
Chapter　4

Electron　Spin　Resonance　Study
of　As－grown　and　High　Energy

Electron　Irradiation－Indu6ed

Hexagonal　GaN：Layer　on
SapPhire．　Substrε卑te

4．1 Introduction

The　role　of　defbcts　in　semiconductors　in　doping，　compensation，　phase　stability　and　device　per一

食）rmances　as　well　as　the　kinetics　of　fbrmation　defbcts．　during　the　growth　of　materials照der

non－equilibrium　conditions　were　not　well　investigated．

　　　As－grown　GaN丘lms　on　sapphire　are　generallyπ一type［1，2，3］with　carrier　concentrations

between　1016　alld　1019　cm－3，　although　insulating　and　p－type　GaN丑lms　have　been　reported．

The　residual　donor　has　not　been　positively　identified　and　N　vacancy［4］，residual　oxygen　substi－

tutionally　incorpora七ed　on　to　N　sites［5］and　interf乱ce　defbcts［6］ha†e　been　postula七ed　to　be七he

dominant　donor　species．　These　proposed　donor　identi且cations　were　based　on七he　growth　kinetics

and　chemical　analysis　of　lower　quality　material　which　had　been　grown　befbre　higher　quality　of

source　gases　in　an　epitaxial　growth　and　advanced　growth　techniques　became　common　place，　It

is　not　clear　how　applicable　those　arguments　are　to　curren七carrier　concentrations　of　1016－1017

cm－3．

　　　Although　high－energy　electron　irradia七ion　has　been　used　extensively　in　the　past　to　study

vacancy　defbc七s　in　Si［7］，　GaAs［8］alld　ZnSe［9］，only　three　recent　studies　have　been　conducted

in　GaN［10，11，12］．　Linda　eまα」．［10］used　an　optically　detected　magnetic　resonance（ODMR）of　a

photoluminescence　band　a七〇．93　eV，　produced　by　2　MeV　electron　irradiation，　to　obtain　a　tentative

identi丘cation　of　a　Ga－interstitial　complex　on　the　basis　of　ODMR　hyperfine　interaction．　Lo6k

θオα1．［11］used　temper帥ure　dependent　Hall　measurements　to　identify　N－vacancy／N－interstitial

Frenkel　pairs　produced　by　produced　by　O．7－1MeV　elec七ron　irradiation．　According　to　them，　the

Nvacancy　was　shown　to　have　a　donor　level　a七〇．07　eV　below　the　bottom　of　conduction　band．

Fang　6オα」．［12］used　a　deep　level　transi6nt　spectroscopy（DLTS）to　reveal　an　l　MeV　electron

irradiation－induced　electron　trap　level　at　O．18　eV　below　the　bo七tom　of　conduction　band．　This

七rap　is　mostly　like　associated　with　an　N　vacancy．

　　　In　this　chapter，　the　electron　spin　resonance（ESR）studies　of　as－grown　and　electron　irradiated

η一type　hexagonal　GaN且lms　on　sapphire　will　be　discussed．　To　the　best　of　my　knowledge，　the

detailed　discussion　of　the　influence　of　high　energy　electron　irradiation　on　the　yellow　and　UV
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luminescencεtransitions　inη一GaN　has　not　reported　yet．

4．2 Di伍cult．ies　in　ESR　Measurements

In　case　of　GaN丘lm　on　sapphire　substrate，七here　are　lo七s　of　ESR　signals　arising　from　sapphire

substrate（back　ground　signals）due　to　transi七ion　metal　ion　impurities（Fe，　V　etc．）．　These　signal串

have　to　be　separated　whether　they　are　arising　frQm　the　sapphire　substrate　or　GaN．epitaxial

layer．　Background　signals　were　fbund　to　have　the　fbllowing　ESR　characteristics　in　comparison

with　signals　from　a　GaN　film．

1．Background　signals，　in　fact，　move　very　fast　when　changing　the　orientation　of　c－axis　of

　　sapphire　substrate　with　respect　to七he　magnetic　field．

2．ESR　intepsities　of　background　signals　are　e＆sily　saturated　at　low　microWave　powers　around

　　lmW．

　　　Thus，　the　GaN－related　ESR　Iines　are　easily　separated　by　carefully　aligning七he　samples　and

by　saturating　the　background　signals　with　increasing　the　microwave　power．

4．3 Experimenta1

4．3．1 Sample　p血eparation

The　GaN　ma七erials　used　in　this　study　was　grown　in　a　metal　organic　chemical　vapor　deposition

（MOcvD）reactor　operating　at　a　atmosph6ric　pressure．　A　30－nm－thick　GaN　buf艶r　layer　de－

posi七ed　on（0001）一〇riented　sapphire　substrate　at　5300C．　Over　the　low－temperature　GaN　buff6r

a2．4一μm－thick　Si（π一type　dopant）dΦed　GaN　film　with　dif艶ren七carrier　concentrations　were

grown　at　1050。　C．　Van　der　Pauw　Hall　measurements　of　carrier　concen七ration　and　mobility　were

per丘）rmed　on　each　samples　a七300　K．　The　samples　wi七h　carrier　concentra七ions　between　1．3xlo16

－8．4×1018cm－3　were　used　in七his　study．

4。3。2 ESR．system　setuり

ESR　measuremen七s　were　perfbrmed　in　a　Bruker　300ESP　Xband（9、5　GHz）spectrometer
equipped　wi七he　an　Oxfbr41iquid－helium且ow　cryostat　fbr　tempera七ure　control　from　3．1K七〇

300Ka七〇kazaki　Na七ional．Research　Institute．　Some　of　samples　were　measured　in　a　JEOL　JES－

FEIXG．Xband（9．5　GHz）spectro．meter　equipped　with　liquid－helium（4，2K）at　Nagoya　Institu七e

of　Tbchnology．　A　100　kHz　modulation．of　the　microwave　intensity　and　a　TEoll　cylindrical　cavity

which　had　a　grid　fbr　the　illumina七ion　of　the　samp旦e　were　used　in　both　ESR　systems．　The　maxi－

mum　power　incident　into　the　cavity　was　200　mW．　Anα，α’一diphenyl一β一picrylhydrazyl　re鉛rence

was　used七〇evalua七e　the　g　value　of　dif艶rent　paramagnetic　ce耳ters．．

4．4 ESR　Properties　in　As－grgwn　GaN

In　this　section，　the　analysis　of　ESR　s亘e¢tra　ob七ained　f｝om．　as－grownη．type　GaN　samples　will　be

discussed．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ

4．4．1　ESR　resonance　and　fundamental　properties

Ana士row　portion　of　the　ESR　spectra　fbr＆carrier　concentration　of　1．5　x　1017　cm－3　at　300Kis

shown　in　Fig．4．1（凱）．　The　position　of　the　ESR　resonance　isβo＝んレ／gβ一βη，whereμis　the

resonance　frequency，βis　the　Bohr　magneton，　g　is　the　Land6　g　value　and－Bπis　due七〇the　ef琵ct　of

residual　hyperfine　interaction．　A　sharp　Lorentzian　resonance　line　is　observed　at　g＝1．9541　and
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the　peak－t（トpeak　linewidth（△pp）is　about　10．5Gat　4．2　K　in　all　samples　wiもh　dif琵rent　carrier

concentrations．　The　values　of　g　and△偽ρare　very　close　to　those　reported　by　AsifKhall　e孟

