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RESUMO

O presente trabalho tem por objetivo avaliar a influéncia da taxa de aquecimento e do
tratamento térmico a baixa temperatura sobre a producédo de filmes finos monocristalinos de

silicio autoportantes e integros.

Para isso, wafers de silicio monocristalino (001) tipo p foram coimplantados com H e
He na proporcéo de 1:1, respectivamente, e dose total de 4 x 10™ &t/cm® A energia de
implantacdo foi de 168 KeV para o hidrogénio e 345 KeV para o hélio de modo que uma
camada danificada localizada a uma profundidade de 1,5um fosse formada. Posteriormente,

as amostras foram tratadas térmicamente a 550°C em uma atmosfera de nitrogénio.

Trés taxas de aquecimento até a temperatura de 550°C foram empregadas 0,250C/s,

2,5°C/s e 50°C/s, além disto um pré-recozimento a 200°C em vacuo durante 20h foi realizado.

Para determinar o efeito de cada paramétro analisado, o aspecto final apresentado pela
superficie da amostra foi analisado via microscopia 6tica e discutido em termos da mecanica

da fratura.

Concluiu-se que altas taxas de aquecimento favorecem a propagacgdo instavel das
trincas o que leva a producdo de um filme fino de silicio monocristalino integro e
autoportante e que o pré-tratamento térmico cria condi¢Ges favordveis para o crescimento

estavel das trincas o que prejudica a producédo do filme fino integro e autoportante.



ABSTRACT

The present work aims to evaluate the influence of heating rate and heat treatment at
low temperature on the production of freestanding and integrity single-crystal silicon thin

films.

The p-type (001) single-crystal silicon wafers were co-implanted with H and He at a
ratio of 1:1, respectively, and total dose was of 4 x 10 4t./cm?. The energy of implantation
was 168 KeV for hydrogen and 345 KeV for helium creating a damaged layer at a depth of
1.5 um. Subsequently, the samples were thermally treated under N, at 550°C.

Three heating rates up to 550°C were used 0.25°C/s, 2.5°C/s and 50°C /s, moreover a
pre-annealing at 200°C in vacuum for 20h was performed.

In order to determine the effect of each parameter analyzed, the final aspect presented
by the sample surface was examined via optical microscopy and discussed in terms of fracture

mechanics.

We observe that high heating rates favor the propagation of unstable cracks which
leads to production of a thin film of single-crystal silicon intact and freestanding and that the
pre-annealing creates favorable conditions for stable growth of cracks which difficult the

production thin film of intact and freestanding.



1.0  INTRODUCAO

A exploragdo intensiva de reservas esgotaveis de combustiveis fosseis combinada com
0 aumento mundial do consumo de energia expde um cenario preocupante para o presente
século. Dentro deste contexto, a busca por fontes de energia renovaveis e ndo poluentes
tornou-se primordial. Dentre as alternativas possiveis, a energia de fonte solar fotovoltaica
vem sendo considerada como uma das mais promissoras. Apesar de ser uma fonte
virtualmente inesgotavel, limitagdes tecnoldgicas ainda acarretam em um aproveitamento
pouco eficiente deste potencial. A busca por sistemas ou dispositivos que consigam converter
eficientemente a luz solar em corrente elétrica tem sido entdo foco de pesquisa nos mais
importantes centros cientificos.

Por ser 0 semicondutor mais acessivel, existe uma tendéncia a utilizacdo de Si com
alto grau de pureza como material base para conversao luz-eletricidade (ou fotons-elétrons).
Porém, a baixa eficiéncia e/ou o alto custo das atuais células de conversdo fotovoltaica, ndo
proporcionam uma relagdo custo-beneficio para a utilizacdo em larga escala. A popularizacéo
da energia fotovoltaica depende entdo, do aumento da eficiéncia de conversdo e/ou
diminuicdo de custo de producdo de dispositivos que nao tenham sua performance degradada
pela exposi¢do a radiacdo solar e variagdes climéticas

Na linha de frente do conceito de utilizagdo “intensiva” dos materiais, encontram-se as
células solares de filmes finos, conhecidas como células de 22 geracdo (HIRSHMAN 2008),
onde os materiais nobres semicondutores sdo utilizados na forma de filmes finos. Contudo, a
fabricacdo de filmes finos de alta qualidade, principamente monocristalinos, ainda é um
desafio tecnoldgico. Um processo de producdo de filmes ultrafinos monocristalinos via
implantagéo ionica, conhecido como Smart-Cut® (Bru 1995) que ja é utilizado na industria de
semicondutores foi entdo aplicado para a producdo da matéria prima de células solares de
filmes finos.

Este processo consiste na implantagdo idnica de hidrogénio e hélio a uma determinada

profundidade no material, levando a formacdo de um denso sistema de trincas nanométricas.



Com isto, definem-se duas partes no material, um filme fino acima da camada implantada e o
volume do substrato abaixo, conforme Fig. 1.1 (a). Ao longo dos tratamentos térmicos, a
evolugdo microestrutural do sistema gera um crescimento das trincas e um aumento da
pressdo interna das mesmas devido a acdo do ions implantados, acarretando em dois
principais efeitos macroscopicos na superficie, o aparecimento de blisters e esfoliacGes
localizadas na superficie (TERREAULT 2007). Conforme mostrado na Fig. 1.1 (b) e (c).

(a) Implantagéo de H e He (d) Implantagdo de H e He
FILME_ ... ] FILME ...
MATERIAL MONOCRISTALINO MATERIAL MONOCRISTALINO
(e)
(b}
 mee————, BSTRATO RECEPTOR

Blistering

o

—A ik

Esfoliagao

MATERIAL MONOCRISTALINO

Figura 1.1 — (a-c) Evolucdo esquemética das estruturas formadas ap6s a co-implantagéo
dentro da matriz monocristalina; (d-f) Figura esquematica mostrando as etapas do processo

de transferéncia de camada.

Porém, se previamente ao tratamento térmico, a superficie do material implantado for
“reforgada” mecanicamente, através da sua colagem em um substrato rigido, a tensdo gerada
pelo aumento da pressdo interna das trincas resultard em uma expanséo lateral das mesmas em
detrimento ao blistering e as esfoliacbes. Como ilustrado na Fig. 1.1 (d) e (f), o processo
resulta na completa delaminacéo do filme.

Dentro deste contexto, 0 nosso grupo de pesquisa desenvolveu e patenteou um método
alternativo de fabricacéo de filmes finos monocristalinos de Si a partir da implantagéo iénica
de hidrogénio e helio (REBOH 2006, REBOH 2009). Segundo o método, um mecanismo
distinto de separagdo do filme, que envolve a propagacdo de trincas de forma instavel é
induzido através da engenharia de microestrutura. A grande diferenca entre este método e o



tradicional utilizado é o fato de se adquirir filmes finos monocristalinos e autoportantes, ou
seja, sem que haja a necessidade de adesdo em nenhum substrato receptor.

Este cenario abre um novo horizonte, pois possibilita a integracdo do filme fino
delaminado a quase qualquer tipo de substrato, haja visto que, 0 maior problema enfrentado
para se aderir o filme fino obtido a um substrato dissimilar através da abordagem
convencional é a manutencdo da interface formada entre o material monocristalino e o
substrato receptor quando a temperatura do sistema for elevada para que a delaminacgéo
ocorra. Entretanto, obtendo-se filmes finos autoportantes o problema mencionado é omitido
pois a adesdo entre filme monocristalino/substrato pode ocorrer a temperatura ambiente. Esta
é apenas uma das vantagens desta nova técnica.

Até o presente momento este novo mecanismo foi pouco estudado e os parametros do
processo que exercem influéncia sobre ele ainda permanecem inexplorados. Neste sentido, o
presente estudo teve por objetivo procurar um maior esclarecimento sobre as condices fisicas
do processo de corte idnico desenvolvido na UFRGS. Trata-se de determinar quais sdo as
condi¢des minimas necessarias para que a producdo de um filme fino autoportante de silicio
monocristalino ocorra. Para isto foi considerada a taxa de aguecimento durante o tratamento
térmico e a influéncia de um pré-recozimento a uma temperatura baixa (200°C) sobre o
comportamento apresentado pela amostra ap0s o tratamento térmico a alta temperatura
(550°C). Os resultados obtidos serdo discutidos com base em conceitos de mecénica da

fratura.



2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Blistering e Esfoliacdo:

O fendmeno de blistering consiste no aparecimento de bolhas em formato de domos
na superficie do material e sua posterior exfoliacdo. Estes efeitos sdo causados pela
incorporacdo de gases inertes em estado de alta pressdo. O fenémeno de blistering foi
inicialmente estudado como um efeito deletério de materiais para a tecnologia nuclear (DAS
1980). No ambiente nuclear, os blisters sdo formados devido aos danos de irradiacéo e pela
producdo de gases inertes resultantes da fissdo de nucleos atdmicos induzida por neutrons
térmicos que inevitavelmente atingem as paredes dos reatores. Este fendmeno também pode
ser causado pela implantacdo de gases inertes em materiais de qualquer natureza. Sua
ocorréncia em semicondutores como Si, Ge, SiC, GaAs tem sido sistematicamente estudada
(GIGUERE 2007). O aparecimento de bolhas e zonas exfoliadas na superficie de silicio
monocristalino causada pela implantacao idnica de hidrogénio foi reportada pela primeira vez
em 1976 (LIGEON 1976), a implantacdo de hélio também pode levar ao aparecimento de
bolhas e exfolia¢cdes contudo a quantidade necesséria de 4tomos por unidade de &rea, i.e. a
fluéncia @, necesséria para tanto é muito superior a requerida pelo hidrogénio, 4x10°
at.H/cm? contra 2x10'" at.He/cm®. Considerando que o processo de implantacdo ocorra a
temperatura ambiente, o blistering ou até mesmo a esfoliagdo somente ira ocorrer se a
implantacdo for seguida por um tratamento térmico, geralmente entre 450°C e 550 °C
(AGARWALL 1998). A aparéncia da superficie ap6s o tratamento térmico € mostrada na

Figura 2.1.



