molecular
afectan la calidad, velocidad y éxito de crecimiento. El uso de las paredes
enfriadoras rodeando las fuentes y el sustrato, hace que los haces se condensen
en las paredes o lleguen directo al sustrato, manteniendo una presion baja. Esto
preserva la pureza del crecimiento y el material, y al mismo tiempo permite la
difraccion de electrones reflejados de alta energia (RHEED)®. Mediante la técnica

RHEED se observa el crecimiento de las peliculas cristalinas in-situ?!.

La camara de crecimiento es donde ocurre la mayor parte del proceso y contiene

los siguientes componentes.

- Celdas de efusion.
- Obturador del haz y mecanismo de accién.
- Calentador del sustrato y soporte de la muestra.

- Herramientas de caracterizacion in-situ.
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- Criopaneles que actian como condensador del gas dispersado.

Manipulador

Pantalla de
fosforo

Cafion RHEED
Shutter

Obturador
de la celda

Celdas de efusion.

Figura 1. Esquema de una camara de crecimiento de MBE.

3.2 RHEED.

La técnica RHEED (reflection high-energy electron diffraction) utiliza un haz de
electrones finamente colimado con energia de 10-100 keV. Esta técnica de
caracterizacion permite analizar estructuras superficiales de cristal a niveles
atOmicos y también ayuda a controlar in-situ los procesos de crecimiento de
peliculas delgadas, también es util para estudiar los cambios de estructura
dinAmicamente, es decir, en funcién de la temperatura o el tiempo, lo que lo
convierte en una técnica imprescindible para el desarrollo de peliculas por MBE. A
partir del arreglo, intensidad y perfil de la difraccion de las manchas o lineas en los

patrones RHEED, se puede obtener la siguiente informacion?*:
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- Grado de rugosidad de la superficie.

- Modo de crecimiento del material depositado.
- Estructura del cristal.

- Orientacion de la pelicula respecto al sustrato.

- Tasa de crecimiento de las peliculas.

En la figura 2 se muestra el esquema de un aparato RHEED. Una ventaja muy
importante del método es que puede instalarse en casi cualquier camara de vacio y
no interfiere con otros componentes de los equipos de crecimiento, ademas de
hacer monitoreo en tiempo real sobre crecimiento de peliculas delgadas.

Camara de UHV

Angulo
azimutal :

Pantalla fluorescente

(=

Canon de electrones

Patron de
difraccion RHEED

Celdas de efusion

Figura 2. Esquema de un aparato RHEED acoplado a una camara de UHV.

Un haz de electrones producido y acelerado en un cafién de electrones, pasa a
través de una pequefia abertura y se enfoca en una pantalla de florescencia
mediante una lente de enfoque. El cafidn de electrones y la pantalla se colocan con
un angulo entre 0°-1.5° con respecto a la superficie de crecimiento, por lo tanto es
mas deseable rotar la muestra azimutalmente alrededor de la direccion normal a la

superficie. El patron RHEED se observa en una pantalla de florescencia el cual
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puede ser grabado con una camara en el exterior. La intensidad y el perfil de los

puntos o lineas de difraccion se analizan posteriormente.

La llamada construccion de Ewald se usa frecuentemente para la comprension de
los fendmenos de difraccion. Ko es la direccion de la onda de electrones incidentes,
como nos limitamos a la dispersion elastica, las ondas difractadas como Ki y Kz
tienen la misma magnitud que Ko (Figura 3), y al salir del mismo origen que Ko, estos
vectores terminan en una esfera de radio |Ko|, a esto se le llama esfera de Ewald.
Si se supone que la muestra tiene atomos equidistantes a lo largo del haz de
incidencia, la transformada de Fourier de esta fila de atomos es una serie de planos

equidistantes perpendiculares a la fila2%22.

Espacio reciproco Espacio real
L
k,/ -
k: A
Canon de ki k =
electrones /
ko
Muestra
ks
Esfera de Ewald Planos del espacio
reciproco
Pantalla
fluorescente

Figura 3. Esfera de Ewald, representaciéon del espacio real y reciproco.

3.3 Difraccion de Rayos X.

Para explorar la estructura del cristal se requiere de ondas que interactien con los
atomos y que tengan una longitud de onda comparable con el espacio entre los

atomos del cristal, es decir, del orden de Armstrong (107-10). Los haces difractados
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se encuentran solo en situaciones especiales en las que las reflexiones desde los
planos paralelos de &tomos interfieren de manera constructiva. Considerando en el
cristal una serie de planos atdbmicos parcialmente reflectantes para radiacion con
longitud de onda A y distancias iguales entre los planos con longitud d, cuando la
radiacion incide sobre estos planos, la diferencia de trayectoria de los rayos

reflejados desde los planos adyacentes es 2dsin 622,

Figura 4. Representacion gréafica de la ley de Bragg.

El refuerzo de la radiacion reflejada desde los planos sucesivos ocurrira cuando la
diferencia de trayectoria es un numero entero n de la longitud de onda, la condicién

para una reflexion constructiva es que:

2dsinf@ = ni

Esta es la ley de Bragg, si se cumple esta ley al incidir rayos X sobre las peliculas
delgadas, obtendremos un patron de difraccion de rayos X del cual podemos
obtener: Espacio interplanar, fase cristalina, determinar porcentaje de fases
cristalinas, identificacion cualitativa de los compuestos. En la figura 424 se muestra
un esquema de la ley de Bragg y en la figura 5%° se muestra un esquema de un

difractometro de rayos X.

23



fuente

detector

Figura 5. Esquema de un goniémetro de un sistema XRD.

3.4 Microscopia electronica de barrido (SEM).

El Microscopio electrénico de barrido o SEM, es una técnica de microscopia que
utiliza un haz de electrones, a diferencia de los microscopios Opticos que utilizan un
haz de luz, para formar una imagen de muchos tipos de objetos a escalas
micrométricas y nanométricas. Este instrumento permite la caracterizacion de
superficies de muestras y objetos en tres dimensiones, ya sean organicos o
inorganicos. Ademas tiene una profundidad de campo amplia lo que hace que

obtengamos imagenes superficiales de una gran area.

Se pueden realizar estudios de los aspectos morfol6gicos de zonas microscépicas
de distintos materiales, ademas del procesamiento y analisis de las imagenes
obtenidas. Las principales utilidades del SEM son la alta resolucion (~1 nm), la gran
profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la

sencilla preparacién de las muestras.

Las muestras no requieren mucha preparacion, es necesario que sean sélidas y
conductoras. Si la muestra no es conductora, pueden recubrirse con un material
conductor, tipicamente oro, y si las muestras no pueden recubrirse se deben trabajar

a bajo vacio.

24



v Filamento

’ s, Lentes
" electromagnéticas

Bobinas

de barrido
Conversion Conversion
dl delasefial [N g de la sefial |y

Detector de 4 Detector de

electrones

Rayos X

Figura 6. Diagrama de componentes de un microscopio electronico de barrido.

