ESTUDIO DEL PROCESO DE TRANSF ORMACION DE FASE INDUCIDA POR
LASER EN LAMINAS DE SILICIO NANO-CRISTALINO

S. B. Concari® y R. H. Buitrago®™ @

MDepartamento de Fisica - Facultad de Ingenieria Quimica (UNL) Stgo. del Estero 2829
(3000) Santa Fe - Argentina
@Instituto de Desarrollo Tecnolégico para la Industria Quimica (CONICET - UNL)
Giiemes 3450 (3000) Santa Fe - Argentina
sconcari@fiqus.unl.edu.ar

Las 14minas de silicio nano-cristalino depositadas sobre substratos dc vidrio contienen las fases cristalina
Si-I'y amorfa. La exposicién al haz de un laser estdndar de Ar de 514,5 nm y potencia superior a 40 mW
induce la transformacion a la fase cristalina meta-estable Si-XI1I.

Empleando espectroscopia Raman, se determing que el efecto de induccién de transformacion de fase esta
correlacionada con la dilucién en hidrdgeno del gas silano usado como reactivo en la preparacién de las
ldminas, y de ese modo, depende del tamafio de grano y de la fraccion de cristalinidad del material.

En espectros registrados a 200 °C se observa la desaparicion de la fase Si-I y una reduccién sensible de la
inducida Si-XII, evidenciada por la reduccion de la altura del pico correspondiente a un 25 % de la altura
a temperatura ambiente,

Los resultados muestran que la secuencia de transformacion de fases en laminas nano-cristalinas
presenta caracteristicas diferentes a las que se producen en cristales de silicio, y permiten estimar las
tensiones residuales en el material (0.4 - 0,7 GPa).

Nano-crystalline silicon films deposited on glass substrates contain the crystalline phases Si-I and
amorphous one. The exposition to the spot of a standard laser of Ar of 514,5 nm and power superior to 40
mW induces the transformation to the meta-estable crystalline phase Si-XII.

Employing Raman spectroscopy, it was determined that the induced phase transformation is interrelated
with silane dilution in hydrogen used as reactive gas in the preparation of the films, and so it depends of
the grain size and crystalline fraction of the material.

In spectra registered at 200 °C disappearance of the phase Si-I is observed and a sensitive reduction of the
induced Si-XII, evidenced by the reduction of the height of the peak up to a 25 % of the height at ambient
temperature.

The results show that the sequence of phases transformation in nano-crystalline films presents different
characteristics from those which are produced in silicon crystals, and allow to estimate the residual

tensions in the material (0,4 - 0,7 GPa).

1. INTRODUCCION

El silicio nano-cristalino es un nuevo material
cuyas propiedades optoelectronicas le confieren un
gran interés como material de base para celdas
fotovoltaicas. Dichas propiedades estan intimamente
relacionadas con sus propiedades estructurales'”.

La técnica de deposicion quimica en fase vapor
asistida por plasma (PECVD) utilizando silano diluido
en hidrégeno, como gas de reaccién, es cominmente
empleada en la preparacion de laminas delgadas de
silicio nano-cristalino. La presencia de hidrogeno
tanto en la matriz amorfa como en el borde de grano
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de los nano-cristales, genera un nimero de
coordinacion en la red distinto al numero de
coordinacion atomica del silicio, lo cual provoca la
existencia de grandes tensiones residuales en las
laminas. A pesar de que esas tensiones constituyen un
factor significativo en las propiedades del Silicio
nano-cristalino, las mismas no han sido profusamente
estudiadas.