200kv 5.0 10274x 100

Figura 2.1 - Imagem de microscopia eletronica de varredura de uma de Si amostra
coimplantada com H+He ( 30KeV para H e33KeV para He na dose total de 6x10 at/cm?)
apos ser recozida a 500°C por 30min. Areas com bolhas e areas exfoliadas podem ser
observadas(REBOH 2008).

Sempre que o fendmeno de blistering causado por ions leves, como o hidrogénio e o
hélio, é discutido ha um consenso sobre os efeitos que levam a isto. E sabido que gases
inertes, como He por exemplo, sdo praticamente insoluvéis nos sélidos e que tendem a
segregar formando complexos do tipo gas-vacancias dentro de cavidades pressurizadas. Até
um certo ponto, o hidrogénio apresenta um comportamento similar quando atua como
molécula de H,. Contudo como atomo isolado suas propriedades quimicas causam outros
efeitos. Os dtomos de hidrogénio podem reagir facilmente com ligacGes pendentes de Si, 0
que ndo ocorre com o He. Durante um tratamento térmico as cavidades formadas podem
coalescer (GRISOLIA 2001, DONNELLY 1991), e se um tamanho caracteristico for atingido,
a alta pressdo interna das cavidades ira causar uma deformacdo em forma de domos na
superficie, conhecida como blistering .

O fendbmeno de aparecimento destas bolhas na superficie causado pela implantacdo de
hidrogénio em silicio ndo é trivial de ser explicado, haja visto que, é composto por varias
etapas que resultam da interagdo entre varios mecanismos atdémicos. Dentre eles tem-se
efeitos de danos por iradiacdo, difusdo e segregacdo dos atomos, nucleacdo, crescimento e 0
coalecimento de estruturas complexas, bem como todas as interacGes quimicas que podem vir
a ocorrer entre a matriz e o gas aprisionado. Tensdes e deformacdes induzidas pelos defeitos



gerados durante processo de implantacdo, além do crescimento e a propragacdo de trincas que
séo fatores preponderantes neste fendomeno (TERREAULT 2007).

Dentro deste contexto, na literatura se discute e se assume como duas as principais
causas do blistering nos materias causado pela irradiacdo de ions leves, a primeira é a pressao
interna exercida pelo gas (EVANS 1977) e a segunda é o nivel de tensdo planar oriundo dos
defeitos gerados durante o processo de implantacdo (EERNISSE 1977). Na maioria dos
trabalhos que envolvem o aparecimento deste fendbmeno em semicondutores assume-se que a
pressdo interna das cavidades € o fator dominante. Contundo um esforco para inserir o fator
tensionamento na discussdo vem sendo realizado (BEDELL 2000) e o fenébmeno de
blistering/esfoliagdo atualmente é considerado como sendo o resultado da acdo de ambos 0s
mecanismos. Poréem, apesar de todo o trabalho ja realizado, um parecer conclusivo ainda nao

foi estabelecido.

2.2 Mecanismo fisico por tras do blistering/exfoliacdo

Durante a implantacdo de ions de hidrogénio, uma grande parte desses ions reage com
as ligagdes pendentes dos 4tomos de silicio existentes nos defeitos gerados durante a prépria
implantacdo. Algumas ligacGes Si-Si sdo substituidas por ligagdes complexas Si-H-H-Si (um
dos mais importantes complexos hidrogenados que atuam no processo de exfoliacdo)
(HOCHBAUER 2002). Na formagcéo destas ligagGes os atomos de hidrogénio sdo dispostos
em locais especificos dentro da rede cristalina, o que significa a formacdo de planos
hidrogenados preferenciais no cristal de silicio. Considerando que energia de ligagdo destes
complexos é muito menor que das ligacdes Si-Si isto leverd a uma fragilizacdo do silicio. A
presenca de hidrogénio atémico ira passivar qualquer ligacdo pendente de Si formada durante
a implantacdo o que diminuird a energia necessaria para se formar duas novas superficies.
(HOCHBAUER 2002, PEARTON 1992). A estrutura do silicio na condicdo de “como
implantado” é entdo formada por defeitos planares extendidos, conhecidos como platelets
e/ou bolhas esféricas, as paredes internas destes defeitos sdo hidrogenadas. Quando o sistema
for aquecido, os atomos de hidrogénio serdo liberados das ligacbes complexas e irdo se
combinar formando hidrogénio molecular. Se o hidrogénio molecular permanece dentro das
estruturas formadas a energia livre do sistema é muito menor do que quando ele se encontra
posicionado intersticialmente. Entdo os atomos de hidrogénio tendem a migrar para dentro
destas estruturas causando um aumento na pressdo interna. Devido a sua condi¢do quimica e

mecanica favoravel considerasse que as platelets desempenham um papel mais pronunciado



que as bolhas no processo de exfoliagdo (TERREAULT 2007). Com o aumento da
temperatura estas platelets irdo crescer e coalescer devido ao aumento da pressdo interna
garantido pelo incremento de hidrogénio molecular. O diametro destes defeitos que é da
ordem de alguns nanometros na condicdo de “como implantada” e pode atingir algumas
centenas de nandmetros 4pos o tratamento térmico. Quando a pressdo interna atinge um valor
critico, o que ocorre tipicamente por volta dos 500°C, a exfoliacdo ocorre.(CEREFOLINI
2000, GRISOLIA 2000, DUO 2001).

No silicio, a formacg&o de platelets induzidas pelo hidrogénio ocorre ao longo de duas
familias de planos &tomicos {111} e {001}. A Fig. 2.3 mostra imagens de microscopia de

transmissdo em alta resolucédo das platelets em seus planos preferenciais de formacao.

[001]
[111] [-1-11]

Figura 2.2 — Imagem de microscopia eletronica de transmissdo da se¢do transversal de uma

amostra apos a implantacdo de 0.5x10'® H,/cm? e recozimento em 400°C por 900s. (a)
platelet (-1-11), (b) platelet (001) e (c) platelet (111)(REBOH 2008).

As platelets orientadas dentro da familia de planos {111} tem em principio uma menor
energia de formagdo (NICKEL 2000) mas este resultado € controverso (MARTSINOVICH
2005, NASTASI 2005). Estudos anteriores mostraram que quando o hidrogenio €é introduzido
via implantacdo ibnica a orientagdo dominante das platelets é paralela a superficie
independente da orientagio do cristal, seja ela (001) ou (111), (ASPAR 1997, HOCHBAUER
2002) ou seja, em wafers de silicio (111) as platelets estardo preferencialmente alinhadas com
um plano (111) que é paralelo a superficie, j& em wafers (100) o alinhamento preferencial sera
com planos (100) paralelos a superficie. Este resultado surpreendente se deve a efeitos de

tensdo e deformacdo, foi mostrado que em wafers de Si implantados com hidrogénio uma

7



deformacéo elastica normal a superficie ira se desenvolver, devido a presenca de esforcos
planares compressivos provenientes do processo de implantagio (HOCHBAUER 2002),

como é mostrado na Fig. 2.4.

Deformacao elastica

A A A A

Silicio

Tensao planar

Tenséo planar o
. E— Regido implantada :
compressiva 9 P compressiva

Silicio

Figura 2.3 — Figura esquematica mostrando as condi¢fes de tensdo-deformacgdo do material
apbs a implantacdo. A tensdo biaxial compressiva presente na camada implantada surge

devido a deformacdo elastica normal a superficie.

