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Resumo. Amostras de S com orientacéo (100) foram torneadas com ferramenta de diamante
sob condi¢gdes de corte pelas quais o regime ductil é obtido. O objetivo deste estudo &
demonstrar que as propriedades mecanicas do silicio usinado em regime ductil sdo alteradas
devido a transformacao de fase induzida por pressao/tensdo. Ensaios de microindentacao

antes e apos o torneamento em regime ductil foram realizados. Os resultados mostram que a
microdureza do silicio cristalino, para cargas diferentes, diminuiu apds o torneamento em

regime ductil. Através de Espectroscopia Micro-Raman detectou-se alteragdes estruturais nas
superficies usinadas assim como no interior das microindenta¢fes das amostras polidas (S-1).

No ponto mais central da indentacéo foi detectado apenas silicio amorfo. Além disso, o

estado de tensdo residual na superficie usinada e no interior das marcas foram estimados
atraves de espectroscopia micro-Raman.
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1. INTRODUCAO

Estudos utilizando indentagdo como técnica para medicdo de propriedades mecénicas de
materiais fréges, ha muito tempo sdo redizados. A impressio de um indentador duro em uma
superficie de um solido dictil como, por exemplo, materiais metdicos, produzira uma deformacéo
(indentacdo) permanente. A pressdo media sobre a indentagdo € denominada como dureza do
solido. Em termos comparativos, a dureza é uma medida da resisténcia de um materid a deformacéo
local permanente ou a0 escoamento plastico (Gerk & Tabor, 1978). Sabe-se, entretanto, que a



deformacdo plagica em cristais semicondutores ocorre aravés do cisahamento gerado por
mecanismos de geracdo e movimentagdo de discordancias, envolvendo um sstema complexo de
escorregamento de planos crista ogréficos em diregdes definidas. O silicio exibe mobilidade limitada
de discordancias a temperaturas abaixo de 650°C. Assm, a temperatura ambiente o slicio é
inerentemente fragil, isto € nenhuma aividade de discordancia ocorre. Por isso, 0 escoamento
pléstico no silicio € considerado limitado devido ao inicio da fratura quando solicitado a temperatura
ambiente (Koinkar & Bhushan, 1997).

Recentemente, porém, descobriu-se aravés de técnicas microindentagdo, riscamento e
processos de usinagem, que o silicio apresenta uma plagticidade anémaa a temperatura ambiente,
Isto foi atribuido a uma transformac@o de fase induzida por pressfo/tensdo. Uma vez que este
materia sofre ateracéo edtrutural a qual pode ser detectada na sua superficie, a técnica de
indentacdo poderia ser aplicada como dternativa, para observar se houve mudanca nas
propriedades mecanicas do materia. 10 se coloca uma vez que a dureza pode ser diretamente
correlacionada com a presséo de transigdo de fase (Gilman, 1992). Dessa forma, tem se tornado
cada vez mais evidente que a indentac@o do silicio seria fortemente influenciada pela transformacdo
de fase induzida por presso a qua teria papel determinante nas medicdes de dureza. O regime
ductil observado durante a usnagem de crigals semicondutores, tais com dlicio e germénio, é
interpretado como sendo resultante de uma transformacéo de fase induzida por presséo/tenséo de
dlicio crigdino (S-1) paa uma fase intermediaia metdica (S-11) durante o corte e “retro-
transformando” parauma fase meta-estével amorfa de silicio (Si-111) apds o corte.

As pressies necessarias para digparar a transformacéo do estado semicondutor para metdico
depende da natureza do estado de tensdo. No silicio, a transformagéo sob condices puramente
hidrogtéticas ocorrem em faixas que vao de 11.3 - 12.5 GPa (Hu et al., 1986). Sob essa pressao,
a edtrutura clbica do monocrigtd de dlicio (Si-1) transforma-se para uma estrutura mais densa de
b-estanho Si(Il), resultando em reducdo no volume de 22% em redacdo a Si(I). Ap6s o
descarregamento, fase metdica de Si(11) sofre uma outra mudanca de fase para estrutura cubica de
corpo centrado conhecida como Si-111, com densidade intermediaria entre 0 Si-l e Si-1l. Esta fase
seria gproximadamente 8% mais densa do que afase Si-1. A transicdo de Si-1l para Si-111 ocorreria
a7.5-9.0GPa

Callaham & Morris(1992) redizaram estudos através de MET sobre indentages em S
utilizando pequenas indentagbes com indentador Berkovitch. Extrusdes dlctels proeminentes nas
bordas das indentagOes foram detectadas. Para a faixa de cargas aplicadas (1 g — 2g), avista plana
feita aravés de microscopia detrbnica de transmissBo ndo agpresentou nenhum sinal de
discordancias. As extrusdes e o interior da indentacéo eram amorfos. Callaham & Morris (1992)
observaram, também, que no interior da marca deixada pelo indentador havia gréos muito pequenos
que correspondiam a silicio policristaino com estrutura cibica do diamante. Estes pequenos cristais,
observados sobre as bordas da indentacdo apresentavam-se aleatoriamente orientados e envoltos
em uma matriz totamente amorfa. Edtudos com Espectrosocpia Micro-Raman tém demaosntrado
gue essa técnica pode ser aplicada com sucesso para 0 estudo do estado estrutural do materia apds
a microindentagdo (Puech et al. 2000). Nesse estudo, 0 campo de tensdo ao redor da
microindentacéo com pontapiramida Vickers foi mapeado.

