
Chapter　3

III一．V　semiconductor　on　Si　6ubstrate

3．1 Introduction

　　The　heteroepitaxy　of　III－V　semiconductors　on　Si　has　the　potential　to　enable　integration

of　Si　electrollic　circuits　with　III－V　compound－based　devices　such　as　light　emission　and　high

speed　operation　into　highly　integrated　Si－based　electronic　devices．　Among　many・III－V

compounds，　GaAs－based　semiconduct6rs　on　Si　shbstrate（GaAs／Si）have　attracted　much

i・t・・e・t・・p・・mi・i・g　m・t・・i・1・f・・f・t・・e・pt・elect・・ni・i・t・g・at・d・i・cuit・（OEIC・）．1－8）1・

the　conventional　Si－based　ultra　large　scale　integrated　circuit（ULSI）chip　with　GaAs－based

opticahnput／output（1／0）devices　can　hopefully　promise　the　increased　I／O　speed　and

increased　resistance　to　electromagnetic　interference　without　time　delays　by　optical　chip－

to－chip　interconnects　and　communications．　The　communications　can　be　carried　out　by

high－speed　optical　links　coupled　through丘bers　or　free－space　propagation．

　　However，　GaAs／Si　materials　growth　by　heteroepitaxy　su佃ers　from　three　major　problems：

　　1．the　anti－phase　domain（APD）generation　due七〇the　polar（GaAs）一〇n－nonp　olar（Si）

　　　　　system；

　　2．the　gelleration　of　high　density　of　threading　dislocatiolls（＞106　cm－2）due　to　the

　　　　　～4％mismatch　between　the　lattice　constallts　of　GaAs（0．5653　nm）and　Si（0．5431

　　　　　nm）；and

　　S．the　large　biaxial　tensile　stress（～109　dyn／cm2）generated　during　cooling　after　the

　　　　　growth　due七〇the　di鐸erence　in　the　thermal　expansion　coe缶cients　of　GaAs（6．4×10－6／K）
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σHAPT－E－R　3．皿：一Vsemfconducむor　o皿5f　subs亡ra亡e

　　　　　an（i　Si（2．4×10－6／κ）．

　　The　first　problem　would　lead　to　a　low　minority　carrier　lifetime9）and　poor　morphol－

ogy．10）This　problem（APD　generatio11）has　been　already　solved　by　the　use　of　nomin耳11y

（100）一〇riented　Si　substrates　with　a　slight　misorient乱tion　betweeh　2　and　40　towards　th6

［011］di・ecti…10，17－20）Thi・e仔ect　i・acc・mpli・h・d　th・・ugh　th・f・・m・ti・n・f・（10q）Si・ur－

face面ith　a　1急rge　densiむy　of　double－at6mic－1ayer　steps．　on　the　Si　surface　as　a　result　of　the

heat　treatment　of　the　misoriented　Si　substrate．　The　dislocations　and　surfaceギough　cause4

by　l・ttice　mi・m・t・h・an　b・dec・e・・rd　by　i・・e・ti・g　thi・i・t・・m・di・t・1乱y…uch　as　GaP，．

stra、ined－layer　superlattices　GaAsP／GaAs21，22）and　InGaAs／GaAs．23・24）Figure．3．1　shows

the　relationship　botween　lattice　constants　and　thermal　expansion　coef丑cients　at　300　K　for

varigus　semiconductor　materials．　Among　many　III－V　compound，　the　lattice　cons七ant　of

GaP．　is　almost　the　same　as　that　of　Si（lattice　mismatch　value　is　abo耳t　O．36％at　room

temperature）and　a　dislocatio11－free　GaP　layer　on　Si　with　a　smooth　surface　had　been．　ob一．

tained．25・26）．　It　has　been士eported　the　critical　thickness　for　misfit　dislocation　generatioll　is

90nm．26）In　order　to　apply　the　GaP／Si　heterojullc七ion　for　the　devices，　detained　material

parameters　such　as　stres3　and　thickness　shou14　be　gyaluated　for　the　further　development　of

these　devices．　Usually，　the串tress　Qf　GaP　layer　grown　o耳Si　is　investigated　by，　f6r　example，

the　double－crystal　X－ray　diffractometer（DXD）technique，　photolu加nescence、（PL），　and

Ramon　spectroscopy（RS）．　However，　these　methods．callnot　be　used　for　the　evaluation．of

thin　GaP　on　Si．．　A．GaP　layer　thinner　than　the　critical　thickness　is　too　thin　to　be　evaluated

by　DXD　or　RS．　Moreoveで，　P：L　intensity　of　a　thin　GaP　layer　is　very　weak．　Until　now，　only

alittle　work　has　been　done　oll　thin　GaP　layer　gro鼠m　on　Si　substrate．　Recently，　optical

properties　of　strained　Si1＿、，Gaのalloys　layer　on　Si　and　In∬Ga1＿、，As　on　GaAs　determined　by

using　Spectroscopic　ellipsometry（SE）have　been　reported32，33）．　The　di任erence　between　the

strained　and　relaxed　SE　sやect士a　ha；ve　been　presellted．

Th・1・tt・・．tw・P・・b1・m・w・廿ld　lead　t・th・・educed　mi…i七y・・rri・・lif・times11）・・d

・ev・・e
ﾏ・wi・g・f　lhr　G・A・／si　w・fρ・whi・h　i・t・・duce・甲i・・・・…ks12－15）・f　th・G・A・1・y・・

on　Si．　Thermally　induced　stress　also　enhances　the　migration　of　dislocations．16・39）In　order

to　improve　crystal　quality　and　surface　morphology，　great　e仔orts　inchding　the　use　of　two一
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號盤。謙翻二1諮霊謙onstants　angthe「ma即sion　coe伍・i・批rζt

・tΦ一9・・w・G・A・／Si・・i・g奏16．5G・・．IA・／Al・．55G・・．・・P　i・t・・m・di・t・1・y…（AIG・A・／AIG・P

ILs）40）and　the　four－step－growll　technique41）have　been　made．　Recently，　Ohori　et　aL42）

proposed　a　novel　three　step　Process　to　improve． 狽?ｅ　surface　morpho16gy　of　GaAs；gr6wth

of　GaAs　on　Si　subs七士ates　by　a　standard　2－step　method，　slight（～1μm）mlechanochemical

polishing，　and　regrowth　of　selectively　doped　he七erostructures．． she　su士face　roughness　was

・ed・・6d　t・apP・・xim・t61y　1／10　th・t・bt・i・・d・・ing・・nv・nti・n・1　m・th・d・．

spect…c・pic　ellip・・m・t・y（sE）i・an・hd・・t士・・ti・・and　highly・enriti・・t・・h・iqu・t6　in一
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…tig・七・・pti・易1・e・ゆ・n・e・f　b・th・・1id・nd丘lm　a・d　f・・th・q・・ntit・ti・・d・t・・minati・n・f

七hih丘1m　thickness．　It　h轟s　been　widely　used　to　determine　seτniconductor，s　physical　param－

eters，　such　as　band－structure，　stress　and　alloy　compositions　e七c．27－30）1七is　also　a　sensltive

method　for　the　evaluation　of　crys七alline　quality　and　surface　morphology　43・44）．　Recently，

Rossow　et　al．　judged　the　quality．　of　MBE．grown．GaAs　on　Si　substrate　by　SE．　It　was

proposed　that七he　height　of七he　imaginary　part　of　dielectric　function　at　EI　and　E1十△1

band　eiergy　represent　the　crystalline　quality．45）Moreover，　the　ellipsometry－derived　pseu－

d・di・lect・i・fun・ti・n・、・f・emi・・nd・・t…，at　th・E、　P・ak　wav・1・ngth，　P・・vid・・a・e・・i七i・・

indication　of　the　presence　of　surface　oxides，　microstructures　and　damaged　surfaces．31，46）

However，　in　order　to　investigate　the　surface　characteristics　of　a　material　using　an　effective

medium　approximation（EMA），it　is　necessary　to　know唖e　intrinsic　dielectric　function　of

that　materia1，　It　has　been　shown　that　a“b乱re，，　surface　can　be　obtained　by　chemomechan－

ical　polishing　and　chemical　etchillg．47，48）Atomic　force　microscopy（AFM）is　an　important

technique　for　studying　surface　morphology．　Several　authors　have　already　employed　both

SE　and　AFM　to　study　Si　surfaces49，50）and　chemica1－mechanical　polished　GaAs　subs七rate

surfaces．51）

　　In　this　chapter，　it　is　described　tha七the　characterization　of．extremely且at　GaP　layers

9・・w…Si　by亡・i・g　SE　A・・w鳴・f…1y・i・u・i・g　i・t・・b・nd　t・an・iti・n・（・・iti・al　p・int）

for　GaP　and　Si　has　been　developled　i耳order　to　determine　the　stress　and　thickness　of　the

epitaxial　layer．　The丘tting　of　the　e窯perimental　SE　spectrum　to　the　theoretical　SE　spectrum

by　taking　account　of　the　effect　of　s七rain（△E1）on　the　critical　points　EI　of　GaP　a，nd　Si（E1）．

The　variation　of　EI　transition　ene耳gy　in　the　GaP　and　Si　with　varyillg　thickness　of　GaP

layer　is　described．

Tw・eval・・ti・・m・th・d・h・v・been　p・6P・・ed・i）S耳甲・a・u・ed　d・t群i・ρ・・1yzed　by　th・

h卸rmonic　oscillator　model　to　characterize　the　highest　crystalline　quality　among　the　vari二

・u・i・t・・mrdi・t・1・y…ii）b・f・・e　the　ev・1・・ti・・by．S耳・nd　AFM　th・・ゆi・al　p・li・hi・g・f

GaAs　on　Si　is　used　to　minimize　degree　of　microroughness　ofむhe　surface．　The　rms　roughness

values　are　typically　O．3　nm　for　pQlished　surfaces　and　the　maximumε2（E2）values　are～24・5

for　polis葦ed　samples，　which　compares　well　to　the　maximum　value　of　25．220btained　from

一50一



σHAPTER　3，皿一Vsemjcondudor　on　Sf　8ubstraむe

Br2　in　methanol（BrM）treated　bulk　GaAs．47）The　depth　of　surface　roughness　for　unpo1－

ished　samples　using　the　obtained　dielectric　function　of　polished　samples，　and　the　excellent

agreement　with　the　root－mean－square（rms）values　obtained　by　AFM　are　discussed　in　the

following．

3．2　The　analysis　fbr　GaP／Si　strained　heterostruc－

　　　　　　　　ture

3．2．1　Experimental

　　GaP　was　grown　on　a　Si　substrate　by　conventional　Iow－pressure　metalorganic　chemical

vapor　deposition（MOCVD）．　The　growth　conditions　are　almost　the　same　as　those　reported

previously．26）The　orientation　of　the　substrate　is（001）tilted［111］by　40．　The忌ource　ma－

terials　for　Ga　and　P　are　trimethylgallium　and　PH3，　respectively．　The　grow七h　temperature，

the　V／III　ratio　and　the　gas　pressure　are　900。C，1600　and　380　torr，　respectively，　which　have

been　optimized　in　laboratory．　GaP　grows　on　Si　two－dimensionally　from　the　beginning　of

the　growth　under　these　conditions．　The　GaP　thickness　was　changed　from　1011m　to　50　nm．

It　has　been　shown　that　the　surf4ce　is　extremely　flat　by　transmission　electron　microscopy