O alinhamento preferencial das platelets foi relacionado com a maior facilidade de
incorporacdo de um &tomo de hidrogénio entre dois atomos vizinhos de silicio, causado pela
presenca da deformacéo elastica. A mudanca de tamanho da ligacédo Si-Si pela adicdo de um
atomo de hidrogénio é significativa. Por isso tensionamento da rede causado pelos danos
gerados durante a implantacéo reduz a barreira necessaria para a incorporagdo do hidrogénio
entre dois planos de silicio. O que ocorre é que os danos causados pela implantagdo ibnica
geram uma pré-deformacéo na rede do silicio perpendicularmente a superficie, o que diminui
a energia necessaria para a incorporacdo do hidrogénio entre a ligacdo Si-Si, haja visto que,
uma menor deformagdo efetiva é necessaria. (HOCHBAUER 2002). Posteriormente, o
alinhamento preferencial foi também atribuido ao fato da nucleacdo das platelets ocorrer de
forma mais favoravel em planos paralelos ao plano biaxial de tensdo compressiva gerado
durante a implantacdo (NASTASI 2005). Em resumo, o mecanismo de formacdo e
concentracdo das platelets no interior da camada de defeitos gerados durante a implatancéo
pode ser proposto segundo os seguintes termos. A deformacgdo elastica induzida pela
implantacdo (HOCHBAUER 2002) cria um um fluxo de vacancias para a regido de maior
deformacéo que coincide com o local de maior concentracdo de atomos de hidrogénio (LEE
2006). Este fluxo levard a uma supersaturacdo de vacéncias na zona de maior deformagcéo,
uma vez que a energia para a nucleacdo de aneis de discordancias na direcéo paralela ao plano

de tensdo compressivo € menor, com isto haverd uma tendéncia de nucleagdo e crescimento



destes anéis de discordancias paralelos a superficie (NASTASI 2005). A reacdo de
hidrogenacdo das vacancias é altamente exotérmica entdo esperasse que estes anéis sejam
decorados por atomos de hidrogénio, estes anéis decorados levam a formacdo das platelets
orientadas paralelamente a superficie dentro da regido implantada.

Durante o tratamento térmico, as platelets irdo crescer enquanto a sua densidade ira
diminuir. Este crescimento se dara através da troca atdbmica entre as platelets, onde as maiores
crescerdo em detrimento das menores com o intuito de diminuir a energia de superficie, esta
forma de crescimento caracteriza um sistema conservativo, conhecido como maturacdo de
Ostwald (GRISOLIA 2001). Este mecanismo de crescimento das platelets dard origem as
nanotrincas. A Fig. 2.5 (a) mostra um imagem de miscrocopia de transmissdo de uma
nanotrinca a configuracdo em zigzag apresentada é decorrente do fato de que nem todas as
nanotrincas encontram-se em um mesmo plano atémico. A Fig. 2.5 (b) mostra uma nanotrinca
em alta resolucéo.

Figura 2.4 — (a) Imagem de microscopia eletronica de transmissdo em secdo transversal de
uma amostra de silicio coimplantada (0.5x10% H,/cm® + 1x10% He/cm?) e recozida em
400°C por 30min. (b) Imagem em alta resolucdo de uma nanotrinca (Obtida neste trabalho).



As nanotrincas podem crescer ou coalecer formando grandes defeitos chamados
microtrincas (WELDON 1997, ASPAR 2001, HOCHBAUER 2002). O diametro tipico de
uma microtrinca € uma ordem de grandeza maior que de uma platelet e uma ordem de
grandeza menor que um blister. Entdo é natural considerar que a formacgéo das microtrincas é
a etapa intermediaria do processo de exfoliagdo. Contudo é a combinagdo do tamanho critico

de trinca e a sua pressao interna que ira controlar a formacgéo dos blisters.

2.3 Janela de fluéncia e inicio da formacédo dos blisters

Uma concentracdo minima de hidrogénio parace ser um dos parametros fundamentais
para a formacdo dos blisters. Aproximadamente, 5 at .% de H € a concentragédo limiar para
que o blistering ocorra (TERREAULT 2007). Um valor maximo de fluéncia também ja foi
observado (LU 1997). Portanto, ha uma janela de fluéncia caracteristica para o blistering. A
largura desta janela aumenta com o aumento da energia de implantacdo. A supressdo do
blistering para altas fluéncias tem sido menos explorado, uma tentativa foi atruibuir a
supressdo ao fato da amorfizacdo do silicio devido ao enorme nimero de defeitos gerados
durante a implantagdo. (NGUYEN 2005).

O aparecimento dos blisters na superficie do Si implantado ocorre de forma repentina
(HUANG 1999). A superficie implantada permanece sem nenhuma modificacdo até que de
forma repentina os blisters aparecem com um didmetro bem definido apos um periodo de
incubacdo. O hidrogénio induz a formacgdo de blisters na superfice que séo estruturas
praticamente circulares e com formato de domos devido a deformacdo elastica. A condicdo
geral para que ocorra o aparecimento de blisters é que h/r <<1, onde h é a profundidade da
trinca calculada a partir da superficie e r € 0 seu raio (FENG 2004). Isto implica que o
tamanho da trinca deve ser muito maior que a profundidade da mesma para que seja
produzida alguma deformacédo na superficie. Com isto, esperasse que o didmetro dos blisters

aumente com o aumento da profundidade das trincas.

2.4 Mecanismos envolvidos no corte idnico

O corte induzido por ions observado ao longo de camadas danificadas € geralmente
atribuido ao crescimento e coalescimento de trincas até o ponto em que todo o filme se separe
do substrato (VARMA 1997). A é&rea total de separacdo é tipicamente 10° cm? o que

representa um valor 10*° maior que o valor da area de um Gnico blister (10 cm?). Contudo a
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energia de ativagdo para ambos os fendbmenos ocorrem em wafers de silicio implantados com
hidrogénio € a mesma (TONG 1997), indicando que 0s mecanismos basicos envolvidos sdo
similares. Este resultado suporta a teoria assumida por muitos autores, que o entendimento
dos mecanismos que levam a formacéao dos blisters em superficies livres de silicio podem ser
usados também no entendimento do processo de corte i6nico. (WELDON 1997),
(TERREAULT 2007).

Os mecanismos de corte i6nico tem sido estudados com base em conceitos de
mecanica da fratura (FREUND 1997), (FENG 2004). Vérios autores tem usado o critério do
fator de intensidade de tensdo K para calcular as condigdes para a propagacgdo das trincas
promovida pela pressao interna das cavidades. Na verdade o que eles consideram é que uma
vez que o fator critico de intensidade de tensdo K,c é alcangado na ponta da trinca, a trinca ira
crescer com o0 objetivo de diminuir a pressao interna da cavidade. Contudo para que este
processo se mantenha deve haver um fornecimento constante de gés para a cavidade. Isto
caracteriza um regime de propagacao estavel. O critério do fator de intensidade de tensdo
também pode ser usado para calcular ou estimar uma condi¢do de tensdo na ponta da trinca
que superara o valor de K¢, levando a uma propagacdo instavel (fratura rapida e catastrofica
do material). Entretanto este tratamento tedrico para o problema negligéncia o fato do
crescimento sub-critico da trinca poder ocorrer devido a presenca de um meio agressivo
(WIEDERHORNL 1970, STROHAECKER 2010). Considerando o fendmeno de fratura
assistida pelo ambiente uma trinca pode crescer facilmente sobre um regime onde K<K,c —
condicdo sub-critica de tensdo — e € 0 parece acontencer no caso da propagacao de trinca
assistida pela acdo do hidrogénio implantado no silicio.

O papel quimico do hidrogénio no processo é evidente, ainda mais quando analisados
0s seguintes fatos:

- Cavidades pressurizadas por hidrogénio evoluem para estruturas do tipo trincas.

- Cavidades pressurrizadas por He em vez de evoluirem para estruturas do tipo trincas
formam pequenas bolhas esféricas (FICHTNER 1997).

Este comportamento dissimilar € relacionado com a acdo do na ponta da trinca,
facilitando a abertura da trinca e passivando as novas superficies formadas. Exemplos
metalurgicos cléssicos da interacdo quimica entre material/hidrogénio é o ataque promovido

por halogénios em agos inox austeniticos e a agdo do hidrogénio sobre agos de alta resisténcia.
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2.5 Coimplantacdo de H e He e o processo de blistering e exfoliacdo

Em um estudo pioneiro, foi mostrado que a fluéncia total implantada de H + He
necessaria para produzir blisters € muito menor do que quando estes elementos séo
implantados sozinhos, foi ainda mostrado que os melhores resultados sdo obtidos quando o
hidrogénio é implantado primeiro (AGARWALL 1998). Porém este ponto ainda é
controverso, ha estudos que indicam que o hélio implantado antes produz melhores resultados
devido ao maior nimero de defeitos gerados durante o processo de implantagdo (NGUYEN
2007). Em uma primeira analise é usual considerar que o hélio ird difundir para dentro das
cavidades que contém hidrogénio, causando o0 aumento da pressdo interna e facilitando a
reconversdo de moléculas de hidrogénio em ligacdes Si-H (WELDON 1998). A Fig. 2.6
ilustra de forma esquematica uma estrutura formada apds a coimplatacdo de He e H. O papel
de cada espécie gasosa pode ser resumido como:

(i) O atomos de hidrogénio nucleiam as platelets durante a implantacdo; os

atomos individuais tendem a passivar ligacfes pendentes e a quebrar as ligac6es de Si

na ponta das platelets. Durante os recozimentos, as moléculas H; irdo se formar no
interior das trincas e irdo atuar aumentando a presséo interna.

(i)  Os atomos de hélio tendem a segregar dentro das trincas que estdo repletas de

hidrogénio onde elas irdo pressurizar de forma mais efetiva o interior da cavidade,

além de facilitar a formagdo de ligacGes Si-H necessérias para passivar as novas
superficies formadas durante o crescimento das trincas. (WELDON 1998) (DUO

2001).