O objetivo deste estudo é demonstrar que as propriedades mecéanicas do silicio
usinado em regime ductil sdo alteradas devido a transformacdo de fase induzida por
pressao/tensdo. Amostras de silicio monocrigdino foram usinadas sob condi¢bes que
permitiram obter o regime ductil e formar superficies livres de defeitos. Ensaios de
microindentacdo antes e apds o0 torneamento em regime ductil foram realizados.



Espectroscopia Micro-Raman foi utilizada para detectar alteracdes estruturais nas
amostras indentadas e usinadas.

2. MATERIAISE METODOS

Laminas de slicio monocristalino (100) polido com grau éptico (dopado tipo p) clivados na
forma quadrada, com dimensdes de 12 mm x 12 mm, foram utilizadas para os testes de
microindentagdo. Os testes foram realizados tanto na amostras usnada em regime ductil como no
subgtrato polido. Foi utilizado um micrindentador marca BUEHLER MMT-3 com ponta Vickers
(piramidd). A ferramenta utilizada para usinagem e as condigdes de corte utilizadas est8o descritas
naTabelal. A Figural mostra umaimagem tridimensona da superficie usnadafeita aravés de um
microscépio de forca atbmica marca DIGITAL (Nanoscope 111a). O equipamento para redlizacéo
de Espectroscopia Micro Raman foi um DILLOR XY, utilizando linha 488.0 nm, de Laser de
Argbnio, como luz excitadora. As indentagdes utilizadas para andise foram as com carga de 50g
devido a facilidade de observacéo e maior area para andise. A Figura 2 modtra imagens feita
através de microscopia eetrénica de varredura das marcas deixadas pelo indentador em amostras
polidas com cargas de 25 g e 50 g.

Tabela 1. Condicdes de corte usadas para amostra torneada em regime ductil.

Condigdes de Usinagem Dimensdes
Raio de Ponta (mm) 0.7
angulo de Saida (°) -25
Angulo de Folga (°) 12
Rotacdo do eixo &vore (rpm) 1000
Vel ocidade de avanco (mmymin) 25
Profundidade de corte (mm) 10




Figura 1. Imagem tridimendgond daamostra de silicio (100) tipo p usinada em regime ductil; obtida
através de Microscopia de Forga Atdmica (AFM).
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Figura 2. Microgrefia feita através de Microscdpio eetronico de Varredura mostrando as marcas
das indentacOes feitas com cargas 50 g (imagen superior) e 25 g (imagem inferior).

3. RESULTADOSE DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta os resultados de testes de microindentac2o redizados tanto em amostras
polidas como torneadas (usinadas). Os resultados de Dureza Vickers, para diferentes cargas
aplicadas na superficie polida de silicio (como recebida) e torneada (avanco de 2.5 mm/rev e 10 nm
profundidade de corte), sfo diferentes. No caso da superficie torneada os valores de dureza
gpresentam-se sempre inferiores aos valores de dureza da superficie polida. A dureza da superficie
usinada sGo menores, comparativamente a amostra polida. Esta diferenca pode ser judtifica através
do fato de que a fase amorfa (S-111) normalmente apresenta valores inferiores de presséo de
transicéo paraafase metdicade b-Sn (Si-11). Os vaores obtidos para amostra usinada encontram-
s dentro da faixa determinada para dlicio amorfo. Isto pode ser condderado um fato muito
interessante, uma vez que existe uma corrdacdo entre os valores de dureza e da presséo de
transicio. E interessante notar que, com o aumento da carga, a amostra cristalina apresenta um
decréscimo no vaor da dureza enquanto que a amostra torneada mantém valores smilares com

pouca variacao.

Tabela 2. Resultados de dureza Vickers obtidos através dos testes de microindentacéo da
amostra polida e da amostra usinada.