α乙［13］．However，　the　clear　ESR　spectra　was　Ilot　observed　fbr　samples　with　carri¢r　boncentration

above　5×1017　cm一3．　There　is　a　slight　anisotropy　with　the　c　direction　as　the　principle　axis　shown

in　Fig．4．1（b），　alld　gll＝1．9545　and　g⊥＝1．9451，　The　orientation　depelldellce　of　the　g　value

…tt・d　b・（・1・・s2θ＋遜・…θ）1／2，　w…eθ・・th・angl・b・・ween・he　c　ax・・and・h6　m・g・・…

丘eld．　The　degree　of（gll－g⊥）and　the　average　g　value　are　similar　to　those　observed　fbr　donor　in

ZnO［14］whose　band　struc七ure　is　similar　to　that　of　GaN．　It　should　be　noted　that　the正orentzian

spectra　is　the　ESR　line　which　comes　f士om　the　GaN丘lm（not　from　the　sapphiセe　substrate）．

　　　The　g　value　is　near　2，　as　expected　fbr　donor　or　conduction　electrons　in　wide　bandgap　se㎡con二

ductors　and　a　slight　anisoもropy　is　consistent　with　the　GaN　hexagonal　sy㎜eもry．　The　observed

ESR　resonance　is　much　narrower　than　that　fbr　isolated　centers　in　other　III－V　semiconduc七〇rs

whose　resonance　are　broadened　by　residual　hyperfine　interac七ion　with　the　lattice　nuclei［15］．

Moreover，　in　all　samples　in　this　study，ちhe　linewidth　of　resonance　narrows　with　increasing　tem．

perature　up　to　2扁π，　which　is　the　temperature　at　the　narrowest　linewidth，　due　to　exchange　or

motional　ave士aging　of　the　residual　hyper且ne　broadening　eff6ct．　For　a　case．of　conduction　band

ESR，　a　linewidth　would　not　show　this　phenomena，　However，　this　line　width　broadening　is　ofむen

seen　as　resohance　due　to　impurity　donor　band　where七he　averaging　interaction（exchange　nar．

rowing）increases　with　increasing　temperature．　The　signal　is　not　easily　saturated　by　microwave

power　up　to　50　mW　and　this　result　indicates　that　the　resonance　is　due　to　a　4elocalized　center

rather　than　a　localized　center．

　　　At　this　time，　based　on　g　value　and　te血perature　and　microwave　power　dependencies　of　ESR

Iinewidth，　the　observed　ESR　resonance　f士omπ一GaN　is　attributed　to

1．electrons　in　the　conduction　band　or　shallow　donor　level（g　value　characteristic），

2．donor　band　rather　than　isolated　donors　or　electron．in　the　conduction　band（linewidth
　　charac七eristic）．

4．4．2 Five－band　k・p　model　and　conduction　band　g　value

In　Fig．4，2（a），　the　energy　dlspersion　fbr　GaN　at　the　r　point　valence　band　maximum（VBM）

without　the　spin－orbit　interaction　is　shown．　The　spin－orbit　interaction　and　the　noncubic　crystal一

且・ld・plit　th・VBM　i・t・th・ee・t・七・・，　rち，　r写（1）・nd　r写（2），曲i・h　w・uld　b・ad・ubly　d。g。n，，at，

r8　state　and　a　singly　degenerate　r宝state　in　absence　of　spin－orbit　interactio11．

　　　The　g　value　of　the　conduction　electron　ge　and　ef艶ctive　mass　m＊wa8　analyzed　by　using丘ve．

band　kp　model，　de価ed　schematically　in　Fig．4．2（b），　calculation．　According　to　this　model，　the

ge　value　is　given　by

釜一1＝一壷［　　　　△oE・（E・＋△0）＋・・（E6－E。）（詳．E。一△6）］，
（4．1）

where　gθis　the　free　electron　g　value　which　is　2．0023．　In　the　wide　bandgap　semiconductors　such

as　GaN　the　spin－orbit　interactions　are　smaller　than　the　energy　gap．　For　many　direct　bandgap

semiconductors，　the且rst　term　in　the　eqμation　fbr　gc（due　to　the　interaction　wi七h　the　valence

band）is　dominated．　However，七his　is　not　the　case　fbr　GaN．　The　spin－orbit　interaction　6f七he

valence　band　is　due　to　the　N（anion）and　is　O．0011　eV　fbr　GaN［16］，　while　higher　conduction

band　is　due　to　gallium（cation）that　might　be　comparable　to　that　of　GaAs（0．2　eV）［17］．　The

m＊in丘ve－band　k・p　model　is　given　by

　　　　　　　　　　　　　　舞一1＝学［3Eo十2△oEo（Eo＋△0）一・・（E6さ笠中脳蓼△6）］，　（4・・）

where　mo　is　the　free　electron　mass．．　This　takes　into　account　the　interaction　of　the　rl　conduction

band　with　the　spin－orbi七split　r6　valence　band　and　conduction　bands．
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　　　The　matrix　eleτnents．goupliロg．　between　the　rl　conduction．band　and　r6　conduction　band

（λ2」P2），　a皿d　the　rl　conduction．band　and　val（ラnce　band（P2）are　given　by

λ・P・一2 jr、。　IP。【r，，，。＞1・，

　　　　　　　mo

（4．3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P・一21〈r、。ip。lr，、，。＞1・．．　　　．．　（4．4）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mo

　　　In　the　paralneters．in　6q串・（4．・1）and（4・2），　sQme“re　well　establi串虹ed，　some　have．　experilnent勢l

values　with　unc6rtainties．　These　two　equations　have　a　total　eight　paramOters（gc，△．o，　Eo，　Eo，

m＊ Cp2，λ2　Al）．　The　condhction　band　6f艶ctive　mass　is　calculated　O．身・mo±10％by　the　infrared

absorption　due　to　fr6e　carriers［18，19］。　The　valence　band　spin－orbit　interaction　A、。　is　mea8ured

t・b・・1m・v［・61・h“E6　i・m…・←母t・b・8・5士。・2・蹄・m　uv・e且ec繭ty　m・a・u・e血・n七・［2P］

and　the　art丘rst－principl酵s　total－energy　calculations．　Thus，．three　of　eight　parameters（一P2，λ2△o）

are　still． @unknow．　Using　eqs．（4．1）and（4．2）with　measured　g，　in　this　study，　two　of晦ree　unknow

parameters　can　be　re！ated．each　othe士as．shown　in甘ig．4．3．　In　other　III二V　semiconductors，　P2

is　in．the　range　betwee耳15　and　30　eV　using七he．aεヒurate　gc　and　m＊［21］or　somewhat　lower　in

the　more　ionic　semiconductors．．Thus，．P2　is　set　to　10〈P2＜30．．Forλ2，　it　is　estimat6d　to．be