Ligagéo de Si passivada pelo H
Ligagdes Si-Si sendo

quebradas pela agio H ® Hidrogénio
® Heio
\
\ & L
1 ® o
P [} HH; ::P——‘HH Y
== e 1
s AR TT WA RS
ST IO PRgv " §o4 )
L“P—-—I»—-.‘;__“___‘ [ ,.-qr—'“'""rri
—t——g—q | —+—+—13
- / ——4——1

He elevando a pressao interna

Figura 2.5 — Representacdo esquematica do efeito causado pela coimplantacédo de H e He.
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3.0 TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1 Implantacdo I6nica

O equipamento de implantacdo idnica € composto de uma fonte de ions (onde os ions
do elemento desejado sdo produzidos e extraidos), um tubo acelerador (onde os ions sdo
acelerados eletrostaticamente até altas energias) e lentes magnéticas e eletrostaticas que guiam
e focam o feixe de ions sobre o material alvo que estd posicionado dentro da camara de
implantacdo. A quantia total de ions que chegam até o material alvo é a integral da corrente
do feixe sobre o tempo cuja amostra foi implantada. Esta quantia total é chamada de fluéncia
® e é expressa em termos do nimero de fons centimetro quadrado (ions/cm?). A taxa de
fluéncia d ®/dt, ou seja, a densidade de corrente corresponde ao numero total de ions
implantados por unidade de area e tempo e € expressa em microamperes por centimetro
quadrado (puA/cm?). A densidade de corrente fornecida por implantadores idnicos é
tipicamente baixa( de 0.05 a 5 uA/cm?). Entdo, a implantacdo idnica encontra aplicacdo em
casos onde as mudancas quimicas ou fisicas desejadas no material possam ser alcancadas com
uma quantidade muito pequena de atomos implantados. A energia do feixe de ions varia de
0.05KeV até vérios MeV. Energias baixas como 0.05KeV geralmente causam somente uma
erosdo na superficie do material, processos de implantacdo que utilizam energias tdo baixas
podem ser caracterizados como processos de deposicéo por feixe de ions.

O perfil de concentracdo/profundidade dos ions implantados € altamente dependente
da energia de implantacdo, da espécie implantada e da composi¢do do material alvo. A
penetracdo media dos ions dentro do material é chamada de alcance projetrado R, enquanto
que a disperséo dos ions em torno de R, é chamado de disperséo do alcance 4R,. O alcance
dos ions dentro do material alvo pode variar desde alguns nanometros até dezenas de

micrometros. Portanto a implantagdo ionica pode ser usada em casos onde se espera que as
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modifica¢bes quimicas e fisicas promovidas pelas espécies implantadas ocorram proximo a
superficie.

Os ions perdem a sua energia de forma gradual dentro do material alvo, seja via
colisGes com atomos do alvo (o0 que causa uma transferéncia abrupta de energia) ou ainda via
uma perda de energia devido a interacGes entre o ion acelerado e os orbitais elétricos dos
atomos do material alvo, este segundo efeito pode ser considerado como um processo
continuo de perda de energia. Atualmente dados como a trajetoria, as perdas de energia ou o
perfil de concentracao/profundidade dos ions podem ser obtidos com bastente preciséo devido
ao uso de softwares como o SRIM - Stopping and Range of lon in Matter — (SRIM2008).

As colisGes elasticas entre os ions e os &tomos do material alvo podem gerar uma alta
densidade de defeitos de Frenkel( i.e. pares intersticial-vacancia). O dano total produzido pela
implantacdo ibnica pode ser mimizado pela recombinagao in situ dos defeitos gerados
(vacancias — atomos auto-intersticiais) o que caracteriza o fendmeno de recozimento
dindmico. Esta recombinagdo depende basicamente da mobilidade dos defeitos, mobilidade
esta que é funcdo da temperatura do material alvo. Os defeitos remanescentes mais 0s &tomos
implantados dao origem a uma ampla gama de defeitos extendidos como por exemplo, anéis
de discordancias, falhas de empilhamento ou precipitados, estes defitos podem estar presentes
no material logo apos a implantacéo ou surgirem apds um tratamento térmico.

A dopagem de semicondutores é talvez a mais comum aplicacdo para a implantacao
ibnica. Contudo, esta técnica também é aplicada para outos processos incluindo a producéo de
dispositivos elétricos ou filmes finos de semicondutores ligados a substratos isolantes. A Fig.
3.1 ilustra o material alvo sendo implantado com ions acelerados. A formacéo de uma camada

danificada ocorre a uma profundidade R,+ AR, definada pela energia de implantacéo E.
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Figura 3.1 — Figura esquemdtica do processo de implantagdo. Uma camada danificada
enterrada contendo as espécies implantadas se forma no material alvo a uma profundidade

R, definida pela energia de implantagdo E.

3.2  Microscopia Otica

Esta técnica permite a analise de grandes areas em um curto espago de tempo,
tipicamente as magnificagcdes alcancadas variam entre 10 e 1000 vezes para 0s casos onde
maiores magnificacdes sdo necessarias recoresse a técnica de microscopia eletronica de
varredura. Com a aplicagdo da microscopia Otica é possivel analizar caracteristicas
superficiais dos materiais bem como sua microestrutura. O microscépio ético funciona a partir
da emissdo de luz por uma fonte luminosa, que é disposta em dois pontos do aparelho, uma no
brago (luz refletida) e outra na base do aparelho (luz transmitida) e a imagem produzida é
transmitida para um ocular ou para um sistema de captacdo digital da imagem. No presente
trabalho foi utilizado um microscépio 6tico modelo Olympus BX-51 no modo campo claro

com luz refletida, nenhuma amostra sofreu qualquer tipo de preparacdo antes de ser analisada.

3.3 Microscopia Eletrdnica de Transmissao

A Microscopia Eletronica de Transmissdao (FULTZ 2002) é umas das técnicas mais
importantes para a caracterizagcdo microestrutural de materiais. Isto se deve principalmente ao
fato de que se trata de uma técnica que fornece informacgdes da microestrutura (gréos,
precipitados, defeitos estendidos), arranjo cristalino e composicdo local do material sob
analise. Esta é a principal técnica para o estudo de defeitos estruturais, com dimensfes da

ordem de nanOdmetros, bem como para a caracterizacdo de nanoestruturas e de interfaces em
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geral. A técnica de microscopia eletrénica de transmissdo requer amostras de espessuras
suficientemente finas para que sejam transparentes aos elétrons energéticos. Em linhas gerais,
0 microscopio consiste em um filamento na qual € extraido um feixe de elétrons, que sdo
entdo acelerados por um potencial tipicamente de 100 a 400 kV. Sistemas de lentes
magnéticas (lentes condensadoras) e aberturas permitem colimar e focalizar o feixe
proporcionando tanto “iluminagdo” paralela como convergente sobre a amostra, dependendo
do tipo de aplicacdo. Um segundo sistema de lentes magnéticas (lentes objetivas) permite
definir um plano onde se forma o padrdo de difragdo e um plano onde se forma a imagem com
os elétrons que sdo transmitidos pela amostra. A focalizacdo nos planos de difracdo ou de
imagem é feita pelas lentes intermediérias e a ampliacdo da informacdo se d& pelas lentes

projetoras.

3.3.1 Aspectos da preparacdo de amostras e geometria de observacio

As amostras para investigacdo sao tradicionalmente preparadas usando 0s seguintes passos:
colagem da amostra, corte por ultra-som para obtencdo de um disco de 3 mm de didmetro,
polimento mecanico para afinamento até £100nm (Disc Grinder), polimento mecanico para
abaulamento atingindo espessuras de +20nm (Dimple) e desgaste i6nico (lon Milling). O
processo de lon Milling é realizado tipicamente com um feixe gas, neste caso argonio, de 2 a
5 keV incidindo a baixos angulos na amostra (6°). Isto causa a remog&o de atomos da amostra
através de colisBes elasticas, sendo denominado de pulverizacdo de superficie ou sputtering.
Este processo pode ocasionar a amorfizacdo da superficie sendo desbastada o que pode
prejudicar as observagdes. O processo de ion milling prossegue até que a amostra seja
perfurada. Desta forma, as regides de amostra proximas a borda do furo séo suficientemente
finas, aumentando gradativamente a espessura a medida em que se afasta do furo.

Tipicamente as regides observadas possuem espessuras de 10 a 500nm.

Existem duas geometrias para se analisar uma amostra por microscopia eletronica de

transmissao:

(i) Visdo planar (plain view): neste caso o feixe de elétrons incide perpendicularmente a

superficie da amostra, conforme ilustrado na Fig. 3.2.

16



|~l 3 mm l-|

(0.1 mm
| espessura

Regido comboa tipica)

visibilidade
Figura 3.2 — Desenho esquematico de uma amostra tipica em modo de visdo planar.

(i) Segdo-transversal (cross section): nesta geometria o feixe de elétrons incide numa direcdo
paralela a superficie, conforme esta ilustrado na Fig. 3.3 Esta geometria nos da informacdes

sobre as caracteristicas da microestrutura em funcéo da profundidade abaixo da superficie.

Amostra de
interesse anel metalico externo (opcional)

cola epdxi entre
as camadas ;? B
//f 3 4 i
"wafers" //5-'6

"wafers" quaisquer

interface de interesse
da amostra

Figura 3.3 — Desenho esquematico mostrando o ““sanduiche” feito com a amostra de

interesse numa preparacao tipica para a visualizacao por secao-transversal.