Caga Hv Hv
@ (kgf/mn) (kgf/mn)
Polida Usinada
10 1243.4 912.6
25 1112.0 913.1
50 1004.4 975.3
100 1033.9 946.4

A Figura 4 mostra uma representacdo esquemdtica das posicoes referentes aos pontos onde
foram colhidos espectros de Micro-Raman na amosgtra polida e indentada. A Figura 5 apresenta os



espectros Raman da duas posi¢des mostradas na Figura 4. O espectro na Figura 5a) equivae a
posicio centrd da indentacdo onde ndo foi possivel detectar nenhum trago de materid cristaino,

somente amorfo. 130 esta representado no espectro pelo ponto mais ato centrado em 470 cm™* que

€ 0 pico caracteristico de silicio amorfo. Por outro lado, a Figura 5b) mostra o espectro obtido a 6
nm de distancia do ponto central da indentacéo.

Da mesma forma, a Figura 6 mostra uma representacdo esquemdtica de uma amostra de silicio
usinada e indentada. As posi¢des a), b), ¢) e d) referem-se aos pontos onde foram colhidos
espectros de micro-Raman. A Figura 7 apresenta 0s espectros Raman das quatro posicoes
mostradas na Figura 6. O espectro da Figura 7 @) representa a posicéo central da indentagdo onde
néo foi possivel detectar tragos de materia cristalino, somente amorfo. IS0 et representado no
espectro pelo ponto mais ato centrado em 470 cm* que é o pico caracteristico de silicio amorfo.
Por outro lado a Figura 7 b) mostra o espectro obtido na borda da indentagdo. Nesse ponto o
materia ainda apresenta um espectro centrado em 470 cmit, porém existe um pico centrado em
torno de 521.6 cm™* que se refere asilicio cristalino. Observa-se através do espectro da Figura 7 ¢),
gue a 20 mm de disténcia do ponto da indentacéo ainda apresenta-se fortemente amorfo porém com
ligeiro aumento no pico centrado em torno de 521.6 cni'. Da mesma forma, o espectro mostrado
na Figura 7 d), obtido a 40 nm de distancia do ponto da indentacdo, mostra que a superficie
usinada encontra-se amorfizeda.
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Figura 4. Localizagdo dos pontos onde foram feitos os espectros de Micro Raman da amosira
de silicio polida. &) centro daindentacéo, b) borda da marca.
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Figura 5. Espectros de micro Raman obtidos na amostra polida e indentada; a) espectro no
interior da marca de indentacéo e, b) fora da marca de indentacéo.



Os espectros obtidos carregam informagdes interessantes sobre 0 estado de tensdo nas
superficies causados ora pela indentacdo, ora pela conjugacdo da usinagem mais a indentacéo. O
gue pode-se concluir a partir destes espectros é que conforme o espectro se afasta do ponto central
da indentacdo, onde gpenas uma fase amorfa € detectada, € possivel detectar um tensdo residua
compressiva detectado no espectro através do dedocamento para direita do pico caracteristico de
silicio ( que € de 521.6 cm™). Este valor pode ser calculado através da expressio proposta por
Weingtein & Piermarini (1975), dada por :

V =V+0.52P (kbar) @
ondev éaposicio do pico caracteristico , v o € 0 pico caracteristico do silicio (521.6 cmY) ePéa
tensdo na superficie dada em kbar. (Para transformar para GPa deve-se dividir por 10 o vaor

encontrado). A tabela 3 mostra os vaores de deformacdo residua obtidos através das Figuras 5 e
7.
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Figura 6. Localizagdo dos pontos onde foram feitos os espectros de Micro Raman da amostra
de silicio usinada. @) centro da indentacao, b) borda da marca, ¢) 20 mm distante da borda, d)
40 mm distante da borda.
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Figura 7. Espectros de micro Raman obtidos na amostra usinada e indentada; &) espectro do
centro da indentacdo, b) espectro da borda da marca, c) espectro a 20 nm distante da borda,
d) espectro a 40 nm distante da borda.

Tabela 3. Vaores de tensfo residua estimada, utilizando as Figuras 5 e 7, para silicio (100)
polido e usinado, respectivamente.

Poscdo  Tensdoresdud Tensdo residud
S polido (GPa) S usinado (GPa)

(b) 1.6 1.3
© - 0.44
@ - 0.15

O que se pode concluir a partir destes espectros € que a diferenca entre os vaores de tenséo
residual obtidos para a posicao (b), para ambos os casos, € de pouco mais de 20%. E interessante
notar que essa mesma diferenca também é observada para o vaor da dureza no silicio crigtaino e
amorfo.

Para amostra usinada, quando o espectro é obtido distanciando-se da borda da indentacéo em
20 e 40 nm de disténcia, é possivel detectar um decréscimo no “stress "residua na superficie. Esse
vaor € maximo na borda da indentacdo com 1.3 GPa e diminui para 0.15 GPa a 40 nm de
distancia. Entdo, de acordo com o estudo redlizado por Lucazeou & Abello (1997) observaram
em microindentagbes em amostras polidas de slicio, porém o nivel de tensdo resdua medido
aingem vaores mais dtos, nafaxade5 - 10 GPa.