i・th・・ang＄0・3＜．λ2＜0・6．bお・d　i…ml・nt　semi・・nd・とt・r　su・h・・G・A・［22］・Th・・pin一・・bi七

in七eraction　of　r6　conduction　band　is　primarily　determined　by　Ga　cation　and△o　is　estimated

in　the　rapge　O．1〈△1＜0．3　eV　based　on　Ga　compound　semicond廿ctbrs．　Considering．　abo†e

estimation，　the　values　of　thre6　parameters（．P2，λ2△1）are　reduced　to　the　range　16．7〈P2＜22．5

eV，0．3〈λ2＜0．6　and　O．1〈△1＜0．3　eV．　It　should　be　noted　that　the　only　averaged　g、　i呂used

since　the　experimental　anisotropy　of　the　ef艶ctive－m甲s　has　not　been　reported　yet．

4．4．3 ESR　resonance．　intensity．and　linewidth

Figure　4．4（a）sh6ws七he　temperature．depehdence　of　the　ESR　intensity（nqrmalized　to　th6　ESR

intensity　obtained　3　K：），　which　does　not　fbllow　the　Curier－Weiss　law　de昂rly．　This　resul七suggests

that　the　observed　resonance　are　not　localized　in　deep　centers．　Additional　arguments　to　concIusion

are　lack　of　the　nuclear　hyper且ne　s七ructure　or　superhyperfine　structure，　expected　fbr　localized

electrons　in　intrinsic　def6cts　of　III－V　serpiconductors．　The　lack　of　hyperfine　structure　would　b　e

due　to　Overhauser　ef艶ct　which　has　been　observed　in　III－V　6emiconduc七〇r［23，24］．．Recently，

Denninger　eオα乙have　determined　the　Ovefhauser．shif七，　the　paramagnetic　shifむ（Knigh七shifヒ）

and　the　Dyn乱mic　Nuclear　Polarization　resulting　from　the　coupling　of　the　shallow　donor　in　GaN

is　due　to　the　huclei　of　the　lattice　by　ESR－NMR　method［25］．．

　　　Figure　4．4（b）（plotted　as　a　func七ion　of　inverse　temperature　to　em⇔hagize　the　low－temperature

regime）and　Fig．4．5（plotted　as　a　function　of　temperature）show　the　temperature　dependence

of　the　ESR　linewidth．　The　resonance　at　temperature　higher　thah　50　K　was　not　observed　due　to

broadening　of七he　line　with　increasing　temperature．　The　mi耳imum　in　the　linewid七h　is　observed

temperature（男η加）at　25　K　Ih　gene満al，　this男η伽is　occurred　due　to　the　competition　between

narrowing　due　to　averaging　of　the　residual　hyperfine　structures　at　below臨物．．and　broadening

due　to　electron－phonon　interaction　at　higher賜伽．

　　　An　decrease　in　linewidth　with　increasing　temperature（T≦男ηのhas　been　reported．　fbr

donors　in　oth6r　III－V　semiconductors　such　a串Ovacancy　in　ZnO［26］and　residual　dollors　in

In呂b［27］．　These　ef琵c七s　are　attrlbuted　to．an．“veraging　of　nuclear．hyperfine　interactlons　either

through　exchangg　interactions　or　motion　of　the　elgctrons　f｝om　one　site　to　another　in　an　impurity

band（hopping　conduction）［22，29］．　Aロincrease　in　exchange　narrowing　of　the　donor　rgsonance

wi七h　increasing　tempera七ure　is　a七tributed．七〇an　increase　in　the　condμction　electron　concentration

and　an　increase　in　the　interaction　of七he　donor　electrons　with．those　electrons　or七〇an　increase

in　the　interaction　between　donor　electrons　as七hose　become　delocalized［28］．　In七his　study，　the

harrowing　is　observed　at　at　low　tem［perature（T＜25　K）where　the．　concentration　of　conduction

electrons　is　almost　cons七ant　but　donor　electrons　are　already　interacting．　Thus，　ESR　linewidth

narrowing　is　believed七〇be　due　to　Inotional　eff6cts　orねopping　mechanism．
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　　　The　electrical　conductivi七y（σ）of　ohe　of　the　investigated　fil

Hall　mea8urement　is　shown　in　Fig．4．6　as　a　function　of　inverse　temperature．

expreSSlon
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　σ＝σ1exp（一ε1／艀）十σ2　exp（一ε2／たT），

ms　measured　by　van　der　Pa廿w

where　the　activation　energiesε1　andε2　are　19．2　and　O．68　meV，　respectively．

data　indicates　a　hopping　conduction　below～

The　data　fit　the

（4．5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30Kwith　an　activation　energyε2＝0．68　meV　d

to　overlap　of　the　shallow　donor　wave　functions　and　presence　of　compensating　def6cts［30］

case　of　hoppillg　mo七ion　of　electrons，　the　linewidth　is　inversely　proportional　to　th

pof　the　phonon－assisted　transition　fじom　one　center　to　anothgr，△馬p（x　1／p．

depends　on　temperature［30，31］and　is　given　by

The　conductivity

　　　　　　　　　　　　　ue

　　　　　　　　．In　the

　　　eprobability

This　probability

・α［・x・（音）一1］一1・
（4．6）

The　expectation　of　eq．（4．6），　as　shown　in　Fig．4．5（solid　line），　agrees　to七he　data　below　25　K，

where　the　linewidth　decreases　with　increasing　temperature．

　　　へthigher　temperatures　regime・（T≧臨ぎπ），　the　linewid七h　increase　wi七h　increasing　tempera．

ture　due　to　the　interaction　of　electrons　with　acoustic　phonons．　In　semiconductor，　the　inverse　of

the　linewidth　of　delocalized　electrons　is　approximately　equal　to　the　spin－lattice　relaxation　time

（男）lwhich　is　related　to　the　temperature　and　electron－phonon　interaction，　and　is　given　by

1　　T
　　　C〈　一五　μガ

（4．7）

whereμL　is　the　electron　mobility　due　to　the　electron－phonon　interaction．　In　these　low－

temperature　regime，　it　is　good　approximation　to　limitμL　to　the　interaction　with　acoustic
phonons．　Thus，　the　electron　mobility　is　broportional　to　T－312　and　the　linewidth　is　propor－

tional　to　T5／2　fbom　eq．（4．7）．　The　dashed　line　in　Fig．4．5　shows　the　result　fitted　by　T5／2　and　is

good　agreement　with　the　data　above　25　K．

4．5 Optical　and　ESR　Properties．　in　Electron　Irradiationr

InducedηpGaN
In　this　section，　the　yellow　luminescence　band　in　high　energy　7　MeV　electron　irradiatedη一GaN

was　investigated　as　a　function　of　electron　irradiation　dose．　The　change　of　the　luminescence

illtensity　ratio　between　yellow　band　and　near－band－edge（yellow一七〇一UV・luminescence　intensity

ratio）with　changing　the　electron　irradiation　dose　generated　by　high　energy　electron　accelerator

characterized　by　phQtoluminescence　measurements　and　low－temperature　ESR　techniques　will　be

discussed．　A　theoretical　model　developed　fbr　the　yellow－to－near－band－edge　intensity　ratio　based

on　rate　equations　will　be　also　discussed。

4．5．1 Sample　and　high　energy　electron　irradiation

The　samples　chosen　in　this　study　were　fbur　pieces　of　GaN　samples，　which　were　cut　from．　a