3.3.2 Aspectos da formacdo de imagens

Em um microscépio eletrdnico de transmissao, o feixe de elétrons energéticos que “ilumina”
uma amostra fina, apresenta uma distribuicdo de intensidade uniforme sobre toda a &rea.
Quando os elétrons atravessam a amostra, eles podem n&o interagir com a mesma ou serem
espalhados devido a varios processos de interacdo ao longo de sua trajetoria. Como
consequéncia, uma distribuicdo ndo uniforme de elétrons emerge da superficie inferior da
amostra. Esta distribuigdo de elétrons possui toda a informacéo da amostra em estudo.

Os elétrons podem ser espalhados com diferentes distribuicdes angulares. Eles podem ser
espalhados na direcdo do feixe (angulo entre o feixe e uma reta normal a superficie da
amostra < 90°) ou retroespalhados (angulo > 90°). Na Fig. 3.4, mostrada abaixo, Vvé-se
simplificadamente como se da o espalhamento numa amostra fina. Os elétrons espalhados

elasticamente numa amostra fina geralmente sdo coerentes e numa faixa de 1 a 10°, em

17



angulos maiores que 10° tornam-se mais incoerentes. Elétrons espalhados inelasticamente sdo
incoerentes e ficam numa faixa < 1°. Elétrons podem interagir com mais de um atomo e sofrer
espalhamento mais de uma vez. Podendo, por exemplo, seguir a direcdo do feixe ou ainda ser
retroespalhado. Por isso é importante que a amostra seja fina, pois apds muitos eventos de
espalhamentos a interpretacdo de imagens torna-se dificil.

Feixe incidenie
cocrente

Elétrons sceundarios
Efétrons incocrentes
retroespalhados clasticamente

Elétrons incocrentes
gspathados elasticamente

Elétrons coercnies
espalhados clasticamente,

Elétrons incocrentes
espathados inclasticamente

. . Y
Feixe direto
Figura 3.4 - Esquema mostrando como é o espalhamento de elétrons numa amostra fina.

Elétrons espalhados coerentemente, tem seu angulo de espalhamento menor que 10° e os

espalhados inelasticamente tem angulos maiores que 10°.

Os sinais provenientes do espalhamento elastico dos elétrons do feixe sdo fundamentais na
formacédo de imagens e padrbes de difracdo. Porém, somados a parcela do feixe que nédo
sofreu nenhum espalhamento, fardo com que a imagem formada apresente pouco ou nenhum
contraste. Em outras palavras, regides da amostra que se diferenciam por serem mais densas,
conterem diferentes espécies de atomos, terem espessuras diferentes ou entdo por
apresentarem estruturas cristalinas distintas, podem ocasionar diferencas bastante
significativas na intensidade de elétrons espalhados. Entretanto, caso ocorra uma combinacéo
entre o feixe espalhado e os ndo espalhados ndo havera grandes diferencas na intensidade
entre tais regiGes. Com o objetivo de proporcionar maior contraste é necessario inserir uma
pequena chapa metalica com um furo, situada abaixo da amostra. Estas pecas sdo chamadas
aberturas, neste caso abertura da lente objetiva. Elas permitirdo que os feixes que foram
espalhados a um angulo maior que o permitido pela abertura sejam barrados pela mesma. Este
procedimento resulta numa formacéo de contraste onde as regides que ndo espalham elétrons
aparecem como zonas mais claras do que as regides que espalham pouco elétrons. A Fig. 3.5

ilustra esquematicamente estas situacfes, considerando tanto o espalhamento elastico como o
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inelastico em regibes de amostra com caracteristicas diferentes. Para uma mesma espessura de
amostra, um maior numero de elétrons sera espalhado pelas regiGes contendo elementos mais
pesados (maior nimero atbmico). O mesmo também ocorre com a densidade atdbmica e com a
espessura. Considerando regifes com caracteristicas semelhantes, haverd um maior numero
de elétrons espalhados nas regifes mais densas ou mais espessas do que nas menos densas ou
mais finas. A grosso modo, tais variagbes de caracteristicas locais na amostra é que
proporcionam a formacéo de imagens, principalmente em materiais sem estrutura cristalina,
como sélidos amorfos ou a maioria de materiais biologicos. Este tipo de contraste se

denomina contraste de massa ou espessura.

| Carbono |

' | Amostra

20nm

abertura da lente
objetiva

(€)

Figura 3.5 - Esquema mostrando em (a) e (b) como um feixe de elétrons espalha mais
para regides mais espessas de carbono. Em (c) podemos ver que uma regido de mesma
espessura, que em (b), espalha mais devido ao maior nimero atémico chumbo. Em (d)
mostra a situacdo que ocorre para amostras cristalinas (chumbo cristalino), na qual o
espalhamento se da em angulos bem definidos. Em (e) € mostrado como sdo barrados 0s

feixes espalhados com angulo grandes, ndo contribuindo para a formacao de imagem.

Os principais tipos de contraste disponiveis estdo descritos sucintamente abaixo.

(i) Contraste massa-espessura: origina-se do espalhamento inelastico (ndo coerente) de
elétrons. A intensidade de contraste aumenta fortemente com o numero atdbmico Z, a
densidade e a espessura da amostra. O contraste € obtido com o bloqueio dos elétrons
espalhados através da colocacdo da abertura abaixo da lente objetiva (abertura da objetiva).
Assim, as regides mais escuras da micrografia representam regides onde ocorreram mais

espalhamentos e, portanto, tiveram menos elétrons transmitidos.
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(if) Contraste de difracdo: este contraste se origina devido ao espalhamento coerente
de elétrons que interagem como onda espalhada simultaneamente por varios atomos. Este
espalhamento se da em angulos especificos onde ocorre interferéncia construtiva descrita pela
lei de Bragg. O contraste de difracdo € muito usado para visualizar defeitos numa matriz
cristalina bem como particulas ou grdos com diferentes orientacdes cristalograficas. Assim,
através deste contraste pode-se observar os nanoprecipitados e os defeitos estendidos da rede
cristalina, podendo-se discriminar seu tipo e localizagéo.

(iii) Contraste de fase (franjas de Fresnel): este tipo de contraste surge devido a
variacBes do potencial interno médio entre regides da amostra. As vérias frentes de onda
incidentes ao emergir pelo lado inferior da amostra, apresentam um deslocamento de fase
dependente da espessura efetiva da regido atravessada. A interferéncia entre as frentes de onda
com deslocamentos de fase distintos, provoca interferéncia construtiva ou destrutiva gerando
0 contraste. Este efeito somente se observa com a lente objetiva fora de foco. Quando a lente
objetiva é sub-focada (underfocus), as cavidades aparecem como regiGes mais claras
circundadas por um anel (franja de Fresnel) mais escuro. Com a lente objetiva sobrefocada
(overfocus), as cavidades se apresentam como regides mais escuras circundadas por um anel
mais claro.

(iv) Contraste de fase (imagem de rede): O contraste de fase também é utilizado para
a obtencdo de “imagens de rede”. Neste caso a amostra é orientada de modo a que o feixe de
elétrons incida alinhado a um eixo cristalino, causando multiplos “spots” de difracdo. As
imperfeicOes da lente objetiva e as diferencas de percurso entre o feixe difratado e o direto
provocam uma diferenga de fase, cuja interferéncia resulta numa imagem relacionada com a
periodicidade dos planos que estdo difratando.

Neste trabalho todas as imagens geradas a partir de microscopia eletrénica de transmisséo
foram obtidas utilizando-se o microcépio JEM 2010 localizado no centro de microscopia
eletronica da UFRGS.

3.4 Tratamentos Térmicos

Todos os tratamentos térmicos realizados neste trabalho foram conduzidos em fornos
com temperatura final, rampa de aquecimento e resfriamento controladas eletronicamente. A
variacdo de temperatura maxima admitida em todos os tratamentos foi de +5°C e durante os
tratamentos as amostras foram mantidas dentro de tubos de quartzo com atmosfera de gas

inerte, foi utilizado nitrogénio de alto grau pureza como gas inertizante.
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Apos as implantacdes foram analisadas trés taxas de aquecimento até a temperatura
final (0.25°C/s, 2.5 °C/s e 50°C/s), além da taxa de aquecimento, foi também explorado o
efeito de um pré-tratamento térmico a 200°C realizado por 20h em véacuo apos este tratamento
as amostras foram resfriadas ao ar até a temperatura ambiente antes que fossem submetidas ao
tratamento a alta temperatura.

A temperatura de trabalho de 550°C foi escolhida para os recozimentos a alta
temperatura, fixando-se o tempo de recozimento nesta temperatura em 30min para as taxas de

aquecimento 0.25°C/s e 2.5 °C/s e 90s para a taxa de aquecimento 50°C/s.