Investigaciones recientes informan sobre perfiles
de. tensiones en laminas nano-cristalinas con la
profundidad* utilizando espectroscopia Raman, y en
laminas de a-Si:H’.
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Entre las técnicas opticas, la espectroscopia Raman
ha probado ser un procedimiento diagnodstico muy
senglble para examinar la estructura cristalina de
laminas  solidas delgadas’. Una forma regular
Lorentziana del pico a 520 cm™ del espectro Raman
correspondiente a la estructura del diamante (cd),
conocida como fase I del Silicio, revela un estado de
la red de alta perfeccion. Si la red no es perfecta por Ia
presencia de tensiones, la forma del pico es
asimétricamente ensanchada y el maximo se corre
respecto del modo de frecuencia de la red perfecta.

Con espectroscopia Raman es posible identificar
distintas fases cristalinas. Estudios cristalograficos del
Silicio establecen los procesos de transformacién de
fase por carga de contacto” ¥, o presién hidrostatica’.
A presiones mayores a 10 GPa, la estructura del
Silicio cristalino se transforma totalmente en la fase II
(B-Sn). Al disminuir lentamente la presidn, a partir de
un valor de 9,3 GPa comienza a formarse la fase XII
(r8), la cual predomina totalmente hasta presiones de
2,6 GPa. Disminuyendo aun mas la presion, la fase
X1 se transforma parcialmente en la fase 111 (bc8), la
cual a presiones menores a 1,6 GPa, da lugar a la fase
I. Si el proceso de despresurizacion es lento a presion
ambiente pueden coexistir las fases XII, I y I°.

La fase XII es similar a la III, pero exhibe
desviaciones locales en los enlaces ideales tetraédricos
sustancialmente mayores y es la estructura mas
distorsionada que contiene atomos de silicio con
coordinaciéon 4. Las pequefias diferencias en las
longitudes de enlace y los angulos de dichos enlaces
le confieren al material propiedades particulares® '°.
Ambas fases son meta-estables y los procesos de
compresién y descompresién con cambios de fases
son reversibles” '".

La presencia de la fase XII ya ha sido detectada en
laminas delgadas de Silicio nano-cristalino por efecto
de exposicion a un laser de potencia'”.

Dicho fenomeno se observa con distinto grado de
intensidad dependiendo si la lamina esta constituida
total o parcialmente por material amorfo o nano-
cristalino. De los espectros de las muestras que
presentan ambas fases, no resulta claro cual de ellas es
la que se transforma en la XII, y por qué no se observa
la fase HI o la IV, tal como se informa de las
experiencias con material cristalino, segin se origine
por la descompresion desde amorfo o desde la fase .

Se sabe también que en un material amorfo en
forma de lamina delgada existen tensiones residuales'”
mayores que en un material nano-cristalino, porque el
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proceso de cristalizacion implica relajamiento de
tensiones, y que esta a su vez depende sensiblemente
del tamaiio de grano.

En este trabajo se presentan resultados del estudio
de la cristalizacion inducida por laser de laminas de
Silicio nano-cristalino, en funcién de las tensiones
residuales, la fraccion de cristalinidad y el tamafio de
grano de las mismas, para distintas condiciones de
preparacion de las laminas. Se propone un modelo de
mterpretacién para la transformacion de fases para
laminas nano-cristalinas y se estiman las tensiones
residuales de las mismas.

II. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las laminas nano-cristalinas fueron preparadas en
un reactor por la técnica de deposicién quimica en
fase vapor asistida por plasma (PECVD) de alta
frecuencia (50 MHz) descripto en otro trabajo”.
Como gases reactivos, se utilizoé silano diluido en
hidrégeno, en una concentracion C como relacion de
caudales C(SiHs) = Q(SiHi) / [Q(SiHa)+Q(HY)],
variable entre 2 y 6 %. La densidad de potencia de
R.F. del plasma se mantuvo en ~110 mW am®

Se depositaron las laminas sobre substratos de
vidrio Coming 7059 vy acero inoxidable, en
condiciones controladas de presion (60 Pa),
temperatura (~170 °C) y caudales (40 sccm).

El espesor de las laminas en general fue de 500
nm, pero se realizaron depésitos desde 6 a 60 nm.