4一μm－thickη一type　GaN　on　sapphire　substrate，　with　carrier　concen七ration　1．7×1017　cm－3．

　　　Samples　were　enveloped　by　an　Al　fbil　and　irradiated　with　with　doses（F）of　1×1015，1×1016

and　1×1017　electrons／cm2　at　7　MeV　electrons　from　an　electron　lillear　accelerator（LINIAC）

at　Osaka　Prefbcture　University　with　pulse　widちh　4μsec，　a　density　duty　ratio　30　Hz　and　a　total

electr（トbeam　current　of　10μA／cm2．　During　irradiatio11，　temperature　of　samples　were　held　close

to　300　K　by　wa七er　cooling　of　the　sample　holder．

　　　The　expected　range．fbr　7　MeV　electrons　in　GaN　is　over　330μm，　f亡om　the　Katz－Penhold

relationship［32，331；thus，　energy　loss　may．be　neglected　in　a　4μm－thick　GaN．　The　irradiatioll

with　7　MeV　electrons　is　expected　to　produce　N　and／or　Ga　vacancies　in　GaN．
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4．5．2 Photoluminescence　properties　and　theoretical　model

The　room－temperature　phot6hminescence　measurements　w6re　perfb士med　using　He－Cd　la8er

emitting　at　325　nm．．The　luminescencg　was　disperse　in　a　l　m　spectrometer，　detected　by　a

photomultiplier　using“lock－in”technique．

　　　The　room－temperature　photoluminescence　spectra　of　as－grown　and　irr＠diated　samples　a士e

shown　in　Fig．4．7（a），where　the　luminescence　inten3ity　is　normalized　to　the　elnission　around　3。4

eV（繭丁α加oJeオ：UV）intensity．　The　spectra　display　two　distinct　fbatures　namely　the　near－band－

edge　t職nsition　at　3．4　eV　UV　luminescence　and　the　broad．band　emission．centered　around　2．2　eV

（シε～Jo切．　The　yellow　band　exhibits．aperiodic　intensity　modulation　due　to　microcavity　effbcts［34］．

Inspection　of　Figs．4．7（a）and　4．7（b）reveal　that　the　yellow　luminescence　drastically　increases

with　the　electron且u6nce．　FurthermQre，　the　integra七ed　intensity　of　the　yellow　luminescence　band

also　increases　as　irradiation　dose　is　increased．　It　should　be　noted　that　absolute　lulninescence

intensities　associated　with　the　UV　and．yellow　decrease　with　increasing　the　electron　irradiati6n

dose．

　　　Although　photoluminescence　reveals　a　distiIlct　optical　signature　of　de艶ct　such　as　the　yellow

luminescence，　the　microstruc七ure　and　chemical　nature　of　defbct　has　not　been　iden七i丘ed　yet．

Ogino　ahd　Aoki［35］prop6sed　that　the　yellow　Iuminescence　comes　from昂shallow　donor　and　a

deep　acceptor　which　can　be　described　by　con丘guration　coordinate　model．　Neugebauer　and　Van

de　Walle［361　propQsed　that　the　native　Ga　vacancy　is　origin　of　the　yellow　lumihes6ence　using七he

丘rst－principle　calculation．　Other　models［37］propose　that　the　yellow　luminescence　is　due　to　C

acceptors，　double　donors　and　intrinsic　defbcts　related　to　dislocations．

　　　To　make　a　interpretation　of　the　yellow一七〇一UV　intensity　ratio　as　shown　in　Fig．4．7，　a　theoretical

model　was　developed．　The　model七akes　into　account　the　dominant　optical　transition　in　GaN，　that

is，　UV　and　yellow　transitions．　The　yellow　transition　involves　a　Shocley－Read　type　transition　with

single　deep　level．　in　the　bandgap．　The．　as－grown　GaN・in　this　study　ha8　anπ一type　conductivity

with．η＝1＞D．　The　free　electron　and　hole　concentrations　areη～ハr　and　p》po，　respectiVely

under　low－density　excitation。　As理ming七hat　the　charge　s七a七e　of　the　deep　l6vel　is　either　neutral

or　negative，　the　total　deeや正evel　concen七ration　is　given　by。～ヤ＝、亙夢十ハ伍，where、Vタand　Nf　are．

the　concentrations　of　neutral　and　negatively　charged（ionized）deep　levels，　respectively．　The　free

elgcもron　and　hole　conceRtrations　areη窄！Vp－N：戸and　p》po，　respec七ively　under　low－density

eXCltatlon．

　　　The　rate　equations　fbr　the　UV　and　yellow　transitions　will　be　derived．　These．equations　enable

one　to　deduce七he　dependence　of　the　deep　level　concentration　on　the　electron　electron　irradiation

dose　by　comparing　between七heoretical　and　experimental　results．

　　　The　intellsity　of　the．　UVもransition　is　expressed　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1かy＝1ヲ・η・P；B・ハrD・P，　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　（4。8）

whereβis　the　bimolecular　recombination　coef丑cientr　The　deep　level　transition　consis七s　of　two

transi七ions，　tha七is，　the　conduction－band－to－deep－level　transition　with　rate　l　ahd　the　deep－level－

to－valence－band　transitioll　with　rate　12，　which　are　given　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1、＝0、・π・岬＝0、WD・昭，　　　　　　（4．9）

and
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　12＝02●1＞：f「’P，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　（4．10）

where　OI　and　Cをare　constants．　Equatio耳s（4．9）and（4．10）are　occur士ed　sequentially　and　thus，

11＝均under　steady－state　conditions．　In　the　case．ofη》P，　this　condition　leads　to　the　inequ窃lity．

as　1＞♂》！＞：♀．　Thus，　most　of　the　4e合p　centers　are　occupied．　at　Iow　excitation

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ハ目印＝畔十．ハ伍～ハrf．

　　　The　rate　of　the　UV　and　yellow　luminescence　intensity　ratio　can　be　obtained　by　d

（4．8）by　eq．（4．10），　Assuming　Z2ニ＝ちeπoω，the　intensity　ratio　is　given　by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　q・1Vを・P
　　　　　　　　　　rαオ2・（＝ム・e～r。ω／1σv）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　β・（！Vp－1野）・P