La técnica esencialmente consiste en hacer incidir en la muestra un haz de
electrones. Este bombardeo de electrones provoca la aparicion de diferentes
sefales que, captadas con detectores adecuados, nos proporcionan informacién
acerca de la naturaleza de la muestra. La sefial de electrones secundarios
proporciona una imagen de la morfologia superficial de la muestra. La sefal de
retrodispersados una imagen cualitativa de zonas con distinto nUmero atomico
medio, y la sefial de rayos X espectros e imagenes acerca de la composicion de

elementos quimicos en la muestra?*.

Un microscopio electronico de barrido tiene sus componentes principales en la
llamada “columna de electrones”, como se muestra el esquema en la figura 6. En

esta estructura se encuentran los siguientes:

- Un cafon de electrones con un filamento que actia como emisor o fuente de
iluminacién, por analogia con un sistema optico.
- Un sistema de lentes electromagnéticas encargado de focalizar y reducir a

un diametro muy pequefio el haz de electrones producido por el filamento.
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- Un sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones ya focalizado
por la superficie de la muestra.

- Uno o varios sistemas de deteccion que permiten captar el resultado de la
interaccién del haz de electrones con la muestra y transformarlo en una sefial
eléctrica.

- Una salida conectada a una o varias bombas que producen el vacio
necesario para que el conjunto funcione adecuadamente. Ademas, el
microscopio posee diversos sistemas que permiten observar las sefales
eléctricas procedentes de los detectores, en forma de imagenes en un
monitor de TV, fotografia, espectro de elementos, etc.

En el esquema de la figura 6 se han dibujado dos detectores. Uno, el de electrones
secundarios, que son los electrones arrancados a la propia muestra por la accién
del haz incidente. Con esta sefial obtenemos en un monitor una imagen de la
muestra, muy parecida a la vision del ojo humano debido a la gran profundidad de
foco de esta sefial. El otro detector, de rayos X, captura este tipo de sefial, con la
gue obtenemos un espectro de elementos, es decir un analisis quimico elemental

de la muestra.

3.5 Microscopia de fuerza atébmica (AFM).

La técnica de caracterizacion AFM proporciona un perfil 2D/3D de la superficie de
una muestra a microescala y nanoescala. Una punta sujeta a un cantiléver flexible
hace un barrido sobre una muestra tocando suavemente la superficie y registra la
fuerza entre ellas. La cantidad de fuerza entre la punta y la superficie depende de
la distancia entre ambas y de la constante de resorte del cantiléver, esta fuerza se

puede describir usando la ley de Hooke:
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Donde F es la fuerza, k es una constante de resorte del cantiléver y x es la deflexion

del cantiléver.

Las puntas estan hechas tipicamente de SisN4 0 Si y pueden ser recubiertas con
otros materiales para aplicaciones adicionales o aumento de resolucion en las

imagenes obtenidas.

El movimiento de la punta a través de la superficie se controla utilizando un circuito
de retroalimentacion (feedback loop) y escaneres piezoelectrénicos. La deflexion de
la sonda generalmente se mide mediante un “rebote del haz” de un laser, el diodo
laser incide y “rebota” en la parte posterior del cantiléver hacia un fotodiodo detector
sensible a la posicion, el detector mide la deflexion del cantiléver durante el escaneo

y genera un mapa topografico de la superficie, figura 7.

Durante el contacto con la muestra, la sonda experimenta fuerzas repulsivas de Van
der Waals, esto conduce a la deflexion del cantiléver antes mencionado. A medida
que la punta se aleja de la superficie, las fuerzas atractivas de Van der Waals son
las dominantes. Esto nos proporciona distintos modos de operacion,

especificamente los siguientes tres:

1) Modo contacto, <0.5 nm de separacion punta-superficie.
2) Modo intermitente o semicontacto, 0.5-2 nm de separacién punta-superficie.

3) Modo no-contacto, 0.1-10 nm de separacion punta-superficie.
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Figura 7. Esquema de los componentes principales de un microscopio de fuerza atomica.
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El principal propésito de las pruebas de nanoindentacion es extraer el modulo de
elasticidad y dureza de un material a partir de las lecturas experimentales de la

carga del Indentador y la profundidad de penetracion.

Estas lecturas dan una medida indirecta del area de contacto a la carga maxima, de

donde puede ser estimada la presion de contacto y por lo tanto la dureza.

La validez de los resultados depende del procedimiento de andlisis usado para
procesar los datos, asi que no solo basta con obtener las propiedades mecéanicas
sino identificar errores sistematicos en este tipo de pruebas y asi poder obtener

resultados con el minimo error.

4.1 Contacto elastico.

Las tensiones y desviaciones que surgen del contacto entre dos sdlidos elasticos
son de particular interés para aquellos que realizan pruebas de Indentacion. El
mecanismo mas conocido es el contacto entre una esfera rigida y una superficie

plana, como se muestra en la figura 8.

max r ;1‘

Figura 8. Diagrama de contacto entre un Indentador esférico y una superficie plana.

En las pruebas de nanoindentacion, los tipos mas comunes de indentadores son los
indentadores esféricos, donde la ecuaciébn de Hertz aplica directamente o

indentadores piramidales, los mas comunes son Vickers (4 lados) y Berkovich (3
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lados). En las pruebas de nanoindentacion, los indentadores piramidales son
generalmente tratados como indentadores coénicos con un angulo cénico que
proporciona la misma area a la profundidad relacionada con el indentador en

cuestion.26

Un importante resultado de estas ecuaciones ocurre cuando la derivada de la fuerza
con respecto a la profundidad es tomada. Esta cantidad dP/dh, es referida como

“contact stiffness” o rigidez?%?’. Por ejemplo, en el caso del Indentador cénico:

dP—zFEw ]h
dh_ - an a

_1dPvr

~ 2dh+/a

*

Se ha demostrado que estas ecuaciones aplican para el contacto elastico con
cualquier indentador “axisimétrico” con perfil suave y forma las bases del analisis en

pruebas de nanoindentacion donde la rigidez es evaluada al inicio de la descarga.?®

4.2 Contacto Elastico-Plastico.

Las pruebas de nanoindentaciéon en muchos materiales dan como resultado una
deformacion eléastica y plastica del material de la muestra. En los materiales fragiles,

la deformacién plastica ocurre con mayor frecuencia con Indentadores puntiagudos.

El significado de la dureza ha sido objeto de considerable atencién por parte de
cientificos e ingenieros desde principios del siglo XVIIl. Se consideré desde el
principio que la dureza indicaba una resistencia a la penetracion o deformacion

permanente. Se descubrié que los primeros métodos de medicion de la dureza,
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como el raspado, implican demasiadas variables para proporcionar los medios para

una definicién cientifica de la dureza.

