
Chapter　5

GaN　and　AlωGai＿ωN　on　sa．pphire

substrates

5．1 Introduction

　　Gallium－aluminium　nitride　alloys　may　be　promising　materials　for　optical　applications，

particularly　light－e皿itting　diodes　based　on　InGaN／AIGaN　heterostructures　grown　on　sap－

phire　substrate　have　achieved　practical　leve11）and　an　electrically　pumped　III－V　ni七ride

lasers　have　also　been　reported．2コ4）The　suρcessful　application　of　these　materials　in　the　fab－

rication　of　optoelec七ronic　devices，　encourages　increasing　work　on　the　characterization　of

th。　fund。m。nt。1　P，。P。，ti…fth・・e　m・t・・i・1・．　U・u・lly，．d・N　g・・w・・n　Al，0，（6001）h・・a

h。xag。n・l　w・・七・i七・・t・u・t・・e，・・d　th・・pti・・l　axi・（i．e．，th・h・xag・n・16・xi・）・f　th・丘1m　i・

perpendicular　to　the　substrate　plane．5）Therefore，　GaN　on　sapphire　is　optically　anisotropic

with　tw・i・d・p・nd・耳t・ef・a・ti・・i・4・x・・n・t・・t・，・・（E⊥c）・nd・ll（耳ll・）・Th・琴・・wl・dg・

of　this　is　critical　in　designing　new　optoelectronic　devices．　Su伍ce　it　to　say　that　the　recent

development　of七he　GaN　laser　diode　would　have　beeh　impossible　without　overcoming　the

di伍culties　with　the　prqduction　andエnaintenance　of　a　crack－free　GaN　layer6）．　Thus　medla11－

ical　characteristics　of　GaN　materials　are　also　key　p哉rameters　for　its　successful　application．

Th・・pti・al幡missi・n，　whi・h　i・eEecti…nd・ccu・at・mrth・d　t・d・t・・mi・・th・・pti・al

constants　below　the　fundamental　absorption　edge，　has　been　used　to　study　GaN　by　several

authors．7・8）The　accuracy　of　refrac七ive　index　n　in　the　transmission　method　is　mainly　deter－

mined　by　the　accuracy　of　thicklless　measurements．7）Spectroscopic　ellipsometry（SE）has
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widely　been　used　as　a　nondestructive　technique　to　investigate　the　optical　response　of　semi－

conductors．　In　particular，　the丑1m　thickness　can　be　determined　very　accurately　by且tting

SE　data（△，Ψ）in　the　interference　part　of　spectrum　using　a　suitable　model．9）Adachi　et　al．

also　proposed　that　the　overall　precision　in　the　index　value　was　O．02　using　the　three－phase

model　analysis　for（Al忽Ga1＿の。．51no．5P　quaternary　alloys　on　GaAs　in　the　interference　part　of

spectrum．10）And，　the　depth－sensing　indentation　technique　provides　complete　information

on　the　mechanical　behaviors　of　solids　studied．　It　has　wildly　been　used　to　investigate　the

hardness　and　the　pressure－induced　phase　transformation　of　semiconductor　materials．11・12）

　　In　this　chapter，　a　method　has　been　described　to　determine　the　optical　contants　of　GaN

grown　on　s創pphire　over　the　energy　range　of　O．78－4．77　eV　by　spectroscopic．　ellipsometry

（SE）and　optical　transmission　measurements．An　excellent丘ttillg　of　SE　measurement　data

（△，Ψ）can　be　obtained　using　the　Sellmier　dispersioll　equation，　provided　the　fitted　data　se七

is　limited　to　the　int6rferellce　p裁rt　of　the　spectrum．

　　The　method　is　proposed　to　determine　the　thickness　and　indexη⊥from　the　interference

fringes　of　the　polarized　reflectance　ir、1（E⊥c）at　two　incident　angles，65。　and　75。，　and　in（iex

ηII　from　the　interference　fringes　of　the　polarized　reHectance　lrp　l　at　an　incident　angle　of　75。．

The　accuracy　to　whichη⊥，ηn　and　thickness　are　determined，　which　depends　on　the　accuracy

of　the　incident　angle　measurements　and　is　quite　independent　of　the　optical　contants　of　the

substrate　and　overlayer　on　the　surface，　is　estimated　to　be　better　than±2％．　An　excellent

agreement　between　the　calculated　results　and　measurement　have　been　obtained．

　　It　has　been　studied　that　the　surface　deformation　of　GaN丘lm　on　sapphire　by　means

of　depth－sensing　indentation　experiments　with　the　pointed　diamond（Berkovich　triangular

pyramid）and　5μm　radius　spherical－tipped　diamond．　We　have　found　that　the　critical

transition　load　for　the　onset　of　plastic　deformation　is　dependent　on　the　thickness　of且lm．

“true　hardness”of　GaN丘1m　on　sapphire　have　been　calculated，　and　compared　with　the

results　of　InGaN　films　on　sapphire．

　　The　dielectri6　func七ion　of　A．しGa1嬬N　below　the　fundamental　band　edge．and　assume　a

two　layer　model　for　samples　of　AlτGa1＿のN／GaN／Sapphire　have　been　described　by　sum　of

Sellmeir　dispersion　relationship　and　a　free　exciton．　An　exceIlent　simultaneous　fit　of　the
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model　to皿easuredΨ・data　of　SE　at　three　angles　of　incidence，40。，50。．and　60。　has　been

obtained．

5．2　Characterization　fbr　GaN　mm　on　sapphire．　sub－

　　　　　　　strate

5．2．1　The　optical　constants　of　GaN丘lm　on　sapphire　substrate’

Experiment

　　Undoped　GaN　epitaxial　layer　was　grown　on　one　side　polished　sapphire（0001）substrate　by

metalっrga耳ic　chemica1－vapor　deposition（MOCVD），usillg　ammollia（N：H：3）as．the　nitrogen

source．　The　uncoated　backside　of　the　subs㌻rate　w創s　rough　and　was　mirror　polished　before

七he　optical　transmission　m6asuremen七．　The　SE　measurement　was　carried　out　at　ah　incident

angle　of　6000ver　260　to　830　nm　w耳velength　range，　and　optical　transmission　measurement

oveτ370　to　1．600　nm　wavelength　range．　Both　the　measurements　were　performed　at　room

telnperature．

Resul七s

　　The　measured　SE＃ata，△andΨ，　of　the　GaN　film　in．　the　in七erference　part　of　spectrum　are

shoWn　in　Fig．5．1（dotted　lipes）．　We　analyze　these　experimental　data　using　a　Sellmeir．type

dispersion　relationship13）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一・・（λ）一孟1＋λ、李41

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　姻一〇，　．　　　．．（5・1）

where　Ao，　AI　and　A2　are　the　fi七ting　parameters　andλis　the　wavelength．of　light（in　microm－

etgrs）．　The且tted△andΨspectra，　simulated　with　the　bes七一fit　model　parameters　which

are　summarized　in　Table　5．1，　are　shown　by　solid　lines　in　Fig．5．1．　The　thickness（1，25μm）

of　GaN　film　matches　closely　with　that　obtained　by　SEM　cross－sectional　thickness　measure－

ment（1．3μm）．　The丘t．　was　done　by　minimizing　the　mean　square　error　d2（unbiased）．14）

The　excellen七fi七is　found　in．the　wavelength　range　larger　than　400　nm，　and　the　deviations　of
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Figure　5．1：Measured（dotted　line）and　calculated（solid　line）△andΨspectra　of　GaN　on

sapphire　substrate　in　the　interference　part　of　the　spectrum．

the且t　from　the　experimental　data　above　3．4　eV　are　due　to　the　absorption　of　light　because

of七he　interband　transitions．

A・・pti・al　t・an・missi・n・p・・卿m・f　th・・am・・ampl・is　sh・w・i・Fig・5・2・T・・n・missi・n

of　theりare　sapphire　substrate，　T。，　is　also　shown　in　the　same茸gure　as　the　dotted　line，

which　is　calculated　by　using　the　expression15）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　媒一白1，　　　　（1・2）

where　n、　is　refractive　index　of　sapphire，　taken　from　the　ref．13．　As　can　be　seen　from　Fig，5．2
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Taも1e　5．1：Best－fit　parameters　of　GaN　on．　a　sapphire　substrate　determined　by　SE　measure－

ments．　The　96％collfidence　limits　are　given　with（±）．

Ao A、（nm2） A2（pm2） Thickness　d（nm2） δ

2．27±0．02 304．7士7．8 294．0土4．5 1250．2＝L16 6．2
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　　　　　　　Figure　52：0p七ical　transmission　spectrum　of　GaN　on　sapphire　substrate．

th・t　th・lowest　ene「gy　maximum（4th　o「de「）of　the　inte「fe「rワce　f「inges　coincides　with　T・・

Two　conclusions　can’ b?　made　from　thi6；丘rst，　the　absorption　coe伍cienガis　zero　near　this

wavelength　region，　second，　the　roughness　of　the　surfaces　on　both　sides　of七he　sample　can

be　ign・red．

　　The　film　thickness，　d，　obtained　by　fitting　to　SE　data，　together　with　the　order　m　of　the

in七erference　fringes，　is　then　used　to　obtain　re且血ed　values　of　refractive　indices　from　the
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relationship15）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mλ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　η＝24・　・．　　　　　（5・3）

and　are　shown　by　the　solid　circles　in　Fig．5．3．　Using　the　same　thicklless　of　the　film，

refractive　index　spectrum　of　GaN　has　also　been　obtained　from　SE　measuremen七s　and　is

・h・w・i・Fig．5．3　by　th…lid　li・・．　F・・c・mp・・i・・n，　th・・ef・a・li・・i・d・x・pect，um。f　G。N，

obtained　from　ref．4，　is　alsg　shown　in　Fig．5．3　as　a　dashed・line．　The　deviation　between

these　two　experimental　data　is　about　2％at・1．O　eV．　However，　this　deviation　is　within　the

experimental　error　of　the　transmission　measurement（2％）4）and．SE．

　　Using　the　refraclive　indices　obtained　from　transmission　measurement　and　the　thickness

in　Table　5．1，　the　absorption　coef且cient　as　a　function　of　wavelength　are　calculated　following

the　formula　of　the　interference－free　transmission（Tα）details　of　which　are　given　in　ref．13．

Fig．5．3（b）shows　the　plot　of　absorption　coe缶cient　versus　wavelength　obtained　by　both　the