3.5 Materiais

Todas as amostras utilizadas neste trabalho sdo wafers de monocristais de Si (001) p-type com
resistividade variando entre 1-20Q crescidos pelo método Czochralski, limpas quimicamente
pelo método RCA.
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40 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Condicdes de trabalho

Neste trabalho, wafers de Si (001) foram implantados com ions de H e He". As
respectivas fluéncias somadas correspondem a 4.0 x 10 4t./cm? com uma proporcdo de um
atomo de hidrogénio para cada atomo de hélio — 1H:1He. Esta proporc¢éo foi escolhida por ser
a que maximiza o processo de esfoliacdo e por conseqiiencia a ocorréncia do corte idnico
(REBOH 2010). A corrente de implantagdo foi mantida sempre menor que 0.5 pA/cm” e a
energia de implantacdo foi setada em 168 KeV para o hidrogénio e 345 KeV para o hélio o
que segundo o perfil modelado via software (SRIM 2008), Fig 4.1 (b) e confirmado via
microscopia eletronica de transmissdo gera uma camada de defeitos enterrada a uma

profundidade de 1.5um, conforme mostrado na Fig. 4.1 (a).

(b) 000141 4 | 168 ke + He 345 kev ]
max. at 1540 nm = 8,82.10™
. 0,002 |- ARp = 180nm T
e 0,0010 | g
9 -
+ 0,0008 |- 4a .
cj A
c ! A
$ 0,0006 - Sghl -
= A
0,0004 | . p
A A
0,0002 + = a 4
J -
0,0000 . L W
0 500 1000 1500 2000
Depth (nm)

Figura 4.1 — (a) Imagem de microscopia eletrénica de transmissdo com baixa magnificagdo
de uma amostra coimplantada com H e He e tratada termicamente a 350°C por 30min, a
camada danificada se forma a uma profundidade ~ 1.5um; (b) resultado da simulacéo
usando método computacional onde é mostrado que o pico de concentragdo ocorre a 1540nm

a partir da superficie e o valor da concentragdo é de = 3.5dt.%.
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Todas as implantaces foram realizadas a temperatura ambiente, onde o aquecimento
da amostra durante a implantacdo ocorreu somente devido a corrente de implantacédo e o nivel
de vacuo foi mantido sempre dentro da escala de 10° Torr (1 Torr = 0.00136 atm).

A Tabela 4.1, resume os resultados obtidos das distintas combinacGes de parametros.

Tabela 4.1 — Resultados obtidos 4pos a combinacao dos parametros estudados.

Sem pré-tratamento de 200°C 20h

550°C 30min 0.25C°/s | 550°C30min 2.5C°/s | 550°C90s 50C°/s

Esfoliacdao Delaminacdo Total Delaminacgao Total
Com pré-tratamento de 200°C 20h
550°C 30min 0.25C°/s | 550°C30min 2.5C°/s | 550°C90s 50C°/s

Esfoliacdo Delaminacdo Total Delaminacgdo Total

A Fig. 4.2 mostra as imagens obtidas via microscopia ética das amostras apds o
tratamento térmico a 550°C. A discussdo dos resultados a seguir sera feita procurando-se
explicar de forma clara os efeitos de cada parametro sobre o comportamento apresentado pela

amostra apds os tratamentos térmicos.
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Taxa de aquecimento 0.25°C/s

Com pré-tratamento Sem pre-tratamento

Taxa de aquecimento 2.5°C/s

Com pré-tratamento Sem pre-tratamento

Taxa de aquecimento 50°C/s

Com pré-tratamento Sem pré-tratamento

Figura 4.2 — Montagem das imagens obtidas via microscopia ética de todas as amostras
estudadas. Para as amostras que sofreram pré-tratamento (a), (c) e (e) a taxa aquecimento
até temperatura de tratamento térmico foi de 0.25°C/s, 2.5°C/s, e 50°C/s, respectivamente.
Ja para as que ndo que ndo sofreram o pré-tratamento (b), (d), (f) a taxa foi de 0.25°C/s,

2.5°C/s, 50°C/s, respectivamente.
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4.2 Efeito do pré-tratamento térmico a baixa temperatura

Analisando os resultados mostrados na Tabela 1 ndo se nota nenhuma influéncia do
recozimento de 20h a 200°C em vécuo sobre o comportamento apresentado pelas amostras
apo6s ser realizado o tratamento térmico a 550°C. De fato comportamento ¢ o mesmo
independentemente desse pré-tratamento ser realizado ou ndo. Entretanto uma analise da
superficie das amostras ap0s o tratamento térmico a alta temperatura revela que apesar do pré-
tratamento ndo influenciar o comportamento final (delaminagdo ou esfoliacdo) apresentado
pela amostra ele influencia os mecanismos que levam este comportamento. Este efeito é mais
pronunciado sobre amostras submetidas a taxas aquecimento de 2.5°C e fica claro ao se
analisar as imagens (c) e (d) da Fig. 4.2 . Nessa figura se nota que a superficie da amostra
delaminada que sofreu o pré-tratamento térmico possui marcas caracteristicas de propagacgéo
de trincas via coalecimento de microcavidades, ja a amostra recozida diretamente na
temperatura apresenta um aspecto de fratura mais condizente com um comportamento de
fratura fragil. (STROHAECKER 2010).

A explicacgdo para isto segue 0s seguintes termos:

(i) Na temperatura de 200°C os complexos hidrogenados formandos durante o
processo de implantagdo se tornam instaveis, colapsam e acabam por liberar
hidrogénio na forma molecular (WELDON 1997);
(ii) Também nesta temperatura o hidrogénio e o hélio sdo mdveis dentro da rede do
silicio e podem difundir, levando em conta que, se as moléculas permanecem
na rede de forma intersticial a energia livre do sistema é maior, o He e 0 H
tenderéo a difundir para dentro das bolhas ou das platelets (DUO 2001);
(iii)  Uma vez que o tratamento é realizado durante 20h praticamente todas as
moléculas He e H livres na matriz do Si irdo se encaminhar para dentro dos
defeitos formados durante o processo de implantacao (LI 2010).
Considerando que as trincas crescem através do aumento da pressdo interna, que é
diretamente proporcional a quantidade de atomos presentes no seu interior, ou via maturagdo
de Ostwald, mecanismo de coalescimento conservativo que garante o crescimento das trincas

maiores e 0 consequente consumo das menores, € natural assumir que o tratamento térmico na
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temperatura de 200°C cria condigdes mais favoravaveis para as estruturas subsuperficias
crescerem e coalescerem quando a amostra for submetida ao tratamento térmico a alta
temperatura. A Fig. 4.3 (a) mostra o aspecto superficial de uma amostra aquecida diretamente
até a temperatura de 550°C sobre uma taxa de 2.5°C/s onde aparecem marcas superficiais
somente junto ao ponto de inicio de propagagdo das trincas, j& a Fig 4.3 (b) mostra a
superficie de uma amostra pré-tratada por 20h a 200°C e entdo recozida na temperatura de
550°C sobre uma taxa de aquecimento de 2.5°C/s onde aparecem marcas superficiais que

cobrem toda a superficie da amostra.

Figura 4.3 — Imagem de microscopia Otica da superficie de uma amostra implantada e (a)
recozida diretamente a 550°C com uma média taxa de aquecimento e (c) recozida a 200°C
por 20h anteriormente ao tratamento de 550°C com uma média taxa de aquecimento. As

imagens (b) e (d) mostram detalhes das superficies delaminadas.
Apesar de ocorrer a delaminacdo total, o fato de haver um crescimento mais

pronunciado das estruturas subsuperficiais, Fig. 4.3 (b), antes da delaminacdo acaba por

comprometer a integridade do filme, conforme mostrado na Fig.4.4.
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Figura 4.4 — Fotografia de um filme de silicio monocristalino delaminado de uma amostra
que sofreu o pré-tratamento de 200°C por 20h e foi posteriormente recozida a 550°C com
uma média taxa de aquecimento (2.5°C/s) até esta temperatura. Fica evidente como o filme

fino esta danificado.

A hipotese de que o pre-tratamento favorece o coalescimento é confirmada ao se
analisar os dados obtidos atraves de contagens realizadas utilizando-se um software de
tratamento de imagens para as amostras que apresentaram o comportamento de esfoliacao,
Fig. 4.2 (a) e (b). Os parametros medidos foram: (i) area média das esfoliaches Aex €; (ii)
densidade de esfoliagio De.

O &rea médio de cada esfoliacao ¢é definido como:

Aex = == [Hmz] (4.1)

onde ALSF 6 a area total esfoliada obtida através da soma de toda area de cada esfoliagio e

N,, é o nimero total de esfoliacdes.

A densidade de esfoliacdo é definida como:
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N
D,, = #x106 [esfolicdes/mm?] (4.2)

Aamostra

onde AL2LAL, 6 a area total da amostra.

Os resultados das contagens para a amostra recozida com uma baixa taxa de

aquecimento sao mostrados na tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Comparativo entre os parametros area média de cada esfoliacéo e densidade de

esfoliacdo para uma amostra recozida com baixa taxa de aquecimento.

Amostra de baixa corrente
Taxa de aquecimento de 0.25°C/s

Aex Dex
Sem pré-tratamento 265.00 3826.00
Com pré-tratamento 300.65 3339.50

Notasse que em nos casos demonstrados na Tabela 2 com a presenca do pré-tratamento de
200°C por 20h a area média das esfoliacGes aumentou e a densidade das esfoliagdes diminuiu,
0 que caracteriza um tipico comportamento de maturacdo de Ostwald (GRISOLIA 2001).