Las pruebas de Indentacion estatica que involucran indentadores esféricos o
conicos se usaron por primera vez como base para las teorias de la dureza, ya que

el nimero de variables se redujo a un nivel manejable.

La dureza del material esta intimamente relacionada con la presion media de
contacto Pm debajo del penetrador en una condicion limitante de compresion. La
respuesta de tensién-deformacion de la Indentacion de un sélido elastico-plastico
generalmente se puede dividir en tres regimenes, que dependen de la tension de

deformacion de compresion uniaxial y del material.

La medicién de la dureza utilizando una técnica de indentacion generalmente se
realiza en una condicidon de una zona de plastico completamente desarrollada, ya
gue es dentro de esta region de la respuesta que la presion de contacto promedio
generalmente se vuelve independiente de la carga y depende solo de la respuesta

del material.l!

Existen varias definiciones de dureza, la mas comunmente utilizada para las
pruebas de nanoindentacion es la dureza Meyer que corresponde a la presion media

de contacto a plena carga y esta dada por26:28;

(4.4)

=
Il
| o

Donde A es el area proyectada de contacto, H la dureza y P la carga o fuerza.
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4.3 Teoria de dureza.

Los enfoques tedricos de la dureza generalmente se pueden clasificar de acuerdo
con las caracteristicas del penetrador y la respuesta del material de la muestra.

Los modelos describen de diversas maneras las respuestas del material en términos
de lineas de deslizamiento, desplazamiento elastico-plastico y compresiones
radiales. En el caso de las indentaciones conicas, generalmente se observa un flujo
ascendente sustancial y dado que las deformaciones elasticas son, por lo tanto,
insignificantes en comparacion con las deformaciones plasticas, se puede

considerar que la muestra es rigida-plastica.

Un mecanismo de corte esta involucrado y se forman nuevas superficies debajo del
penetrador a medida que el volumen desplazado por el penetrador es acomodado

por el flujo ascendente del material deformado plasticamente.

La prueba de dureza es una herramienta util para la evaluacion de las propiedades
mecénicas de materiales, el control de calidad de los procesos de fabricacion y en
el trabajo de investigacién y desarrollo. Da una indicacién de las propiedades
mecanicas de un material, como resistencia al desgaste, ductilidad y control general

del material.2%

4.4 Pruebas de Nanoindentacion.

Una prueba tipica de indentacién involucra la medida del tamafio de la impresion
dejada sobre la muestra en funcion de la carga de indentacion. Para las pruebas de
nanoindentacioén, la medida del area de la impresién puede ser un problema si se
quiere obtener por medios Opticos ya que son muy pequefias, menor a unas cuantas
micras. Por lo tanto la técnica de nanoindentacion provee un método en el cual la
profundidad de penetracion sobre la superficie de una muestra es obtenida
conforme se aplica una carga al Indentador obteniendo las curvas de carga-

desplazamiento, conociendo la geometria del indentador se puede determinar el
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area de contacto para posteriormente obtener los valores de dureza y elasticidad

aplicando un meétodo de analisis adecuado.

4.4.1 Tipos de Indentador.

Las pruebas de nanoindentacion generalmente se hacen con indentadores
esféricos o piramidales. Entre los piramidales tenemos los tipo Vicker, Berkovich,
Knoop y Cube corner. Cada una tiene propiedades de forma diferentes, y existen
equivalencias entre ellas al momento de calcular el area proyectada. También
cuentan con ventajas diferentes a considerar, dependiendo de la propiedad que se

quiere obtener en la prueba.

Los indentadores se pueden clasificar en dos categorias: agudo o despuntado. Sin
embargo, el criterio con el que un indentador es clasificado es objeto de discusion.
Aunque en términos generales, los indentadores esféricos se denominan
despuntados, los coénicos y piramidales son agudos. La figura 9 muestra los

diferentes tipos de puntas.1:1226
(a) (b) (c)

o

v

Figura 9. Indentadores y sus parametros, (a) esférico, (b) conico, (c) Vickers, (d)

Berkovich.?®
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4.4.2 Indentador tipo Berkovich.

El uso del Indentador de tipo Berkovich es conveniente ya que provee una situacion
mas realista en aplicaciones ademas de generar una presion local mas alta a cargas
similares comparada a otros indentadores?®. Se utiliza mas frecuente para las
pruebas de nanoindentacion por que se adapta facilmente en un punto mas nitido
que el Indentador de Vickers, esto provee un mejor control en el proceso de
Indentacion. El area de contacto para una punta de Berkovich se determina a partir

de la penetracion de contacto:
A = 3V/3h%tan? 6
Donde 6=65.27° dando como resultado:
A ~ 24.5h2

El Indentador de Berkovich fue disefiado para obtener la misma area proyectada a
la profundidad de Indentacion que una punta de Vickers, pero con la ventaja

mencionada anteriormente.28

4.4.3 Otros Indentadores.

Para un Indentador piramidal de diamante tipo Vickers, se obtiene la dureza de
diamante Vickers “VDH”, el cual es aproximadamente 7% menor que la dureza
obtenida por Berkovich, debido a su geometria de 4 lados. En el caso del Indentador
“Cube corner” al tener angulos de cara mas agudos que Berkovich o Vickers, es
conveniente para generar grietas o fracturas y el estudio de estas, a pesar de sus
angulos agudos también es posible hacer pruebas de nanoindentacion de manera
normal y la expresion para su area proyectada es la misma que para Berkovich sélo
que con un angulo de 8=35.26°. El Indentador de Knoop es similar al de Vickers
s6lo que con longitud de caras desiguales, dando como resultado una diagonal

aproximadamente 7 veces mayor que la diagonal mas corta, es util para el estudio
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de materiales muy duros aunque también tiene su propia escala de dureza “KHN”

(Knoop hardness number).

El indentador esférico se utilizé originalmente para calcular la dureza “Meyer” H, y
el Indentador de Vickers se desarroll6 para tener un area de contacto similar al

Indentador esférico.26

4.5 Curvas de carga-desplazamiento

En una prueba tipica de nanoindentacion, la fuerza y la profundidad de penetracion
son grabadas a la vez que la carga es aplicada de cero a algun maximo y del
maximo a cero nuevamente. Si ocurre una deformacion plastica se formard una
impresion residual sobre la muestra, el tamafio del area de la impresion se obtiene
a partir de los datos de profundidad a la carga maxima junto con la geometria
conocida del indentador, a partir de estos datos se obtiene la dureza. Al remover la
carga del indentador, el material tiende a recuperarse pero no lo logra del todo
debido a la deformacién plastica que se generd, sin embargo si ocurre un grado de
recuperacion elastica, el andlisis de la respuesta inicial de la descarga elastica

provee los datos para estimar el médulo de Young.1%26

a) b)
P __________________________________
a max
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Figura 10. (a) Esquema de un indentador cénico al momento de la carga y la descarga.