（see　ref．26）．　Since　the　critical　thickness　for　GaP　on　Si　above　which　the　mis丘t　dislocation

is　generalized　is　90　nm，　no　disloc翫tions　are　observed　in　any　of　the　samples　evaluated　in

this　study．　Ellipsometry　measurement　was　performed　using　a　variable－angle－of　SE（Photo

Device　Co．Lth）．．TheΨ（amplitude　ratio　tanΨ），△（phase　differellce）spectra　were　recorded

as　a　function　of　waYelellgth　in　the　range　300－450　nm　with　a　spacing　of　5　nm　at　incident

angle　of　incidence　72。．　Spectra　were　analyzed　based　on　a　data　base　of　reference　dielec－

tric　function　for　GaP34）and　GaPO35）which　are　available　in　the　literature．　The　unknown

parameters　can　be　determined　so　that　the　mean　square　error　MSE　function　is　minimized．

The　MSE　function　is　expressed　as，

　　　　　　　　　　　　　　　M3E一画｛（Ψ£α‘c一Ψlxp）2＋（△野・一△野・）2｝　（3・1）

where　theΨcα’c　and△cα‘c　indicate　the　theoretical　values　ofΨand△，　respected，　and　N　is

the　number．of　data　points，
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3．2．2　Theoretical　model

　　The　dielectric　func七ionε（んη）of　GaP　and　the　Si　substrate　is　approximated　by七he　critical

points（C戸，s）model　as　follows：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一〇＋ΣAゴ・xp（¢Φゴ）伽一Eゴ＋乞rゴソゴ　　　　（3・2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ

　　　　　　　二一｛写π（允二1）㌻1凱に忽∵罵＝：：濃ll・（33）

where　C　is　a　constant，　A　is　the　amplitude，Φ．is　the　phase　angle，．Eゴis．　the　threshold　ellergy，

and　r　is　broadening．　The　exponent　n　has　the　value　of－1／2　for　ID　CP，s，．0ξor　2D　CP，s，　and

1／2f・・3D　CP’・・Di・c・ete　ex・it・nS・・e・ep・e・ent・d．by・ゴー一1・36）lt　w・・been　f・undゆt，　i・

th・given・rgi・n，．詣・・n　b・丘t七・d・nly・n・CP’・at…m七・mp…t・・e・lt　is　sug9・・tφ

th・t　th・di・1ect・i・fun・伽・（・）・f…y・t・l　with・t・ai・・i・exp・俘ssed・・b・1・w・・i・g．th・

unstrained　value：

ε（θ）＝〇＋

　　　　　　　　　十

　　　　　　〇　十

　　　　　　　　　十

　　　　　　　　　十

　　　　　　　　　十

　　　　　　　　　十

　　＝ε（o）＋

　　　　　　　　　十

　　　　　　　　　十

whereε（0）．is　the　dielec七ric　func七ion　without　strain，

0f　parameter　A1，Ψ1，　EI　and　rl　without，　the△．41，△Ψ1，△EI　and△r1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－52一

Σ孟ゴeゴΦ・伽一Eゴ＋・rゴ）π

ゴ≠1

／41♂吟1（んη一五11十¢1、1）η　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3・4）

Σ且ゴ♂Φ・伽乙Eゴ＋2rゴ）π

ゴ≠1

A、。♂Φ・・伽二E、。＋ぎr、。）π

♂Φ10（んtフーE10十2r10）π△A1

乞A・・e増10．（三一E・・＋乞「・・）η4Φ4

崩、。e6Φ・・伽一E、。＋乞r、。）η一1△E、

翻、。e‘Φ・P面一E、。＋2r、。）π一1△r、　　　（3，5）

♂Φ10画一E、。＋¢r、。）η△A、

乞Aio♂Φ10（んU－E10十乞r10）π△Φ1

η、410～Φ・・（んU－E10十乞r10）π一斗△君1

翻、。♂Φ・・三一E、。＋乞r、。）㍗一1△r、　　　（3・6）

　　　　　　　　　　　　　　　Alo，Φ10，．　Eめand　I’10　are　the．values

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　are　t．he　variationS

o
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・fA、，Ψ、，　E、　a・d　r、　d・・t・a・t・ai・・，・e・pecti・・1￥1直・・d・，　t。　d。t。，mi。。t。　A、。，Φ、。，

Elo　and　rlo，　it　was　numerically　calculated　that　the　second　derivative　of　theεof　GaP

（Fig．3．2　circles）and　Si（Fig．3，3　circles）usingεof．GaP　substrate　and　Si　substra七e　from

literature．34）The　calculated　and　experimental　dielectric　curves　are　shown　in　Fig．3．2　and

Fig．3．3，　respectively．　It　is　shown　that　the　experimental　curves　are且tted　to　the　calculated

ones　well．　The　EI　values　of　Si　alld　GaP　obtained　by　this　fitting　are　3．37　eV　and　3．69　eV，

respectively　which　are　in　good　agreement　with　the　values　determined　by　P．Lautenschlager

et　al．36）and　Stefan　Zollner　et　aL37）
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Figure　3．2：Numerically　calculated　second　derivatives　ofε1（a）andε2（b）for　GaP，　together

with・the　fit七ing　of　eq。（3．3）．
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Figure　3．3：Numerically　calculated　second　derivatives　ofε1（a）andε2（b）for　Si，　together

with　the　fitting　of　eq．（3．3）

3．2．3　Results　and　discussion

　　The　model　used　to　determine　the　parameters　of　GaP　and　Si　is　shown　in　Fig　3．4．　It

consists　of　a　Si　substr創te，　GaP　layer（thickness　t2）and　GaP　oxide　layer（thickness　t1）．　To

analyze　the　measurements，　the　dielectric　functionε10f　the　GaP　layer　and　Si　substrate　was

approximated　by　eq．3．6．ムノ11，△Ψ1，△EI　and△1’10f　GaP　and　Si，　and　the　thicknesses　tl

and七2　are　variables　in　theρalculation．　The　fi七ting　results　of　SE　filling　curves（△andΨ）for

various　GaP　thicknesses　are　shown　in　Fig．3．53．7（sample（A），（B）and（C），　respectively）．

The　surface　roughness　w創s　no七taken　into　a¢count　in七he　calculation　since　the　TEM　analysis
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　　　　　　　　　　　　　　　　　A盾?ｉｄｅ　　　　　　　　　　　nI＝nI＋ik1 t1

　　　　　　　　　　　　　　　　Afap　　　　　　　　n2ニn2＋ik2 t2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ari　Substrate　　　　　　　　　n3＝n3＋ik3

Figure　3．4：Model　of　the　GaP／Si　structure　used　for　SE　data　analysis．

Table　3．1：GaP

samples．

oxide　thickness and　GaP　thickness　measured　by　SE　a孕d　TEM　for varlOUS

Sample　GaP　oxide七hickness（nm）
GaP　thickness（nm）

SE TEM
A

B

C

3．5

4．5

2．7

8．9

26．1

53．1

8．0

22．7

55．7

Table　3．2：The　value　for　various　parameters　of　the　GaP　layer　and　substrate　for

the　GaP　layer．

different　of

Sample
GaP Si

．△A1 △Ψ1（rad） △E1　△r1（eV） △A1 △Ψ1（rad）
△宜、．

△r、（eV）

A

B

C

一〇．047

－0ユ73

－0．225

0．032

－0．014

－0．006

0．02

0．016

　0

0．042

0．021

0．016

0．562

2．107

0．281

0（且xed）

0（且xed）

0（丘xed）

一〇．027

－0．026

－0．011

0（丘xed）

0（丘xed）

0（丘xed）

showed　the．surface　to　be　very　smooth（see　ref．26）．　The　GaP　layer　and　oxide　thicknesses

are　listed　in　Table　3．1．　The　GaP　layer　thickness　measured　by　cross－sectional　transmission

electron　microscopy（TEM）are　also　shown．　The　results　from　TEM　are　in　good　agreement

．with　those　from　SE．△、41，△Ψ1，△EI　and△rl　of　GaP　and　Si． ?ｏｒ　samples（A），（B）and
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Fig・・e　3．5・． lea・u・ed（d・tt・d　li・6）・・d無・dて・・lid　li・・）（・）Ψ・・d（b）．△・u・v・・f…a血pl・

A（GaP　thickness　is．！0耳m）．

（C）・・eli・t・di・T・bl・3・2・．Th・v・1・・．・f△4・f・・G・P　i…ea・r・ndth・Y・1…f△「・f・「

GaP　decreases　wi七h　increasillg　thickness　of　the　gaP　layer．　Figure　3．8　shows七he　variation

of　EI　from　the　bulk　value（△E1）for　the　GaP　layer　and　Si　substrate　as　a　function　of　the

G訥。y。，　thi。kness．　The　exp1…ti…fth・・t・・i・f・・th・G・P／Si　h・t・…七・u・t・・e・nd

lattice　relaxa七ion　medhanism　are　discussed．　The　band－gap　ellergy　of　GaP　shifts　towards

th。　high一。n。，gy，i繭ec・h・e・f　th…mp・essi…t・ess　d・・t・th・1・tti・e　mi・m・t・h・0・七h・

b七her　hand，　tensile　strain　is　applied　to　the　Si　substrate．　These　results　coincide　with七he
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Figure　3．6：Measured（dotted　line　　　　　　　　ine）．（a）Ψand（b）．△curves　for　sample

A（GaP　thickness　is　20　nm）．

TEM　results　that　dislocatiolls　are　not　dete6ted．26）The　lattice　constant　of　GaP　is　sligh七ly

larger　than　that　of　Si．　The　interesting　feature　in　Fig．3．8　is　that　the　compressive　stress　of

GaP　and　the　tensile　stress　of　Si　decrease　gradua11y　with　increasing　thickness　and　that　the

stress　of　the　50　nm－thick　GaP　layer　grown　on　Si　is　almost　zero．

　　It　is　well　known　that　mis五t　stress　caused　by　lattice　mismatch　is　relaxed　by　introduction

of　misfit　dislocations　beyond　the　critical　thickness．38）．However，　the　lattice　mismatch　of　qaP

and　Si　evaluated　in　this　study　is　relaxed　by　deformation　of七he　lattice　since　no　dislocation　is
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Figure　3．7：Measured（dotted　line）a耳d舐ted（solid　line）（a）Ψand（b）△chrves　for　sample

A（GaP　thickness　is　50　nm）．

observed　in　any　of　the　samples．　If　the　lattice　constant　of　GaP　layers　parallel　to七he　interface

coincides　wi七h　that　of写i　for　various　thicknesses，△EI　should　be　constant．　However，　this　is

not七he　case　here．　We　propose　lattice　relaxation　mechanisms　for　GaP　o耳Si　to　explain　the

experimental　resul七s．　When　the　GaP　layer　thickness　is　s面cie耳tly　thinner　than　the　critical

七hickness，1attice　mismatch　is　accommodated　by　homogelleous　elastic　stress．　The　lattice

constant　parallel　to　the　intφrfade　coincides　with　that　of　Si．　Therefore，づ耳1　becomes　large．

When　the　layer　thickness　is　increased　and　approaches　the　critical　thickness，　the　shape　of
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　　　　　　　Figure　3．8：Thickness　dependence　of△EI　for　GaP　layer　and　Si　substrate．

the　lattice　near　the　surface　approaches　the　bulk　value　in　order　to　relax　lattice　mismatch

without　introducing　misfit　dislocation．　Therefore，△EI　decreases　with　thickness，　which　is

due　to七he　inhomogeneous　stress　distribution　ill　the　layer，　Misfit　dislocations　are　generated

in　order　to　relax　lattice　mismatch　when　the　layer　thickness　exceeds　the　critical　thickness．

