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La cxposicion concentrada de un laser de Ar estandar de 514,5 nm de un espectrémetro Raman sobre laminas
de;:,ad.xs de nc-Si, produce una cristalizacion preferencial tanto de la fase amorfa como de la cristalina. Dicha

ristalizacién da lugar a la fase metaestable XII del silicio (R8), la cual se forma cuando el silicio es sometido a.altas
pr( siones (3 — 9 GPa). g

Los resultados obtenidos con léminas depositadas sobre substratos de v1dr10 permiten exphcar la presencia desla fase
RE, la cual estaria producida por la compresion a la que la zona iluminada esta sometlda por el resto def matenal al
dilatarse por efecto del calentamiento localizado. . 1 e

La iniensidad del pico Raman correspondiente a la fase R8 (~353 cm’') decrece con la fraccién de cnstalmrt]ad de la
larnina, y dicha fase podria ser parte del material tal como éste fue preparado (VHF-PECVD). #

La presencia de la fase R8 en laminas de nc-Si no ha sido reportada al preseme. De acuerdo con los valores obtenidos
en nuestras muestras, dicha presencia no afectaria las propiedades optoelectrénicas de las laminas.

Concentrate exposure of 514.5 nm Raman spectrometer standard Ar laser on thin nc-Si films produce preferential
crystallization of both amorphous and crystalline phase. Such crystallization corresponds to metastable silicon phase
XII (R3). This phase appears when silicon is under high pressure (3 — 9 GPa).

Resufts obtained with films deposited on glass substrate explain the presence of R8 phase due to the compression of
the laser soaked zone by the material next to the spot. Because of heating, the nearing material would not expand at
the same rate that the soaked zone, compressing it.

Raman intensity peak of R8 phase (~353 ecm™) decreases with crystalline fraction of the film and such phase would
be part of the material as it was prepared (VHF-PECVD).

Presence of R8 phase in thin nc-Si films has not been reported at present. According to the values obtained in our

samples, presence of this phase would not affect optoelectronic properties of the films.

1. INTRODUCCION

En los tiltimos afios el silicio preparado sobre vidrio y
otros substratos, en la forma de laminas delgadas, con
estructura micro o nanocristalina (tamafio de grano entre 3
y 50 nm) ha sido motivo de interés por sus posibilidades
de aplicacion en celdas solares, sensores, transistores y
dispositivos cptoelectrénicos'®

La espectroscopia de dispersion Raman combinada
con otras técnicas ha sido ampliamente utilizada para la
caracterizacién estructural y el control de la cristalinidad
de estas ldmmas®'?, La técnica consiste en analizar los
espectros de dispersion de la luz de un laser producida por
la interaccién fotén-fondén, al incidir el haz en la
superficie de la muestra. La posiciéon de los picos asi
como su altura y ancho, permiten identificar la presencia
de las distintas fases en la que se encuentra el silicio en la
muestra, asi como evaluar la concentracién relativa con
que se encuentra cada una de elias.

Tipicamente se presentan dos picos: un pico agudo en
alrededor de 520 cm’', correspondiente a la dispersién
fonénica en modo transversal Optico (TO) de la fase
cristalina Si-I, y otro pico correspondiente a la dispersion
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producida por el silicio amorfo, tipicamente ancho,
centrado en 480 cm’'. Se han detectado también en
laminas delgadas de silicio depositadas sobre vidrio y
otros substratos por la técnica de deposicién quimica en
fase vapor asistida por plasma (PECVD), otras
contribuciones al espectro de dispersion Raman, en un
pico en ca 510 cm’, que puede ser interpretado en
términos de una distribucién no homogénea de tamafio de
grano o efectos de confinamiento de los fonones en los
microcristales”'*

Otras fases del silicio, de las que se conocen doce”'*
no han sido reportadas al presente en este tipo de
ldminas.