Para estudiar el efecto de la relajacion térmica se
sometieron las muestras a temperaturas en el rango 20
- 220 C, en una camara con atmdsfera inerte de
nitrégeno, tomando espectros de dispersion Raman in
Situ.

Se registraron espectros de dispersién de laminas
nano-cristalinas y de Silicio mono-cristalino
comercial, con un laser convencional de 40 mW de
potencia. Este es un espectrometro Raman con
radiacién de excitacion de Ar de 514,5 nm, con un
monocromador simple Photometric y detector CCD
9000 de alta sensibilidad. La longitud de sondeo es de
~500 nm y la resolucién espacial de 1000 nm. Los
espectros Raman fueron obtenidos con polarizacion de
incidencia y de coleccion paralelas. Los espectros
tomados con un micro-laser de 8 mW de potencia
fueron realizados en el Centro Atémico de Bariloche.

IIL. RESULTADOS Y DISCUSION
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En la Figura 1 se muestran los espectros tomados
con el micro-Raman, de una serie de laminas
depositadas sobre vidrio Corning 7059, en los que se
puede apreciar que a medida que la dilucion de silano
en la mezcla de gases de preparacion aumenta, se
incrementa la cristalizacion. El pico de 520 cm™ crece
y el de 480 cm™ correspondiente a la fase amorfa
disminuye hasta desaparecer. Las muestras son
cristalinas a excepcion de la preparada con el 5 % de
silano que presenta una pequefia fraccion de amorfo y
la correspondiente al 6 % que resulta amorfa.
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Figura 1: Espectros micro-Raman de silicio nano-cristalino,
obtenidos a 100 mW y tres exposiciones sucesivas de 60 s. Se
incluye el espectro del ¢-Si al pie como referencia . Se indica la
dilucién de preparacion corvespondiente.

El calculo del didmetro del grano usando el ancho
medio del pico TO (520 cm™) del Si en fase I arroja
un valor de entre 10 y 15 nm. Estimando el tamafio de
grano por el corrimiento del pico de 520 cm’,
utilizando la relacion dada por He et al." resultan de 6
a 20 nm para el rango de dilucién de 6 al 2%,
respectivamente.

La fraccion de cristalinidad de las laminas de
silicio fue evaluada a partir de los espectros Raman de
la Figura 1, obtenidos a temperatura ambiente, como
el cociente entre el area del pico correspondiente a la
dispersion fononica en modo transversal optico (TO)
de la fase cristalina Si-I y la contribucién total al
espectro, dada por la suma de las areas del pico
producido por la fraccién cristalina del material y el
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pico correspondiente a la dispersion producida por el
Silicio amorfo, tipicamente ancho, centrado en 480
em’. El pico correspondiente a la fa;e cristalina
comprende dos contribuciones Lorenztianas de un
pico centrado en ~ 520 cm’, asignado a la dispersion
en los nano-cristales del seno del matenial y o?ro que
puede ser atribuido a una dispersién no homogenea Qe
grano, a la contribucion fononica de la.superﬁC{e
inter-granular, o a la presencia de la fase crrstal}x,la Si-
IV® en alrededor de 510-514 cm™. La fraccién de
cristalinidad de las muestras preparadas con entre 5 y
2 % de silano es de entre el 65 y 75 %, mientras la
muestra preparada al 6 % resulta totalmente amorfa.
Utilizando la relacion de Dey et al.”, se evalilo la
desviacion del angulo AS en el enlace de la red
cristalina en funcién del ancho mitad del pico de la
fase amorfa (~480 cm™). Con un ajuste Lorentziano
del mismo, resulté A9 ~ 6° para la pelicula amorfa
(concentracion del 6%), y menor a 3° para las
peliculas preparadas con mayor dilucién, lo que
confirma el caracter cristalino de estas laminas.
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Figura 2: Espectros de dispersion Raman de silicio nano-
cristalino, obtenidos a 40 mW y exposicion de 40 s. Los espectros
estén normalizados al pico de 520 cm™. Se indica la dilucion de
preparacion correspondiente.