SE　and　transmission　m豆thod．　Absorption　coe伍cient　is　much　smaller　than　that　given　in

ref．8in　the　energy　range　of　O．78－3．O　eV，　indicat母d　that　the　deep　leyel　at～2．O　eV　is　not

observed　in　our　sample．　The　non－zero　absorption　coef且cient　below　the　fundamental　band

may　be　due　to　contribution　from　the　deep　level　at　near　1．O　eV．　A　free　exciton　characteristic

structure　is　observed　and　is　shown　in　the　inset　of　Fig．5．3（a）．　High－temperature　free　exciton

lumillescence　in　GaN　has　also　been　observed　by　photoluminescence　alld　photore且ectance

spectra．3，16）Asimple　estimate　of　transition　energy　of　the　exciton　based　on　the　lorentzian

line－shape　functional　form　is17）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　轟一脚一E・＋乞r）一観　　．（5．4）

where　A　andφare　the　amplitude　and　phase　of　the　line　shape，　respectively，　and　Eo　and　I’are

the　energy　and　empirical　broadening　parameter　of　the　transition，　respectively．　Character－

istic　parameter　m　is　equal　to　2，　and　describes　the　nature　of　interband　excitonic　transition．

From　the　numerical　fitting　of　second　derivative　of　the　dielectric　functionεwith　respect　to

photon　energy　using　Eq．5．4，　we　found　exciton　transi七ion　energy　at　room　temperature　to

be　3．44　eV，　in　reasonable　agreement　with　the　reported　result　6f　3．42　eV，　obtained　from

modulated　photoreflectance　measurements　and　photoluminescence　spectra．3・16）
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Figure　5．3：The　optical　cohstants　of　GaN　on　sapphire　vs．　wavelenεth．（a）the．refractive

indices　determined　from　SE（solid　line）and　transmission（data　points）compared　with　data

frQ卑ref．4．（b）the　absoΦtion　coe缶cient　determined　from　SE（solid　line）and　transmission

（data　points）．　The　expanded　figure　of　absorption　coe缶cient．　obtained　by　SE．is　shown　in

the　inset．

5．2．2 Optical　anisotropy　of　GaN　film　on　sapphire　substrate

Experiment

　　An　undoped　GaN　epitaxial　layer　was　grown　on　a　sapphire（0001）substrate　by　metal－

organic　chemica1－vapor　deposition（MOCVD），using　ammonia（NH3）ζs　the　ni七rogen　source

（details　Will　be　published　elsewhere）．　The　sample　did　not　con七ain　a　bu任er　layer．　T与e
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SE　measurement　was　carried　out　at　an　angle　of　incidence　of　70。　over　a　360　to　830　nm

wavelength　range，　and　polarized　reflectance　measurements（1γ・51and　lγ・p　l）were　taken　at

angles　of　incidence　of　65。　alld　75。　over　a　360　to＄30　nm　wavelength　range．　All　of　the

measurements　were　performed　at　room　temperature．

Results

　　Using　the　formulae　according　to　ref．18，　the　polarized　reflection　coef丑cients　can　be　written

as，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1・・12一誓［謙告謬1　　（5・5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一1一（1＝ヒ｛12）（1一レl12）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1十2γ｛γ・孟co5βゴ十1ぺ12レ引2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2＝8，P，

and　here　the　phase　differenceβゴis　given　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　底一4・4（≒・in2φ）1／2，　　（5．6）

for　s　polarized　light（the　electric　vector　perpendicular　to　the　plane　of　incidence），　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　傷一4蜘（η1焉ISin2φ）1／2，　　（57）

for　p　polarized　light（the　electric　vector　parallel　to　the　plane　of　incidence）．　In　Eq．5．5，

use　has　been　made　of　the　conditions，　i．e．　both　the丘1m　and　substrate　are　nonabsorbing

m・t・・i・1・（k－0）・nd　the　c－axi・i・p・・p・・dir・1・・t・th・i・t・・face・Th・b・・ic　eq・・ti・n　f・・

interference　fringes　is

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　βゴ＝m7r・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5．8）

　　Forぺ略＞0，　m　is　an　even　integer　for　maxima翫nd　an　odd　integer　for　minima，　and　for

γ｛Tl＜0，　m　is　an　odd　integer　fof　maxima　and　an　even　illteger　for　minima。1七is　clear　from

Eq．5．6　and　5．7　that　ifηII＝η⊥，βp　is　equal　toβ5．．

　　In　Fig．5．4，　we　plotβゴλ／4πas　a　function　of　wavelength　for　incidence　angles　of　65。　and

75。．It　is　obvious　thatβpλ／4πis　larger　thanβ、λ／4πover　the　entire　measured　wavelength

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－109一
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Figure　5．4：The　phase　di賃erence，λβゴ／4π，　de七ermined　from　the　wavelength　of　maxima　and

minima　of　the　s　and　p　polarized士e且ection　spectra（φ，　the　incident　angle）．

range　at　an　incidence　angle　of　75。．　Therefore，　it　can　be　concluded　thatηII　is　lager　thanη⊥

ove「this　w揩xele旦gth「ange・

U・i・gthr　i・t・・p・1・ti・n・f　the　cubi・・pli・・m・tho＃，．　the　ave「agr　thickness　40f丘lm　f「om

Eq．5．6，　at　two　incident　angles，65。　and　75。，　can　be　written　as，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8－1章λ砦li！…籍））　　（5・9）

　　This　yielded　4＝1241．6士42　nm　for　our　sample　of　GaN　film　on　sapphire，　which　is　in

9・・d・g必eem・・七witht牡・・e・“lt・f・u・SEMρ…餅・ecti・n・1thi・k・r・・mea・u・e…t（1・3μm）・

Oh・e　th・thi・kness　J・f　th・丘1m　i・d・t・・mi・・d，　th・i・dice晩昂・画・an　b・・bt・in・φ・ri・g

eqs．5．6耳nd　5．7，　and　the　results　are　shown．in　Fig．5．5．　The　refractive　index　spectrum　of

G・N，・bt・i・・d　f・・m・ef・！9，　i・・1…h・w・i・Fig・5・5（d◎・h・d　li・・）f・・c・mp・・i串・n・Th・
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Figure　5。5：The　refractive　indicesη⊥（o，●），　taken　from　the　incident　angle　65。　and　75。，

・e・pecti・・ly，　and・ll（△），　t・k・n　f・・m　th・i・・id・nt　ang1675．，　d・t・rmi・・d　f・・m　th・ph・・e

difference，λβゴ／4π，　and　the　thickness　of　the且1m（φ，　the　incident　angle）．　The　solid　lines

are　the　fit　to　a　Sellmeir－type　dispersion　relationship　n2（λ）竃1十Aみ2／（λ2－B）．The　dashed　line

represents　the　refractive　index　of－E⊥c　for　GaN　on　sapphire　taken　from　ref．19．

deviation　between　these　two　experimental　data　is　about　1％at　a　wavelength　of　600　nm．

This　deviation　is　within　the　experimental　error　of　SE．　Over　the　entire　wavelength　of　mea－

suremen七，　the　largest　difFerence（ηll冒η⊥）／η⊥in　the　refractive　indices　for－E⊥c　and　E｝1　c

is　3％．　It　is　important　to　estimate　the　high－frequency　dielectric　constant，ε。。．　Let　us丘t

the　experimental　data　of　both　theη⊥andπH　using　a　simple　theoretical　mode1，　i．e．　the

first－order　Sellmeier　equation：20・21）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　π・（λ）〒1＋λ鑑，　　　（5・1・）

where　A　and　B　are　the　fitting　parameters　andλis　the　wavelength　of　ligh七（in　micrometers）．

The　pararρeters　obtained　by　fitting　are　as　follo甲s：A＝4．14　and　B＝0．038　mm2　for－E⊥c，
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and　A＝4．31　and　B＝0．034　mm2　for　E　ll　c．　The　value，、ε。。＝1十A（λ→○○），　is　a　good

approximation　f6rε。。　in　this　one－oscillator　model．20，22）The　values　we　obtained　forε。。　are

5．14for　E⊥c　and　5．31　for　E　ll　c．　These　vaユues　are　larger　than　those　given　in　ref．5（4．5），

and　closer　to　the　direct　experimelltal　observations（5．35）．23・24）
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Figure　5．6：Calculated　spectrum（solid　lines）of　the　spectroscopic　ellipsometry、parameter『，

△andΨ，using　the　resul七s　ofη⊥，ηll　alld　thickness　of　the丘lm　determined　from　the　polarized

re且ection　spectrum．　The　dashed　lines　indicaちe　the　corresponding　experimental　spec七rum

at　an　angle　of　incidence　of　70。・

　　Figure　5．6　shows’the　numerically　calculated　spectrum　of　SE　data△andΨ（Solid　line），

・・ing・e・ult・・f　th・・．，・ll・ndもhi・k・…at・…g！・・f　a・・id・・ce・f　70．・士h・d・t・il・・f

一112一



σHAPTER　5．　GaN　and　A1τGa1＿皿N　on　sapphfre　subs孟1・aめes、

the　calculation　procedure　of　ellipsomρtry　angle△andΨ． ?ｏｒ　uniaxial　anisotropic　media

is　given　in　ref．18。　The　dashed　line　is　the　measured　data　obtained　by　SE　at　the　same

incident　angle．．It　is　evident　that　the　theore七ically　calculated　data　agree　excellently　well

with　the　experimental　data　in　wavelength　ranges　above　400　nm，　and　that　the　deviations

of　the　calculated　data　from　the　experimen七al　data　below　400　nm　is　due　to　the　non－zero

absorption　coefHcient．

5．2．3　The　mechanical　constants　and“ture　hardness”of　GaN

　　　　　　　　films　on　sapPhire　substrate

Experiment

　　Undoped　GaNρpitaxial　layers　were　grown　on　sapphire（0001）substrate　by　meta1－organic

chemica1－vapor　deposition（MOCVD），　using　ammonia（NH3）as　the　llitrogen　source．　The

thicknesses　of　GaN丘lms　studied　are　between　1．3μm　and　2．4μm．　Thεthickness　of　films

were　determined　by　means　of　spectroscopic　ellipsometry（SE）and　high　resolution　scanning

electron　microscopy（SEM）me七hod．　Indentation　experiments　were　performed　using　the

ultra－micro－indentatioII　system　UMIS－2000　equipped　with　a　triangular．sharp　diamond　in－

d・nt・・（B・・k・viρh　typ・）und・・high・・（P…一500，400，300，200，100，50・nd　20　mN）・・d

lower（P観α¢＝10，9，8，7，6，5and　4　mN）maximum　indentation　loads，　and　using　alternat－

ing　load－partial　unload　model　with　spherically　tipped　diamond　indenter　of　5μm　radius

of　50　mN　maximum　indentation　loads，　All　of　the　measurements　were　performed　at　room

temperature．

Results　and　Discussion

　　In　Fig．5．7　we　show　the　typical　examples　of　th6　indelltaもion　hys七eresis　loops　registered

under　higher（P観α¢＝500，400，300，200，100，50　and　20　mN）（a）and　lower（P観。ω＝10，9，8，

7，6，5and　4　mN）（b）rdaximum　indentation　loads　for　the　undoped　GaN丘lm　grown　by　the

MOCVD　on　sapphire　substrate　with　a丘lm　thickness　of　i．3μm．　In　the　loading－cycle　parts，

th・・e・b・i・u・ly・pP・ars・p・P－i・（P），　whi・h・・rre・p・nd・t・・ccurrence・f　di・1・・a七i。n　l。。P

nucleation，　as　observed　for　sapphire，　but　not　for　InGaN．11）
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Figure　5．7：The　indentation　hysteresis　loops　obtained　for　undoped　GaN　on　sapphire　sub－

strate　un4er（a）higher　and（b）10wer　maximum　indentation　loads．

　　It　is　worth　noting　that　the　critical　load　force（PcTの，　at　which　the　pop－in　occurs，　presents

the　signi且cant　di鐸erences　for　samples　with　different　thicknesses　of　film．　The　vζlue　of　P。。奮