En este trabajo se informa sobre la presencia de un
pico (~350 cm™) en los espectros de dispersion Raman de
laminas delgadas de silicio depositado sobre distintos
substratos por PECVD de alta frecuencia (VHF). Se
interpreta el mismo en términos de la presencia de la fase
Si-XII, también denominada R8'" (pues presenta una
estructura romboédrica), asi como el origen de la misma.
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II. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las laminas nanocristalinas fueron preparadas en un
reactor de PECVD a alta radio frecuencia (50 MHz)
descripto en otro trabajo'®, con los pardmetros de
preparacion que se consignan en la Tabla I. La dilucién de
silano en hidrégeno fue variada en la relacién de caudales
C(SiH,) = Q(SiH,)/ [Q(SiH4)+Q(H)].

TABLA I: CONDICIONES DE PREPARACION DE LAMINAS DE
SILICIO INTRINSECO MICROCRISTALINO

Frec. P T Potencia | Caudal { C(SiHy)
(MHz) | (Pa) | (°C) | (mWem) | (scem) | (%)

50 60 |~170 ~110 40 | 2-6

Se depositaron las ldminas sobre substratos de vidrio
Comning 7059.

El espesor de las laminas varia entre 400 y 650 nm, y
la velocidad de deposicion fue de entre 0,56 y 1,0 A/s. La
cristalinidad de las laminas aumento con el incremento de
la dilucién'®, alcanzando el 100 % para el caso de la
mayor dilucién (concentracion del 2 % de silano).

Se utilizé un espectrémetro Raman con radiacion de
excitaciéon de Ar de 514,5 nm, con un monocromador
simple Photometric y detector CCD 9000 de alta
sensibilidad. Se obtuvieron espectros de dispersion in situ,
para diferentes tiempos de aplicaciéon y potencias del
laser. Se registraron espectros de dispersion de laminas
nanocristalinas y de silicio monocristalino comercial.

TII. RESULTADOS Y DISCUSION

Los espectros de dispersion Raman obtenidos del
sustrato utilizado no presentan picos ni ondulaciones en el
rango 300 — 1000 cm’!, para las potencias del haz de laser
y para los tiempos de exposicién empleados.

La sefial obtenida en silicio monocristalino expuesto a
la atmésfera por un lapso prolongado (afios) es idéntica a
la del material inmediatamente después de una limpieza
quimica. Por lo que se deduce que los 6xidos superficiales
no afectan la sefial. El volumen de muestreo se estima en
1000 A y para los 6xidos, entre 50 y 70 A de
profundidad, respectivamente.

La sefial de laser cubierto (fondo de ruido) es
perfectamente plana, por lo que la respuesta del
fotomultiplicador es lineal en todo el rango.

La exposicién de silicio monocristalino a una potencia
del laser de 100 mW por intervalos menores o iguales a
40 s no altera el pico de 520 cm’'. Para exposiciones mas
prolongadas, dicho pico sufre un desplazamiento hacia
numeros de onda mayores por efecto térmico, sin que se
produzca alteracién en la forma del pico.

En la Figura 1 se presentan los espectros de dispersion
Raman de silicio monocristalino, obtenidos con potencias
y tiempos de exposicion crecientes. Se observa un
aumento progresivo del pico a 353 cm’ con relacién al de
520 cm’, y no se detecta ningun otro pico. El pico a 520
cm’' corresponde a la presencia de la fase I del silicio en
interaccion con los fonones TO. El mismo no cambia de
forma ni de posicién, es simétrico y puede ser ajustado
con una Lorentziana.
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El pico a 353 cm™ es atribuido a la fase XII. La misma
se forma cuando se somete un monocristal de silicio a
presiones mayores a 2,6 GPa y menores a 9,3 GPa. Esta
estructura estd caracterizada por la distorsion de los
enlaces tetrahédricos, formando una celda unitaria
rombohédrica con ocho atomos'®. Su presencia en los
espectros de la Figura 1 puede explicarse como una
transformacidon de estructura originada en un pequefio
volumen correspondiente a la zona expuesta al haz del
laser. Por efecto del calentamiento localizado, Ila
expansion de este volumen es impedida por ¢l material
que lo rodea, presentando de este modo un estado de
compresion. Aumentando los tiempos de exposicidn,
aumenta la temperatura local y con ello, el volumen
dilatado y por ende también aumenta la intensidad de la
sefial relativa a la fase L.