3．3　Study　on　GaAs　mms　grown　on　Si　substrate　with

　　　　　　　several　intermediate　layers

3．3．1　The　evaluation　of　crystalline　quality　by　harmonic　oscilla－

　　　　　　　　tor　apProximation　model

Experiment

　　GaAs　was　grown　on　a　Si　substrate　with　intermediate　layers　GaP　and　AIGaP　by　an

ordinary　MOCVD．　GaAs／GaAso．5Po．5（20　nm，101ayers）strained　layer　superlattice（SLS）

was　grown　to　reduce　the　dislocation　density．　The　orientation　of　the　Si　substrate　is（001）

tilted　toward［110］by　2。．　The　thicknesses　of　GaAs　layer　is　3μm．　The　intermediate　layer

structure，　grown　temperature　and　dislocation　density　revealed　by　molten　KOH　are　listed

in　Table　3．3．

　　Ellipsometry　measurement　was　performed　at　an　incident　angle　of　700．　TheΨ（amplitude
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Table　3．3：The　grown　conditions　and　dislocation　densit）へ

S。mpl。1・t・・m・di・t・1・y・・G・・舳t・mp…t・・俘oC　Di・1…ti・n　d・n・ity．（・107　cm－2

A
B
C

AIGaP十SI、S

　　．AlGaP

　　　GaP

750

700

700

1

3

7．

・・ti・・t・・Ψ），：・n尋△（ph・・ρdi任r・e・ce）・pr・脚r・e・ec・・d・d・・afunction　of　wavelength

in七he　range　of　326－460　nm　with　a　spacing　of　211m．　Spectra　were　analyzed　based　on　a

database　of　reference　dielectric　fuhction　for　GaAs　and　qaAsO　which　are　available　in　the

literatllre．

Results　and　discussion

耳・man・t・1．　h・d　p・・P・・6d　th・t　th・di・lect・i・fun・ti…fb・lk　G・A・can戸e　exp・esse母

by・um・f・ev・n　h…・ni・．・・ci11・1…i・th・ph・t・n・n・・gy・egi・n・f　1・5「6・V，15）th・f…

is　as　following：

　　　　　　　　　　　　　　　　　・一・＋書ん（E＋裁±rrむ一ホ2F、，．　i．．（3め

wh・・e　i　i・th・1・d・x　f・・ap・・ti・ul・…ci11・t・r，　A・i・th・amplitude，　E．is　the　photon　eneτry・

E、i・the　ce耳t・・en・・gy・f　th…cii1・七・・，　and　r・i・th…cill・t・・b・6・d・早i・g…伍・i・n七・lt

is　found　thatラin　the　wavelength　range　of　vicinity　of　EI　and　E1十△1，　the　only　varia七ion　of

parame七ers　of　two　harmonic　oscillators　corresponding　to　transitions　about　EI　and．E1十△1

can　satisfactorily丘t　on　measured　SE　data．　These　pa歪anieters　can　represent　the　variation　of

dielectric　function　originating　from　the　crystalline　quality　and　stress・In　order　to　evaluate

th。，u，face，。ughness・f・v6・1・y・・，ぬee－ph・・e　m・d・（G・A・・xid・／（G・A・＋％id）／G・A・）

had　been　used．　The　void　in　top　layer（GaAs　oxide　layer）was　ignored　b6cause　the　refrabtive

index　of　GaAs　oxide　is　nearly　tha七〇f　void（n＝1）．　Moreover，　the　penetration　depth　of　light

in　GaAs　decreases　from　250　nm　atん”＝2　eV　to　5　nm　near　the　E2　band　energy，45）the

substra七e　Si　6a、n　be　ignored　in　the　fitting．　The　effective　dielectric　function　of　rough　layer
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as　following：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一壕毒＋噺髪　　　　（3．8）

whereε，εりandεb　are　the　effective　complex　dielectric　function　of　layer，　dielectric　function

of　void　and　bulk　material，　respectively．んand九represent　the　volume　fraction　of　void　and

bulk　materia1．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　’・

　　The　parameters　of　two　harmonic　oscillators，　together　with　two　thickness（tl　alld　t2）and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－61一
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volume　fraction　of　the　rough－surface　overlayer，　were　determined　so　that　the　mean　square

errdr（MSE）f耳nction　is　minimized．　MSE　function　is　expressed　as：

　　　　　　　　　　M3E一鎗｛（tanΨ堅P＿tanΨ叫　　　　z　　　　　　　　　　　　z）3＋（…△野・一…今野z）2｝　（3・9）

where　theΨ∫αz　and△3αどindicate　the　theoretical　values　ofΨa，nd△，　resかectively，　and　N　is

the　number　of　da七a　points．

　　　0．095

　　　0．090

ε，0．085

‘

　　　0．080

　　　0．075

0 1　　　2　　　3　　　4　　　5　　　6
恥。dis且㏄・緑・面。爾（x107励

7

Figure　3．10：Dependnece　of　oscillator　broadening　coe伍cient　I’on　the　d玉sloca，tion－density

for　GaAs　layer　on　Si．

　　The　fitting　curve　fδr　one　typical　sample　is　shown　in　Fig．3．9．　As　clearly　seen　in　the且gure，

lnodel　resul七s　are　in　excellent　quantitative　agreemellt　with　experimental　data．　All　the　pa－

rameters　obtained　by　fitting　are　listed　in　Table＄．4．　The　center　energies　of　the　oscillator　El

of　GaAs　layers　for　all　samples　shifted　tqward　low　energy　side　about　same　value　from　that

of　bulk　GaAs，　which　indicates　that　the　tensile　stress　is　applied　to』 faAs　layer　and　the　stress

value　is　about　the　same　for　various　intermediate　layer　structure．　It　is　also　clear　that　the

surface　roughness　greatly　depend　oll　the　intermediate　layer　structure．　The　surface　rough－

ness　of　GaAs　on　Si　with　AlGaP　intermediate　layer　is　smallest，　which　is　consistent　wi七h　the

TEM　observation．53）Since　th6　broadening　parameter　rl　arises　mainly　from．lattice　defects，

it　can　be　used　to　judge　the　crystalline　quality　of　layer．　In　Fig．3．10，　rl　for　GaAs　lqyer　is

plotted　as　a　function．　of　dislocation　densit）へBecause：PI　increases　at　high　dislocation　den一

一62一



σHAPTER　3．皿：一Vsemfcondudor　on　3」5ub8舌ra右e

Table　3．4：Chemical七rea七ments　yielding　the　sharpest　dielectric　discont玉nuity　betwe6n　bulk

and　ambient．

Parameter
Sample

bulk　GaAs A B C

　　Al

E・（eV）

r、（eV）

　　A2

E2（eV）

r2（eV）

d、（nm）

d2（nm）

　　∫。

0．6324

2．9188

0．0739

1．4113

3．1130

0．1611

0．6757

2．9065

0．0833

1．5251

3．1054

0。1701

3．562

0．778

0．206

0．7127

2．9067

0．0921

1．5499

3．1061

0．1774

5．204

0．8023

0．218

0．7947

2．9093

0．0963

1．3210

3．114

0．1573

2．342

2．892

0．341

sity，　the　spectroscopic　elhpsometry　is　a　good　nondestructive　method　t6　evaluate　the　crystal

quality．　This丘gure　indicates　that　G鳥As　on　Si　substrate　with　AIGaP十SLS　intermediate

layer　reaches　the　highest　crystalline　quality　among　the　experimental　samples．

3．3．2　Effect　of　NaOCI－Polishing　on　GaAs　surface　on　Si　sub－

　　　　　　　　　strate　by　SE　and　AFM

：Experiment

G・A・1・yr・w・・g・・w・・n・Si・ub・t・at・with　i・t・・m・di・t・1・yers・f　d・P，　AIG・P・nd

GaAsP　using　conventiollal　metal　organic　chemical　v創por　deposition（MOCVD）．　A　GaAs

／Alo．5Gao．5As　and　GaAs／GaAso．5Po．5（20nm，101ayers）strailled　layer　superlattice（SLS）

intermediate　layers　were　respectively　used　in　sample　l　and　4　to　reduce　the　dislocation

density　of　GaAs　layer　as　shown　in　Table　3．5．　The　orientation　of　the　Si　substrate　is（100）

tilted　toward［110］by　20．　The　thicknesses　of　GaAs　layers　for　various　samples，　the　inter－

mediate　layer　structure　and　growth　temperature　are　listed　ill　Table　3．5．　Sample　surfaces

were　treated　by　chemomechanical　pollshing　for　l　min　with　NaOC1，　followed　by　NH40H：

polishing　for　30　s　a耳d　a　rinsing　with　water．
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Table　3．5：．．Nature　of　intermediate　layer，．　grow七h　temperature　and　thickness　of　GaAs．　top

layer　for　various　samples・

Sample　No．　Intermediate　layer　Gr6wth　ter叩夢ra七ure（oC）　Thickness　of　GaAs（μm）

1

2

3

4

5

6

7

AIGaP十SLS
　　AIGaP

　　AlGaP

GaAsP十SLS
　　GaAsP

　　GaAsP
　　　　G創P

750

750

700

750

750

750

750

3．

3

3

3．

3

3

3

　　All　SE　measurements　w6re　performed　at　room　temperature　over　the　wavelength　range　of

250～83011m　with　a　step　of　5　nm　at　a　700　angle　of　incidence．　The　samples　were　maintained

in　a　dry　N2　flow　during　the　measurements　t6　eliminate　surface　contamina七ion　effec七s．　The

・fect・f　th・・tt・・u・ti・P　Qf中・・r・・卑P・n・nt・f　th・m…u・ed・ignal　w・・t・k・n　i・to　ac甲

count．54）AFM　was　employed　to　measure　the　surface　roughness　of　the　polished　sampl『s　and

ullpolished　samples．　The　rms　roughness　was　computed　frgm　5×5μm　scans．

Results　and　discussion

Th・p・eud・dl・1ect・i・fun・ti・n　i・d・・i・・d　f・・m　th・SE　d・t…曲i・g　th・曲p1・i・per－

fectly　abrupt　and　oveblayer－fr6e．　The　cleaved　surface，　in　general，　is　thought　to　be．closest

t・…v・・1・y・・（・）・eali・li・・u・face・55）Th・・ef・・e・w・mg・・u・ed　SE・pect・um・f　th・GaAs

cleaved　surface　in　a　dry　N2　flow，、　and　the　pseudodielectric　function　spectrum　is　shown　in

Fig．3．11（dashed　line）．　In　the　same丘gure　we　also　show　the　pseudodielec七ric－function　spec－

t・a・fG・A・g・・w・・n　Si　b・th　i・th・縞s－9・・w・・t・t・（・・lid　li・・）・・d・ft・・p・li・hi・g（d・tt・d

li・・）・Fig・・e　3・11・ev俘・1・thζt・u・ch・mi・・l　t・eatm・nt・e・亨1t・i・…ximumε・of　24・5　at

the　E2　peak（E～4．77　eV）for　qaAs　on　Si　which　compares　well　to　the　maximum　value　for