・pP・…t・b・g・e・t・・f・・th・t垣・k・・旦lm岬・・旦・pρ・t　thi・ph・亭・mρ・・n　t・b・ass・・i・t・d

with　differences　of　the　crystal　quality　on　the　surface　of　the丘lm，　because　in　usual　case　with

i…ea・i・g　thi・kness，　th・ρ・y忌七・1　quali七y・n七hr・u・1・ce・f　th・丘lmwill　bg　9・eatly　imp・ρ・・d・

We　found　a　similar　behavior　for　GaAs且lms　grown　on　Si　by　MOCVD．

　　In　order七〇estimate　the　rhaximum　shear　s七ress　existing　beneath　the　loaded　indenter　at
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Figure　5．8：Schematic　load－partial　unload　procedure　to　investigate　the　elastic－plastic　re－

sponse　of　GaN　on　sapphire　with　a　spherical　indenter　of　5μm　radius．

the　occurrence　of　the　displacement　discontinuity，　we　used　the　spherically　tipped　diamond

indenter　of　5μm　radius，　beneath　which　the　stress　distribution　is　found　to　be　more“well．

behaved”than　beneath　a　nominally　pointed　indenter．25）An　alternating　load－partial　unload－

displacement　curve　for　sample　with　1．3μm丘lm　thickness　is　shown　in　Fig．5．8．　Below　the

critical　load　Pc。盛オindention　response　of　the　samples　exhibits　wholly　elastic　behavior，　and

average　critical　load　Pcrit，　at　which　pop－in　occurred，　is　about　21．0±2　mN　for　29　indention

test．　The　elastic　analysis　for　the　spherical　case　leads　to　the　following　relationship　between

the　load，　P，　and　the　indenter　displacement，　h：26）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ん3／2一（9／16）1／2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5．11）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E。∫∫R1／2

where　Ee∫∫is　the　effective　composite　elastic　modulus　and　R七he　radius　of　curvature　of　the

indenter．　A　plot　of　h3／2　versus　P　thus　will　be　a，　straight　line　whose　slopeβ，　can　be　used　to
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丘nd　the　e仔ective　value　E。〃from

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E・が一（9／16）1／23孟、／2　　　　（5・12）

　　The　value　of　E，がis　244　GPa　and　237　GPa　for．samples　with　1．3μm　and　2．4μm丘1m

thicknesses，　respectively．　The　difference　between七he　above　two　values　is　abou七2．9％，

whi・h　i・withi・the　exp・・im・nt・1　err・・．　Th・・ef・・e，　th・．thi・kness・f　G群N・pi丘1m　ha…

influence　on　the　results　presented　in　this　study．　The　effective　modulus　value（E。∫∫）for

each　indenter／substrate　combination　can　be　calculated　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　耐1云レ2ナ1語］一1　．　（5・13）

where　the　subscripts　i　and　s　refer　to　the　indenter　and　material　measured，　respectively，　E

is　Young，s　modulus，　and　n　is　Poisson，s　ratio．　Fbf　diamond38），　E歪＝1000　GPa，砺＝0．25　are

used　and　because　of　lack　of　Poisson，s　ratio　and　elastic　constants　for　GaN，　we　have　used　the

Poisson，s　ratio　of　AIN（0．287）27）for　theρ耳1culation．　Thus　calculated　Ybung，s　modulus　for

GaN　is　found　290　GPa，　which　is　very　close　to　that　of　AIN（283　GPa）．27）

　　The　maximum　shear　stress　occurring　in七he丘lm　at　the　critical　load　PcT6オis　given　by：28）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…士・・12闇1／3．　　（5ユ4）

In　thisr　way，　the　maximum　shea士stress　has　been　calculated　for　the　two　samples　with

Table　5．2：The　maximum　shear　stress章alues　Qccur血g　at　the　cri七ical　load　P。。髭．．

Material E（GPa）　㌔α皿（GPa）　E／7鵬α卯

daN（2．4μm）

GaN（1．3μm）

A1203（Ooo1）

290

290

390

5．4

4．6

8．5

～53

～63

～46

different　thicknesses　of　GaN丘1ms　and　is　showh　in　Table　5．2．　The　maximum　shear　stress

of　sample　with　2．4μm　film　thick♀ess　is　obviously　larger　than　that　of．sampl『平ith．1．3μm

film　thickness．
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Figure　5．9：．　The　relationship　between　the　illdentation　loop　energy　U．　and　the　maximum

indentation　load（u，→曙．）for　GaN　under（a）higher　and（b）10wer　maximum　indentation

loads．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　、

　　The　linear　relationship　be七ween　the　indentation　loop　energy（U．）and　the　a如1i6d　maxi－

mum　i血dentation　load（P鴇α∬）has　been　used　to　calculate“true　hardness，，，29）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一1α。tl。・ψ謡　　　
（5・15）

whereαo　andψare　the　geometrical　constant　and　the　semiapex　angle　of　the　indenter，

respectively．　The　data　from　Figs．5．7（a）and　5．7（b）have　been　replo七ed　in　this　wayゴ薦

shown　in　Figs．5．9（a）．and　5．9（b）。　The　data　of　indentation　loop　energy（UT）versus　maximum

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－117一
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T泓ble　5．3：The“true　hardness，，　value　of　the　GaN，　InGaN　and　sapphire　crystal　measured

by　higher－load（20　mN＜P観。∬＜500　mN）and　lower－10ad（2　mN＜P拠。皿く10　mN）

indentation　experiments　alld　calculated　according　to　Eq．5（αo＝33／2　andψ＝67．3。　for

the　triangular　tip　inden七er）．

Material
　　　True　hardlless（GPa）　　　　True　hardness（GPa，）

（20mN＜Pmα．＜500　mN）　（2　mN＜Pmαのく10　mN）

undoped　GaN

undoped　InGaN
　　　sapphiro

53．6

52．0α

81．6α

56．3

αtaken　from　ref．11

indentation　load（P㎜α¢）show　reasonable　fits七〇straight　lines．　The　results　for　the　hardness

of　GaN，　together　with　that　of　I恥．1Gao．gN　grown　on　sapphire　and　bulk　sapphire，　are　listed

in　Table　5．3．　It　is　found　that　the　hardness　of　GaN　is　larger　than　that　of　Ino．1Gao．gN．

5．3 The　optical　properties　of　Al¢Ga1＿¢N／GaN　het－

erostructure　on　sapPhire

Experiment

　　AIのGa1＿¢N／GaN　single　heterostructure　were　grown　on　2－inch－sapphire（0001）substrate

・・i・gth・h・・i・・nt・1・tm・・ph・・i・pゼessu・e　m・t・1一・・g・nic　ch・mi・・1－vap・・d・p・・iti・n（MO

CVD）Ihethod．　Trimethylgallium（TMG），trimethylaluminum（TMA）and　ammonia（NH3）

were　u36d　as　source　ma七erials．　The　sapphire　substrate　was且rst　heated　at　1100。C　for　10

miII　in　a　stream　of　hydrogen　followed　by　the　deposition　of　30－nm－thick　GaN　as七he　buffer

layer　at　5300C．　Then，　a　GaN　layer　with　thickness　of　about　1．5μm　and　an　A1砂Ga1＿⑳N　layer

with　thickness　in　the　range　of　O．2－0．5　mm　were　grown　at　a丘xed　temperature　of　1050。C．

The　molar　fractions　of　AIN　were　determined　by　electron　probe　micro　analysis（EPMA）

創nd　the　thicknesses　of　the　films　were　determined　by　both　high　resolution　sca皿illg　electron

microscopy（SEM）and　spectroscopic　ellipsometry（SE）．　The　automatic　ellipsometry　used

w…fth・・Qt・ti・g　a・・ly・e・typ・・Th・75　W・・n・n　l・mp　W・・圃・・th・light・q・・ce，・・d

the　SE　measurements　were　carried　ou㌻in　air　over　360　to　830　nm　wavelength　range　with　a
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step　of　2　nm　at　three　angles　of　incidence，400，50。　and　600．　Details　concerhing　the　structure

of　three　samples　studied　are　listed　in　Table　5．4．

　　In　above　section　it　was　found　that　the　refractive　index　of　GaN　below　the　fundamental

band　gap　energy　can　be　adequately　described　by　Sellmeir　dispersion　equatiQn　and　also　we

observed　a　clear　free　exciton　absorption　in　high－quality　GaN　sample　was　also　made　at　room

temperature．　So，　in　order　to　describe　the　dielectric　function　of　Al∬Ga1＿置N　more　accurately，

the　sum　of　Sellmeir　dispersion　equation　and　the　exciton　expression　has　been　used　to　fit　the

SE　data，　which　can　be　expressed　by　the　following　equation，

　　　　　　　　　　　　　　・（ω）一Aナ轟・＋ω3一（ん・た・／籍一ω・一網ω　（5・16）

H：ere，　the丘rst　two　terms　together　are　called　the丘rst－order　Sellmeir　dispersion　equatio1113）

and　the　third　term　is　the　contribution　from　the　exciton，　which　h創ve　been　used　to　analyze

the　exciton　of　GaN　in　reflection　spectra　by　M．　Tchounkeu　et　al．．16）we　is　the　transverse

frequepcy　related　to　the　exciton　with　an　effective　mass　m＊，4παθω書is　the　polarizability　of

the　exciton　resonance　atω＝・O　and　k＝0，　and　r，　is　the　damping　parameter　used　to　account　for

the　interactions　of　the　exciton　with　the　phonons　and　ext血sic　defects．　It　can　be　mentioned

here　that　the　SE　parameterΨis　not　sensitive　to　the　presence　of　overlayer　on七he　surface，

such　as　oxide　and　rough　layer，　and　therefore　the　comparison　between　the　model　and　the

experiment　is　made　on　theΨcurve　only　in　order　to　ignore　the　e猛ect　of　such　overlayers　in

the丘tting．30）In　addition，　simultaneous丘t　to　the　spectra　ofΨ，　measured　at　three　angles

of　incidence（400，50。　and　600．　）　are　carried　out　to　further　increase　the　reliabiHty　of　the

parameters　obtained　by丘tting，　and　the　root－mean－square（rms）fractional　errorσ，　de伽ed

by

　　　　　　　　　　　　　、1孝｛（Ψ野P一Ψ野う蜘．、。｝2

　　　　　　　　　　　　σ＝覗孝｛（Ψ野P）…、．、。｝2

　　　　　　　　　　　　　　　　＋孝綜壽＋孝雛笥i瀞ド御）
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has　been　used　as　judgment　of　the　quality　of　the丘t　between　the　measured　and　calculated