(b) Curva tipica de carga-desplazamiento obtenida en pruebas de nanoindentacion.
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La figura 10 (b) muestra una curva tipica obtenida por casi cualquier indentador, los
valores de dureza y elasticidad se obtienen del andlisis de los datos experimentales
de carga y desplazamiento, pero también dependen de las correcciones necesarias
aplicadas a los datos y observaciones a las curvas de carga-desplazamiento. El
modulo se determina a partir de la pendiente de la curva al iniciar la descarga desde

el maximo obteniendo la siguiente ecuacion:

_1dPJE (4.7)

- 2dh+4

*

Donde el modulo se expresa como E*, A es el area de contacto y dP/dh es la

pendiente de la curva también conocido como “Stiffness” (rigidez).

La dureza es calculada a partir de la carga méaxima de Indentacion dividida por el

area proyectada.

Pnax (4.8)

El andlisis de la figura 10 (a) nos permite conocer el valor de hc el cual es utilizado
para determinar el valor del &rea de contacto. Ademas de los datos que pueden
obtenerse como se ve en la figura 10, la forma de las curvas de carga-
desplazamiento también son una fuente de informacién valiosa, ya que eventos no
lineales nos sirven para determinar si hay cambios de fase, grietas o delaminacion
de la muestra. En la figura 11 se observan diversos fendmenos que se pueden

encontrar en las curvas de carga-desplazamiento.
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Figura 11. Ejemplos de las curvas de carga-desplazamiento para diferentes materiales. (a)
Solido eléstico, (b) soélido fragil, (c) sélido dactil, (d) solido cristalino, (e) sélido fragil con

fractura durante la carga, (f) polimero.

451 Modos de deformacion.

Se consideran cuatro modos de deformacién mecanica.

Elastica: Es independiente del tiempo y la velocidad, instantaneamente reversible y

no tienen un limite o umbral detectable.

Plastica: Esta deformacién si tiene un umbral detectable, suelen observarse a
cargas muy pequefias como una discontinuidad en las curvas de carga-

desplazamiento. Es irreversible, independiente del tiempo y la velocidad, o poco

38



dependiente del tiempo o de la velocidad. Implica defectos extremadamente
pequefios a nivel atdbmico y generalmente no reduce la rigidez de la muestra, por lo

tanto, tampoco cambia el modulo de elasticidad.

Viscosa: La deformacion viscosa es dependiente del tiempo e irreversible, al igual

gue la deformacion elastica, no tiene umbral detectable.

Fractura: Al igual que la deformacién pléstica, tiene umbral detectable, aunque este
se observa como una discontinuidad cercana a la carga maxima en las curvas de
carga-desplazamiento. Es irreversible, independiente del tiempo y la velocidad, o
poco dependiente del tiempo o de la velocidad. Este modo si cambia el médulo
elastico al crear nuevas superficies y este defecto macroscépico reduce la

rigidez.29:30

4.6 Factores que afectan la nanoindentacion.

En las pruebas de nanoindentacion obtenemos la carga maximay la penetracion de
contacto entre el indentador y la muestra, asi como las curvas de carga-
desplazamiento que posteriormente son analizados, pero en la practica de este
procedimiento se pueden presentar diversos factores que podrian afectar los
resultados. Errores que se generan tanto en el equipo, como una mala calibracion,
compensacion en la medida de la profundidad, incluso cambios climaticos y forma
no ideal del indentador. Ademas también hay condiciones o propiedades en la
muestra que pueden generar grandes errores al momento de determinar la dureza
y elasticidad, como la rugosidad, “indentation size effect” (ISE), el apilamiento y

hundimiento de la muestra.31-33
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4.7 Analisis de datos: Método de Oliver-Pharr.%

El método de Oliver-Pharr fue introducido en 1992 para obtener dureza y modulo
elastico mediante técnicas de Indentacién instrumentada pero fue adoptado para la
caracterizacion de materiales a escalas pequefias o peliculas delgadas debido a
que las propiedades mecanicas se puede obtener de la medicion de la carga y
profundidad sin necesidad de obtener una imagen de la marca o impresion sobre la

muestra después de hacer una Indentacion.

El método fue revisado, mejorado y corregido en el 2002. A continuacion se revisan

los principios basicos y las consideraciones que se tomaron para este trabajo.

El método fue desarrollado para medir la dureza y médulo de elasticidad a partir de
los datos de carga-desplazamiento obtenidos durante un ciclo de carga y descarga.
En la figura 12 podemos ver una curva tipica de carga-desplazamiento obtenida con
una punta de Berkovich donde P designa la carga y h es el desplazamiento relativo
a la superficie inicial. Se supone que la deformaciéon durante la carga es de
naturaleza elastica-plastica a medida que se forma una impresion de dureza
permanente, durante la descarga se supone que sélo se tiene una recuperacion
elastica y es esta naturaleza elastica de la curva lo que facilita el analisis. Hay tres
cantidades importantes que se pueden obtener en las curvas de P-h, estos son la
carga maxima Pmax, €l desplazamiento maximo hmax, la rigidez o Stiffness S=dP/dh
gue se define como la pendiente de la descarga inicial, y hs que es la penetracion
final después de completar la descarga. La precision de la medida de las
propiedades mecéanicas depende de que tan bien se midan estos parametros

experimentalmente.
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Figura 12. Curva tipica de carga-desplazamiento.

La curva de descarga por lo general es curvada y se aproximan bastante bien con
la relacién de ley de potencia:

P = a(h— hp)™ (4.9)

Donde a y m son constantes de ajuste, m toma valores entre 1.2<m<1.6.

lp

Indentador

Superficie inicial

Descarga
h.

______________________________ Carga

Figura 13. Esquema de un proceso de carga-descarga mostrando los parametros

caracteristicos de la geometria conica.

El procedimiento exacto en este método se basa en el proceso de descarga como

se muestra en la figura 13, El comportamiento de la descarga y tomando
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consideraciones geométricos de contacto donde ocurre un hundimiento, muestran
que este hundimiento puede medirse y asi obtener la penetracion de contacto, el
hundimiento denominado hs puede obtenerse por:

Donde € es una constante que depende de la geometria del indentador. Para el
caso del indentador de Berkovich este es €=0.75. Siguiendo con la figura 13, se

observa que el contacto entre el Indentador y la muestra es:

P max

S

he = hmax—€

Entonces hay una funcién de area que describe el area proyectada o transversal a
cierta distancia desde la punta del Indentador. El &rea de contacto se describe por:

A =F(he)

La funcion de area debe calibrarse bien mediante mediciones independientes para
tener en cuenta la desviaciéon de la geometria no-lineal del Indentador, estas
desviaciones se generan en la punta del indentador ya que inevitablemente tiende
a redondearse. Una vez que se tiene el area de contacto, la dureza se determina

mediante:

El médulo de elasticidad se deduce a partir de su relacion con el &rea de contacto y

la rigidez de descarga a traves de:

2

\/EEeff\/Z

S=§
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Donde E# es el médulo elastico efectivo definido como

1 1-vi+1—vf
Egep  E E;

(4.14)

Donde E y v son el modulo de Young y la razén de Poisson de la muestra,
respectivamente, Ei y vi son la elasticidad y la razon de Poisson del indentador. El
modulo elastico efectivo se define por el hecho de que el desplazamiento elastico

ocurre tanto en el indentador como en la muestra.