B・珂一t・eat・ψ1k・ampl…47）Th・p・・k　b…d・血g　di任・・？・・e・f・・b・tween・1・解ed　and

P・li・h・d・u・f・ce・・a・t与・E・（3・0・V）・・i・e・f・・m　the　c・y・t・lli・・quality・nd　d・pi・g　l・v・1

・fth・1昭・r．56，57）
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Figure　3．11：ε1（a）andε2（b）spectra　of　sample　l　before（solid　line）and　after（dotted　line）

polishing．　The　dashed　line　represen㌻s　the　spectra　of，　the　Ga，As　cleaved　surface．

　　In　order　to　determine　qualitative　by　the　surface　roughness　of　unpolished　samples　from

the　measured　SE　data，　we　performed　the　a　linear　regression　analysis（LRA）using　EMA

and　the　multilayer　model　a　schematic　of　which　is　shown　in　Fig．3．12．　The　Bruggememan

EMA　can　be　defined　by　the　following　expression58）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・r写るξ毒　　　　（3・1・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1まΣ五，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぜ

whereε盛and　fぎare，　respectively，　the．complex　dielectric　functionζnd　the　volume　fraction　of
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酸化GaAs＋Void　　　。ぎ

GaAs＋Void　　　　　8

GaAs

〔 ’ ノ

Si基板

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　3．12：Model　fbr　SE　measurement．

e創ch　of　the　components　i，　andεis　the　complex　dielectric　function　of　the　film　layer　s七udied．

The　dielectric　functionεrε1十¢ε2ρf　void　is　t創ken　asε＝1and　the　complex　dielectric

function　of　oxide　GaAs　in　layer　l　is　taken　from　ref．59．　The　dielectric　functions　obtained

from　polished　samples　are　used　for　GaAs　in　layers　2　and　3．　The　void　fraction　fりin　both

l・y…1・・d2i・assum・d　t・b・七h…m・i・thi・w・・k・Th・・r拓・e，　th・ee　unk・・w・p…m・t…

（d1，　d2　and　fη）can　be　numerically　determined　by　minimizing　the　following　mean－square

deviation．with　a　regression　program

　　　　　　　　　　　　　　　σ・一N≡P書［（Ψ野・一Ψ野り2＋（△野・一△野）2］，一（3・11）

where　N　is　thGnumber　of　data　points　and　P　is　the　number　of　un琴nown　model　parameters．

　　Figure　3．13a　and　b　show　the　best一肩results　of　the　LRA－EMA　analysis　for　sample　6．　The

measured　SE．　da七a　are　plotted　by　a　dotted　line　and　the：LRA－EMA　calculation　results　are

shown　by　a　solid　line．　Very　good丘ts　were　obtained　in　bothΨand△spectra　over　the　entire

wavelength　regioi1．　The　pa士ametefs　obtained　from　this丘t　are　listed．in　Table　3．6．　RMS

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－66．一
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Figure　3．13：Measured（dotted　line）and　calculated（solid　line）△（a）哉ndΨ（b）spectra

using　the　model　shown　in　Fig．2．

values　obtained　by　AFM　are　also　listed　in　Table　3．6．　It　is　clear　that　the　surface　roughness

ig　considerably　differen七fbr　the　various　intermediate　layer．　The　lowest　degree　of　surface

roughness　of　GaAs　on　Si　observed　for　sample　l　and　sample　4　with　AlGaP　SLS　or　GaAsP

SLS，　are　consisten七with　previous　results．60，61）

　　Figure　3．14　shows　the　AFM　image　obtained　from　the　polished（Fig．3．14b）and　u加01ished

（Fig．3．14a）surface　of　sample　1．　As　expected　from　the　LRA－EMA　result，　the．AFM　image

clearly　indicates　that　before　polishing　the　sample　has　a　very　rough　surface　with　a　rms　value

of　3．44　nm，　whereas　the　surface　roughness　was　greatly　reduced　by　chemical　polishing　to
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Table　3．6：Details　6f　the　struc加ral　par群meters　used　in　SE　an耳lysis

（rms）used　in　AFM．　The　90％cohfidence　limil『are　shown　by（±）．

and　standard　devia七ion

Sample　No．

　　　SE

4、（nm） 42 δ AFM　rms（nm）

1

2

3

4

5

6

7

0．569土0．001

0．386士0．005

0．389＝畳＝0．001

0．568＝LO．0003

0．470＝と0．001

　0．527＝ヒ0．02

0．270≡」＝0」001

1．33士0．05．

1．61＝畳＝0．09

2．76：」＝0．02

1．40＝LO．05

2．41±0．05

2．80±0．4

1．50士0．04

1．65±0．04

3．87＝ヒ0．09

2．85＝LO．02

1．50±0．03

2．31±0．04

1．38士0．3．

4．17±0．07

0．69

0．98

0．90

0．77

0．99

0．81

0．93

．3．44

4．87

5．74

2．51

3．98

4。87

5．39

give　an　rms　value　of　O．34　nm，　which　is　about　1／10　that　of　the　unpolished　sample．

　　In　order　to　compare　the　results　obtained　by　AFM　with七he　rgsults　obtained　by　SE，　we

recognized　that　t草e　depth（d）of　the　surface　roughness　obtaihed　by　SE　is　the　sum　of　dl

and　d2　as　shown　in　Table　3．6，　The　relationship　between　d　and　rmsl　calculated　from　AFM

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼

images　is　shown　ii　Fig．3．15．　The　deviation　between　data　points　and　the「 Pine　is　very　small

and　in　turn　indicates　that　SE　measurements　agree　well　with　the　results　obtained　by　AFM

measurements，

3．4 Conclusion

　　The　characterization　results　of　a　strained　GaP　layer　grov》n　on　a．　Si　substrate　by　spectro－

scopic　ellipso皿etry葺aveりeen　de母criりed．　The．band－gap　energies　of　Ga，P　and　Si，　GaP　layer

t垣ckロess　and　the　GaP　oxide　layer　for　a．　strained　Gε畢P／Si　heterostructure　were　deちer卑ined

by　the　c・1・ul・t・d且t七i・g・The　c・叩gssi…t・er・・pPli・d　t・th・G・P　l・yer・nd　th・t・n・il・

stress　a，pplied　to　the　Si　substrate　decrease　gradually．　with　illcreasing　GaP　layer七hicklless

in　the　thickness．rap．ge　less　than　the　critical　thickness．　The　lattice　relaxation　of　GaP　occurs

gradua，lly　with　increasing　thickness．．

　　The　MOCVD－grown　GaAs　on　Si　have　been　investigζted　by　SE．　The　results　obtained

f・・mth・p・・P・・ed　m・d・1　i・di・at・th・t　i㌻…b・・im・1⑳・・u・1y　d・t・・mi・・d　th・thi・knesse・・
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Figure　3．14：AFM　images（5×5μm）of　sample　l　taken　before（a）and　after（b）polishing．

stress　and　crystalline　qualit）孔The　tensile　stress　is　applied　to　GaAs　Iayer　and　the　GaAs　on

Si　with　AlGaP十SLS　intermediate　layer　has　best　surface　morphology　and　crystalline．quality．

Further，　the　surface　morphology　of　NaOC1－polished　GaAs　grown　on　Si　have　been　measured

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

depth　of　surface　roughness　determined　by　SE　is　in　agreement　with　rms　roughness　obtained

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

th・as－9・・wh・t・t・u・i・g　N・OCI－P・li・hi・g，・nd　th・・e・・1t・・f・u・face　ch…bt・・i・ati・n・．　by

SE　are　consistent　with　AFM　measurements．
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Figure　3．15：

by　AFM．
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Chapter　4

Polycrystalline　Si　and　Si1＿ωGe諺且lms

4．1 Introduction

　　Number　of　applications　on　low－tempera七ure　poly－Si　deposited　on　glass　have　been　re－

por七edラincluding　poly－Si　TFTs1）創nd　poly－Si　solar　cell．2）Compared　wi七h　the　poly－Si，　the

Si1＿σGeの／Si　s七rained－1ayer　heterostructures　exhibits　more　attractive　transport　and　opti－

cal　properties．　The　Si1＿皿Geτ／Si　alloy　provides　a　continuously　variable　system　wi七h　a

wide　range　of　optical　band　gaps　alld　polycrystalline　SiGe且1ms　can　be　an　alternative　to

poly－Si　in　several　technologies　such　as　thin　film　transistors（TFTs）．13，14）．　Polycrystalline

silicon－germanium　films　are　receiving　considerable　attention　for　applications　such　as　high

speed　heterolunction　bipolar　transis七〇rs　with　the　Si1＿¢Geの／Si　base　formed　by　high－dose

Ge　implantation　followed　by　solid　phase　epitaxy．12）Crystalliza七ion　of　amorphous　silicon

and　amorphous　silicon－germanium　alloys，　at　low　temperature，　in　short　time，　usillg　excimer

laser　irradiation　has　been　investigated　by　several　authors．15，16）The　high　quality　thill　film

t・・n・i・t…（TFT・）with　g・ai・・i・e・f・b・ut　80・m3）・nd　high丘・1d－e任ect　m・bili七ies4）h・d

been　made．‘Furthermore，　it　is　reported　that　pulsed　laser－induced　grow七h　of　poly－Si1＿置Geの

／Si・任ers　sev…1・d・・nt・g…v・・alt・m・七ive　epitaxi・1　P・・cesse・・17）Th・h・t…jun・ti・…d

‘quantum　well　structur6s　of　this　alloy　system　also　have　potential　for　optoelectronic　devices

such　as　modulators，　switches　and　detectors．18，19）Recently，　Nelson　et　al．20）have　studied　the

ohmic　contac七s　to　n－typ6　silicoh－germanium　alloys　and　suggested　that　an　alloy　of　silver　and

antimony　will　be　a　more　reliable　metal　contact　for　Si／Si1一¢G％／Si　n－type　h6teros七ructures

over　the　commollly　used　Au／Sb　alloyed　contacts．
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　　Spectroscopic　ellipsometry（SE）is　a　very　powerful　and　nondestructive　technique　to　in－

Yestigate　optical　response　of　both　solids　and　thin丘lms．　It　has　been　used　by　several　authors

to　investigate　the　amorphous－to－crystalline　transition　of　Si且lms　during　the　growth　and

thermal　almealing．5，6）Also，　spectroscopic　ellipsometry（SE）is　known　as　a　sensitivity　tech－

nique　to　characterize　alloys　composition．　Using　SE，　Humlicek　et　al．21）have　produced　a

series　of　pseudodielec七ric（ε＝ε1十ゴε2）functions　for　a　number　of　bulk　Si1＿皿Ge置／Si　alloys

of　composi七ion　x＝0．22，0．39，0．51，0．64，0．75，0．83　and　O．91，　and　determined　the　criti－

cal　point　energies　by　fitting　the　numerically　differentiated　dielectric　fullctions．　Nguyen　et

al．22）have　used　SE　to　investigate　the　properties　of　the　interface　between　Ge－implanted　Si

and　its　thermal　oxide　and　interpreted　the　data　in　terms　of　a　Si1＿¢Ge皿／Si　alloy　usillg　the

measured　spectrum　of　Humlicek　et　a1．　SE　of　strained　and　relaxed　Si1＿τGeの／Si　epitaxial

layers　of　arbitrary　compositions　were　also　studied　by　others．23，24）However，　little　work　has

been　done　on　optical　and　structural　characterization　of　poly－Si1＿のGe∬／Si　alloy　thin且lms

for　their　potential　apPlication　in　opto－electronic　devices　such　as　solar　cells．

　　In　this　chapter，　it　is　presen七ed　that　optical　and　surf翫ce　properties　of　poly－Si　obtained　by

laser　annealing　ofα一Si，　deposited　on　Si　substrate（α一Si／SiO2／Si），　by　LPCVD，　using　the

cross－sec七ional　transmission　electron　microscopy（XTEM）and　SE．　SE　measurement　shows

that　the　crys七allization　starts　with　laser　annealing　of　energy　144－280　mJ／cm2　and　above

which　it　remains　amorphous．

　　Further，　we　propose　ion　beam　sputtering　as　a　silnple　and　convenient　method　for　the

deposition　of　arbitrary　compositions　of　Si1＿τGe皿／Si　alloy　thin丘lms　and　excimer　laser　ir－

radiatioll　for　the　crystallization　of　as－deposited丘lms　for　the　future　application　of　Si／SiGe

based　superlattice　structures　as　solar　cell　devices．　We　report　the　crystal　structure，　compo－

sition　and　optical　properties　of　both　as－deposited　and　laser　annealed丘lms　characterized　by