Os casos onde a taxa de aquecimento é alta (50°C/s) o fendmeno de crescimento e
coalescimento é omitido uma vez que o aumento abrupto na temperatura eleva rapidamente a
pressdo interna das trincas fazendo com que se atinja o valor de K,c do Si e ocorra a
propagacdo instavel, ndo havendo tempo suficiente para que haja a difusdo e consequente
crescimento das estruturas subsuperficiais (TERREAULT 2007). A auséncia de marcas
superficiais que indiquem o crescimento das trincas evidéncia o que foi dito anteriormente,
ver Fig. 4.2 (e) e ().

4.3 Efeito da taxa de aguecimento

O crescimento e a propagacao das trincas devido a acéo do hidrogénio e do hélio pode
ser analisado de acordo com conceitos de mecénica da fratura linear elastica (FENG 2004).
Durante o estagio inicial de formacdo da trinca, quando h/r >>1 e K;, =0, a trinca pode ser
vista como uma trinca classica de Griffith (GRIFFITH 1920) imersa em um meio elastico

infinito. Conforme é exemplificado na Fig. 4.5.
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Superficie

Figura 4.5 — Representacdo esquematica de uma trinca de Griffith com raio maior r e menor

s imersa em um meio eléstico infinito a uma distancia h da superficie.

Tratando entdo a trinca como uma trinca classica de Griffith e considerando que ela
estara sujeita a uma pressdo interna p, o fator de intensidade de tenses para 0 modo | de

carregamento (tracéo pura) é dado por (TADA 2000):

Assumindo ainda que a pressédo interna (p) esta relacionada com a temperatura e ao
raio da trinca pela relagdo (FENG 2004):

p & \/z (4.4)
r

E ainda considerando o fato da auséncia de marcas de coalescimento na superficie das
amostras que possuem taxa de aquecimento de 50°C/s até a alta temperatura de recozimento,
Fig. 4.2 (e) e (f), podemos inferir que quando a taxa de aquecimento € elevada a variagdo na
pressdo interna da trinca ndo é acompanhada por uma variagdo no tamanho da trinca em uma
mesma escala. Em outras palavas, a pressao interna ird subir rapidamente sem que haja tempo
habil para a trinca crescer de forma estavel, com isto, o valor de K, superara o valor de K,c do
silicio acarretando em uma propagacéo instavel das trincas. Uma vez atingida esta condi¢éo
um filme fino de silicio monocristalino autoportante e integro sera produzido, conforme é

mostrado na Fig. 4.5.
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Figura 4.5 — Fotografia de um filme de silicio monocristalino delaminado de uma amostra

recozida com uma alta taxa de aquecimento (50°C/s).

O comportamento de exfoliacdo superficial apresentado pelas amostras que tiveram
uma baixa taxa de aquecimento (0.25°C/s), Fig. 4.2 (a) e (c), até a temperatura final contrasta
com as que tiveram uma alta taxa de aquecimento (50°C/s), pois neste caso 0 aumento na
pressdo interna da trincas foi acompanhado de um crescimento das mesmas. Ou seja, nas
etapas iniciais do crescimento da trinca quando K, =0 (fator de intensidade de tensdes para o
modo Il de carregamento — cisalhamento puro) o sistema ndo atingiu a condicdo necessaria
para que as trincas se propagassem de forma instavel, a medida que as trincas cresceram a
relacdo h/r diminuiu e os blisters apareceram na superficie, logo efeito de K, sobre o
crescimento das trincas se tornou importante (BROBERG 2006), até o ponto em que a
esfoliacdo se tornou o caminho mais favoravel para o sistema aliviar sua energia
(TERREAULT 2007).

A anélise das condicBes que levaram as amostras submetidas a uma média taxa de
aquecimento (2.5°C/s) até a delaminacdo é complexa, mas podem ser resumidas nos seguintes
termos:

o A taxa de aquecimento ndo foi tdo baixa ao ponto de permitir que o sistema

alivia-se a sua energia através da esfoliacao.

o A propagacdo instavel ndo ocorreu durante o estagio em que K;=0,

evidenciado pela presenca de marcas de coalescimento na superficie.
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Neste caso parece haver um balango entre 0 aumento da pressdo interna da trinca e o
seu crescimento. Esta condicdo levou o sistema a delaminacdo através de um modo misto de
propagacao de trincas que envolveu tragdo (K,) e cisalhamento (Ky,).

O mecanismo de fratura associado a delaminacdo para esta taxa pode ser via
coalescimento de microcavidades, Fig. 4.2 (c), ou via propagacdo instdvel com marcas de
coalescimento no ponto de inicio da propagacgdo, Fig 4.2 (d). Onde esta diferenca entre o
mecanismo de fratura pode ser atribuido a presenca do pré-recozimento a baixa temperatura,
conforme discutido na se¢édo 4.2.

A Fig. 4.6, mostrada abaixo, resume esquematicamente a influéncia da taxa de

aguecimento sobre o comportamento apresentado pelas amostras.

Delaminacao Delaminacao Blistering e
total total com marcas de esfoliacao
coalescimento

K>>K, K/K,~1 K<<K,
h/r>>1 h/r<<1

Tamanho da trinca ]

[ Taxa de aguecimento

Figura 4.6 — Esquema mostrando a influéncia da taxa de aquecimento sobre o

comportamento apresentado pelas amostras apos realizado o tratamento téermico.
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5.0 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos podemos concluir que a producdo de um filme fino
autoportante de silicio monocristalino através da coimplatacdo de hidrogénio e hélio sofre
grande influéncia das condi¢cGes em que sdo realizados os tratamentos térmicos para que o
corte ibnico ocorra. A influéncia destas condic¢Oes foram discutidas em termos da mecénica da
fratura, onde mostrou-se que a propagacao instavel das trincas favorece a producdo do filme
autoportante e integro, e esta condicdo é sempre atingida em altas taxas de aguecimento
(50°C/s) independetemente da presenca do pré-tratamento a baixa temperatura.

Para taxas de aquecimento igual a 2.5°C/s foi mostrado que o efeito do pré-tratamento
térmico realizado a baixa temperatura (200°C) é prejudicial para a obtencdo do filme fino
autoportante e integro.

Para as amostras que foram aquecidas até a temperatura final de tratamento térmico
(550°C) sobre uma taxa baixa 0.25°C/s houve somente esfoliagBes, entretanto a analise da
superficie destas amostras revelou que um mecanismo de maturacdo de Ostwald est