data，　which　has　also　been　used　by　C．　C．　Kim　et　al．31）in　simultaneous　fits　to　dielectric

fullctionε（ω）and　its　derivatives　with　respect　to　ellergy　for　GaAs．

Table　5．4：Best且t　parameters　of　Al謁Ga1＿のN／GaN　on　sapphire　substrate　determined　by

SE　measuremellts　a耳d　SEM　thicknesses　measurernents．

Sample

　No．
structure

d、（μm） d2（μm）

SE SEM SE SEM
Exciton　Bra，odening

Energy　　（meV）
（eV）

σ

1

2

3

GaN／Sapphire

AlO．087Gao．g13N

／GaN／Sapphire

Alo．151GaO．849N

／GaN／Sapphire

　　0

0．225

0．310

　／

0．2

0．3

1．396

1．532

1．552

／

1．5

1．5

3．44

3．73

3．95

35

22

78

0．167

0．159

0．232

We丘rst　attempt　to丘t　the　data　of　sample　l　using　the　above－mentioned　method，　assuming

athree－phase（ambient／G昂N／Sapphire）modeL　The　refractive　index　fuIIction．of　sapphire

was　taken　from　ref．13．　Thg　calculatedΨsp俘ctrum　for　sample　l　is息hown　in　Fig．5．10　by　solid

line，　and　the　param6ters　obtained　are　showp　in　Table　5．4．　An　excellellt　agreement　between

the　measured　and　calculated『pectra　has　been　obtained　as　can　be　seen　from　Fig．5．10．　The

refractive　index　function　of　sample　l　in　the　wavelengもh　range　of　300－830　nm，　along　with　the

・ef…ti・・i・dρ・・f　G・N　t・k・n　f・・m　th・p・evi・u・rep・・t，　ls　sh・w・in　Fig・5・孕1・It　i・・b・i・ur

that　there　is　no　appreciable　dif£erence》etween　the　two　results　at　whole　wavelength　ra耳ge

㈹・u・ed．　It…bp・・t6d　h・・e　th・t　f…ll・ampl・・th・・ef…ti・・i・d・x　n・・d・xti・・ti・n

coef丘cient　k　in　the　wavelength　region　above　the　bandgap　are　obtained　by　assuming　a　two－

phase（such　as，　ambien》GaN）model．　This　assumption　of　two－phase　model　is　justified　by

two　reasons．　First，　the　penetration　depth　of　ligh七from　the　surface　is　about　100　nm　in　the

wavelength　range　above　bandg4p．　Since，　the　top　layers　for　a11　the　samples　are七hicker　than

lOO　nm，　the　effect　of　bottom　layer　and／gr　substrate　is　negligible　in　the　above　wavelength

region．　Second，　no七considering　the　overlayers　on　the　surface　does　not　deteriorate　the丘七ting

of　SE　spectra，△；belo宙the　fundamelltal　band　edge．　Therefore，　it　is　reasonable　to　estimate
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　400　　　　500　　　　600　　　　700　　　　800

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Wavelength（nm）

Figure　5．10：Measured（dotted　line）and　calculated〈solid　line）Ψspectra　of　sample　1，　for

incident　angles　of（a）40。，（b）500　and（c）60。，　respectively．

the　refractive　index　n　and　exti耳ction　coef丑cient　k　of丘lms　at　above　the　bandgap　in　order

to　compare　the　results．

　　The　other　two且ts　to　the　data　of　samples　2　and　3　are　also　performed　assuming　the　four－

phase（ambient／A1謬Ga1＿のN／GaN／Sapphire）model．　R）r　GaN，　refractive　index　function

（n十ik）obtained　by　the　fitting　analysis　for　sample　1，　which　is　also　shown　in　Fig．5．11，　has

been　used．　In　Fig．5．12　the　complete　coincidence　between　the　measured　and　calculated　data

is　shown　for　sample　2，　and　the　parameters　of　the　two　samples，2and　3，　are　summarized

in　Table　5．4．　The　refractive　indices　n　and　gx七inction　coef丑cient　k　as　a　function　of　photo．

一121一



σHAPTER　5，　GaN　alld　A1のGa1＿¢N　on　saPPlljre　subsむra孟e8

q

図

2．8

2．7

2．6

2．5

2．4

2．3

0．4

0．3

0．2

0．．1

　　農

　　“

　亀「1

；lIl

l、ll

「ld

κAl
　、、

～　亀、、

セ　、、、

　　　．、

、

α鮎。

l

l

l

l

I

I

I

l

l

l

～

t

　、

、

　　　　　　　　　　2．8

　　　　　　　　　　2．7

　　　　　　　　　　2．6

　　　　　　　　　　2．5

　　　、
　　　魑・　　　　2．4

、＼　　　・、

　　　　　し・＼　　’・、、　　2．3
　、　　　　　　　　　　　、

　　、＼
　　、　　　　　　　　　　　、、
　　　、＼　　　　　　覧・．

　　　　、、＼　　　　　　　覧、、隔

　　　　　＼こごこ、

　　　　　　　　　　、　、　、

　　　　　　　　Alo．087Gao．g13N

　　　　　●　Alo，lGao．gN

・　（taken　from　Ref．．19）
●●

　●●・

　　　％●●

　　　　●q●●●●

　　　　　　　、

300　400　500　600　700　800．

こ一一”噛’9’璽…一・・一…一一＿．＿．．一．．＿．．．．卿

　　、　、　　　　　　　　　　、
　　　　噛　軸　　　　　　　　　　、　　　、
　　　　　　唱　　噛　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

GaN
…一一

`lo．151Gao．84gN

一一一
`lo．087Gao．g13N

400 　500　　　　600　　　　700

Wavelength（㎜）

800

Figure　5．11：The　optical　constants　of　A1¢Ga1＿のN　vs．．wav61ength．（a）the　refra，ctive　indices

determined　by　SE（b）the　extinction　coe缶cient　k．　The　refractive　ihdeices　of　sample　2　and

七hat　from　ref．19　are　shown　in　the　inset．

energy　are拙lso　calculated　for　both　the　samples，2and　3，　and　the　data鉢re　plo七tρd　in

Fig・5ユ1（b）．群・d（・）・・d・rh・d　li…；i・th・i・・et・f・・m・丘9・・e・ef・a・ti・r　i・d・x　fun・ti・n

・f・・mp1・2（Al・肥・q…9・3N）・・d　th・七gf　Al…G・・，gN　t・k・・f・・m・e£19・・r・h・wn　fo「

comparison　purpose。　Our　refractive　index　is　found　to　be　2％smaller　than　that　frorn　ref．19，

this　devia七ion　perhaps　arises　from．　two　distinct　experimental　method．　We　have　further

・al・ul・七・d　SE　d・t・△・・i・g　th・・ef・a・ti・・i・d・x．（・＋ik）・nd　thi・k・・β・e・・f…hl・y6・・n母

hav・・h・w・i・Fig・5・13　by・・11d　li…It　i・cl・a・th・t　thr　d御ence　b・lween　th・皿・a・u・ed
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Figure　5．12：　Measured　（dotted　line）and　calculated　（solid　line）Ψ　spectra　of

Alo．087Gao．g13N／GaN　on　sapphire　substrate，　for　incidellt　angles　of．（a）40。，（b）50。　and

（c）600，respectively．

and　calculated　data　is　very　small　at　the　wavelength　range　measured．　This　indicates　that

our　samples　have　good　surface　morphology　and　thin　oxide　film．

　　As　shown　ill　Table　5．4，　the　thicknesses　obtained　by　SE　and　SEM　are　very　close．　Therefore，

it　is　proved　that　our　model　adequately．describes　the　measured　data．　The　exciton　energies

hav・been・bt・i・・d　f・・m　Eq．5．10，　wh・・e　th・t・・m鵯聖2ω。　h・・been　n・glect・d　bec・u・e・f　it・

extremely　small　value　compared　to　termω書and　this　energy　value　of　sample　l　obtained　is

in　agreement　with　our．　previous　result　for　GaN．　The　exciton　energy　is　alsg　found　to　increase

一123一



σHAPTER　5。　GaN　a，nd　AちGa1＿切N　on　sapphfre　subsむraむes

　　190

　　185

＜180

　　175

　　170

　　200

　　190

＜180

　　170

　　　160

　　300

　　250

　　200
＜
　　　150

　　　100

　　　　50

o
o
o

●

●●

凸

◎

●

o

●

●

o　o

ム

●

　　o　o　曽
θ

●

ら　　o

ム

▲

ム

ム

（a）

（b）

（c）

300 400 　500　　　　600　　　　700．

Waマelength（n血）

800

Figure　5．13：Measured（dotted　line）and　calcula七ed（solid　line）△spec七ra　of　sample　3　using

the　refractive　index（n十ik）and　thicknesses　of　fillns　determined　by　fi七ti皐g，　for　illcidellt　angle

of（a）40。，（b）50。　and（c）60。，　respectively・

with　co血position．　x．

5．4 Conclusion

　　Using　an　accurate　film　thickness　which　can　be　obtained　by　SE，　oIle　can　determine　optic鳥l

functions　of　GaN　by　both　SE　and　transmission　Ihethod　leading　to　the　same　results　in　the

common　wavelength　region．　The　free　exciton　absorption　in　high－quality　GaN　samやle　is

evidently　observed　ahoom　temperature，　with　the　transition　energy　at　about　3．44　eV．
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However，　the　deep　level　absorption　near　2．O　eV　is　not　observed．

　　The　refra，ctive　indicesη⊥andπIl　as　a　function　of　wavelength　over　the　wavelength　range

of　370　to　820　nm　have　obtained．　The　calculated　spectra　of　the　refractive　indicesπ⊥andηli

are　also　analyzed　using　the　first－order　Sellmeier　equation。　The　values　of　the　high－frequency

dielectric　constant　obtained　are　5．14　for（E⊥c）and　5．31　for（E　II　c）．　These　values　are　close

to　the　direct　experimental　observations（5．35）．

　　Ybung，s　modulus　of　GaN　film　on　sapphire　substrate　using　the　nano－indention　experiment

have　been　estimated，　and　found　that　the　maximum　shear　stress　depends　on　the　quality　of

the　crysta1．　The　maximum　shear　stress　is　5．4　GPa　for　the　high－quality　GaN　film．　The

“true－hardness，，　of　GaN　film　is　53．6　GPa，　which　is　larger　than　that　of　Ino．1Gao，gN　film　on

sapphire，　and　smaller　than　that　of　sapphire．

　　The　optical　constants　of　Al即Ga1＿のN　can　be　accurately　expressed　as　the　sum　of　Sellmeir

dispersion　equation　and　a　free　exciton　below　the　fundamental　balld　edge．　The　free　excitoll

energy　of　A1皿Ga1＿¢N　has　been　obtained　by　simultaneously且tting　to　SE　dataΨmeasured

at　three　angles　of　incidence，40。，50。and　60。．　The　values　obtained　vary　from　3．44　to　3．95

eV　when　the　composition　x　varies　from　O　to　O．151．‘
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Chapter　6