El refinamiento del método propuesto por Oliver-Pharr toma en cuenta factores que
afectan la medicibn como el “amontonamiento”, rugosidad de la muestra o
desviaciones de la forma del indentador, pero todo esto se consideré al momento
de hacer las pruebas experimentales y se sigui6 trabajando con el método original

descrito.
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Capitulo 5. Experimental. Crecimiento de
las peliculas.

5.1 Capa GaN Buffer.
5.2 Crecimiento de la capa InGaN/GaN.

5.3 Caracterizacion y resultados.
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En esta seccion se describe el crecimiento de las peliculas de InxGaixN, todas en
fase clbica, y la caracterizacién con los distintos métodos antes descritos como
antecedente a las pruebas de indentacion. Mediante la técnica de epitaxia por haces
moleculares asistido por plasma (PAMBE) se lograron sintetizar seis peliculas
delgadas de InGaN en todo el rango de concentraciones, desde 0% de In (GaN)
hasta 100% de In (InN), se plantearon las condiciones de crecimiento para estas

peliculas a partir del desarrollo por el Dr. Compean.’

Las condiciones de temperatura del Galio, Indio, y el sustrato, asi como el tiempo
de crecimiento, se variaron para obtener la concentracién de In deseado asi como
un espesor adecuado para las pruebas de nanoindentacién, los crecimientos se
hicieron sobre sustratos de MgO(100) previamente sometido a una limpieza quimica

para garantizar su alta limpidez superficial.

5.1 Capa GaN buffer.

El crecimiento de la capa GaN buffer o capa colchén tiene una especial importancia
al ser la capa sobre las que se creceran las aleaciones InGaN. Un buen crecimiento
de esta capa, que sea controlada, estable y con alta calidad cristalina puede
garantizar el éxito en el desarrollo de las capas superiores. Para lograr esto es
necesario tener una superficie atbmicamente limpia del sustrato MgO (100), este se
somete a una limpieza quimica que consiste en bafio ultrasénico del sustrato en el

siguiente orden:
1) 10 minutos en acetona.
2) 10 minutos en alcohol isopropilico.
3) 10 minutos en agua desionizada.

Posteriormente el sustrato se inserta en la cAmara de crecimiento y se le da un

tratamiento térmico a 900 °C durante 30 minutos en ultra-alto vacio. Esto para
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eliminar posibles residuos, impureza u 6xidos que se puedan formar en la superficie

y asi evitar defectos cristalinos.

El siguiente paso es aplicar un flujo de plasma de nitrdgeno al sustrato, esto para
facilitar la sustitucion de los atomos en el crecimiento ya que obtenemos una
superficie de MgO nitrogenada, la temperatura del sustrato se cambia a 720 °C para

facilitar la desorcién de los atomos.

Por ultimo se fijaron las condiciones de crecimiento para el GaN/MgO (100),
manteniendo un flujo de nitrégeno constante con una razén de 1.15 centimetros
cubicos estandar por minuto y una potencia de radiofrecuencia de 200 W, la
temperatura de la celda de Galio se varié de 1000° a 1015° C y la temperatura del
sustrato se mantuvo a 720. El tiempo del crecimiento para la capa buffer fue de 30
minutos en todas las peliculas de InGaN/GaN, y fue el doble de este tiempo para la

pelicula de GaN cubico que se utilizo en las pruebas de nanoindentacion.

5.2 Crecimiento de la capa InGaN/GaN.

Un crecimiento exitoso que garantice la fase hexagonal de la capa InGaN depende
de la calidad con que se crezca la capa GaN buffer sobre el sustrato MgO (100). A
partir de las imagenes RHEED se pudo determinar la calidad y estructura cubica de
la capa GaN buffer y sobre estas se crecieron las capas de InGaN con las
condiciones de la tabla 2, la estructura de las peliculas se muestra en la figural4.

En el caso del InN el flujo de nitrdgeno se mantuvo a 1.3 sccm.

In,Ga,_,N

Sustrato MgO

Figura 14. Esquema basico de la estructura de las peliculas InGaN/GaN.
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Muestra Temperatura Ga | Temperaturaln | Temperatura H

°C °C °C

GaN 1007 - 720
INN - 840 500
InGaN-S2 934 755 610
INnGaN-S3 880 780 600
InGaN-S4 916 765 600
InGaN-S5 940 750 613

Tabla 2. Temperaturas de crecimiento para cada una de las muestras.

5.3 Caracterizacion y resultados.

Las peliculas fueron caracterizadas mediantes RHEED, XRD, SEM y AFM para

conocer sus caracteristicas de calidad cristalina, fase cristalina, pardmetro de red,

espesor y rugosidad.

Las muestras fueron caracterizadas in-situ con la técnica RHEED, posteriormente

se hizo el analisis de las imagenes obtenidas para obtener el pardmetro de red de

cada muestra. Se obtiene un perfil de intensidad para cada patrén RHEED y se mide

la distancia entre las barras del azimuth, tomando como referencia la distancia entre

las barras del perfil de intensidad del MgO y sabiendo que su parametro de red es

de 0.4212 nm, se puede calcular el parametro de red de cada muestra. En la figura

15 se muestran los patrones RHEED al final de cada crecimiento, y en la figura 16

se muestra un patron RHEED del GaN con su respectivo perfil de intensidad.
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Figura 15. Patrones RHEED para las muestras de MgO, GaN e InGaN.

Intensidad

60+
55+
50 +
I 344

0 100 200 300 400 500
Pixeles
Figura 16. Patron RHEED de la muestra GaN cubica y su perfil de intensidad.

Los picos de intensidad obtenidos por medio de XRD muestran una fase cubica
evidente para la muestra de GaN, mientras que para las muestras de InGaN no
estaba bien definido su pico de difraccién, debido a que a mayor porcentaje molar
de indio su pico de difraccién se encuentra mas cerca al pico del sustrato. Como se
observa en la figura 17, el pico en 26=40.3 correspondiente al sustrato MgO muestra
algo de ruido y afecto la definicion de los picos de InGaN, a pesar de esto no se

observan picos correspondientes para la fase hexagonal.
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Figura 17. Curva de difraccion de la muestra GaN obtenida por XRD.