X－ray　diffraction（XRD），　uv－visible　spectroscopy，　auger　electron　spectroscopy（AES）and

SE．　We　determined　the　composition　of　crystallized　Si1一¢Ge。／Si　thin丘lms　using　the　anal一

．ysis　of　the　experimentalε（ω）with　the　second－derivative　technique．　The　eH〕ect　of　surface

treatmen七〇f　o亘r丘lms，　polished　using　Syton－saturated　lens　paper，　on　optical　propertiesゴare

studied　in　terms　of　critical　point（CP）energies　strongly　depends　on　the　comかosition　of　the
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。ll。y・y・t。m・・d　m・y　b・・hift・d　d・・tb　th・・xid・ti・・／・・ugh・・i・g．24）W・f・・th・・di・cuss

the「volume　fraction　of　crystalline　Si1一のGeコ，／Si　using　the　interpolation　procedure　devel－

oped　by　Snyder　et　aL25）and　the　efEective－medium　theory（EMT）．　The　dielectric　functions

of　Si1＿皿Ge¢／Si　alloys　are　taken　from　the　literature．21）

4．2　The　properties　of　excimer　laser　annealed　amor－

　　　　　　　　phous－Si／SiO2／Si　substrur（1

42．1　Experimental

　　An　SiO21ayer　with　thickness　of　about　100　nm　is　first　deposited　on　Si　substrate　followed

by　the　deposition　dolle　by　low　pressure　che皿ical　vapor　deposition（LPCVD）of　smoothα一Si

thin　films　with　a　thickness　of　about　70　nm．　Crystallization　was　carried　out　at　room　tem－

perature　and　in　air　using　XeCI　excimer－1aser　source　of　308　nm　wavelength．　The　irradiation

laser　energy宙as　varied　from　88　to　344　mJ／cm2．　Details　concerning　the　laser　irradiation

conditions　for　various　samples　studied　ar61isted　in　Table　4．1．

Table　4．1：：Laser　irradiation　conditions　for　the　preparation　of　poly　Si丘lms　alld　their　thick－

nesses．　Sample　l　corresponds　to　theα一Si（starting　material）．

Sample　No．　Thickness　ofα一Si　or　poly－Si
Laser　energy（mJ／cm2）

step　1 step　2

1

2

3

4

70

70

70

70

344

344

344

250

260

276

　　Variable　aIlgle－of－incidence　spectroscopic　ellipsome七ry　has　been　measured　in　the　wave－

length　range　of　300－800　nm　at　an　angle　of　incidence，40。．　The　ellipsometric　an毎1ysis

was　done　by　numerical　inversion　in　three－layer　model（air／SiO2／α一Si　or　poly－SVSiO2／Si

substrate）．　Numerical　da七a　of　SiO2　and　Si，　used　for　the　analysis，　are　taken　from　ref．7．

The　quantity　used　to　describe　an　agreement　betwee耳the　experimental　spectra　and　the
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modeling　process　is　given　by　the　following　expression：

　　　　　　　　δ2一㍊一1毒［（tanΨ野・一t・nΨ野・）2＋1・5・△野・一…△弊）2］（41）

where　N　is　the　number　of　data　points　and　p　is　the　number　of　unknown　model　parameters．

Here，“exp”and“calc”stand　for　measured　and　calculated　values，　respectively

4．2．2　Results　and　discussion

　　The　TEM　micrographs　and　SE　analyses　show　complete七ransition　from創morphous－to－

polycrystalline　nature　of　Si　filmsゆoll　laser　irradiation　of．　energy　144－280　mJ／cm2，　but

surface　of　samples　become　rough．　Whereas，　above　300　mJ／cm20f　laser　energy　irradiated

sample　resulted　amorphous　but　smooth．　However，　we　found　that，　ill　two　step　irradiation

P・・cess（i・e・，・n　irradi・ti…f・b・v・300　mJ／・m2　P・1・e　f・11・w・d　by　1・w・n・・gy　p・1・e），

asmooth　crystalline　Si　call　be　obtained．　Figure　4．1　shows　the　cross－sectional　view　of

250mJ／cm21aser　energy　irradiated　sample，　where　the　surface　is　rough．　The　TEM　cross－

sectional　view　of　two　step　irradiated　sample（sample　2）is　shown　in　Figure　4．1，　for　compar－

ison．　It　is　clear　from　Figs．4．1（a）and　4．1（b）that，　annealing　in　two　step　laser　irradiation

P・・duce・p・1y－Si　with・m・・th．・u・f・ce・lt　i・al…vi母・・t　f・・m　Fig・4・1，　th・t　th・・amp1・2

has　an　average　grain　size　of　50　nm．　Since　samples　irradiated　in　one　step　are　not　suitable

for　SE　measurements　due　to　their　rough　surface　morphology，　only　samples　those　subjected

to　two　step　irradiation　have　been　analyzed　by　SE．

It　i・k・・w・th・t　th・・pti・al　p・・P・・ti…f・m・・ph・u・’ 香Et・・i・1・a・e・七，。ngly　d。p。nd。。t

on　growth　condition．　In　order　to　obtain　dielectric　function　ofα一Si　using　SE　measurements，

the　optical　constants　ofα一Si　was丘tted　by　a　Cauchy　dispersion　formula，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一A・＋睾＋金，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た一五・＋睾＋金　　　　（4．2）

where　n　represents　the　real　part　of　the　complex　refractive　index　and　k　is　the　imaginary

part　of　it．

　　Using　the　three－layer　model，　i．e．　SiO2／α一Si／SiO2／substrate，　it　was　possible　to　find　an

excellent丘t　forΨand△．　The　peak　value　ofε2　is　about　30，　which　is　in　agreement　with

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－7．9一
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Figure　4．1：TEM　cross－sectional　micrographs　of　poly－Si　thin　films　obtained　by　1創ser　ir－

radiation　ofα一Si．（a）250　mJ．／cm21aser　energy　irradiated　sample，（b）sample　2　in　Table

4．1．

those　reported　earlier　obtailled　with　high　dellsityα一Si．8）This　further　indicates　tha七〇ur

：LPCVD－depositedα一Si丘lm　has　high　density．

　　It　is　assumed　tha七the．　crystallized　Si（poly－Si）films　are　physical　mixture　ofα一Si　and

crystalline　silico11（c－Si）．　The　effectiマe　dielectric　function　of　poly－Si　films　is　represented　by

Bruggeman　EMA9）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一シξ義　．．　　（4・3！
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　　　　　　　　　　　　　　　れ
whereεゴand義（．Σゐ＝1）are　the　dielectric　function　and　the　volume　fraction，　respectively，
　　　　　　　　　　　　　　　包＝1

0f七he　ith　component，　The　best一拍t　three－layer　model　for　sample　4　shown　in　Fig．4．2，

reveals　that　the　EMA　model　provides　a　good丑t　to　experimental　SE　data　of△andΨ．　The

parameters　obtained　by　TEM　and　SE　are　summarized　in　Tab164．2．

＜

220

200

180

160

140

70

60

　　　　Exp
．．．．．．．．　Ca1

50

40

300 400 ．500 φ00 700 800
λ（nm）

Figure　4．2：The　spectra　of　both　experimenta1（Broken

EMA；Solid　lines）data　of△andΨfor　sample　4．

lin6ミ）and　calculated（according　to

　　It　is　clear　from　Table　4．2　that　the　thickness　of　each　layer　obtained　by　SE　are　in　agreement

with　that　of　TEM　and　the　crystalline　Si　fraction． 奄獅モ窒?ａｓｅｓ　from　sample　2七〇sample　4．　On

the　other　hand，　the　reduction．of　thickness　of　poly－Si　films　is　attribμted　to　the　increase　of
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Ta珍le　4．2：EMA　parameters　of　the　best－fi七three－layer　model　for　poly－Si　by　laser　irradiation．

Sample

　No．

　　Thickness（nm）

of　nature　oxide丘lm

Thickness（nm）　Thickness（nm）

α一Si　or　poly－Si　　　　　SiO2

　Volume

fraction（％） δ

TEM SE TEM． SE
1

2

3

4

3．68

3．54

2．01

2．21

68

68

70．30

69．10

68．31

66．58

100

100

100．0

100．0

100．0

100．0

86．2

86．8

91．3

13．8

13．2

8．7

0．003

0．073

0．03

0．045

丘lm　dellsity．　These　results　also　correlate　with　the　deduced　dielectric　functions　given　in

Fig，4．3．　Plo七s　forε（E）ofα一Si　and　c－Si　are　also　presented　in　Fig．4。3，　for　comparison．　One

of　the．main　features　in　the　optical　speclrum　is　the　peak　ofε（E）at　the　interband　transitions

（EI　dritical　poillt）．　The　structure　that　appears　inε（E）can　be　analyzed　in　term　of　standard

analytic　lille　shape．10）

Table　4．3：The　EI　interband　transition　parameters（oscillator　strength　A，　energy　position　E，

bギ・・d・・i・gr，・・d　ph・・e　a・gl・φ）・bt・i・・d　by丘tti・g　th・・ec・nd　d・・i・・tiマ・・f　th・di・lect・i・

function　spectra　with　2D　line　shapes．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sample　No．　A　　E（eV）　r　　ψ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　10．3　　　3．38　　　0．13　　46．9

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3　　　　　　12．5　　　3．36　　　0。i2　　38．1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　414．93．34．0．1233．O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c－Si　　　　19．5　　3．38　　0。076　　51．4

　　　　　　　　　　　　　　劃呵呵箭野＋のπ一2偶．（4・4）

where　A　describes　the　amplitude，　E　the　threshold　energy　of　the　CP，　r　its　broadening，　and

φaphase　angle．

W・丘t・坤・lt・n・・u・ly　th・・ea1・nd　i甲・gi…ypa「ts　ofthe　nume「ically　second－de「ivativrs

f・・the　exp・・im・nt・1・（ω）by・・iか9．the　eq・・ti・n（4・4）・Th・・e・ult・6f　th・E・st・u・t・・e

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－82一
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Figure　4．3：The　spectra　of　dielectric　functionε（ω）obtained　from　ellipsometric　measure．

ments　for　samples　described　in　Table　4．1．

are　given　in　Table　4．3．　In　the　case　of　composite　materials，　the　amplitudes　of　interband

transitions　are　weighed　by　the　percentage　of　crystalline　component　and　crystalline　grain

size，　while　the　broadening　parameter　is　related　to　the　reciprocal　of　the　meall　grain　size．11）