　　　　（4．11）

ividing　eq。

（4．12）
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。（

β．島竺稀。）（　　ハrD・α1十　ハ砲・（N1）一三。）・F）

1＋β・F．

Here　we　assume／VT＝1＞：To十αF　where。晦。　is　the　initial　deep　level　concentration，αandβ

are　the　constants．　The丘nal　simple　equation　in　eq．（4．12）shows　that　the　yellow－t（ンUV　ratio

is　proportional　to　electron「irradiation　dose　1アif　the　deep　level　concentration　independent　of

the　doping　concen毛ration，　The　high　energy　electron　irradiation　introduced　several　defbcts　such

as　vac琴ncy　and　these　fbrm　several　deep－1ying　defbct　levels　in　the．bandgap　of　semiconductors，

which　are　induced　at　di伽rent　production　rate．　Whether　these　def6cts　act　as　acceptors　or　donors

depends　on　the　limiting　position　of　the　Fermi　leveL　Thus，坪T　depends　on　the　electron　irradiation

dose．　In　the　proposed　rhodel，　the　high　energy　electroll　irradiation　introduces　the　defbct　which

fbrms　a　compellsating　deep　acceptor　level　inπ一type　GaN．

4．5．3 ESR　and　LESR　properties

Figure　4．8　shows　ESR　spectra　measured　at　4．2K．’ she　sharp正orentzian． @resonance　line　due　to

the　conduction　electron　discussed　in§4．4．1and§4．4．2　are　observed．　No　other　specific　sig丑al　was

observed．　The　ESR　signal　intensity　decreases　as　increase　in　the　electron　irradiation　dose．　This

is　due　to　the　conduction　electron　concentration．　Since　the　resistivity　shown　in　Fig．4．9　increases

with　increasing　the　electron　irradiation　dose　due　to　the　trapping　of　electrons　a，t　defbcts　levels，　as

well　as　lowering　of　Fermi　level．

　　　ESR　provides　detailed　infbrmation　on　the　microscopic　structure　of　paramagnetic　states　in

semiconductor．　In　GaN，　several　groups　have　studied七he　ESR　signature　of　residual　donor　at　low

temperature［28，13］．且owever，　due七〇low　sensitivity　of　this　method，　thick　samples　have　to　be

studied．

　　　To　detect　other　resonance　from　the　electron　irradia七ed　samples　in　ESR，　the　defbct　state　has

to　be　paramagnetic，　i，e．　the　Fermi　lev61　must　be　at　about　the　same　position　as　the　defbct．

However，　due　to　the　native　background　doping七he　Fermi　level　is　generally　near　the　conduction

band　and　the　deep　defbct　therefbre　doubly　occupied　and　not　accessible　to　the　standard　ESR．

The　Fermi　level　6f　the　electron　irradiated　samples　ar6　still　near　conduction　band　even　in　highest

elec七ron　irradiation　dose（1×1017　cm－2）．　This　can　be　overcome　be　illuminating　the　sample　which

leads　to　the　excitation　of　electrons　f亡om　the　deep　def6cts　sta七es　and　provides　singly－occupied，

paramagnetic　defbcts．　This　technique　is　called　light－induced　electron　spin．resonance（正ESR）．

LES】㍉can　not　only　provide　infbrmation　about　defbct　specific　quantities　such　as　number　of　spins

but　furthermore　about　energetic　levels　of　diamagnetic　to　paramagnetic　transition　of　cen七ers

located　in七he　bandgap　and　about　excitation　dyna㎡cs．

　　　The　ESR　was　excited　with　the　light　of　a　300　W　Xe　lamp　and　i職oduced　into　the　cavity　by

aglass　fiber．　The　problem　with　a　lamp　is　that　the　coupling　into　the　cavi七y　by　a　optical　fiber

reduces七he　initial　ligh七power　to　roughly～50％．　In　genera1，　a　light　power　is　very　essential，　The

more　the　better．　The　LESR　and　ESR　spectra　are　shown　i無Figs．4．10（a）and　4．10（b）with　the

sample　c－axis　oriented　perpelldicular　to　the　external　magnetic丘led．

　　　The　numerical　di旺brence　between　the　illuminated　and　dark　conditions　reveals　centers　tran．

sition　from　diamagnetic　to　paramagnetic．　This　transitions（processes）at　extremely　low．

temperature　are　all　very　very　slow．　Because　of　limi七ing七he　low－temperature　facility，七he　samples

were　excited　from　3　to　10　hours　in　this　study．　The　resonance　just　grew　slowly　almost　linearly　with

a20－30　sec　fast　componen七．　And　only　afLer　several　hours　of　illumination　saturation　of　the　slow

component　was　observed．　However，　no　other　speci丘。　resonanc6　was　observed　in　LESR　studies

except　resonance　due　to　the　conduction　electron．　The　change　in　the　intensity　of　the　resonance

due七〇the　conduction　electron　depends㎜ch　on　elec七ron　irradiation　dose．　The　intensity　change

of　the　sample．wi七h　an　electron　irradiation　dose　of　1×．1017　cm－2　is　larger七han　that　of　1×1016

cm－2．　There　is　no　diffbrence　in　th皐ESR　linewidth（peak－to－peak）and　the　shape　of　line　between．

dark　and　illuminated　conditions．　The　defbct　production　rates（τ＝△1V／△F）are　ob七ained　f士om
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．、spin　densities　of　diffbren¢e　spec七r昂（illumi耳ation－dark）asτ＝1．2－1．6　cm－1　fbr　all　electron

　irradiated　saInples．

　　　　When　switching　o飾he　ligh七source，　the　signal　relaxes　back　to　its　initial　value　with　a　rate

faster七han．．　the　experirnental　resolution　of　5　s．

4．5．4 Deep．defbct　model

The　failure　in　observatioll　of　deep　def6ct　s七ates　from　electron　irradiatedη一GaN　san専ples　by　ESR　or

LESR　preven七s　from　one　to．investigate　a　detail　defbct．model　regarding．　to　yellow　luminescellce．

Now　the　inlportant　results　deduced　from　this　study，．recent　high．energy　electron　irradiation

studles　and　first－principles　total－energy　calculatiolls　are　summarized　and　a　defbct　induced　by　7

MeV　electron　irradiation　is　identified．

1．Both　N　and　Ga　atoms　are　expected　to　b6　displaced　fじom　the　lattice　by　7－MeV　electrons．

　　Tb　get　T＝1．2　cm－1　in　this　study，　we　would　require　from　the　calculation　of　the　relativistic

　　cross　se¢tionσ（E）fbr　atomic　displacement　as　a　function　of　electron　energy　E［32］and　the

　　lattice　density　of　each　of　the　atomic　spice臼ノVo（＝＝T／σ（E）），．　the　energy．nβcessary　to　create

　　an　N　or　Ga　Frenkel（vacancy－interstitial）pair　is　ab　out．房d（N）＝8．8　eV　or　Ed（Ga）＝30　eV．

　　Ed（N）is　lower　than　Ed（Ga）and　this　tendency　agrees　with　those　by正ook　eオα孟［11］．

　　．If　we　copsider　a　speci丘。　property　of　GaN，　a　Iarge　mismatch　in　the　covalent　radii　of　Ga

　　（rGa＝1，26　A）and　N（rN＝0．75　A）【38］，the　probability　of　irradiated　electrons　into　collision

　　with　Ga　atoms　is　larger．　than　that　of　N　atoms．　Thus，　it　is　di伍cult　to　conclude　a　primarily

　　displacement（N　or　Ga）occurred　in　the　electron　irradiated　GaN　from　ohly　the　energies　Ed

　　necessary　to　displace　atorns．

2．Rec6nt　state　of　the　art　first－principles　total－energy　calculations［38，39］have　predic七ed　the

　　N．vacancy（VN）is．　a　single　shallow　donor　a耳d　th♀．N　interstitial（N∬）is　a　single　deep

　　accep七〇r　around　l　eV　from．the　top．　of鴨lence　band．　Oh　the　other　hand　the　Ga　vacancy