Utilizando los resultados del parametro de red a partir de los patrones RHEED, se
calcul6 el porcentaje molar de In en las peliculas de InGaN. El grafico de la figura
18 nos sirve para determinar el porcentaje de indio incorporado en las peliculas de
InGaN, teniendo en el eje Y el parametro de red y en el eje X la fraccion molar,
donde 4.5 A corresponde a 0% de In y 5.01 A corresponde a 100% de In, a esta
técnica se le conoce como ley de Vegard.

InM
InzaN -4

|

4.5
InGaN 52

|

Fammetro de red (A)
e
|
1

l InGGaN 53
4.5 X
Gai InGaN 55
4.5
T T T T T T T T T T T
0.0 oz o4 05 0a 1.0

Concentracion malar de In

Figura 18. Ley de Vegard. Pardmetro de red vs concentracion molar de In.

Las imagenes obtenidas por medio de SEM se muestran en la figura 19. Estas
imagenes fueron tomadas de perfil a cada muestra para determinar el grosor de

cada pelicula. A pesar de tener una estimacion de la razon de crecimiento, las
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imagenes SEM ayudaron a corroborar la informacién y obtener un valor mas
aproximado del grosor real. La importancia del espesor de las peliculas se debe a
que debemos evitar una influencia del sustrato que afecten la determinacion del
modulo y dureza. Asi que conocer el espesor de las peliculas nos ayuda a fijar la

profundidad de penetracion en cada pelicula.

mag O | W et

LANCYTT

Figura 19. ImégenesEM de las peliculas IGaN—SS e InGaN-Sb5.

Por ultimo, las pruebas de AFM sobre las muestras arrojaron imagenes donde se
observa la superficie cristalina y fue posible determinar la rugosidad de cada
pelicula. Esto se realiza previo a las pruebas de nanoindentacion, una rugosidad
alta puede implicar altos errores en los resultados de nanoindentacion. La figura 20
muestra imagenes AFM de la pelicula de GaN antes y después de la prueba de

nanoindentacién. En la tabla 3 se muestran las propiedades para cada muestra.

(a) 101 nm (b) 154 nm

90 140
80 120
7 100
60

50 80
40 60
30 40
20

o 0 0
Figura 20. (a) Imagen AFM de la muestra GaN, (b) imagen AFM de la muestra GaN

después de la prueba de nanoindentacion.
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Muestra Concentracion In | Rugosidad (nm) Espesor Parametro de red
MgO (Sustrato) - 6.25 4213 A

GaN 0% 4.85 700 nm 451A

InGaN-S2 27% 2.52 450 4.64 A

InGaN-S5 39.7% 7.91 300 471A

InGaN-S4 50% 1.14 270 478 A

InGaN-S3 72% 1.97 230 4.87 A

InN 100% 7.42 184 nm 5.01A

Tabla 3. Propiedades de las peliculas de GaN, InGaN e InN.
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Capitulo 6. Experimental. Pruebas de
nanoindentacion.

6.1 Calibracion.

6.2 Montaje experimental.

6.3 Analisis de curvas de carga-desplazamiento.
6.4 Pop-in.

6.5 Analisis de datos

6.6 Resultados.
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En este capitulo se describe el proceso experimental de las pruebas de
nanoindentacion que se realizaron sobre cada una de las muestras. Uno de los
parametros mas importantes para garantizar la veracidad de los resultados es la
calibracion del equipo nanoindentador, la punta al estar en uso tiende a
redondearse, lo que resulta en una profundidad de penetracion distinta a la que se
tendria con un indentador ideal. Asi que el primer paso es calibrar de manera eficaz
el indentador. Posterior a esto, se listan los detalles del montaje experimental para
el proceso de nanoindentacion a partir del cual obtendremos las curvas de carga
desplazamiento. Se analizan las curvas mencionadas para determinar
caracteristicas empiricas. Y por ultimo se muestra el analisis de los datos mediante
la técnica de Oliver- Pharr para obtener los valores de dureza y elasticidad.

6.1 Calibracion.

La calibracién del indentador ayuda a corregir la forma no ideal de la punta, el radio
de la curva del indentador y el embotamiento de este se corrigen con la calibracion.

Para realizar la calibracion se utiliza una muestra de cuarzo fundido y se realizan
multiples indentaciones (un arreglo de 10x10 indentaciones) variando la carga
desde el minimo permitido hasta el maximo permitido (alrededor de 100 mN). El
tiempo de carga es de 5 segundos, después se mantiene la carga maxima durante
2 segundos y posteriormente la descarga dura 5 segundos. La funcién de carga se

muestra en la figura 21.
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Figura 21. Funcién de carga para la calibracién de las pruebas de nanoindentacion.

Al terminar el proceso de indentaciéon, se genera y se guarda la nueva funcion de

area, a partir de la ecuacion

— 2 1/2 1/4 1/8 1/16
A = Coh2 + Cihe + Coh /2 + C3h,/* + C4h /8 + Csh,

Donde se introduce el modulo reducido del cuarzo (69.6 GPa) y el coeficiente de un
indentador ideal Co=24.5 para una punta tipo Berkovich, se pueden agregar mas
coeficientes si es necesario, pero esto generalmente conlleva a tener mas ruido en
los resultados. Al terminar la calibracién podemos obtener unas graficas como en la
figura 22, esto nos indica desde que profundidad minima es ideal realizar las

pruebas. Indentaciones a menor profundidad generalmente no son validas.
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Figura 22. Graficos de la profundidad ideal para las pruebas de nanoindentacion después

de calibrar la redondez del indentador.

6.2 Montaje experimental.

Antes de insertar las muestras en la camara de Indentacion, estas deben montarse
rigidamente sobre un disco de acero utilizando cianoacrilato adhesivo o “crystal
bond”, cualquier otro pegamento suave no es conveniente para el proceso ya que
puede afectar los resultados. Todas las muestras se montaron en el disco utilizando

“crystal bond” como se muestra en la figura 23.
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Figura 23. Montaje de las peliculas de GaN, InGaN, InN y el sustrato sobre un disco

metéalico.

Una vez en la cAmara se hicieron varias pruebas preliminares sobre el sustrato MgO
y la pelicula de GaN para observar el rango mas adecuado para las pruebas. El
procedimiento para las pruebas de nanoindentacion sobre cada una de las peliculas
fue el siguiente

e Acercamiento del Indentador. Esto se realiza siguiendo los pasos del manual

del equipo.
e Se fija el tipo de prueba. Prueba de control de carga.
e Se obtiene una imagen SPM in-situ.

e Se fija el arreglo de 5x5 sobre la imagen SPM obtenida. Cada Indentacion

se separa 4 um aproximadamente.
e Las pruebas se realizan a carga variable, desde 10 mN hasta 0.25 mN.

e El tiempo de carga para cada Indentaciéon es de 10 segundos, con 5
segundos para la carga y 5 segundos para la descarga.
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Figura 24. Camara del equipo de nanoindentacion.