Although，　sample　4　has　9L3％crystalline　fraction　and　14．90scillator　strength，　the　crys－

talline　grain　size　is　same　as　of　sample　3．　All　three　poly－Si丘lms　exhibit　decrease　of　energy

EI　aIld　is　attributed　to　the　poly－Si　under　tensile　stress．11）
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4．3

　　　　　P・1yc那むallfne　sf　and　S1・一。　Ge。五1ms

Study　on　excimer　las6r　annealed　polycrystalline

Si1一．Ge．　alloy　thin且lms　by　X－ray　diffraction　and

spectroscopic　ellipsometry

4．3．1　Experimental

　　Agermanium　target，　partly　covered　with　silicon　wafers，　has　been　used　for　the　deposition

of　Si1＿のGe記／Si　alloy　thin　films，　of　different　compositions（x），　by　Ar＋ion　beam　sputtering．

Single　crystal　Si（100），200ff　towards［011］，and　glass　are　used　as　substrates．　The　arbitrary

。。mp。，iti・n・an・imply　be　c・nt・611・d　by…yi・g　th・a・ea・f　si　w・fers．　Th・d・p・・iti・n　h・・

been　carried　at　a　base　pressure　of　2×10－6　torr，　and　at　room　temperature，　using　the　beam

voltage　of　l　kV，　beam　current　of　20　mA　and　power　of　20　W．　These丘1r準s　have　been　analyzed

by　various　analytical　techniques　and　the　results　are　discussed　ill　the　following　sections．

　　The　resulting登1ms　are　smooth　with　excellent　adhesion　to　the　substrate．　Crystallizatioll

was　carried　a七room　temperature　and　in　air　using　a　XeCl　excimer　laser（λ＝308　nm）which

P・・vid・・an・・ea・f　5　mm・5m甲・nd　p・1・e・・f　20・・（FWHM）d・・ati・n・S・mやlr・w・・e

annealed　by七he　irradiation　of　one　laser　pulse，　and　dif£erent　laser　pulse　energies　of　92　to　212

mJ／cm2　were　used．　Details　concerning　the　laser　irradiation　conditions　for　various　samples

studied　are　listed　in　Table　4．4．

　　The　structural　characterization　and　grain　size　determination　of　the且1ms　are　performed

using　all　X－ray　di鐸ractometer　with　CuKαradiation．　All　the　patterns　are　recorded　at　an

angular　speed　as　low　as　O．2。／min　by　steps　of　O。020　and　with　a　voltage　of　40　kV　and　current

of　35　mA　in七he　stalldardθ一2θgeometry．　The　c士ysta110graphic　pref6rred　orientation

of　polycrystalline　films　is　measured　by　comparing　the　intensity　of　the　di任erellt　diffraction

peaks　with　a　randomly．oriellted　polycrystallille丘lm，　andちhe　integfal　linewidth　and　Bragg

angle　are　de七ermined　by丘tting　directly　the．　diffraction』 垂窒暑u1e　using　the　convolu七ion　equa七ion

between　the　pure　pro且le　and　the　Deby－Scherrer　instrumental　pro丘le，　and　are　discussed　in

detail　in七he　following　X－ray　section．　The　op七ic包l　transmission　in　the　wavelellgth　range

（between　400　nm　to　1600　nm）was　measured　using　a　UV－visible　spectrophotome七er．　The

composition　and　forma七ion　of　Si1＿露Geコ，／Si　alloys　have　been　realized　from　surface　and　depth
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Table　4．4：Experimetal　details　of　ion　beam　sputtered　poly－Si1＿¢Ge¢／Si　alloy　thin丘lms．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Energy　of　laser

．Sample　no・Substrate　Composition（x）　irradiation（mJ／cm2）

1

2

3

4

5

6

7

8

Glass

Glass

Si

Si

Glass

Glass

Si

Si

0．23士0．01

0．23土0．01

0．23±0．01

0．23±0．01

0，36±0．01

0．36土0．01

0．36＝LO．01

0．36±：0。01

212

164

212

164

212

164

212

164

pro丘le　analyses　using　the　auger　electron　spectroscopy．

　　Since　the　CP　energy　s七rongly　depends　oll　the　composition　of　Si1＿¢Ge♂Si　alloys　and　also

may　be　shifted　due　to　the　oxidation／roughening，24）itg　is　necessary　to　treat　the　surface　before

SE　measurements　in　order　to　estimate　the　composi七ion　of　poly－Si1＿∬Ge¢／Si．　Therefore，　we

have　polished　our　samples　with　Syto11－saturated　lens　paper，　followed　by　rinse　with　water．

This　process　was　repeated　until　the　largest　value　ofε2　at　E2（about　4．3　eV）was　obtained．

Optical　data　were　recorded　with　a　polarizer－sample－rotating－analyzer　spectroellipsometer，

at　room　temperature．　Variable　angle－of－incidence　spectroscgpic　ellipsometry　has　been　mea－

sured，　for　samples　sputtered　on　both　the　glass　and　Si　substrates，　in　the　wavelellgth　range　of

260－830nm　with　a　step　of　5　nm　at　a準angle　of　incidence　60。．　During　the　measurement　the

surface　treated　samples　were　maintained　in　a　drying　N2且ow　to　eliminate　various　surface

contamillation　ef6ects．　All　the　SE　plots　presented　in　this　paper　are　for　samples　deposited

on　glass　substrate．　H：owever，　the　data　obtained　from　SE　measurement　of　samples　deposited

on　Si　substrate　are　tabulated　and　discussed　ill　respective　following　sections．
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4．3．2　Results　and　discussion

X－ray　diffradtion

Fig・・e　4・4・h・w・th・琴一r・y　di任・a・ti・n　p・tt・m・・n・・mpl…fas－d・p・・it・d［P・tt・・n（・）］

・・d1・・e・a旦…1・d［P・tt・m・（b），（・），（d），　and（・）・e・pecti・・ly　f・r　s・mpl・・1，3，5，・nd　7］

structures　of伽。　different　Si1＿のGeτ／Si　compositions，　x二〇．23［（b）and（c）］and　x＝0．36

［（d）and（e），　these　compositions　are　derived　from　SE　measurements　and　are　discussed　in

七he　following　section，　deposited　on　Si［（a），（c）and（e）］and　glass［（b）and（d）］substrates

by　ion　beam　sputtering．　In　the　as－deposited　case，　with　both　the　substrates，　we．observe

the　amorphous　nature　of　the　thin且lm　with　two　halos［Fig．4．4（a），　oll　Si　substrate］．．　The

丘，，t，。e・七・・ed・t　2θ一28・・1・・e七・th・p・・iti・h・f　th・（111）・・y・t・lli・・di任…ti・n　p・ak

corresponds　to　the　existence　of　short－range　diamond　cubic　structure．　And　the　other，10cated

at　covering　2θ＝45－55。　may　be　due　to　the（220）and　the（311）crystalline　peaks．　For

laser　annealed　samples，　the　three　peaks　corresponding　to（111），（220），　and（311）indicate

the　polycrystalliie　iature　of　the丘lms　upon　laser　irradiation，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　To　deterrnine　the　grain　size　of　the　samples　it　is　necessary　to　correct　lines　for　the　exper－

imental　aberrations．　In　order　to　obtain　the　Deby－Scherrer　instrumental　profile　g（θ），　we

measured　larger－grain－size　polycrystalline　silicon　powder，26）and　the　experimental　profile　is

very　well　fi七ted　with　the　function．27）

　　　　　　　．　．　！＠）一・／［1＋＠／た）2］2・　　．　（4・5）

　　In　the　above　expression，　C　and　k　are　adjustable　constants　and　x　is　the　abscissa　measured

from　the　pro租e　maximum．　An　experimental　pro租e　h（θ），that　is　directly　observable，　is七he

。。nv。lut。　b。tw6。n。wごight　fun。ti・n　g（θ）・nd・pu・e　diE・a・ti・n　p・・丘1・f（θ），・8）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ん（・）一∠二9（ζ）ノ（・一ζ）4ζ・　・　　（4・6）

　　Apure　diffractioll　pro旦le　free　of　instrument母contributions　f（ε）in　Eq．4．6，　is　also　assumed

as　Eq．4．5．　Experimental　pro耳les　of　the　Siレ謬Geτ／Si　alloys　of　two　difFerent　compositions

（Fig．4・4）・・e　w・11丘tt・d・ri・g　th・Eq・4・6　as　sh・w・i・Fig・・e　4・4　by・・lid　li・…A・d，七h・
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Figure　4．4：X－ray　diffraction　patterns　of　ion　beam　sputtered　Si1＿餌Ge∬／Si　alloy　thin且1ms

of　as－deposited［（a）］and　laser　irradiated［（b）一（e）］samples　of　two　different　compositions，　x

＝0・23［（b）and（c）］and　x＝0・36［（d）and（e）］，　deposited　on　Si［（a），（c）and（e）］and　glass

［（b）and（d）］substrates．（a）as－deposited，（b）sample　1，（c）sample　3，（d）sample　5，　and（e）

sample　7．　Experimental　curves　are　very　well丘tted（solid　line）with　the　function　mentioIled

as　Eq．2in　the　text．）data　of△andΨfor　sample　4．

integral　linewidth　has　been　determined　for　these　line　pro丘les　in　order　to　evaluate　the　grain

size　Z，　using　the　classical　Scherrer　equation，

1・＝二た5λ／△COSθ （4．7）

whereθis　the　Bragg　angle，　Zαmb4αthe　wavelength　of　the　radiation　used，　k、　a　consta，nt26）

close　to　1．05　and△is　the　integral　linewidth．　In　or母er　to　determine　the　crystallographic

preferred　orientation　of　growth，　we　calculated　the　normalized　intensity　ratio　of　each　sample
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（i）α盛andβ2　defined　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α・一ゐ（22・）／ち（22・），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　厩一4（，、、）／％（，、、），

where　4＝q（220）／q（111）and　Il＝q（311）／C盛（111）are　the　intensity　ratios　of　the　pure　diffraction

profiles　determined　by舐七ing，　andちandろare　the　fractions　measured　from　the　intensities

of　the　Bragg　peaks　for　the　standard　randomly　oriented　silicon　powder　infinitely　thick，　which

㌻・k・・i・t・th・acc・unt・f　th・・b…pti・n・・e伍・i・nt・f　th・丘lm　f・・th…di・ti・n　u・ed・26）

The　resul七s　are　listed　in　Table　4．5．　These　results　indicate　that　the（111）orientation　is

dominant　in　the　samples　deposited　on　both　glass　and　Si　substrates，　together　with　the

orientation　dominance　of（311）peak　in　the　case　of　samples　deposited　on　Si　substrate：this

is　a，ssociated　with　the　difference　of　free　surface　energy　between　the　Si　alld　glass　substrates．

Under　the　excimer　laser　irradiation，　it　is　reported　that　the　recrystallization　starts　from

the　surface　of　amorphous　Si　deposited　over　the　glass　substrate　and　the（111）orientation

w・・d・mi・・nt・29）Th・・ef・・e，㌻h・f・ee・u・f・ce　en・・gγ・f・丘1甲・1・・pl・y・・imp・・t・・t・・1・，

，a血。　a，　th・…骨・f　UHV・・h・al・d・m・・ph・u・Si・n　q…t・．30）．0・th・・th・・h・nd，　th・Si

substrate　could　act　as　a’seed　for　crystal　growth　for　the　excimer　laser　annealing　process．31）