Inhomogeneous　TiO2　thin　mms

6．1 Introduction

　　Titanium　dioxide　is　a　large　band　gap　semicollductor　of　excep七ional　stability　and　has　di－

verse　industrial　applications．　In　recent　years，　sol－gel　derived　nanocrystalline　TiO2　thin丘lms

・f・nat・・e　ph・・e　a・e　bec・mi・g・f　i…ea・i・g　imp・・tance　beca亡・e・f　th・i・ea・e。f　p，e直。，。ti。b

and　potential　apPlication　in　the　areas　of　photovoltaics，　sensing　devices，　photocatalysis　and

microelectronics．1）Consequently，　the　determination　of　the　optical　constants　and　evaluation

of　microstructural　features　such　as　surface　roughness　in　these　films　are　imbortant．

　　Wide　variations　in　the　optical　and　physical　properties　of　TiO2　thin丘1ms　deposited　by

different　techniques　have　been　reported．2）The　aim　of　this　work　is　to　study　the　optical

constants　and　depth　pro且le　of　sol－gel　derived　TiO2　thin丘1ms　in　order　to　better　under一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．、

stand　their　optical　properties．　Spectroscopic　ellipsometry（SE），　which　is　known　to　be　a

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
very　useful　and　non－destructive　technique　to　investigate　the　optical　properties　of　inhomo一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る

geneous　films，　has　been　used　t6gether　with　transmission　spectroscopy　to　study　our丘lrns．

Ellipsometric　determihation　of　optical　constants　of　inhomogeneous　TiO2　films　deposited

by　different　evaporation　techniques　has　been　reported　by　various　aピthors　where　they　as－

sumed　a　linear　variation．in　the　refractive　index　along　the　thicドness　of　the且lm．3，4）In　this

w・・k，・f・u・・ph・・e　m・d・1（・i・／・・ugh・u・f・ce　l・yer／i・h・m・9・n・・u・TiO、1可・・／・ub・t・at・）

has　been　used　to　fit七he　SE　data，七akell　in　the　wavelength　range　of　260－830　hm。　In　the

inhomogeneous　layer，　void　distributio耳has　be6n　assumed七〇章arブillstead　of　the　variation

in　the　refractive　index（n）and　the　unknowll　dielectric　function　of　TiO2　is　described　by　a
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single　oscillator　form．　An　excellent　agreement　between　the　calculated　and　measured　dat翫

。f合E　i。　th。3＄5－830。m　w。v。1。ngth・・ng・h・・b・en・bt・i・・d．　H・w・v・・，　d・t・・mi・・ti・n・f

the　extinction　coe缶ciellt　k　by　fitting　SE　data，　with　the　dielectric　func七ion　being　described

by　a　single　oscillator，　is　not　very　accurate　near　and　above．　the　fundamentall　band　gap．　For

the　accurate　determination　of　k，　Forouhi　and　Bloomer　derived　a　formalism　of　k（λ）above

th。　fund・m・・t・l　b・nd　g・p　b・・ed・n　q・・n七um－mO・h・ni・・l　th…y・f・b…pti・n．5）Kim・・ed

this　for血alism　with　spectroscopic　ellipsometry　and　transmission　spectroscopy　for　the　si－

multaneous　determination　of　I1，　k　and　void’ р奄唐狽窒奄b浮狽奄盾氏Dof　electron－beam（EB）evaporated

amorphous　TiO2　thin丘lm．6）In七his　work甲e　calculaもed　the　extinction　coe伍cient　for　both

the　amorphous　and　nanocrystalline　TiO3　thi孕且lms　from　transmission　spectrum　using　the

refractive　index，　thickness　and　void　of　each　layer　determined　by　SE．　Our　as－deposited　and

l・wt6mp・・a七u・e　a早・・al・d（400．C）丘lm・w・・e　am・・p与・・・…b・e・v・d　byX－ray　di任…ti・n

（XRD）allalysis．　At　higher　annealing　temperature（600。C），丘lms　were　found　to　be　poly－

crystalline　with　crystal　structure　matching　with　the　anatase　modification　of　TiO21attice．

Scanning　electron　micrograph（SEM）showed　the　6000C　temperature　a皿ealed　sample　to

be　nanocrystalline　with　porous　structure．　Details　of　the　experimental　and七heoretical　pro－

cedures　are　described　in　the　subsequent　sections　and　the　results　obtained　are　compared

with七hose　reported　by　others　for　TiO2　films　deposited　by　dif驚rellt　techniqugs．

6．2　Experimental

　　TiO2　thin　films　were　deposited　on　vitreous　silica　substrate　by　sol－gel　method　using　tita－

nium　tetra－isopropoxide，　Ti（C3H70）4，　as　the　starting　material　for　Ti．　The　details　of　the

sol　solutioll　preparation　are　described　elsewhere．7）

　　Films　were　coated　on　vitreous　silica　substrate　by　dip－coating　method　with　a　pulling　speed

of　O．1　mm／sec．　The創ms　coated　were　dried　at　800C　for　15　minu七es　and　heat　treated　at

400。C　for　l　h　and　the　process　was　repeated　for　5　times．　Two丘lms　thus　obtained　were

allne＆1ed　for　6　ho耳rs　at　400　and　600。C，　and　hereafter　will　be　referred　to　as　sample　l　and

sample　2，　respectivelγ
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　　The　measurements　of　spec七roscopic　e11ipsometry　were　carried　out　a七an　angle　of　incidence

of　750　in　the　wavelength　rallge　of　260－830　nm．　The　automatic　ellipsometry　used　was　of

rotating　analyzer　type，丘tted　with　a　75　W　xenon　lamp　as　a　light　source．　Back　surface　of　the

substrates　were　roughened　and　blackened　before　ellipsom6tric　measuremellts　to　eliminate

back　surface　light　re且ection．　Transmission　spectrum　of　the　samples　was　taken　before　SE

measurements　over　the　wavelength　range　of　300－1600　nm　for　the　accurate　determination

of　extinction　coef丑cient　k．　The　transmission　spectrum　of　the　bare　vitreous　silica　substrate

was　also　taken　to　determine　its　refractive　index．　All　the　measur宇ments　were　performed　at

room　temperature．

6．3 Theoretical　treatment

　　The　ellipsometric　parametersΨalld△are　de且ned　as　usual　from　the　ratio　of　reflected

amplitudes　for　s　alld　p　polarization

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ÷1；1・帳）一t・nΨ・込　　　（6・1）

　　In　the　case　of　an　inhomogeneous且lm　of　thickness　d　upon　a　nonabsorbing　substrate　with

index　of　refrac七ion　n3，　iエ1　a　medium　with　refractive　index　no，　refractive　index　of　the　film

is　not　ullif6rm　but　varies　as　a　function　of　distance　alollg　the　thicklless　of　the且lm．　The

refractive　index　profile　fbr　such　a　system　is　illustrated　in　Fig．6．1．　Under　the　simplifying

assumption　that　the　re且ection　of　light　from　the　interior　of　the丘lm　call　be　ignored，　the

detailed　expressions　ofΨand△have　been　given　by　Z．8）1七has　also　been　shown　by　Carniglia

that　ellipsometrlc　data　at　halfwave（HW）points，　de丘ned　as　wavelengths　that　are　multiples

of　twice　the　optical　thickness，　in　the　tanΨspectrum（hereafter　referred　to　as　tanΨ（HW）），

ofFers　a　sensitive　measure　of　the　degree　of　inhomogeneity．　Under　the　condition　of　extinction

coe租cient　k＝0，　cos△＝1　and　the　tanΨ（HW）results　in　expression8）

t・nΨ（珊一
ｼ；i箒舞i霧ll；／鴇il篶旱藷li窪lli

（6。2）

where

・。・一
i亭・3・i・・θ。）1／2，
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n1
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Medium
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n3
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z＝0 zニd

Figure　6．1：Typical　refractlve　index　profile　of　an　inhomogeneous且lm　of　thickness　d　upon

anon－absorbing　substrate　with　refractive　index　n3　in．amedium　with　refractive　index　no．

Refractive　index　of七he五lm　varies　from　nl　at　the　outer　surface　of　the丘1m　to　n2　at　the　inner

surface．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・，凹確一鎖・i・・θ。）1／2．

Hereθo　is　the　angle　of．　incidence，　nl　and　n2　are．the　refractive　indices　a七the　outer　and

inner　surfaρes　of　the　inhomogeneous．layer，　respectively．　In　particular，Ψhen　the丘1m　is

homogeneous，　i．e，　n1＝n2ラtanΨ（HW）is　given　by

　　　　　　　　　　　　　　　t・nΨ（珊十認／i窪三i奉舞三i；一t・nΨ・，　（6・3）

showing　that　for　homogeneous丘lmΨ（HW）is　equ耳l　toΨ5，　the　amplitude　re且ectance　ra七io

of　the　uncoated　substrate，　and　is　independent　of　the　index　of　the　film．　Thus，　from　the

di仔erence　betweenΨ3　an4Ψ（HW），　one　can　get　an　idea　about　the　degree　of　inhomogeneity

of　a　film　which　is　de五ned　by△η／π；hereπis　the　average　refractive　index　of　the　film　an母

△n＝nrn2．

　　To・demonstra七e　the　effect　of　degree　of　inhomogeneity　on　tanΨspectrum，　a　series　of　tanΨ

spectrum　is　drawn　in　Fig．6．2　for　single－layer　films（solid　lines），　together　with　the　tanΨε

・pect・um（d・・h・d　li・・），　wiちh△ψl　h・・e而…ying　f・・m－15％t・＋15％i・・t・p・・f　7・5％，

for　an　incidence　angle　of　75。．　H：ere，　the　average　refractive　ihdex　of七he　film　is　assumed　to　be

2．3，and　tha七〇f　the　substrate　to　be　1．5．　It　is　clearly　seen　from　Fig．6．2　that　the　spec七rum　of

tanΨat　the耳W　points　shift　from　values　above　that　of　the七anΨ。　spectrum　to　values　below
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Figure　6．2：Calculated　tanΨspectrum（solid　curves）for創ms　together　with　the七anΨ。

spectrum（dashed　line）for　the　substrate　with△η／n（n，　the　average　refractive　index瓦）

varying　from－15％to十15％in　steps　of　7．5％for　an　angle　of　incidence　of　75。．　The　average

refractive　indexπof　the　Hlm　is　assumed　to　be　2．3　and　that　of　the　substrate　to　be　1．5．

that　of　tanΨ、　as△η／万varies　from－15％to十15％．　Two　conclusions　can　be　drawn　f士om　this