De este procedimiento se obtienen los siguientes datos para cada una de las

indentaciones:
e Curva de carga-desplazamiento.
e Penetracidon de contacto, hc (nm).
e Carga maxima, Pmax (UN).
e Rigidez de contacto (Stiffness), S (UN/nm).
e Area de contacto, A (nm2).
e Penetracién maxima, hmax (nm).
e heit(NM).
e hi(nm)
e Constante, m.

Una escaneo SPM se obtiene al finalizar las 25 nanoindentaciones, para observar
la impresion residual de cada nanoindentacion, figura 25. La tabla 4 muestra
algunos datos obtenidos para la muestra de GaN. Todos los datos obtenidos son
analizados con el método de Oliver-Pharr, pero antes se hace un analisis empirico

de las curvas de carga-desplazamiento.
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4 um 5 4 um
Figura 25. Imagenes SPM, Izquierda: InGaN-S2, Derecha: InGaN-S4, donde se muestran

las impresiones residuales de las matrices de 5x5 nanoindentaciones a carga variable.

hc(hm) Pmax(mN) Rmax(nm) S(uN/nm) hi(nm)
136.4 10.01 171.2 207.7 71.04
119.0 9.60 154.9 195.0 64.22
107.7 7.97 140.7 178.3 65.42
106.0 7.56 139.1 169.1 69.27
103.2 7.15 134.5 167.5 59.53
98.1 6.74 129.2 160.7 61.48
71.8 5.12 98.4 132.5 47.57
52.2 2.27 70.5 92.9 30.93
27.0 6.51 36.4 51.3 13.18
13.3 2.49 19.6 29.2 5.27

Tabla 4. Datos obtenidos de la muestra GaN después de las pruebas de nanoindentacion.

6.3 Analisis de curvas de carga-desplazamiento.

Si bien se obtienen los datos necesarios para calcular el valor de la dureza y de la
elasticidad, es muy conveniente hacer un andlisis a las curvas de carga-
desplazamiento antes de estimar los resultados. Se puede determinar a partir de
estas curvas mas informacion que sélo la dureza y elasticidad, tales como
delaminacion, solido fragil, rotura durante la carga/descarga y modo de deformacién
a partir de la forma de la curva y tipo de material.
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En la figura 26 tenemos algunas curvas de carga-desplazamiento obtenidas de las
pruebas de nanoindentacion realizadas sobre las muestras.
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Figura 26. Curvas obtenidas de InGaN-S2 (izquierda) e InGaN-S4 (derecha).

La observacion de las 25 curvas de carga-desplazamiento obtenidas de cada una
de las muestras proporcioné informacion acerca de cada indentacién. La mayoria
de las curvas tienen un comportamiento correspondiente a un metal, presentan un
contacto elastico-plastico con una recuperacion elastica en la curva de descarga.
Algunas muestras mostraron un fenédmeno pop-in, el cual se detalla mas adelante.
También se observé un comportamiento erratico en algunas de las curvas, esto
quiere decir que la forma de la curva ya sea en la region de carga y/o descarga

presenta diferencias marcadas a la mayoria de las curvas.

Los datos y las curvas gque se obtuvieron de ciertas indentaciones fueron eliminados
para disminuir el ruido y aumentar la fiabilidad de los resultados, esto debido a que
algunos comportamientos en las curvas pueden implicar en datos equivocados y
variaciones grandes de los resultados. La eliminacion se hizo en base a los

siguientes criterios.
e Curvas con comportamientos erraticos.
e Curvas con penetracion por debajo de 40 nm.

e Curvas que presentaban discontinuidades en la region de carga y/o

descarga.
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En las figura 27 se presentan como ejemplo algunas de las curvas que fueron

eliminadas.
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Figura 27. Ejemplo de curvas eliminadas para el andlisis de la dureza y elasticidad.

Depth (nm)

Como se menciona antes, se obtuvo también una imagen SPM de cada muestra al
finalizar el proceso de carga y descarga. Esta imagen también nos ayudo a entender
comportamiento de las curvas, si la marca dejada por el indentador muestra grietas,
apilamiento o forma distinta a la forma del indentador se le atribuye la forma errética

o discontinuidad de la curva, dependiendo del fenébmeno que presenta la impresion.

En el caso del MgO, se observaron grietas y apilamiento en varias de las
impresiones, lo que quiere decir que el material es muy fragil, lo cual se espera al
tratarse de un vidrio. Para el resto de las muestras no se observaron grietas ni
apilamiento, aunque algunas nanoindentaciones cayeron en frontera de grano. A
partir de lo observado en las imagenes SPM se tomaron otro par de criterios para

eliminar datos del andlisis de resultados.
¢ Las nanoindentaciones que muestran grietas y apilamiento.
e Las nanoindentaciones que no son visibles.

Las indentaciones que no son visibles en las imagenes SPM no fueron tomadas
porque no hay una impresion residual evidente, lo que quiere decir que
posiblemente no hubo contacto elastico-plastico. En la figura 28 se muestran

apilamiento en mediciones de InN, por lo que se hizo otra prueba de
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nanoindentacion en otra zona de la muestra después de darle una limpieza quimica

para eliminar residuos que afecten la medicion.

Figura 28. Izquierda: la primera prueba de nanoindentacion sobre InN muestra gran
apilamiento en las impresiones residuales. Derecha: no se observa gran cantidad de
apilamiento en las impresiones residuales al hacer una segunda prueba de

nanoindentacién sobre InN.

6.4 Pop-in.
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Figura 29. Eventos pop-in en la muestra de GaN, se encuentran aproximadamente

después de 120 nm de profundidad de nanoindentacion. La imagen de la derecha

muestra 2 de estos eventos.

La figura 29 muestra eventos pop-in en las curvas de carga-desplazamiento

correspondientes al GaN. Estos eventos pueden ser atribuidos a los siguientes
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mecanismos en funcién del material de la muestra (vidrio, metal, ceramicos) y las

condiciones experimentales (temperatura, tiempo, Indentador)#34;

e Dislocaciones.

e Ruptura del material o el sustrato.

¢ Indentacion sobre contornos de grano.
e Agrietamiento.

e Transformacién de fase.

Por ejemplo, se atribuyen los eventos pop-in de MgO a fractura de la superficie lo
gue genera grietas y se observan los pop-in en las curvas de carga desplazamiento

a bajas cargas, esto debido a que el MgO es un vidrio muy quebradizo.

En el caso del GaN, los eventos pop-in se observan a penetraciones superiores a
los 120 nm aproximadamente, estos son atribuidos a que la densidad de
dislocaciones empieza a aumentar a esta profundidad, llegando a tener mas de un

evento pop-in como se muestra en la Figura 29 b).