La exposicion al haz de un laser estandar de Ar de
514,5 nm y potencia superior a 40 mW induce en las
laminas de silicio nano-cristalino, la formacién de otra
fase cristalina identificada como Si-XII (r8) cuyo pico
TO principal esta en 356 cm™. En la Figura 2 se
pueden observar los espectros correspondientes a la
misma serie de laminas, registrados con el Raman de
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potencia, para una exposiciéon de 40 s. No se observa
la presencia de la fase Il (bcB), identificada con un
pico diferenciado en ~ 430 cm” en el espectro de
dispersion Raman. La ausencia de este y otros picos
indica que esta transformaciéon de fase, presenta
caracteristicas diferentes a las que se producen en el
Silicio monocristalino volumetnco en ensayos
hidrostaticos® o de contacto®.
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Figura 3: Espectros Raman de ldniina nano-crsitalina (2 % de
sinano) obtenidos a las temperaturas indicadas.

Dado que la diferencia con los ensayos mecanicos
podria estar en la temperatura, pues para una potencia
y didmetro de laser utilizado corresponderia una
temperatura de aproximadamente 260 C, se efectuaron
mediciones Raman in sifu en una camara con
atmoésfera inerte desde 20 a 200 C, de la muestra
amorfa (6 %) y de la mas cristalina (2 %) (ver Figura
3). En todos los espectros se observd solamente los
dos picos de 520 y 356 cm’, siendo el
comportamiento el esperado, es decir, ambos picos
disminuyeron su intensidad con la temperatura por
una mayor dispersiéon fononica, siendo mas sensible el
pico de 520 cm™, que desaparecié a 160 C. Esta
experiencia prueba que el pico de 356 cm’
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corresponde a una fase cristalina y que la misma es
estable a altas temperaturas.

Una segunda experiencia se realizo para
caracterizar el efecto de la temperatura. Sobre vidrio
Corning 7059 y sobre acero inoxidable se depositaron
laminas de espesores desde 10 a 60 nm utilizando una
dilucion del 6 % en silano. Los espectros Raman
obtenidos se muestran en la Figura 4. Se puede
observar que en el Silicio depositado sobre vidrio (un
material térmicamente aislante), se registran los dos
picos a 520 y 356 cm™, ain desde el minimo espesor,
en cambio en el acero inoxidable (un metal
térmicamente mas conductor), se necesitan espesores
de mas de 40 nm para observar la formacion de las
fases cristalinas sobre un fondo amorfo dominante.
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Figura4: Espectros Raman de a-Si:H preparado al 6 % de silano
depositado sobre sustratos de vidrio Corning 7059 y acero
inoxidable. Se indica para cada uno el espesor de la ldming.

Finalmente exponiendo un trozo de Silicio mono-
cristalino al laser de potencia, el pico de 356 cm’
comienza a observarse y crece con el tiempo de
exposicion (Figura 5). Para que el mismo sea
comparable al de 520 cm™" se requiere una potencia de
400 mW y un tiempo de 1.100 segundos.
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La presencia de la fase cristalina XII del silicio en
laminas nano-cristalinas puede explicarse como una
transformacion de estructura originada en un pequefio
volumen correspondiente a la zona expuesta al haz del
laser. Por efecto del calentamiento localizado, la
expansion de este volumen es impedida por el
material que lo rodea, debido a la baja conductividad
térmica del mismo, presentando de este modo un
estado de compresion. Aumentando el tiempo de
exposicion, aumenta la temperatura local y con ello, el
volumen dilatado y por ende aumenta la intensidad de
la sefial relativa a la fase I '
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Figura5: Espectros raman de c-Si novmalizados al pico de 520
em’™. Se indica la potencia del liser empleado v el tiempo de
exposicion.