1.0+
Potencia Tiempo de
exposicion k
’«? /400 mw  1100s
5 200 mw 700s
; 05 200 mwW 500 s
g 40 mwW 300s
[ 100 s
B
=
00 W
L 2 1 1 1 A A i 1 A 1 " 1

300 350 400 450 500 550 600

Numero de onda (cm™')

Figura 1. Espectros de dispersion Raman de silicio
monocrocristalino (utilizado como referencia ¢n el equipo
Raman) obtenidos con distinta potencia de laser y registrados
sucesivamente durante 200 s. Con linea de trazos se presenta el
espectro obtenido con potencia de 40 mW y tiempo de
adquisicién de 40 s.

Intensidad (u. a.)

330 340 350 360 370

Numero de onda (cm™)

Figura 2. Ajuste del pico de Si-XII con Loren:zianas a 348
em™ (--) y 352 cm™ ().
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Al suspenderse el calentamiento localizado, el pico de
353 cm™ decrece, comprobandose el caracter metaestable
de la fase XII, la cual puede coexistir con la fase I a
presion y temperatura normales, pero es reversible con un
simple recocido a 100 °C durante dos horas. Ese pico es
asimétrico, deconvolucionable en dos curvas lorentzianas
centradas en 353 cm™ y 349 cm’' respectivamente, con
una relacién de areas de A(353) / A(349) = 0,45 (Figura
2). Esta asimetria podria ser interpretada como la
superposicion de dos eféctos: la comprension localizada
que genera la fase XII y un efecto de confinamiento
fondnico en el pequeito volumen de Si-XII. Aumentando
la exposicion al laser, la relacion entre las areas de los
picos aumenta a 1, denotando un mayor volumen de
material ¢n la fase XII, rodeado por Si-I. Los efectos de
confinamiento evidenciados por la asimetria del pico,
disminuyen con la exposicion.

En la Figura 3 se presentan los espectros Raman de
cinco muestras de las laminas de silicio nanocristalino
depositadas sobre vidrio Coming 7059 y preparadas bajo
diferentes diluciones de silano en hidrégeno. Adquiridos
todos ellos bajo las mismas condiciones de potencia y
tiempos de exposicion del laser. En los espectros
correspondientes a las diluciones de 6 y 5 % podemos
observar tres picos, a 520 cm’, que como se Vid,
identifica a la fase I, ligeramente asimétrico, otro muy
ancho alrededor de 480 cm’, correspondiente a la fase
amorfa, y un pico importante a 353 cm’', ancho y no muy
simétrico, que como ya fue expuesto, corresponde a la
fase Si-X1I. Es decir que aparentemente para estas
diluciones pedria decirse que las laminas estdn formadas
por pequeiios cristales con estructuras I y XII embebidos
en una matriz amorfa.
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Figura 3: Espectros de dispersion Raman de silicio
nanocristalino, obtenidos a 40 mW y 40 s. Los espectros estdin
normalizados al pico de 520 cm’. Se indica la dilucién de
preparacion correspondiente.
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En los espectros correspondientes a las siguientes
diluciones (2 - 4 %) se ve que el pico de amorfo
desaparece, el de 520 cm’ se vuelve mas ancho y
asimétrico y el de 353 cm’ disminuye su altura
sensiblemente. Podemos interpretar como que los
nanocristalitos crecieron coalesciendo entre ellos,
predominando en dicho crecimiento, la fase 1. La
preponderancia de esta fase era esperable dado que es la
mas estable y en estas laminas la velocidad de deposicién
fue sustancialmente menor a los anteriores, permitiendo
entonces que el cristal tome su estructura estable y
remueva las inestables, tales como la rombohédrica Si-
XII.

La asimetria y el mayor ancho del pico a 520 cm™' se
explica ya sea por una distribucién no homogenea de los
granos o por efecto de confinamiento fondnico dado el
tamafio de los granos.