En el caso de los ternarios, no se observaron eventos pop-in en la muestra InGaN-
S2, mientras que en InGaN-S5, InGaN-S4 e InGaN-S3, se observaron pop-in a
penetraciones superiores a 150 nm, 130 nm, y 120 nm respectivamente. Esto
resultados nos llevan a creer que la densidad de dislocaciones aumenta al aumentar
la concentracién de In a penetraciones cada vez mas bajas. Ademas, el ternario
suele ser menos homogéneo conforme se aumenta la concentracion de In y también
tiene mas defectos en la red. El hecho de que la muestra InGaN-S2 no haya
presentado eventos pop-in, se debe a que quizas no se penetrd lo suficiente el

material para observar este fenGmenos.

En el INN tampoco se observan pop-in, esto tal vez se debe a que la muestra fue
demasiado delgada como para presentar dislocaciones y que el crecimiento es mas

homogéneo que el ternario InGaN.
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6.5 Analisis de datos.

Los datos que se obtuvieron a partir de las curvas de carga-desplazamiento fueron
analizados con el método de Oliver-Pharr presentado en el capitulo 4.7. Se us6 la
ecuacion (4.8) para la dureza con los valores de la carga maxima y el area
proyectada que se obtuvo de cada impresion residual. Para el médulo de elasticidad
se usaron las ecuaciones (4.13) y (4.14) con los valores obtenidos de Stiffness (S),
B que es la constante de forma para Berkovich equivalente a 1.034, el médulo de
elasticidad del indentador igual a 1150 GPa, la raz6n de Poisson para la punta de
Berkovich se tomé como 0.07. La razén de Poisson que se tomo para cada muestra

se encuentra en la tabla 5, en la seccién de resultados.

Después de obtener los resultados se graficé la dependencia de la dureza y el
modulo elastico con la carga de Indentacion como se ve en la figura 30. A partir de
estas imagenes, el promedio de los valores de dureza y modulo de elasticidad de

cada muestra se determiné tomando un promedio de los datos entre 1.5 mN y 10

mN de carga.
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Figura 30. (a) Modulo reducido vs carga, (b) dureza vs carga.
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El incremento abrupto a cargas bajas (entre 0 y 1.5 mN aproximadamente) sucedio
en cada muestra, este incremento es generalmente atribuido a la transicion elastico-
plastico de contacto. Aunque estas discrepancias también podrian deberse a
indentaciones en contornos de granos y la rugosidad de la superficie, la cual seria

muy alta considerando la poca penetracion que hace el Indentador a estas cargas.

6.6 Resultados.

El promedio de la dureza y médulo de elasticidad que se obtuvo para cada muestra,
se presentan en la tabla 5, se muestra el valor que obtuvimos sobre el sustrato MgO
y este concuerda muy bien con los datos reportados para este mismo material (Ver
tabla 1). En la figura 31 se muestra el médulo de elasticidad reducido y la dureza vs
la penetracion maxima para la muestra de GaN. En las figuras 32 y 33 se muestran
los valores obtenidos de dureza y moédulo de elasticidad en funcion de la
concentracion de Indio con su barra de error, los puntos rojos son los valores

reportados para la fase hexagonal respecto a su concentracién molar de In.
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Figura 31. Modulo de elasticidad reducido y dureza vs penetracion.

64



Dureza (GFa)

Elasticidad (GFa)

26

24

Jb P EE

18 +
th
14 +
12 |

10 |

0 20 40 G0 a0 100

Concentracion In
Figura 32. Dureza vs concentracion de Indio.

400

Ha-

350

300 -

=

—a—
—a—
Ha
= !

250 +

200

180 | [ ]

0 20 40 60 a0 100

Concentracion In
Figura 33. MdAdulo de elasticidad vs concentracion de Indio.

65



Muestra Concentracion In | H(GPa) E(GPa) Razoén de Poisson
MgO (Sustrato) | - 9.03+-0.51 319.17+10.47 0.19

GaN 0% 21.6+1.1 310428.7 0.27

InGaN-S2 26% 19.64+0.89 308.25+16.53 0.3

InGaN-S5 39.7% 19.3240.93 288.23+14.16 0.3

InGaN-S4 53% 19.4540.84 281.20+9.24 0.3

InGaN-S3 72% 18.66+0.71 293.03+12.71 0.3

InN 100% 12.60+0.43 358.8216.74 0.3

Tabla 5. Resultados de dureza (H) y médulo de elasticidad (E) obtenidos para cada

muestra. También se muestra la razén de Poisson que se usé para obtener la elasticidad

de cada una.
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Conclusiones.

Las muestras fueron caracterizadas con RHEED, XRD, AFM y SEM para conocer
las caracteristicas superficiales y estructurales. Se obtuvieron peliculas
semiconductoras InGaN a diferentes concentraciones en fase cubica y se hicieron

las pruebas de nanoindentacion sobre estas.

De las pruebas de nanoindentacion se obtuvieron valores de dureza superiores a
los valores reportados de los mismos materiales en fase hexagonal y se observo
una tendencia de decrecimiento al aumentar la concentracion de In en las peliculas
de InGaN. Los valores de dureza variaron desde 12.60+0.43 para el InN hasta
21.6x1.1 para el GaN, pasando por valores intermedios para el ternario InGaN.

Los valores del médulo de elasticidad mostraron mas variaciones, se obtuvo un
valor maximo de 358.82+6.74 en el caso del InN y un valor minimo de 281.20+9.24
para la muestra con 53% de fraccidon molar de In (InGaN-S4). Estas variaciones se
pueden atribuir a la diferencia de rugosidad entre todas las muestras, ya que unas
eran mas rugosas que otras, lo que genera un leve error en los contactos de
Indentacion, valor esencial para el calculo del médulo elastico. El InN en particular
mostro un poco de apilamiento y esto genera un margen de error mas alto en las
medidas del modulo elastico. Sin embargo, este tipo de variaciones se muestra

también en los valores reportados en otras investigaciones.

Los valores de dureza y elasticidad obtenidos en este trabajo difieren de los
reportados al ser una fase distinta, pero también parte de esta diferencia se atribuye

al método de sintesis utilizado para el crecimiento de las peliculas.

Los eventos pop-in se deben principalmente a la llegada del penetrador a una
profundidad con mayor densidad de dislocaciones. Al aumentar la concentracién de
In, aumenta la diferencia en el parametro de red entre la capa colchén y las
aleaciones ternarias, lo cual va generando una formacion de dislocaciones mayor.
Sin embargo los extremos GaN e InN son mas estables y de mayor calidad

cristalina, por lo tanto los eventos pop-in son menos frecuentes.

67



Ademas de los eventos pop-in, no se observo apilamiento ni agrietamiento en las
peliculas, lo que hace al GaN, InGaN e InN un material muy resistente y prometedor

para futuras aplicaciones.
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