Por otro lado el volumen de muestreo bajo estudio
en nuestro caso, esta a una temperatura elevada (~ 260
°C), lo cual puede modificar el diagrama de fases de
transformaciones de estructuras, siendo la fase Si-XII,
mas estable y que requiere tal vez menor compresion
que la fase Si-IIl. Aunque hay factores que ain se
desconocen acerca de estas transformaciones'®.

El efecto de la temperatura explica también la
diferencia de crecimiento entre el Silicio mono-
cristalino y una lamina de material nano-cristalino'’,
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asi como el de las laminas nano-métricas sobre vidrio
y acero inoxidable. La conductividad térmica y la
disipacion son mayores en el mono-cristal y en el
acero, por lo que la temperatura del volumen de
muestreo y las tensiones de compresion son menores.

Del analisis de los espectros de dispersion Raman,
se determina que la velocidad de transformacion de
fase es dependiente tambien de la dilucion en
hidrégeno del gas silano usado como reactivo en la
preparacion de las laminas, y esta correlacionada con
la cristalinidad y el tamaiio de grano del material. La
presencia de la fase Si-XII es menor para el caso de la
mayor dilucién (concentracién del 2 % de silano),
correspondiente al mayor grado de cristalinidad
(superior al 70%).

Dado que la fase Si-XII estd presente en las
laminas, el material esta con tensiones de compresion,
y puesto que en la lamina del 6 % existen mayores
tensiones residuales que en las nano-cristalinas, el
desarrollo de esta fase es mayor cuanto mayores
tensiones residuales estén presentes en el material.

Un aspecto importante que no resulta claro de los
espectros de las muestras que presentan ambas fases,
amorfa y cristalina, es cual de ellas es la que se
transforma en la estructura Si-XII (r8). Mediciones
realizadas sobre material totalmente amorfo muestran
que el crecimiento de ambas fases Si-I y Si-XII es
simultaneo. De modo que la cristalizacién inducida
por laser en laminas nano-cristalinas se resume en la
transformacion de la fase amorfa en la fase I y de ésta
por tensiones de compresion, en la fase XII. Existe
una posibilidad de que el amorfo al igual que en los
ensayos hidrostaticos, pase por la fase intermedia IV
(ho)®, lo que podria también explicar la asimetria del
pico de 520 cm’’, dado que el pico caracteristico de
esta fase esta en 510-512 cm’™",

De lo expuesto podemos concluir que la fase
cristalina Si-IIT (bc8), presente en monocristales bajo
tensiones de compresion, no se detecta en las laminas
nano-cristalinas. De igual modo la superposicion de
efectos que corren el pico de 520 cm™ hacia 510 cm™,
hace dudar de la presencia de la fase IV del silicio, por
lo que proponemos como proceso de transformacion
de fases para el silicio en forma de laminas amorfas o
nano-cristalinas el siguiente: la fase amorfa cristaliza
directamente en la fase I (cd) por efecto de la
temperatura y ésta se transforma en fase XII (r8), sin
pasar por la fase III, por efecto de tensiones de
compresidn en las laminas.

Dado que la fase metaestable Si-XII se presenta en
equilibrio con otras fases, en un monocristal de Silicio
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" silicio amorfo medidas por diferentes métodos™

sometido a presiones comprendidas en el rango 1,6 -

2,6 Gpa’, y dado que las tensiones residuales ersl ?g

estan en el rango de 0,7 - 1,0 GPa, podemos adjudicar
a las tensiones inducidas por el laser de potencia el

- rango de 1,1 - 1,4 GPa. A partir de la intensidad de

sefiales de los espectros de Raman de la Figura 2,
asumiendo que el efecto del laser es igual para todas
las laminas, podemos estimar las tensiones residuales

* en las nano-cristalinas en el rango de 0,4 - 0,7 GPa.
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