．且gure：i）七he　larger　the　degree　of　inhomogenelty△η／五，　the　larger　is　the　difference　be七ween

tanΨ、　and　tanΨ（HW），ii）position　of　tanΨ（HW）points　relative　to　tanΨ。　spectrum　depends

upon　the　sign　of△η／瓦，　i．e．，for　n1＞n2，　tanΨ（HW）＜tanΨ。　and　vice　versa．　Another　point

worth　noting．@is　that　there　is　no　significant　effect　of　the　vaユue　of　average　refractive　index

Qn　the　value　of　tanΨ（HW）which　has　a　strong　dependence　on　the　degree　of　inhomogeneity．

This　point　is　clearly　depicted　in　Fig．6．3　where　the　tanΨspectra　for　single－layer　films（solid

lines），　toge七her　with　the　tanΨ3　spectrum（dashed　line），　are　drawn　with　average　refractive

index　varying　from　1．7　to　2．5，　and　keeping　the　degree　of　inhomogeneity△η／πconstant

（一15％）．With　th・i…e・・e　i・th・av・・ag・・ef・a・ti・・i・d・x，・m・ll　i…ea・e　ih　th・val・r・f

tanΨ（HW）is　observed．　However，　compared　to　the　large　change　in　tanΨ（HW）（～40％）for
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arelatively　small　change　in△η／充（15％），　this　change　in　tanΨ（HW）（～5％）for　a　relatively

l・・gb・h・ng・（47％）i画i・q・it・・m・ll．　F・・th・・m・・e，・ll　t・nΨ（HW）P・i・t・rem・i・・n　th・

same　side　of　the　tanΨ、　spectrum　despite　a　large　challge　in瓦and　thus　the　sign　of△η／幌

remains　unaffected　by　the　change　inπ．　It　should　be　m611tioned　here　that　the　above　analysis

is　valid　only　for　situations　where　the　substrate　has　a　lower　refractive　index　than　that　of

the　film，　i．e．，η3＜元，　and　the　incidence　angle　is　750．　This　particular　case　is　discussed．

because　it　matches　with　our　problem　where　we　have　used　vitreous　silica　substrate　which

has　an　average　refractive　index（1．5）10wer　than　that　for　TiO2（2．2－2．6）．2）For　TiO2且lms

on　substrates　with　higher　refractive　indices，　such　as　Si，　the　relative　positions　of　tanΨalld

tanΨ、　spectra　will　change　and　the　above　discussion　has　to　be　modi丘ed．　A　change　in　the

incidence　allgle　will　also　affect　the　relative　positions　of　tanΨand　tanΨ8　spectra．

　　Using　the　same　assumption　invoked　earlier　in　the　calculations　of　tanΨin　SE，　i．e．，　the

reflec七ion　of　light　from　the　interior　of　the　film　call　be　ignored，　the　amplitude　transmissioll

at　normal　incidence　can　be　written　as

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　孟一1∫綴。識δ），　　　（6絢

where　tlo　and　t23　are　the　Fresnel　transmission　coe伍cients　at　the　medium一丘lm　and　the　film－

substrate　interfaces，　respectively，　and　rlo　a，nd　r23　are　the　corresponding　Fresnel　reflection

coeflicients，　and　are　given　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　オ、。一2η・，　1、3－2η2ラ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　η2十η3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ηo十η1

and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7ZO－7Z1　　　　　　　　　　　　　　　　　γL2一γZ3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T10＝。。＋。、，　「23㌦、＋。，’

The　phase　a，ngle　6　is　given　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　δ一知坤・・

The　transmission　T　can　be　written　as

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T＝η1π2オオ・．．　　一　　　　（6．5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　γZOγZ2
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Figure　6．3：Calculated　tanΨspectrum（solid　lines）for丘lms，　together　with　tanΨ、　spectrum

（dashed　line）for　the　substrate，　with　average　refractive　index　varying　from　1．7　to　2．5．

The　degree　of　inhomogeneity△η／n（n，　the　average　refractive　index而）for　all　the　films　is

considered　to　be　constant（一15％）．

The　Bruggeman　effective－medium　theory（EMT），　collsidered　as　all　important　tool　to　inves－

lig・t・i・h・m・g・n・・u・丘lm，　i・u・ed　t・・al・ul・t・the　eぜecti・・di・lec七・i・fun・ti・n・f　th・且lm・

The　mathematical　formula　can　be　expressed　as：9）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1一ん）無＋ん1毒一・，　　　（6・6）

whereεm　is　fhe　dielectric　fullction　of　main　constituent　material　andんis　the　volume　fraction

of　void．　In　t与is　equation　the　dielectric　function　of　void　is　taken　to　be　1．　In　our　SE　data

analysis，　the　ullknown　dielectric　function　of　TiO2　is　described　by　a，　single　oscillator

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一・』＋ω篶薯1ω　　　（6・7）

v》hereε』represents　the　high－frequency　dielectric　constant，ε5　is　the　osci真lator．　strength，

ωオthe　frequency　and　ro　the　damping　factor　of　the　oscillator．　The　unknown　parameters
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，。n　b。　num。，i。。lly　d。t・・mi・・d　by　mi・imi・i・g　th・f・ll・噸g　m・・n・q旦・・e・d・vi・ti・n　with・

regression　prograln（unbiased）：

　　　　　　　　　δ・一2N≒書［（t・n頭・一t一Ψり2＋（…△野p一…△野　2］，（6・8）

where　N　is　the　number　of　dala　points　and　P　is七he　nμmber　of　unknown　model　parameters．

6．4 R6sults　and　discussion

6．4．1　Spectr6scopic　ellipsometry

Af。u，．ph。，e・t・u・t・・e（・i・／・・ugh・u・f・ce　l・y・・／i・h・血・g・n・・u・TiO・／・ub・t・・t・）as　sh・w・

i。Fig．6．4　h・・bee・u・ed　in　th・・im・1t・n・・u・丘tti・g・f．@mea・u・ed　p…m・t…△・ndΨ・f

SE．　Th。，。ughness　l・y・・dh　th・・u・face　w・・m・d・1・d・・an・昼ecti寸・mi・t・・e・f　50％TiO・

。nd　50％。。id．1。h。m・g・n・i七y・f・丘lm・e・ult・f・・m　th・n・n・u・if・・m　p・・ki・g　d・n・ity・f　th・

丘lm　which　is　usually　expressed　by七he　volume　fraction　of．void　fv．　In　our丘ttillg　a旦alysis

九i，va，i。d　f・・mん一〇・t　th・・ut…u・face・f　th・且lm　t・んat　th・inn…u・f・・e・This

，impli丘。，　the　c・1・ul・ti・・th・n・・n・id・・i・g　th・・ef…ti・・i・d・x　v・・yi・g・1・・g　th・thi・k・ess

。f　th。丘lm・i・・e九i・・fun・ti・n・f　di・t・nρe・nly　whil・・ef・a・ti・・i・d・x　i・・funrti…fb・th

distance．and　wavelength．．　However，　it　should　be　noted七hat　our　assumption　ofんvarying

f，。m。e，。。t　th。。ut。，，u，face　t。ん。t　th・i皿…u・f・ce　i・d・ly　f・・七h…k・．・f・bt・i血g

the　dis七riblition　of　die16ctric　function　alo耳g七he　depth　of　the　film　by丘tting　to　ellipsome七ric

d。七。。。d，h。w，。nly・el・ti・・va・i・ti・n　i・th・v・id　f・a・ti・n・1・ng　th・thi・kness・f　th・丘lm・

Th・・h・ng・in・ef・a・七i・・車・d・x・1・ng　th・d・p七h・f　th・丘1伽ill　f・ll・w　the　ch・・g・i・んl

Aft。，。b七。i。i。g　th・・ef…ti・・i・d・x　by丘tti・g　t・SE　d・t・，・・t・・1・・id　di・t・ib・ti・n・1・ng

th・d・pth・f七h・丘lm　h・・been・・1・ul・t・d・・ing　t与r‘‘・・i＃一f・ee”・ef…ti・・ihd・x　of　anζtase

TiO2　as　Kim　did．6）

M…u・ed．（・・lid・i・rl…nd　plus　sig・）・nd飾・d（・・li41i鯛・・r今（t・P）・nd．ta・Ψ（bot－

t。m），p。。t・a・f・ampl…and　2ゴt・96th・・withth・・a1・u1・t・dd・亀・・fb・・e・ubdt・at・（d・・h・d

iin。，），。，e，h・w・i・Fig．6．5．　A・・xcell・批・g・eem・nt　b・tween　the　exp・・im・・t・1・nd丘七t・d

…△・nd七・nΨ＄pec七f・f・・b・th　th・・ampl・・h・v・been・b七・in・d・H・m　thi・丘9・・e，　HW

f，ing。，　at　350・nd　550・m　f・f・・mp1・1・nd・t　345・nd　500・m　f・・． Eampl・2・・e・b・e・v・d・
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　　alr

rough　su㎡ace　layer d1

Tio2　film d2

shbstrate

　　　　　　　　　　　　　　　　air

　　　　　　　　Figure　6．4：Schematic　diagram　of　the　film　structu士e　used　in　SE翫ting．

At　wavelengths　550　and　500　nm，　i．e．，　at　the　HW　fringes　for　sample　l　and　2，　respectively，

cos△弼1and　tanΨ（HW）≠tanΨ、．　cos△弼1illustrates　that　extinction　coe伍cient　k　of　the

丘lms　is　c16se　to　zero　in　this　region　whereas　tanΨ（HW）≠tanΨ、　shows　the　inhomogeneity

of　the丘lms．　For　both　the丘lms　tanΨ（HW）＜tanΨ5，　indicating　n1＞n2　for　both　the丘lms

according　to　our　analysis　discussed　in　the　previous　section，　and　la，rger　difference》etween

t・nΨ（HW）・nd　t・nΦ、．　i・di・at・・1・・g・・．i・h・m・9・n・ity　f…ampl・含，　whi・h　h…n。。。。，ys－

talline　structure　of　anatase　phase，　than　for　sample　l　which　is　amorph6us，　as　observed　by

X－ray　difFraction　analysis．

　　Table　6．1　shows　lthe　best丘t　model　parameters　u臼ed　in　th6　simulation　of　cos△and　tanΨ

sp6ct必a．　The　high　frequency　dielectric　constants　obtained　are　2．83　and　3．7　for　samples　1

・hd乞，士・・p・・tiマ・1田bw・ve・，・・p・iit・d・ut．by　G・・丘n・七・1．鉛・ITO丘lm・，10）h・・e　al…』

does　not　repre怠ent　the　true　high－frequency　dielectric　constantε＆）．　The　optimized　disper3ion
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Fig・・e　6．5・M…u・ed（・・lid・i・cl・・and　pl・・’・ig・）・nd丘tt・d（・・lid　li・・6）…△（t・P）and

tanΨ（bo七tom）spec七ra　of　samples　l　and　2，　together　with　thg　calcula七ed　data　of　bare

substrate（dashed　lines）．

f・・m・1・…b・・eg・・d・d・nly・・am・th・m・ti・・1　d・・c・ipti・n　gf　th♀・pti・al　pr・P・・七i・・b・1・w

the　band　edge　region　of　the　semiconductoL　The　value　ofε』can　be　determined　graphically，

as　sh・wn　in　Fig・6・6・・d・ギ・f・und　t・b・4・16・・d　4・39　f…ampl・・1・・42・・e・pecti・・ly，

which　are　close　to　that　determined　by　S．　Y．　Kim　for“void－free，，　value（4．8）of　electron－

beam－evaporated　TiO2　thin且lm．　The　thickness　of　sample　2　is　smaller　than　that　of　sample