Los espectros de la Figura 3 fueron tomados bajo las
condiciones de menor potencia de laser (40 mW) y
tiempo de exposicion compatible con el ruido de fondo
(40 s). Incrementando s6lo el tiempo de adquisicién a 100
s (Figura 4) se observa el mismo fenémeno que en el
silicio monocristalino pero mucho mas pronunciado, el
crecimiento de la fase XII llega en el caso de la dilucidn
del 6 %, a ser porcentualmente igual a la de la fase L.
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Figura 4: Espectros de dispersion Raman de silicio
nanocrocristalino, obtenidos a 40 mW 'y 100 s. Los espectros
estan normalizados al pico de 520 cm™. Se indica la dilucion de
preparacion correspondiente.

Es interesante notar que sigue presente la fase amorfa
en la muestra diluida al 6 %, siendo dificil de determinar
en las otras por la forma de la linea de base de los
espectros.

Por simple enfriamiento no se recuperan los espectros
originales, pero si después de un recocido de dos horas a
170 °C.

Las medidas de conductividad en funcién de la
temperatura concuerdan con las estructuras cristalinas
reveladas por espectroscopia Raman. La muestra
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correspondiente al 6 % de dilucién tiene un
comportamiento eléctrico como el de un material
amorfo'®, presentando conductividades muy bajas ao® o
lem™) y energia de activacién de 0,70 eV. Las laminas
depositadas con otras diluciones (2 - 4 %) mejoran
notablemente su conductividad (~10° Q'cm') y
disminuyen la fotoconductividad. La conductividad en
funcién de la inversa de la temperatura es una recta de
pendiente 0,13 - 0,16 eV, lo que podria interpretarse con
un modelo de transporte intergranular controlado por
barreras de potencial de ese orden en los bordes de grano.

IV. CONCLUSIONES

Los estudios cristalograficos del silicio bajo efectos de
compresién'® establecen claramente los procesos de
transformacion desde la fase Si-I (cd) hasta la fase Si-II
(B-Sn) tanto por aumento de la compresién como por
descompresion. En todos ellos existe una fase intermedia,
la Si-III (bc8) presente entre las fases Iy XI1". Esta fase
11 presenta como seiial de dispersién Raman, un pico
diferenciado en ca 430 cm’, el cual no se observé en los
espectros obtenidos en este trabajo. Tampoco ha sido
informado en estudios recientes sobre cristalizacion de
silicio amorfo inducida por laser.

Una explicacién posible a estas diferencias es que las
muestras bajo estudio en nuestro caso, estdin a una
temperatura elevada (~ 250 °C), lo cual puede modificar
el diagrama de fases de transformaciones de estructuras,
siendo la fase Si-XII, mis estable y que requiere tal vez
menor compresion que la fase Si-III. Aunque hay factores
que atin se desconocen acerca de estas transformaciones®'.

El efecto de la temperatura podria explicar también la
diferencia de crecimiento entre el monocristal y una
lamina de material nanocristalino””. La conductividad
térmica y la disipacidén son mayores en el monocristal.

Otro aspecto importante que no resulta claro de los
espectros de las muestras que presentan ambas fases,
amorfa y cristalina, es cudl de ellas es la que se
transforma en la estructura R8.

Mediciones realizadas sobre material totaimente
amorfo muestran que el crecimiento de ambas fases Si-1 'y
Si-X1I es simultaneo.

Una pregunta importante para nuestras experiencias es
si la fase XII esta presente en las laminas nanocristalinas,
o solo es un efecto del laser. Llama la atencion el hecho
de que el efecto sea tan distinto entre laminas depositadas
con diluciones del 6 % o del 2 - 3 %, diferencia que se
mantiene atin después de recocidas las muestras, con lo
que se eliminaria la fase metaestable Si-XI1*,

Se sabe también que en un material amorfo en forma
de 1amina delgada existen tensiones residuales” mayores
que en un material nanocristalino, porque el proceso de
cristalizaciéon implica rélajamiento de tensiones, por lo
que podriamos concluir que la fase Si-XII esta presente en
las laminas y el liser favorece su desarrollo, siendo éste
mayor cuanto mayores tensiones residuales estén
presentes en el material. Para confirmar esta hipétesis, se
hace necesario medir las muestras con un espectrémetro
Raman cuyo laser sea de muy baja potencia (~ 4 mW).
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