4. CONCLUSOES

Ensaios de microindentagdo em amostras de dlicio polida (como recebida) e amostras
torneadas com ferramenta de diamante foram redlizados.

A amodtra usinada gpresenta dureza menor. A diferenca na dureza equivale a mesma diferenca
observada para o valor da presséo de transicéo do estado amorfo. 1sso pode ser considerado uma
evidéncia indireta de que o materid sofreu uma transformac@o durante a usinagem. Portanto, a
técnica de microindentacéo pode ser utilizada para medir as variagdes ocorridas em funcdo da
alteracdo estrutural causada pela transformacéo de fase,

Resultados Espectroscopia Micro Raman mostraram que hé resquicios de crigtdinidade no
interior das indentagfes. Esse fato corrobora com o que é relatado na literatura Pizani et al.,
1999; Jasinevicius et al. 2000). Porém, o ponto mais central da indentacdo apresenta apenas
dlicio amorfo.

Através da espectroscopia (micro) Raman foi possivel medir 0 estado de tensdo residua na
superficie. A tensbes dtamente compressivas foram observadas no interior da amostra indentada.
Além diso, a amostra usinada apresenta tensdes residuais na superficie gpés a usinagem. As
diferencas entre a tensfo residual obtida no interior da marca de indentagéo na amosira usinada e na
amodtra polida gpresenta diferenca Smilar a diferenca na dureza, ou sgja, 20 %.



Agradecimentos

R.G. Jasnevicius, JG. Duduch gostariam de agradecer o suporte financeiro concedido pda
Fundagdo de Amparo a Pesquisa do Estado de S0 Paulo FAPESP (Brasil). Os outros autores
agradecem a CAPES e CNPg.

REFERENCIAS

Cdlaham, D.L., Morris, JC., 1992, “Extent of phase transformations in Slicon hardness
indetations’, J. Mater. Res., vol.7, n.7, pp.1614-1617.

Gerk, A. P., Tabor, D., 1978, “Indentation hardness and semiconductor-meta transtion of
germanium and silicon”, NATURE, vol.271, pp.732-733.

Gilman, JJ, 1992, “Insulator-metal trangtions a microindentations’, J. Mater. Res. vol. 7, n.3,
pp.535-538.

Hu, JZ., Markle, L.D., Menoni, C.S,, Spain, I. L., 1986, “Crystal data for high-pressure phases of
slicon”, Phys. Rev. B., val. 34, n. 7, pp. 4679-4684.

Jasinevicius, R.G., Santos, F. J, Pizani, P. S, Duduch, J.G. and Porto, A J.V., 2000, “Surface
Amorphization in Diamond Turning of Slicon Crysd Investigated By Transmisson Electron
Microscopy”, J. of Non-Crystal. Solids,, vol. 272, n.1-2, pp.174-179.

Koinkar, V.N., Bhushan, B., 1997, “Scanning and transmisson eectron microscopies of single
crystd slicon microworn/machined using atomic force microscopy”, J. Mater. Res, vol. 12, n.
12; 3219-3224.

Lucazeau, G., Abdlo, L., 1997, “Micro-Raman andyss of resfud doresses and phase
transformations in crygdline slicon under microindentation”, J. Mater. Res, vol. 12, n.9,
pp.2262-2273.

Pizani, P. S, Jasinevicius, R.G., Duduch, J.G. and Porto, A JV., 1999," Ductile and Brittle damage
in single point diamond turned silicon probed by Raman scattering”, J. of Mat. Sci. Lett., vol.
18, pp.1185-1187.

Puech, P. Pinnd, S,, Jasinevicius, R.G., Pizani, P.S., 2000, “Mapping the three-dimensiona strain
fiedld around a microindentaion on silicon using polishing and Raman Spectrosocpy”, J. of Appl.
Phys., vol. 88, n.8, pp.4582-4595.

Suzuki, T., Ohmura, T, 1996, “Ultramicroindentation of silicon at elevated temperatures’, Phil. Mag.
A, vol. 74, n. 5, pp.1073-1084.

Weingen, B.A., Plermarini, G.J., 1975, “Raman scattering and phonon in S and GaP at vey high
pressure” Phys. Rev. B, vol. 12, n. 4, pp.1171-1186.

Abstract. The objective of this work is to study structural alteration induced by machining in
single crystal slicon. The technique used to probe structural alteration was Raman
spectroscopy. The machined and unmachined samples were tested by means of
microindentations. The indentation mark was probed by Raman scatering and is totally
amorphous. The microhardness of the machined surface is smaller than the bulk silicon. The
machined surface presented an amor phous phase with sign of crystalline silicon. However, the



difference in microhardness corroborates well with the transition pressure value for both
crystal and amor phous state.

Keywords: Microhardness, Ultraprecision Machining, Raman Spectroscopy,
Monocristalline Silicon