1（from　Table　6．1），　indica七ing　higher　packing．　density　and　larger　r号fractive　index　for　sample

2than　for　sample　1，　may　be　due　to　the　crystalline　nature　of　sample　2，　and　is　consistent

with　th。，e，ult、1。p。，t。d　by　v。，。til。v。t・1．　f・…1－9・1　d・・i・・d　TiO、　thin負lm・．・1）1・
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Figure　6．6：Graphical　determination　of　the　high－frequency　dielectric　constant　of　the　two

samples．

Table　6．1：Best－fit　model　parameters　of　the　sol－gel　derived　TiO2　thin丘lms　on　vitreous　silica

substrate　determined　by　spectroscopic　ellipsometryl　The　f。謬is　the　volume　fraction　of　void

at　the　inner　surface　of　layer　2。　The　90％con丘dence　limits　are　given　with（土）．

Sample ε』 ε3 ω・（ey）r。（εγ） ん d1（nm）　d2（nm） δ

’1

2

28．3土　　4．07圭　　 4．39ゴ＝

　0．03　　　　0．05　　　　0．03

3．70圭　　4．52」＝　　4．06士

　0。06　　　　0ユ　　　　　0．07

0．20±

0．01

0．25±

0．02

0．097±

0．002

0．210士

0．003

4．74±

0．03

2．19土

0．03

148．74±

0．001

133．41±

0．001

0．005

0．008

Fig．6。7　we　show　the　grading　profiles　of　refractive　indices　obtained　for　samples　l　and　2　at

500nm　wavelength．　Almost　linear　index　gradient　along　the　depth　of　the丘lms　has　been

ob七ained．　Note　the　larger　index　gradient　and　smaller　refractive　index　at　the　ilmer　surface

of　sample　2，　indicate　severer　inhomogenei七y　of　nanocrystalline　film，　as　has　also　been　found
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Figure　6。7：Depth　profile　of　the　refractive　indices　at　500　nm　wavelength　for．　the　two　samples．

by．S。，・n・t・1．　f・…L9・1　d・・i・・d　Pb（Z・，Ti）0，丘1m．12）Th・higher　ref・a・ti・・i・d・x　a七th・

outer　surface　of　the且1卑s　can　be　explqined　in　terms　of　4ensi丘cation　and　crystallization　of

the　as　deposited　films　which　begin　at　l 狽?ｅ　surface　and　gradually　progress　towards　the　depth

・fth・租m　d・・i・g　the　c・u・r・．・f・n・・ali・g・13）A・七只・1・・id　di・t・ib・ti・n・1・・g　th・thi・kness

・fth・丘lmh
掾Ebeen・・1・ulat・d・串i・g中・・ef・alti・・i・d・x．・f・n・t・・e　TiO26）．　d　i・f・und　to

vary　from　28％to　35％from　the　outer　surface　to　the　illner　surface．of　the丘lm　for　sample　1

and　from　25％to．38％for　sample　2．for　the　same．　Thρse　values　are　much　larger　than　that

reported　for　EB　evaporated　TiO2　thin　filrn（16％）。6）The　presence　of　high　percentage　of　void

is　a　common　fea七ure　for　sol－gel　derived　oxide　thin　films．　Figure　6．8　shows七he　variation　of

th。　d。g，ee。f　inh・m・g・n・ity△ψwith　ph・t…n・・gy　f・・b・th　th・・ampl・・，・bt・i・・d　by

our丘七ting　resu1もs．　It　shows　much　larger‘degree　6f　inho血6geneity△π緬for　sample　2　than

f・rs・mpi・1・nd　i・c・n・i・t・n扁th　Fig・．2wh・・e　l・・g・・di仔・・ence　b・七ween　t・nΨ（HW）・・d
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Figure　6・8：Variation　of　the　degree　of　inhomogeneity△η／n（n，　the　average　refrac七ive　index

匝）with　photon　energy　for　both　the　samples．

tanΨ。　has　been　observed　for　sample　2　than　for　sample　1，　indicating　larger　inhomogeneity

f・rsampl・2・F亡・th・・m・・e，　th・d・g・ee・f　i・h・m・9・n・ity・f・ampl・2…ying　f・・m　12％t。

14％．i・m・・h　l・・g・・th・n　th・・e・ep・・t・d　f・・TiO、丘lm・d・p・・it・d　by　EB・vap・・ati・n（3

－5％）・・d・f・p・tt6・i・g．（5％）tech・iques2）whi1・lh・t　f6…mpi・1va・yi・g　f・・m　5％t・

6％is　close　to　those　reported　values．　This　shows　that　high　temperature　annealing　severely

degrades　the　homogeneity　of　the　film．　One　reason　for　the　higher　degree　of　inhomog6neity

f・rs・1－9・l　d・・i・・d　thi・且lm・m・y　b・th・t　i・thi・m・th・d且lm・a・e　c・at・d　1昭・・by　1。y。，　with

・a・h…ti・g　f・11・w・d　by　d・ying・f　th・且1m・・t・u伍・i・nlly　high　t・mp・・at・・e（＞100．C）whil・

in　other　techniques，　such　as，　EB・evaporation　and　rf　spuちtering，且lms　are　deposited　in　a

single　run．．However，　the　underlying　mechanism　that　further　deteriorates　the　homρgeneity

of　the．film　upon　annealing　at　high　temperatures　is　yet　to　be　investigated．
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6．4．2　　Translnission　spectroscopy

　　For　the　multilayer　structure　of　our丘lm，　we　use　potential　transmission　y　according　to

Berning　et　al．　which　is　given　by14）

（
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Figure　6．9：Measured（solid　circles　and　plus　sign）an4　calculated（solid　lines）transmission

spectra　of　both　the　samples　in　the　wavelength　range　of　300－1600　nm．　The　solid　lines　are

obtained　by　using　the　extr創polated　optical　constants　and　thicknesses　determilled　by　SE．

The　dashed　line　shows　the　measured七ransmission　spectrum　of七he　bare　substrate．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ψ一．1器一二1㌦　　．　（6・gl

where　Ti，　Ri　are　the　transmission　and　reflection　of　ith　layer，τespectively．　Figure　6．9　shows

the　measured（solid　circles　and　plus　sign）and　calculated（solid　lines）transmission　spectra

of　both　the　samples　together　with七he　measμred　transmission　spectrum　of七he　bare　sub一

・t・・t・（d・・h・dli・・）i・th・wav・1・ngth・ang・・f　300．一1600・m・Th…lid　li…a・e・bt・i・・d

by　using　the　extrapolated　optical　constants，　thicknesses　and　void　distribution　determined
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by　SE．　Good　agreement　between　the　experimental　and　calculated　data　in　the　long　wave－

length　region　has　been　obtained　while　at　the　shor七wavelength　region，　the　deviations　of

the　calculation　from　the　experimental　data　is　due　to　the　inaccurate　extinction　coefHcient

obtained　by　fitting　SE　data　using　a　single　oscillator　which　does　not　accurately　reflect　the

effect　of　interband　transitions　occurring　at　and　above　3．2　eV，　It　can　be　noted　that　the

indirect　band　gap　of　anatase　phase　TiO2　is　about　3．2　eV．
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Figure　6．10三Refractive　index　n－ itop）and　extinction　coe缶cient　k（bottom）spectra　of　the

sample　1（dashed．　lines）and　2（solid　lines）．

　　The　extinction　coef丑cient　k（λ）ξor　both　the　samples　are　obtained　ov衆r　the　wavelength

range　300－1600　nm　from　the　transmission　spectra，　using　the　extrapolated　refractive　illdices

and　structure　parameters　of　the　films　obtained　by　SE．　In　Fig．6．10　we　show　the　refractive
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iロdex　n（top＞and　extinction　coef且cien七k（bottom）spectra　for　both　the　samples　over　the

energy　range　O．77－4．O　eV，　Sample　2　shows　larger　refrac七ive　index　than　sample　l　and

is　attributed　to　the　increase　in　packing　density　and　crystallinity　of　the　film鳥t　elevated

temperature，　which　are　evident　frolh七he　thickness　me創surement　and　XRD　analysis．　This

result　is　ln　good　agreement　with　that　by　Suhail　et　al．，　for　magnetron　sputtered　TiO2．thin

films　deposited．o耳vitreous　silica　substrate，　where　they　reported　similar　inαease　in　the

refracti＞e　index　with　increasing　annealing七emperature．15）Sharper　increase　in　k　above七he

fundamen七al　band　gap　for　sample　2　shows　the　crystalline　nature　of　the　film．　Note　the

nonzero　extinction　coef丑cient　of　sample　2　a七amuch　lower　photon　energy　than　the　band

gap　energy　indicates　sc毎ttering　effect　in　the　n．anocrystalline　TiO2　thin　film．

6．5 Conclusions

S・1－9・ld・・i・6d　TiO、　thi・丘lm・，　b・th・m・・ph・u・・nd・・n…y・t・11i・・，・・e　inv・・tig・t・d　f・・

optical　properties　by　spec七roscopic　ellipsometry　and　transmi5slon　sりectroscbpy．　A　method

to丘t　sirdultaneously　the　measured　pararneters　of　SE，Ψand△，　for　illholnogeneous　thin

film　has　also　been　desc士ibed．　Instead　of　the　refractive　index，　volume　fraction　of　void　has

been　assumed　to　vary　along　the　thickness　of　the　film　in　the　fit七ing　analysis　and　an　excellent

fit　has　been　ob七ained　fo士both七he　amorphous　and　nanocrystalline　TiO2　films．　Nearly　linear

refrac七ive　index　gradient　has　been　obtained　for　both　the　samples　with　sample　2　having　a

larger　index　gradient．than　sampヌe　l　showing　deterigration　of　homogeneity　with　increase　in

annealing　telnperature．　The　degree　of　inhomogeneity　obtained’are　5－6％and　1244％for

samples　l　and　2，　respectively，、and　are　higher　tlhan　those　repor七ed　for　TiO2：Elms　deposited

by　EB　evaporati6n（3－5％）and　rf　sputtering（5％）techniques．　Extincちion　coe伍cients

k（λ）of　the　samples創re　calculated　from　the　transmissioh　spectra．．　Nonzero　klvalues　for

sample　2　at　photon　energies　much　lower　than庫e　fundamental　band　gap　energy（3．2　eV）

show　scattering　effect　in　the　nanocrystalline　TiO2丘1m．
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Chapter　7