　　（VGa）is　a　single　donor　and　the　Ga　interstitial（（耳aJ）is　a師pJεaccepもor．around　O・3　eY

　　丘om七he　top　of　valence　band．　The　energy　levels　of　4ef6cts　associated　with　N　and　G“atoms

　　is　shown　in　Fig．4．111　Thus，　ii　order　t60btain七he　electron　irradia七ioh　dose　dependence　of

　　carrier　concentrationηas　shown　in　Fig．4．9，　a　qa　FrenkeLpair　model．is　consIstent　with　this．

　　experimental．resul七and　proposed　model　discussed　earli6r．　Fo牽an　N　Frenkel　pair，　however，

　　the　electron　concen七rationη．is　independent　of　the　electron　irradiation　dose。

　　　Based　on　aわove　discussion，　a　Ga　Frenkel－pair．model　is　tentatively　the．most　likely　def6ct

induc6d　by　7　MeV　61ectron　irradiation．　The　yellow－to－UV　in七ensity　ratio　increases　with　increase

in　a　Ga　Frenkel－pair　by　increasing　electr面irradiation　dose．　Assuming　that　these　re耳sonable

ihterpretations　are　co士rect，　the．　broad．line崩dth　of　yello脚luminescence　band　is　due　to　a　radiaちive

transition　f士om　a　donor　associated．脚it耳aGal　at．0．93　eV［12］below　the　bo七to耳n　ofζohduction

band［10］．or／and　a　shallow　dono士associa七ed．with　a　VN　to包n．acceptor　assoc圭ated　with　a　VGα

at　O．3　eV［39］above　top　of　valence　band’a8sociated重vi七h　a　Ga　vacancy．

　　　Howeマer，　further　study　is　necessary七〇conclude　the　deep　defbct　6⑱t宇．model．

』4．6 Conclusions

In　this　chapter，七he　detailed　discussion　of　ESR　properties．of　as－grown　and　electron　irradiated

hexagonalπ’type　GaN　on　sapPhire　substrate　were　presented・An　single　fesonance　a七σ11＝1・9545

and　g⊥．＝1．9451　due．．to．delocalized　electrons　in　the　conduction　band　or．in　a　shallow　impurity

band㌔va飼observed．
　　　From　the丘ve－band　k・p　model　using　g　value　measured　in　this　study，　the　matrix　elements．

coupling　between．　rl　conduction　and　r6　valence　and　its　conduction　bands，　and　spi耳一〇rbi七splitting

of　the　r6．were　es七imated、
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1

　　　Low－temperature　ESR　linewidth　decreased（narrowing）T≦塩加and　increased（broadening）

　　　　　　　伽with　increasing　temperature（T）．　The　mechanism　of　linewidth　narrowing　was　due　toT≧賜
an　averaging　of　nuclear　hyperfine　structures　with　lattice　nuclei　thrgugh　motion　of　the　electronS

（hopping　conduction）and　its　broadening　was　due　to　an　electron－phonon　interaction．

　　　The　theoretical　model　based・on　rate　equations　were　developed　to　investigate　the　change　of

UV－to．yellow　luminescence　ratio　with　changing　7　MeV　electron　irradiation　dose．　The　model

successfully　predicted七he　experimental　results　in　terms　of　a　defbct　concentration　and　a　carrier

concen七ratlon，

　　　To　overcome　a・low　sensi七ivity　of　conventional　ESR，　the　low－temperature　LESR　was　intro二

duced　to　detect　deep　def6ct　states．　The　numerical　diffbrence　between　the　illuminated　and　dark

conditions　revealed　no　4eep．def6ct　s七ate　except．the　resonance　due　to　delocalized　electrons　in　the

condμc七ion　band　or　in　a　shallow　impurity　band．　However，　based　on　this　study，　reports　according

to　high　energy　electroll　irradiation　in　GaN　and　the　first－principles　calcul昂tions，． @the　change　of
the　in七ensity　ratio　was　due　to　the　Ga　Frenkel－pair　with　the　energy　necess＆ry七〇create　a　Ga

Frenkel　Ed＝30　eV　induced　by　high　energy　electron　irradiation．　And　the　yellow　luminescence

was　tentatively　identified　to　be　a　radiative　transition　from　a　donor　band　to　a　VGa　acceptor．
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Figure　4．4：The　ESRsignal　characte弊istics　of　4μmη一GaN且lm　on　sapphire　substrate　as　a　fullc七ion

of　reciprocal　temperature．
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Chapter　5

Thermal　Stress．Reduct．ion　of

GaAs正ayer　over　Thin　Si　Layer

on　Porous　Si　Substrate

5．1 Introduction

Applying　GaAs　on　Si　substrate（GaAs／Si）technology　to　GaAs　devices（electrical　and　opti－

cal　devices）is　significant　fbr　improving　the　characteristics．　of　these　devices　by　its．．　high　thermal

conductivity　and　reducing　their　cgst　by　its　large　diameter　and　mechanical　hardness．　This　het－

erostruc七ure　is　a　very　fashionable　material　fbr　future　optoelectronic　devices　like　optoelectronic

integrated　circuits（OEICs）［1，2］because　of　the　possibility　of　combining　the　advantages　of七he

individual　materiqls．　Al七hough　the　heteroepitaxial　growth　of　GaAs／Si　has　been　received　consid－

erable　attention，　however，　as　discussed　in　chapter　1，　the　GaAs／Si　have　inherent　problems　due　to

七he　large　lattice　and　thermal　expansion　coe伍cient　diffbrent　and　high　density　of　dislocation　near

the　heterointerface　and　un－negligible　residual　thermal　strain　in　epitaxial　layers．

　　As　fbr　electronic　device　application，　not　only　the　discrete　devices　like　high　electron　mobility

transistors（EEMTs）［3，4］，　metal　semiconductor丘eld　effect　transistors（MESFETs）［5，司and

solar　cells（SCs）［7，8］but　integrated　circhits（ICs）［9，10］have　been　successfu正ly　fabricated　using

the　GaAs／Si　and　have　reported　to　show　comparable　resul七s　to　those　on　GaAs　substrate．

　　　On　the　other　hand，　however，　as　fbr　optoelectronic　device　application　like　light　emitted　diodes

（LEDs）［11］and　laser　diodes（正Ds）［12，13］have　made　slow　progress．　The　perfbrmance　and

reliability　of　these　devices　fabricated　on　GaAs／Si　are　less　comparabIe　to　those　fabricated　on　GaA串

substrate　especially　in　lifbtime．　This　indicated　that　the　problems　of　dislocation　and　residual

stress　drastically　af琵ct　the　p．erformances　of　optoelectrollic　device　compared七〇those　of　electronic

devices［14］．

　　The　problems　caused　by　lattice　mismatch　have　been　solved　by　using　a　Iow－t6mperature　GaAs

buffer　layer（two－step　growth　technique［15］）．　Eowever，　thermal　stress　can　hardly　be　avoided

in　heteroepita：xial　structures．　The　reduction　of　thermal　stress　is　key　issue．in　wide　spread　of