envolvido no crescimento das trincas.
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	As platelets orientadas dentro da família de planos {111} tem em princípio uma menor energia de formação (NICKEL 2000) mas este resultado é controverso (MARTSINOVICH 2005, NASTASI 2005). Estudos anteriores mostraram que quando o hidrogenio é introduzi...
	Figura 2.3 – Figura esquemática mostrando as condições de tensão-deformação do material após a implantação. A tensão biaxial compressiva presente na camada implantada surge devido a deformação elástica normal a superfície.
	O alinhamento preferencial das platelets foi relacionado com a maior facilidade de incorporação de um átomo de hidrogênio entre dois átomos vizinhos de silício, causado pela presença da deformação elástica. A mudança de tamanho da ligação Si-Si pela ...
	Durante o tratamento térmico, as platelets irão crescer enquanto a sua densidade irá diminuir. Este crescimento se dará através da troca atômica entre as platelets, onde as maiores crescerão em detrimento das menores com o intuito de diminuir a energ...
	Figura 2.4 – (a) Imagem de microscopia eletrônica de transmissão em seção transversal de uma amostra  de silício coimplantada (0.5x10P16 PHR2R/cmP2P + 1x10P16 PHe/cmP2P) e recozida em 400PoPC por 30min. (b) Imagem em alta resolução de uma nanotrinca (...
	As nanotrincas podem crescer ou coalecer formando grandes defeitos chamados microtrincas (WELDON 1997, ASPAR 2001, HÖCHBAUER 2002). O diâmetro típico de uma microtrinca é uma ordem de grandeza maior que de uma platelet e uma ordem de grandeza menor q...
	U2.3  Janela de fluência e início da formação dos blisters
	Uma concentração miníma de hidrogênio parace ser um dos parametros fundamentais para a formação dos blisters. Aproximadamente, 5 át .% de H é a concentração limiar para que o blistering ocorra (TERREAULT 2007). Um valor máximo de fluência também já f...
	O aparecimento dos blisters na superfície do Si implantado ocorre de forma repentina (HUANG 1999). A superfície implantada permanece sem nenhuma modificação até que de forma repentina os blisters aparecem com um diâmetro bem definido ápos um período d...
	U2.4  Mecanismos envolvidos no corte iônico
	O corte induzido por íons observado ao longo de camadas danificadas é geralmente atribuído ao crescimento e coalescimento de trincas até o ponto em que todo o filme se separe do substrato (VARMA 1997). A área total de separação é tipicamente 10P2P cm...
	Os mecanismos de corte iônico tem sido estudados com base em conceitos de mecânica da fratura (FREUND 1997), (FENG 2004). Vários autores tem usado o critério do fator de intensidade de tensão K para calcular as condições para a propagação das trincas...
	O papel químico do hidrogênio no processo é evidente, ainda mais quando analisados os seguintes fatos:
	-  Cavidades pressurizadas por hidrogênio evoluem para estruturas do tipo trincas.
	- Cavidades pressurrizadas por He em vez de evoluirem para estruturas do tipo trincas formam pequenas bolhas esféricas (FICHTNER 1997).
	Este comportamento dissimilar é relacionado com a ação do na ponta da trinca, facilitando a abertura da trinca e passivando as novas superfícies formadas. Exemplos metalurgícos clássicos da interação química entre material/hidrogênio é o ataque promo...
	U2.5  Coimplantação de H e He e o processo de blistering e exfoliação
	Em um estudo pioneiro, foi mostrado que a fluência total implantada de H + He necessária para produzir blisters é muito menor do que quando estes elementos são implantados sozinhos, foi ainda mostrado que os melhores resultados são obtidos quando o h...
	(i) O átomos de hidrogênio nucleiam as platelets durante a implantação; os átomos individuais tendem a passivar ligacões pendentes e a quebrar as ligações de Si na ponta das platelets. Durante os recozimentos, as moléculas HR2R irão se formar no interior d�
	(ii) Os átomos de hélio tendem a segregar dentro das trincas que estão repletas de hidrogênio onde elas irão pressurizar de forma mais efetiva o interior da cavidade, além de facilitar a formação de ligações Si-H necessárias para passivar as novas superfíc�
	Figura 2.5 – Representação esquemática do efeito causado pela coimplantação de H e He.
	3.0  TÉCNICAS EXPERIMENTAIS
	U3.1  Implantação Iônica
	O equipamento de implantação iônica é composto de uma fonte de íons (onde os íons do elemento desejado são produzidos e extraídos), um tubo acelerador (onde os íons são acelerados eletrostaticamente até altas energias) e lentes magnéticas e eletrostát...
	O perfil de concentração/profundidade dos íons implantados é altamente dependente da energia de implantação, da espécie implantada e da composição do material alvo. A penetração média dos íons dentro do material é chamada de  alcance projetrado RRpR...
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	As colisões elásticas entre os íons e os átomos do material alvo podem gerar uma alta densidade de defeitos de Frenkel( i.e. pares intersticial-vacância). O dano total produzido pela implantação iônica pode ser mimizado pela recombinaçao in situ dos ...
	A dopagem de semicondutores é talvez a mais comum aplicação para a implantação iônica. Contudo, esta técnica também é aplicada para outos processos incluindo a produção de dispositivos elétricos ou filmes finos de semicondutores ligados a substratos ...
	Figura 3.1 – Figura esquemática do processo de implantação. Uma camada danificada enterrada contendo as espécies implantadas se forma no material alvo a uma profundidade RRpR definida pela energia de implantação E.
	U3.2  Microscopia Ótica
	Esta técnica permite a análise de grandes áreas em um curto espaço de tempo, tipicamente as magnificações alcançadas variam entre 10 e 1000 vezes para os casos onde maiores magnificações são necessárias recoresse a técnica de microscopia eletrônica d...
	U3.3   Microscopia Eletrônica de Transmissão
	U3.3.1  Aspectos da preparação de amostras e geometria de observação
	U3.3.2   Aspectos da formação de imagens
	U3.4   Tratamentos Térmicos
	Todos os tratamentos térmicos realizados neste trabalho foram conduzidos em fornos com temperatura final, rampa de aquecimento e resfriamento controladas eletronicamente. A variação de temperatura máxima admitida em todos os tratamentos foi de ±5PoPC...
	Após as implantações foram analisadas três taxas de aquecimento até a temperatura final (0.25PoPC/s, 2.5P oPC/s e 50PoPC/s), além da taxa de aquecimento, foi também explorado o efeito de um pré-tratamento térmico a 200PoPC realizado por 20h em vácuo á...
	A temperatura de trabalho de 550PoPC foi  escolhida para os recozimentos a alta temperatura, fixando-se o tempo de recozimento nesta temperatura em 30min para as taxas de aquecimento 0.25PoPC/s e 2.5P oPC/s e 90s para a taxa de aquecimento 50PoPC/s.
	U3.5  Materiais
	Todas as amostras utilizadas neste trabalho são wafers de monocristais de Si (001) p-type com resistividade variando entre 1-20Ω crescidos pelo método Czochralski, limpas quimicamente pelo método RCA.
	4.0  RESULTADOS E DISCUSSÕES
	U4.1  Condições de trabalho
	Neste trabalho, wafers de Si (001) foram implantados com íons de HP+ Pe HeP+P. As respectivas fluências somadas correspondem a 4.0 x 10P16P át./cmP2P, com uma proporção de um átomo de hidrogênio para cada átomo de hélio – 1H:1He. Esta proporção foi es...
	Figura 4.1 – (a)  Imagem de microscopia eletrônica de transmissão com baixa magnificação de uma amostra coimplantada com H e He e tratada termicamente a 350PoPC por 30min, a camada danificada se forma a uma profundidade ≈ 1.5µm; (b) resultado da simul...
	Todas as implantações foram realizadas a temperatura ambiente, onde o aquecimento da amostra durante a implantação ocorreu somente devido a corrente de implantação e o nível de vácuo foi mantido sempre dentro da escala de 10P-6P Torr ( 1 Torr = 0.001...
	A Tabela 4.1, resume os resultados obtidos das distintas combinações de parâmetros.
	Tabela 4.1 – Resultados obtidos ápos a combinação dos parâmetros estudados.
	A Fig. 4.2 mostra as imagens obtidas via microscopia ótica das amostras após o tratamento térmico a 550PoPC. A discussão dos resultados a seguir será feita procurando-se explicar de forma clara os efeitos de cada parâmetro sobre o comportamento apres...
	Figura 4.2 – Montagem das imagens obtidas via microscopia ótica de todas as amostras estudadas. Para as amostras que sofreram pré-tratamento (a), (c) e (e) a taxa aquecimento até temperatura de tratamento térmico foi de 0.25POPC/s,  2.5POPC/s, e 50PoP...
	U4.2  Efeito do pré-tratamento térmico a baixa temperatura
	Analisando os resultados mostrados na Tabela 1 não se nota nenhuma influência do  recozimento de 20h a 200PoPC em vácuo sobre o comportamento apresentado pelas amostras após ser realizado o tratamento térmico a 550PoPC. De fato comportamento é o mesmo...
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	(iii) Uma vez que o tratamento é realizado durante 20h praticamente todas as moléculas He e H livres na matriz do Si irão se encaminhar para dentro dos defeitos formados durante o processo de implantação (LI 2010).
	Considerando que as trincas crescem através do aumento da pressão interna, que é diretamente proporcional a quantidade de átomos presentes no seu interior, ou via maturação de Ostwald, mecanismo de coalescimento conservativo que garante o crescimento ...
	Figura 4.3 – Imagem de microscopia ótica da superfície de uma amostra implantada e (a) recozida diretamente a 550PoPC com uma média taxa de aquecimento e (c) recozida a 200PoPC por 20h anteriormente ao tratamento de 550PoPC com uma média taxa de aquec...
	Apesar de ocorrer a delaminação total, o fato de haver um crescimento mais pronunciado das estruturas subsuperfíciais, Fig. 4.3 (b),  antes da delaminação acaba por comprometer a integridade do filme, conforme mostrado na Fig.4.4.
	Figura 4.4 – Fotografia de um filme de silicio monocristalino delaminado de uma amostra que sofreu o pré-tratamento de 200PoPC por 20h e foi posteriormente recozida a 550PoPC com uma média taxa de aquecimento (2.5PoPC/s) até está temperatura. Fica evi...
	A hipótese de que o pré-tratamento favorece o coalescimento é confirmada ao se analisar os dados obtidos atráves de contagens realizadas utilizando-se um software de tratamento de imagens para as amostras que apresentaram o comportamento de esfoliação...
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	Notasse que em nos casos demonstrados na Tabela 2 com a presença do pré-tratamento de 200PoPC por 20h a área média das esfoliações aumentou e a densidade das esfoliações diminuiu, o que caracteriza um típico comportamento de maturação de Ostwald (GRIS...
	Os casos onde a taxa de aquecimento é alta (50PoPC/s) o fenômeno de crescimento e coalescimento é omitido uma vez que o aumento abrupto na temperatura eleva rapidamente a pressão interna das trincas fazendo com que se atinja o valor de KRICR do Si e ...
	U4.3  Efeito da taxa de aquecimento
	O crescimento e a propagação das trincas devido a ação do hidrogênio e do hélio pode ser analisado de acordo com conceitos de mecânica da fratura linear elástica (FENG 2004). Durante o estágio inicial de formação da trinca, quando h/r >>1 e KRII R≈0, ...
	Figura 4.5 – Representação esquemática de uma trinca de Griffith com raio maior r e menor s imersa em um meio elástico infinito a uma distância h da superfície.
	Tratando então a trinca como uma trinca clássica de Griffith e considerando que ela estará sujeita a uma pressão interna p, o fator de intensidade de tensões para o modo I de carregamento (tração pura) é dado por (TADA 2000):
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	E ainda considerando o fato da ausência de marcas de coalescimento na superfície das amostras que possuem taxa de aquecimento de 50PoPC/s até a alta temperatura de recozimento, Fig. 4.2 (e) e (f), podemos inferir que quando a taxa de aquecimento é ele...
	Figura 4.5 – Fotografia de um filme de silicio monocristalino delaminado de uma amostra recozida com uma alta taxa de aquecimento (50PoPC/s).
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