　　The　principle　motivation　of　the　present　work　was　to　explore　the　optical　properties　of

bulk　materials　and　thin且lms’deposited　on　various　substrates　by　using　the　spectroscopic

ellipsometer．　In　thi串work，　there　were　several　di丑6rent　facets　of　the　problem．　Tねese　in－

volved　surface　treatment　of　samples　measured，　selecting　oll　of　a　suitable　analysis　model

and　requirement　of　much　computational　efEorts．　Here　we　summaries　the　s創lient　features　of

this　work．

　　In　chapter　1，　the　background　and　purpose　of　this　research，　and　main　analysis　method

were　described．

　　In　chapter　2，　we　had　dealt　with　the　mathematical　representatiolls　that　are　employed　to

describe　polarized　light，　and　we　used　these　representations　to　discuss　the　interaction　of

polarized　light　with　the　optical　components　that　may　compose　an　ellipsometer．　The　math－

ematical　tool　are　applied　to　analyze　the　theory　of　measurement　in　ellipsometer，　including

to　give　a　relation　between　the　SE　parameters（△andΨ）and　the　Ilormalized　R）urier　coef－

ficiellts（a2　and　b2）of　the　rotating－analyzer　system．　On　the　reflection　of　polarized　light　by

strati丘ed　planner　structures　is　intended　to　provide　results　and　techniques　that　are　essen－

tial　for　the　interpretation　of　ellipsometric　data　in　terms　of　the　macroscopic　properties　of

particular　sample　under　measurement．　We　have　also　described　the　Levenberg－Marquardt

Method，　which　was　widely　applied　to　analyze　SE　data．

　　We　place　emphasis　on　our　proposed　analysis　model（Modi丘ed　Harmonic　Oscillator　Ap－

proximation　Scheme　for　the　Dielectric　Constants　of　Semiconductor）．　The　model　presenもed
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here　is　mathematically　simple，　and　related　to　the　electronic　energy－band　structures　of　the

medium．　This　model　isζpplicable　over　the　entire　range　of　photon　energies，　below　and

above　the　lowest　band　gaps，　and　it　exactly　satisfies七he　K：ramers－Kronig　relations．　It　also

requires　the　minimum　number　of　parameters　to　yield　excellent　simultaneoils丑ts　toε1（ω）

andε2（ω）and　their丘rst　three　nurrlerical　derivatives　with　respect　to　photon　energ）孔The

parameters　of　the　lnodel　can　be　deterlnined　as　functions　of　x　for　A11＿露Ga¢As．　　　　．

　　In　cha，pter　3，　the　characterization　results　of　a　strained　GaP　layer　grown　on　a　Si　substrate

by　spectroscopic　ellipsometry　have　been　described．　The　band－gap　energies　of　GaP　and　Si，

daP　layer七hi6kness　and　the　GaP　oxide　layer　for　a　strained　GaP／Si　heterostructure　were

de七ermined　by　the　calculated且tting．　The　compressive　stress　applied　to　the　GaP　layer　and

the　tensile　stress　applied　to　the　Si　substrate　decrease　gradua，lly　with　increasing　GaP　layer

thickness　in　the　thickness　range　less　than　the　critical　thickness．　The　lattice　relaxa，tion　of

GaP　6ccurs　gradually　wi七h　increasing　thickness．

　　The　MOCVD－grown　GaAs　on　Si　h乱ve　been　investigated　by　SE　The　results　obtained

from　the　proposed　model　indicate　th乱t　it　can　be　simultaneously　det6rmined　the　thicknesses，

stress　and　crystalline　quali七）へThe　tensile　stress　is　applied　to　GaAs　layer　and　the　GaAs　on

Si　with　AIGaP十SLS　illtermediate　layer　has　best　surface　morphology　and　crystalline　quality．

Further，　the　surface　morphology　of　NaOCI－polish6d　GaAs　growh　on　Si　have　been　measured

by　SE　and　AFM．　The　maximum　valhe　ofε2（～4．77eV）is　24．5　ahd　typical　rms　is　O．3　nm．　The

depth　of，　surface　roughness　determined　by　SE　is　in　agreement　with　r血s　roughness　obtained

by　AFM．　Therefore，　the　surfac6　roughness　of　GaAs　on　Si　can　be　reduced　to　1！10　that　in

the　as－growh　state　using　NaOCLp61ishing，　and　the　results　of　surface．characterization　by

SE　are　consistent輌th　AFM　measurelnents．

　　In　chapter　4，　poly－Si　thin丘1ms，　obtained　by　the　crystalli2ation　ofα一Si　by　laser．annealing

have　been　studied．　Smooth　poly－Si丘1ms　have　been　obtained　by七he　irdplementation　of

tw。，t。p　irr。di。ti。n　t。・h・iq・・，　i．・．，344　mJ／・m・P・1・・f611・w・d　by　250－276　mJ／・m21・・e士

energy．垂浮撃唐U．　A　detailed　ahalysis　of　theε（ω）．demonstrate　that　increase　of　laser　energy

lead　to　an　ibcrease　of　the　crystallihe　fraction　and　the　crystalline　grain　size．　It　has　also　been

observed　that七he　crystalline　size　saturates　at　260　mJ／cm21aser　energy．　Also，　poly－Si　films
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exhibit　tensile　stress，

　　An　amorphous　thin丘1ms　of　Si1＿¢G％／Si　alloys　have　been　deposited　on　glass　and　single

crystal　Si　subs七rates　by　ion　beam　sput七ering，　alld　the　composi七ion（x）is　controlled　by

varying　the　area　of　silicon　wafers　placed　on　the　germanium　targe七。　Upon　XeCl　excimer　laser

annealing，　these且lms　reveal　polycrystalline　nature　by　both　X－ray　and　SE　measurements．

The　composition（x）of　Si1＿露Ge皿／Si　films，　evaluated　from　the　SE　dielectric　functionε（ω）

data　using　the　second　derivative　technique，　are　in　agreement　with　those　obtained　from

X－ray　and　AES　measurements　within　their　experimental　limitations．

　　It　has　also　been　observed　that　the（111）orientation　is　predominant　in　a110fかoly－Si1＿卯Ge¢

／Si丘lms　on　bo七h　the　substrates．　This　dominant　of（111）orientation　is　attributed　to

the　free　surface　energy　of　films　which　plays　a　major　role　in　the　crystallization　process．

Furthermore，　the　detailed　analysis　of　X－ray　diffraction　data　and　SE　measurements　show

that　the　average　microcrystallite　size　decreases　with　increasing　Ge　mole　fraction，　and　the

volume　fraction　of　crystalline　Si1＿¢Ge¢／Si　increases　with　increasing　laser　irradiation　energy。

These　phenomena　have　been　attributed　to　different　4egree　of　annealing　and　hence　the

changing　in　the　degree　of　crystallinity．

　　Finally，　the　optical　gap　of　these丘lms　have　been　obtained　in　terms　of　Eo4（defined　as　the

energy　at　whichαis　equal　to　104　cm一ユ）from　the　absorption　coe缶cient．spectra　and　the

value、is　found　to　be　in　the　range　of　1．05－1．28　eV　for　two　Ge　concentrations．　These　results

further　support　to　conclude　that　the　Si1＿¢Ge∬／Si　alloy　provides　continuously　and　widely

variable　optical　band　gap．

　　In　ch創pter　5，　using　an　accurate　film　thickness　which　can　be　obtained　by　SE，　one　can

determine　optical　functions　of　GaN　by　both　SE　and　transmission　method　leading　to　the

same　results　in　the　colnmon　wavelength　region。　The　free　exciton　absorption　in　high－quality

GaN　sample　is　evidently　observed　at　room　temperature，　with．　the　transitign　energy　at　about

3．44eV．　However，　the　deep　level　absorption　near　2．O　eV　is　not　observed．

　　The　refra，ctive　illdicesη⊥andηll　as　a　function　of　wavelength　over　the　wavelength　range

of　370　to　820　nm　have　obtained．　The　calculated　spectra　of　the　refractive　indicesη⊥andπll

泓re　also　analyzed　using　the　first－order　Sellmeier　equation．　The　values　of　the　high－frequency
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dielec七ric　constallt　obtalned　are　5．14　for（E⊥c）and　5．31　for（E　l　l　c）．　These　values　are　close

to　the　direct　experimental　observations（5．35）．

％ung’・m・d・1…fG・耳丘lm・n・・pPhi・e・ub・t・・t・u・i・g　th・…一i・d・・七i・n・xや・・im・nt．

hav6　been　es七imated，　and　found　that　the　maximum　shear　stress　depends　on　the　quali七y　of

the　crystal．　The　maximum　shear　stress　is　5．4　GPa　for　the　high－quality　GaN丘lm．　The

“true－hardness”of　GaN丘lm　is　53．6　GPa，　which　is　larger　than　that　of　Ino．1Gao．gN　film　on

sapphire，　and　smaller　than　that　of　sapphire．

　　The　optical　constants　of　Al砂Ga1＿置N．　can　be　accurately　expressed　as　the　sum　of　Sellmeir

dispersion　equation　and　a　free　exciton　below　the　fundamental　band　edge．　The　free　ex己iton

energy　of　Al砂Ga1＿τN　has　been　obtained　by　simultaneously丘tting　to　SE　dataΨmeasured

at　three　angles　of　incidence，40。，50。and　60。．　The　v争lues　obtained　vary　from　3．44　to　3．95

eV　when　the　composition　x　varies　from　O　to　O．151．．

　　In　chapter　6，　so1－gel　derived　TiO2　thin　films，　both　amorphous　and　nanocrystalline，　are

investiga七ed　for　optical　properties　by　spectrQscopic　ellipsometry　and　transmission　spec－

troscopy．　A　method　to且t　simultaneously　the　measured　parameters　of　SE，Ψand△，．for

inhomogeneous　thin　film　has　also　been　d6scribed．　Instead　of　the　refractive　index，　volume

fraction　of　void　has　been　assumed　tg　vary　along　the　thickness　of　the　film　ill　the丘tting

analysis　and　an　excellent丘t　has　been　obtained　for　both　the　amorphous　and　nanocrystalline

TiO2　films．　Nearly　linear　refractive　index　gradient　has　been　obtained　for　both　the　samples

with　sample　2　having　a　larger　index　gradient　than　sample　l　showing　deterioration　of　ho－

mogeneity　with　increase　in　annealing　temperature．　The　degree　of　inhomogeneity　obtained

are　5－6％and　12－14％for　samples　l　and　2，　respectively，　and　are　higher　than　those　reported

for　TiO2丘lms　deposited．by　EB　evaporation（3－5％）and　rf　sputtering．（5％）techniques．

Extinction　coef丑cients　k（λ）of　the　samples　are　c争lculated　from　the　transmission　spectra．

Nonzero　k　values　for　sample　2　at　photon　ellergies　much　lower　than　the　fundamental　band

gap　energy（3．2　eV）s虹ow　scattering　effect　in　the　nanocrystalline　TiO2丘1m．
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