GaAs／Si　technology．　There　have　be年n　delnonstrated　the　reduction　of　thermal　stress　by　using

the　selective－area　growth［16］，　the　post－growth　patterning［17，18］．　Thes♀methods　are　ba8ed

on　the　facts　that　the　residual　thermal　stress　and　the　defbct　density　are　decrea8e　with　reduction

of　the　growth　area．　Another　approach　to　reduce　the　thermal　stress　is　proposed　by　using　an

undercut　GaAs　mesa　structure［19］，　an　epi七axial　layer　over－growth［201　and　direct　waf6r　bonding

technique［21］．　Approach合s　are　summarized　in　Fig．5．1．

　　　Although　many　ideas　have　been　proposed七〇〇vercome　the　problems　lying　on　GaAs／Si　the

decisive　procedure　has　not　reported　yet．　In　this　chap七er，　new　thin　Si　Layer　over　poro耳s　Si（SPS）

substrate　instead　of　the　conventionally　used　Si　substrate　will　be　proposed　to　overcome　especially
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七he　residual七hermal　stress　in　GaAs／Si．

　　　This　new　idea　is　based　on　the　thin　Si　layer　that　is　weakly　bonded　to　b廿lk　Si　substrate　via

the　porous　regions　of七he　Si　substrate．　Because　of　the　thin　Si　layer（the　thickness　of　G耳As　is

much　gr㈱ter　than七hat　of　the　thin．Si　layer）the出ermal　s七rain　introduced　during　cooling　after

the　growth　is　easily　absorbed　by　the　porous　regions．

　　　In　this　chapter，七he　new　approach　to　overcome　the　residual　thermal．stress　in　GaAs／Si　will

be　discussed．　To　the　best　of　my．　knowledge，　this　idea　ha凹ever　l）een　reporte4　yet．

．5．2 similar　Study

The∫similar　s七udy　in．which七he　initial．stage　of　GaAs　lay6r　was．grown　di士ec七1y　bn　a．por6us　Si

by　molecular　beam　epita置y（MBE）has　been　reported　by　Hasegawaθ哲α乙［23］．　Howgver　in七his

report，　they、　did競。む．　use　Qf　a七hin．呂i　laye士over　porou串region卿i6h．．i串｛亨ery．　dif艶ren七．章om　th童s

proposed　idea．　And　they　concluded　that　the　porous　Si　was　a　promising　candi4ate負）r　obtaining

GaAs　with　good　quality　on　Si　substraちe．　PriQr　tρintroducεthe　ngW　ideζ，　the　growth　of．Gaみs

directly　on　porous　Si　substrate　was　perfbfm6d，．however，　it　was　n6t　successful　at　alll　Because

of　much　diffbrences　in　wafbr　preparation　and　growth　co丑dition（MBE／MOCVD，七emperature，

etc．），it　is　dif丑cult　compare　this　study　wlth　theirs　at　this　time．

5．3 Preparation　of　Porous　Si　Wa艶r

A．thin　Si　layer　over　porous　Si　substrate　was　prΦosed　fbr　developing　new　silicon－on－insulator

（SOI）by．　Ybnehara　e孟α乙and　co－workers　at．Canon　Inc．［23，24，．25］．　They　fbund　that　the．def6ct

（t聴6major　defbcts　are　stacking　faults）densi七y　ih七he　epitaxial　Si　layers　over　porous　region　can

．be　reduced　to　3．5×102　cm－3by　raising　the　H2　prebake　temperat亘re　and　in　conjunction　with　the

“preinjection　technique”in　which　a　small　amount　of事i　is　supplied　during　the　high－temperature

E2　prebake　prior　to　epita：xial　grow七h．　The　reduction．of　def6cts　is　very　important　to　realize　a

good　quality　of　GaAs．over　thin　Si　layer．

　　　A12一μm－thick．porous　Si　surface　layer　was　fbrmed　by　the　anodization　method．　The　porous　Si

layer　was　slightly　oxidized　in．02　ambient　at．400。C．　Af七er　removing　the　low－temperature　oxide

on．the　surface，　the　Si　epitaxial　layer　around　10　nm　was．grown　at　1060。C　by　chemical　vapor

deposition　after　hyd士ogen　prebaking　to　seal　the　pores［25］．　The　SPS　substrate　was　prepared．a七

Canon　Inc．

5．4 Epitaxial　Growth　of　GaAs

The　substra七es　were　rinsed　iロorga耳ic　solv＄nts　and．　then　cleaned　in　solutions　of　H2SO4（4：1　by

volume）and　HF：H20（1：1　by　volume）．　The　cleaning　time　was即odi且ed七〇avoid　removing　all

thin　Si　epitaxial　layer（側10　nm）over　porous　region．

　　　The　GaAs　wa8　grown　using　atmospheric　prgss耳re　MOCVD　with　rf－heated　horizontal　reactor．

Trimethylgallium（T箪G）was　us6d　asらgroup－III　source，　and　arsine（As耳3）was　us6d　a白agroup－

Vsource．　The．6arrier　gas　was　hydrogen（H2）．　A丘er　loading　the　substrate　into　thρreactor，　the

’substratg　was　heate4　at　1000。Cfbr　10　min　ip　a　hy4rog6n　an孕blen七．　In．thls　study，　t1｝e　convenちional

two．step　growth　technique，　where　the　initial　s毛ag←of　GaAs　nucleation　layer　was　g士own　at　4000C

and　then　the　temperat耳re　was　raised　at　750。C　to　grow　a　3一μm－thick　undoped　GaAs　layer，　was．

used．

　　　In　this　study，　the　thermal．cyc16　anneali耳g（TρA），　whlch　improves　the　crystal　quality，　was

not　per負）rmed．
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5。5 Characterization．　Details

Af七er　GaAs　epitaxial　growth，　scanhing　electron　nユicroscope（SEM），　low　temperature　photolu．

minescence（P正），　double－crystal　X－ray　difh！action（XRD）and　Micro－Raman　scattering　mea－

surements　were　perfbrmed　to　identify　th6　effbct　of　proposed　idea　in　comparison　with　a　general

GaAs／Si．

　　　SEM　was　used　to　know　the　schematic　cross－sec七ion　of　GaAs　epitaxial丘lm　grown　on　SPS

substrate．

The　X－ray　rocking　curves　using　Cu　Kαradiation　were　recorded　in　the　vicinity　of　sy㎜et－

ric（004）re且ection　by　Rigaku　double－crystal　diffractometer．　From（004）reflection，　the　lat七ice

constaht　perpendicular　to　GaAs（001）plane（a⊥）were　determined．

　　　Low－temperature　PL　measurements　were　done　at　4．2K．　The　samples　were　excited　by　an

argon　ion（Ar＋）laser　operated　at　514．5　nm．　The　photoluminesce耳ce　signals　were　separated　by

amonochromator　and　were　detected　by　a　photomultiplier．

　　　Room－temperature　Micro－Raman　scattering　measure童nents　were　perfbrmed　precisely　using

triple－grating　spectrometer　with　a　liquid　nitrogen－cooled　charge　c6upled　device（CCD）array．

A10　mW，514．5　nm，　Ar＋laser　was　used　as　the　light　source．　A　50×objective　was　employed，

giving　a　laser－illuminated　spot　of　1．O　to　1．5　microns　in　diameter，　and　a　resolution　was　O．10　cm－1．