Since　the　Si（100）2。　off　towards［011］w『re　used　as　substrate　in　our　experiments，七he

surface　of　Si　substrate　are　composed　of　deformed　steps　of　molecular　dimensions，　thus　the

，im。1t。n。。u，　d。mi。。nce。f　311　pl。。・・i・n・t・u・p・i・i・g．26）． `l・・，　f・・m　T・ble　4．5，　it　i・cl・a・

that　the　grain　size　decreases　with　increasing　Ge　mole　fraction　irrespective　of　the　substrate

used（either　si　or　glass）・a・・d　thls　may　be　explained　as　f6110ws．　Y．　Morita　et　a1．32）had

reported　that　the　graill　size　increases　wi七h　the　increasing　energy　of　laser　irradiation．　for

amorphous　Si　on　glass．　Furthermore，　our　SE　measurements　show　that　the　absorption

spectrum　shifts　towards　lo丑ger　wavelengths　and．　the　absorption　coefRcien七decreases　with

increasing　Ge七nole　fraction　for　amorphous　Si1＿餌Ge¢／Si丘lms　at　the　wavelength　of　excimer

laser（30811m）．　Combining　the　two　6bservations　of　Morita　e七al　and　our　SE　measurements，

we　c急n　say　that　under　the　same　energy　of　l創ser　irradiation，　diH〕erent　amounts　of　laser　energy

was　ab忌orbed　by　the　deposited且1ms　due　to　the　variation　ih　the　composition，　which　alters
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increases　with　increasing　Ge　concelltration．　The　difference　in　composition　between　the

sar直ples　of　twQ　different　Ge　concentrations　can　be　estimated　from　the　plot　of　lattice　con－

stant　versus　Ge　mole　fraction，　assuming　a　linear　relation　between七he　lattice　constants　of

Si（0．543095・m）・nd　G・（0．564613・m）．33）A・d　i・f・undt・b・0．144，　whi・h　i・i・・g・ee－

ment　wi七h　the　value（0．13）obtained　by　SE．　However，　we　cannot　rule　out　the　efFect　of

strain　present　in　our　samples．　An　analysis　of　strain　has　been　discussed　together　with　the

ellipsometric　results　in　the　following　section・

Spectroscopic　ellipsometry

　　The　pseudodielectric　function　is　given　by

〈・〉一〈・・〉＋ピ〈・・〉一・in2φ｛1＋［（レρ）／（1＋ρ）］2tan2φ｝， （4．8）

wh・・eφi・th・・ngl・・f　i・・id・nce・． Ei・aq・・ntity　d・・i・・d　f・・m　th・．SE　d・t・u・i・g七h・

two－phase（ambient／substrate）model，　and七herefore　corresponds　to　samples　where　there

is　no　overlayer．　The　pseudodielectric’function　spectra（ε1　andε2）of　as－deposited，　laser

irradiated　and　Syton　polished　Siレ¢Ge鉛／Si　alloys　of　two　different　comp6sitions　x＝0．23

and　O．36（samples　l　aIld　5）are　shown　in　Figs．4．5　and　4．6　respectively．　In　the　same　Figs．4．5

and　4．6，　the　dielectric　function　of　Si1＿¢Geの／Si　alloys　of　the　two　compositiohs（x＝0．23　and

O・36）・bt・i・・d　f・・m七h・i・t・・p・1・ti・・p…ed・・e2｝）・・d　th・t・f　p・ly－Si34）w・・e・1・・pl・t七・d

for　comparison．　It　is　clear　from　these　figures　that　the　as－deposited　films　are　amorphous　and

convert　to　poly－Si1＿のGe砂／Si　after　excimer　laser　irradiation．　The　analysis　of　p串eudodielec－

tric　function　spec七ra　of　laser　irradiated　samples，　using　a　four　phase（ambient／SiO2／rough

layer／poly－Si1＿、，G6、，／Si）model，　has　demonstra七ed　that　the　samples　consist　of　about　6．8hm

overlayer　on　the　surf創ce．　Further，　the　Syton　polished　samples　have　larger　values　ofε2　a七

E2（about　4．3　eV）compared　with　that　of　laser　irradia七ed（un　polished）surface（Figs．4．5

and　4．6）．　Therefore，　these　samples　are　assumed　having　close　to　ideal　surface　quality，　and

further　analysis　was　done　only　on　Syton　polished　samples　by　both　SE． ≠獅п@transmission

measurements．

　　The　structure　in　the　vicinity　6f　the　so－called‘critical－points（CPs）that　appear　inε（ω）

一90一



σHA．P：τ1ER　4．　Po1γcrysむallfne　51　an　d　Sf1＿¢Ge卯五1ms

40

30

20

ω肖10

　　　0

一10

　一20

　　4

　　40

　　36

　　32

　　28

　　24
ωぺ

　　20

　　16

　　12

　　　8

　　　4

　　　0

　　　　　　　’’”　　　　　、

ノ　　　　　＾‘‘▲‘＾　＾▲ム‘ゐ

　　　　　　　　　　‘ooooooOOOOOOOOOo
　　　　　　　　ロリ
’。’・。。．．　　　　％。

　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　　o　・　　　　　　　・　・
　　　　　　　　●　・
　　　　　　　　　　・　　●

　　　　．．・・●●㌔。ギL

　　　●　●
　●●●　　　　　　　　　　　　o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　oo
　　　　　oo　　‘‘

　　　　00　　　‘▲

　　oOO　　▲‘
　　　　　　　　る　　　　　　　　
。ooo @亀A‘　　　　，’
　　‘‘　　　　　　　　　　　’
‘亀‘‘

　　　　　　　、
　　　　　　　、　　　　　　　、　　　　　　　　、　　　　　　　　、　　　　　　　　、　　　　　　　　、　　　　　　　　　、　　　　　　　　　、　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　、
　　　　　　る　　　　　　　　　　　　ら
　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　ヤ
　　　　　　　凸　　　　　　　　　　、、
　　　　　　　　A　　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　A　　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　ム　　　　　　　　　　　　も　　　　　　　　　‘　　　　　　　　　　、、
　　　　　　　　　　‘　　　　　　　　　　、、・
　　　　　　Oo　　　　　　　　　‘　　　　　　　　　　　　　　、幅・亀

　　　　　　　　　　　る　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　車　　　　　　　　　　　　　　　　　璽r、
　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　る　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コロ
　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　る　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロロ
　　　　　　　ロ　　　む　　　　　　　　　　　る　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロロ

　　　　　　　　・2㌔　　　　6㌔‘　　　　　　　　㌔㌔、
　　　　　　　　　　　　　　　るら　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ
　　　　　　　　　　　、鵡；1；ll：：；：こ；；：澱

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。。ち3亀。｝・・．．．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1。　　　　　驚：：：：：：：：：：：：：：：：：：：

……
rio．77Geo23（inteΦolated）

　●　　as－deposited　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’・・　＿・／ノ

　O　　laser　inradiated

　▲　　Syton－polished

　　　poly－Si18

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”ノへ・、亀

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，岬　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亀
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　魑
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鳥
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロほ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぢ　　　　　　　　　ρ「一「、辱嚇　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，’o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　，’　　　　　　　　　　噛層舳　　　　　　　　　　　　　　　　　　●「，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　一顧曽一・一一璽・暫，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　舳

　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し
　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亀

　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亀
　　　　　　　び　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ
　　　　　　　ゴ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

三門1；：；：；：；：；：｝：三：；：三：：：1：：：：：：＝：1：≧訟1

　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　●　‘　　　　　　　　　　、
　　　　び　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　　　　　　　る　　　　　　　　も
　　　　の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むり　　　　　ら　　　　　　　　やし

　　　！　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。。。。㌔・‘　●＼
　　　タ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　ム

　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。。。。。：88，，

2．6　　2．8　　3．0　　3．2　　3．4 3．6　　3．8　　4．0　　4．2　　4．4　　46

E（eV）

Figure　4．5：The　pseudodielectric　function　spectra，（ε＝ε1十2ε2）of　as－depdsited，　laser

irradiated（sample　1）and　Syton　polished　surface　of　sample1．　The　dielectric　function　spectra

of　poly－Si　and　the　interpolated　spectrum　of　Sio。77Geo．23　are　also　shown　for　comparison．

can　be　analyzed　in　terms　of　standard　analytic　line　shapes，　The　two－dimensional　CP　and

theε（ω）can　be　expressed　as：

・（ω）舶ln（E、一ω＋¢r）e盛φ， （4．9）

where　A　describes　the　amplitude，　Eg　the　threshold　energy　of　the　CP，　r　its　broadening，　and

φthe　phase　angle．

　　The　experimental　second　derivative（obtained　by　numerical　differentiation　of七he　original

spectra）can　enhance　the　structure　in　the　spectra、　and　the　line－shape　analysis　of　the　CP　can

be　performed　using　a　least－squares　in　order　to．determine　the　parameters　Eg，　A，　r，　andφ．　In
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Figure　4．6：The　pseudodielectric　func七ion　spectra（ε＝ε1十乞ε2）of　as－deposi七ed，　laser　irra－

diated（sample　5）．and　Syton　polished　surface　of　sample　5．　The　dielectric　function　spectra

of　poly－Si　and　the　interpolated白pectrum　of　Sio，64Geo．36　are　also　shown　for　comparison．

Fig・4・7・th・・ed・・d　d・・i・ζti…pect・um・f・u・1・・e・irr・di・t・d　p・ly－Si・一・G…／Si・11・y・fg・

two　different　compositions，　x＝0123（b）and　x＝0。36（c）are　shown　and　compared　with　that

of　poly－Si（創）．34）The　structures　from　our　poly－Si1＿のGe『／Si，　attributed　to　E1（五彗→五§）

and　E2（Xξ→Xf）traIlsitions，　can　be　clearly　seen　from　Fig．4．7，　alld　it　is　evident　tha七

the　peak　of　EI　shifts　toward　lower　6nergy　cordpared　to　the　poly－Si．．　The　results　of　the

second－derivative　analysis　of　the　EI　structure　assuming　one　CP　are　given　in　Table　4．6．　It

is　reported　that　the　Si1＿砂Ge、，／Si丘lms　on　Si　substrate　are　under　compressive　stress，24）and

the　thicker（above　40　nm）poly－Si且1ms　on　SiO2　exhibit　internal　tensile　stress．35）H：owever，

it　is　clear　from　Table　4．6　tha七the　values　of．EI　have　no　obvious　difEer6nce，　irrespec七ive　of
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Figure　4．7：The　numerically　differentiated　second　derivative　spec七ra　of（ε＝ε1十¢ε2）for，

（a）poly－Si23，　and　our　Syton　polished　samples，（b）sample　l　and（c）sample　5．

the　substrate　us『d（either　Si　or　glass），　for　a　particular　composition．　Hence，　we　estimate　all

our且lms　are　relaxed　from　the　strain　in　the　Ilear　surface　because　the　penetration　depth　of

the　light　beam　is　about　10　nm　a七around　El　peak　wavelength．　Therefore，　the　shift　in　the

EI　peak　energies　between　the　poly－Si1＿置Geの／Si［Figs．4．7（b）and（c）］and　poly－Si［Fig．4．7

（a）］is　mainly　attributed　to　the　Ge　mole　fraction．　Furthermore，　the　shift　betwee血the　two

di任erent　compositions［Figs．4．7（b）and（c）］indicate　the　diH〕erence　in　the　concentration　of

Ge　in　poly－Si1＿コ，Ge忽／Si　alloys．　The　mole　fraction　of　Ge　has　been　evaluated　according　to

the　relatioll　between　the　composition（x）and　EI　developed　by　Humlicek　et　al．　and　found

to　be　about　O．23士0．01　and　O．36±0．01　for　two　d置erent　compositions．　These　results、are
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T・b1・4．6・T瓦・E、　i・t・・b・nd　t・an・iti・n　p・・am・ters（・mplit・d・A，　th・e・h・1d・n・・gy　E・，

broadening　r，　and　phase　angleφ）obtained　by　fitting　the　second　derivative　of　the　dieletric

function　spectra　of　poly－Si1＿のGe¢／Si　alloy　thin　films．

Sample

　　no． A Eg（eV）　r（meV） φ（。）

1

2

3

4

5

6

7

8

54．8

49．4

52。8

48．1

47．1

43．7

40．8

40．8

3．086

3．076

3．088

3．078

2．895

2β77

2．905

2．903

147

157

163

169

175

190

169

185

一〇．76

－1．64

－0．303

－16．08

－20。39

－8．96

－10．97

－13．97

iII　agreement　wi七h　X－ray　and　AES　measurements　which　reveal　the　formation．of　Si1＿置Ge即

／Si　alloys　of七wo　di伍erent　composltions．　Using　these　compositions，　once　again　according

．to　the　linear　relationship　mentioned　in　X－ray　s『ction，　the　lattice　constants　of　Si1＿忽Geコ，

／Si　alloys　of　two　di狂erent　compositions　x＝0．23　and　O．36　are　found　to　be　O．5480　nm　and

O。5508nm，　respectively．　These　v＆lues　are　slightly　larger　than　those　obt昂ined　by　X－ray

analyses（0．5465　nm　and　O．5496　nm），　may　be　due　to　the　influ＄nce　of　microstrain甲hich

is　neglected　for　SE　measurements　as　mentioned　abo∀e．　However，　the　slight　difference　in

lattice　parameters　obtained　from　the　two　di任erent　techniques，　for　the　same　composition，

may　be　related　to　the　presellce　of　strain．　Henc←，　it　is　clear　from　these　resul七s　that　the　shift

in　diffraction　peaks　for　the　two　differen七compositions　i6　not　only　due　to　the　difFerence　in

Ge　concentration　but　also　due　to　the　compressive　strain　as　is　evidenced　from　the　differ一

。n。e　in　1。ttice　p・・am・t・…bt・i・・d　f・・m　XRD・hd　SE　m・a・u・em・nt・．　Th・m・g・it・d・・f

the　str創in　was　estimated　to．　be－0．003，　which　is　almost　more　than　half　of　that　of　single

crystalline　Sio．78Geo．22　grown　on　Si　subs七ra七e．24）However，　this　strain　does　Ilot　change　the

，e，ult・・f　g・・in・ize・・it　i・unif・・m・・mp・essi…t・ai・・36）Th・v・1・…fb…d・ni・g（r）h・・

been　interpreted　in　terms　of　the　mean　grain　size　of　the　poly－si1＿のGe皿／si　alloys　alld　similar

conclusions　have　been　derived　earli6r　in　6ase　of　pgly－Si　thin　films．35）However，　no　matter
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what　substrates　are　used，　in　a　particular　composition，　the　broadening　decreases（i．e．，grain

size　increases）with　lncrea，slng　energy　of　laser　irradiation．　In　order　to　obtain　quantitative

Table　4．7：The　best　fit　parame七ers　determined　by　SE　mea8urements．　The　90％confidence

limits　are　given　with（±）．　Also，　the　optical　gap　Eo4，　the　energy　at　which　the　absorption

coe缶cientαis　104　cm－1，　measured　by　uv－visible　spectroscopy　is　presented．

Sample Composition Thickness

no． c－Si1＿皿Ge¢ α一SiGe　Vbid （nm） δ

Eo4

（eV）

1

2

3

4

5

6

7

8

x＝0．23

＝と0．01

x＝0．36

±0．01

0．692±

0．02

0．578±

0．02

0．602±

0．03

0．494±

0．02

0．728±

0．02

0．588±

0．02

0．591±

0．03

0．488±

0．03

0．222土

0．02

0．335土

0．02

0．332士

0．03

0．431±

0．03

0．209」＝

0．02

0．316土

0．02

0．349±

0．04

0．461土

0．03

0．086

0．087

0．066

0．075

0．063

0．096

0．060

0．051

257．0土

　　2．1’

260．8±

　　2．6

263．1土

　　5．7

253．4＝ヒ

　5．0

271．3±

　　2．4

283．2±

　　3．0

275．9±：

　8．8

285．4士

　　9．0

0．045

0．048

0．035

0．027

0．038

0．038

0．045

0．039

1．28

1．19

1．15

1．05

inforrnation　through　the　analysis　of　the　SE　measurernents（△，Ψ），　we　have　calculated　the

dielectric　function　of　poly－Si1＿皿Ge皿／Si　of　composition　x＝0．23　and　x＝0．36　according　to　the

interpolation　procedure　developed　by　Snyder　et　al　We　analyzed　SE　data　of　the　Syton－

polished　poly－Si1＿のGeの／Si　surface　using　a　three－phase（ambient／poly－Si1＿τGe皿／Si／Si　or

glass　substrate）model．　The　poly－Si1＿⑳Ge¢／Si　is　assumed　as　a　composite　material　consist－

ing　of　crystalline　Si1＿、，Ge砂／Si，　amorphous　Si1＿皿Ge皿／Si　and　void．　The　dielectric　response

of　these且lms　were　represented　by　the　Bruggeman　e賃ective－medium　theory（EMT）．．　The

mathematical　formula　can　be　expressed　as：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Σゐξ義一・，　　　　（4・1・）
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whereεゴand西（Σ⊃義＝1）翫re　the　dielectric　function　and　volume　fraction，　respectively，　of

the　ith　component．　The　unknown　parameters　can　be　numerically　determined　by　minimizing

th。　f・11・wi・g　m・…q…e・d・vi・ti・・with・・eg・essi・・p・・9・・m（unbi・・ed）・35）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　δ・一N一診一1（会ρ野μ一ρ野・2），　　（4・11）

where　N　is　the　number　of　data　points　and　P　is　the　number　of　unknown　model　parameters．

All七he　parameters　derived　from　this　analysis　are　summarized　in　Table　4．7．　It　is　to　be

noted　that　our　poly－Si1＿皿Ge忽／Si　alloy　thin　films　has　the　density　de丘cit　because　the　void

f・a・ti・n　ir　P・・i七i…H・w・v・・，　thi・d・丘・i七i・1・fg・・i・且lm・d・p・・it・d・n　glass・v・f　t・th・t

of　Si．　Moreover，　i七is　obvious　from　these　results　that　the　densi七y　and七he　volume　fraction

of　crystalline　Si1＿飢Ge∬／Si　increases　with　ihcreasillg　energy　of　laser　irradiation．　Also，　it　is

to　be　noted　that　the　volulne　fraction　of　crystallihe　Si1＿σGe、，／Si　of　films　deposited　on　glass

substrate　is　slightly　larger　than　that　of且lms　on　Si　substrate，　irfespective　of　the　composition

x．This　may　bb　due　to七he　time　of　recrystallization　on　Si　substrate　is　shor七er　than　tha七〇n

glass　substrate　because，　the　thermal　conduc七ivi七y　of　Si　is　larger　than　glass．

UV－Visible　Absorption　Spectroscopy

　　Fig．4．8　shows　the　spectrum　of　absorption，　coef丑cient　versuS　photon　energy　for　Syton

polished　samples　l　and　5　from　the　uv－visible　transmission　measurements．　Since七he　Tauc，s

gap　is　no七valid　for　microcrystalliIle　or　biphasic　ma七erials，37）the　optical　gap　of　our　Si1弼Ge¢

／Si・ll・y・・f　tw・di任・・e・t・・mp・6iti…a・e　eval・・t・d　i・七・・m・・f　E・4，　the　en・・gγ・七whi・h

the　absorption　coe伍cient（α）is　104　cm－1．38，39）These　values　are　lis七ed　in　Table　4．7．　It　is

clear　from　Tables　4．4　and　4．7　that　the　Eo4　decreases．with　increasing　Ge　mole　fraction　alld

dec・ea・ing　the　e…gy・f細i…di・ti・n・Th・・e必・・ult・f・・th…upP・・t　the　c・n・1・・i・n・

derived　from　the　X－ray　and　SE，　that　the　degree　of　crystallinity　depends　on　the　energy　of

laser　irradiation　and　amount　of　Ge　concentration，　the七wo　key　factors　which　determine　the

value　of　Eo4．
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ρ
言

ε

5

4

3

2

105
　　§

　　乙

　　：

　　3

　　2

104
　　§

　　乙

　　5

　　4

　　3

（b）

（a）

0．5 1．0 1．5 2，0 2．5 3。0

E（eV）

Figure　4．8：Plots　of　a，bsorption　coe缶cientαversus　photon　energy　E，　for　Syton　polished

surface　of　samples　l　and　5［（a）and（b），　respectively］，in　order　to　obtain　the　optical　gap　of

the　films　in　terms　of　Eo4（defined　as　the　energy　at　whichαis　equal　to　104　cm－1）．

4．4　Conclusions

　　Poly－Si　thin　films，　obtained　by　the　crystallization　ofα一Si　by　laser　annealing　have　been

studied．　Smooth　poly－Si　films　have　been　obtained　by　the　implelnentatioll　of　two　step

irradiation　technique，　i．e．，344　mJ／cm2　pulse　followed　by　250－276　mJ／cm21aser　energy

pulse．　A　detailed　analysis　of　theε（ω）demonstrate　that　increase　of　laser　energy　lead　to　an

increase　of　the　crystalline　fracちion　and　the　crystalline　grain　size．　It　has　also　been　observed

that　the　crystalline　size　saturates　at　260　mJ／cm21aser　energy．　Also，　poly－Si　films　exhibit

te11Sile　StreSS．

　　An　amorphous　thin　films　of　Si1＿のGeコ，／Si　alloys　have　been　deposited　on　glass　and　single

crystal　Si　substrates　by　ion　beam　sputtering，翫nd　the　composition（x）is　controlled　by

varying　the　area　of　silicon　wafers　placed　on　the　germanium　target．　Upon　XeCl　excimer　laser
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a皿ealing，　these丘lms　reveal　polycrystalline　nature　by　both　X－ray　and　SE　measurements．

The　composition（x）of　Si1＿⑳Geτ／Si　films，　evaluated　from　the　SE　dielectric　fullctionε（ω）

data　using七he　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　all　of　poly－Si1＿τGe露

／Si　films　on　both　thp　substrates．　This　dominant　of（111）orientation　is　attributed　to

the　free　surface　energy　of且lms　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　Si1一置Ge諺／Si　increases　with　increasing・laser　irradiation　energy．

Th・・e　ph・n・m・h・hav・been・tt・ib・t・d　t・di鐸・・e・t　d・g・ee・f・・n・ali・g・nd与・・ce　th・

changing　in　the　degree　of　crystallinity・

　　Finally，　the　optical　gap　of　these　films　have　beell　obtained　in　terms、of　Eo4（de且ned　as　the

energy　at　whichαis　equal　to　104　cm－1）from　the　absorption　coe伍cient　spectra　and　the

value　is　found　to　be　in　the　range　of　l．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．
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