The　measurements　were　perfbrmed　in　back　scat七ering　z（シ〃）乏geome七ry　where　the　polarization

of　the　incoming　incident　light　was　perpendicular　to　the　GaAs　epitaxial　layer　and　the　scattered

light　wうs　unpolarized．　The　wavenumber　was　calibrated　by　the　use　of　a　neon　lamp．　Because　the

measurement　was　perfbrmed　back　scattering　geometry，　only　the　LO　phollon　mode　was　allowed

hom　a　GaAs（001）surface　due　to　the　selection　rules　fbr　the丘rst－order　Raman　scattering．

5．6 Experimental　Results　and　Analysis

5Cαπη吻1ワ1εCオroπ施cro5COPθ且ηα姻5：

　　　The　schematic　cross－sec七ion　and　scanning　electron　microscope（SEM）micrograph　of　GaAs

on　SPS　are　shown　in　Figs．52（a）and　5．1（b），respectively．　The　thickness　of　porous　Si　is　about

12μmEven　afもer　thermal　cleaning　at　10000C　befbre　growth，　it　is　clearly　seen　that　the　thin

Si　layer　on　porous　region　still　remains　on　the　porous　regions．　The　GaAs　surface　is　cloudy　in

bo七h　GaAs／Si　and　GaAs／SPS　and　these　results　are　due　to　anti－phase　domain（APD）due七〇the

polar（GaAs）一nonpolar（Si）material　system．　In　general，　APD　has　been　already　solved　by　use

of　nominally（100）一〇rie11七ed　Si　substra七e　with　a　slight　misorientation　between　2。　and　60　towards

the［011］direc七ion［26，27】．

　　　．1）0％ゐJe－crΨ8孟αJ　X－rα〃η伽αcオ20η且ηα姻5：

　　　The　residual　thermal　stress　was且rst　analyzed　by　XRD．　The　distances　betweeh（004）lattic6

planes　of　Si　and　GaAs　are　determined　by　the　Bragg　diff士action　conditions

2dSi（004）・i・θSi（004）＝λ， （5．1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2dG・A・（004）・i・θG・A・（・・4）＝λ，　　　　　（5・2）

wh・・eλi・th・w訓・1・ngth・f　th・X－ray（C・K・li…λ一・・54・562　A）andθSi（・・4）and

θG・A・（004）・・eth・B・agg　angl・・f　th・Si・nd　G・A・（004）・e且ecti・n・，・esp宇・ti・・ly・Th・dis－

tance・b・twee・（004）1・ttice　pl・nes・f　G・A・dG・A・（・・4）・a・e・educed　t・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　λ

4G・A・（004）＝
E…（・S、（。。4）一△・（。。4，）’

（5．3）

where△θis　the　reflection　peak　separation　between　Si　and　GaAs　which　is　given　by

△θ（…）＝θS・（…）一θG。・、（…）・ （5．4）
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The　lattice　constan七perpendicular　to　GaAs（001）is　det6rmi皿ed　by

・⊥＝d（瑚h2＋k2＋12・ （5．5）

Thus，α⊥of　GaAs　on　Si　substraもe　is　determined　only丘om七he　re且ection　peak　separation　between

Si　and　GaAs　of　XRD　result．

　　　If．the　lattice　of　GaAs／Si　epitaxial　layer　is　very　perfbct，　its　elastic　property　would　be　the　same

as　that　of　bulk　GaAs．　The　strain　parallel　to　the（001）εH，which　is　in－plane　strain，　is　calculated

accor（iing　to七he　elastic七heory　given　by

　　　　　　　012

ε“＝一2σ、、ε⊥， （5．6）

where　qゴare　the　elastic　stiffhess　coef丑cients　andε⊥（＝abulk　GaAs－a⊥，where　a⊥is　the　lattice

cons七ant　perpendicular　to（001））is　the　strain　of　GaAS　perpendicular　to　the（001）plane．　The

stress　parallel　to　the（001）σll　which　is　in－plane　stress　was　calc血lated　by

σ　＝

　　　　　　012
　　　　　　　　　　）ε⊥　　　　（2

　　　　　　0111一レ

（5．7）

＝1＿レεll，

where〃is　the　Poisson　ratio　of　the　GaAs．

　　　Figure　5．3　shows　the　XRD（004）reflection　patterns　of　Si　and．　GaAs．　It　is　evident　that㌻he

GaAs－Si　peak　separation　of　GaAs／SPS　is　larger　than　that　of　GaAs／Si．　In　this　case，　this　result

indicates　that　the　GaAs　lattice　of　GaAs／SPS　is　relaxed　comかared　that　of．GaAs／Si．　From　the

XRD　results，　the．full　width　at　half　maximum（FWHM）．　of　the　rocking　curves　and　the　calculated

residual　stress　in　GaAs　layer　are　sum耳narized　in　Table　5．1．　The　broad6r．FWHM（by　21　arcsec）

of　GaAs／SPS　compared　to　that　of　GaAs／Si　indicates　that　the　crys七al　quali七y　is　worse　bec＆use

the　FWHM　of　XRD　peaks　is．related　to七he　distortion　of　lattice　para｝neters．　The　details　wi正l　be．

di6cussed．　later．　Though七he　crystallinity　became　wor6e　based　on　FWHM　re串ults，　a　decrease　of

the　residual　stress　in　t葺e　GaAs　l＆yer　is．observed　clearly　using　t車e　SPS　substrate．

　　　Pん0オ。ん禰ηθ5ceπCε加αr卿8：

　　　Three　distinc七emissions　in　both　GaAs／Si　and　GaAs／SPS丘om　PL　measurements　was　Qb－

served，　as　shQwn　in　Figs．5．4（a）and　5．3（b）．　The　e㎡ssions　around　830　and　835　nl茸（which　are

denoted　as　peak　A　and　B）are　the　intrinsic　transitions　between　the　cohduction　band　and　the

valence　band．　Under　biaxial　tensile　s事rain，　the　valence　band　is　split　in七〇heavy＝hQle（hh）and

ligh七一hole（lh）bands．　Thus，　A　and　B　are　emission　peaks　resulting　from七he，lh，　and田七he．，hh，

transitions．　The　peak　A　is　weak　because．the　selection　rule　prohibits　the．emission　of　ph6tons

in　the　direction　perpendicular　to　the　surface．．The　peak　at．昂rQund　845　nm（which　is　denoted

as　peak　C）originates　from　the　neutral－carbon－related　fじee－to－bound　recombination．（As　is　well

knownl　the　carbon　is　dominant　residula　impurity　acting　as批n　acceptor　in　GaAs．）

　　．The　shift　in　the　ehergy　diffbrellce（△Eんん）between　the　conduction　band　and　the　heavy　hole

（Eんん）and　light　hole（E1ん）bands　relative　to　the．　unsちrained　energy．　dif正bre取ce　as　a　fUnction　of

strain（ε）are　given　by［28，29］

△E…
i一2dO・・一〇・2－6σ・・＋20・2　　　　011．　　　　　011）・，

（5．8）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　△E…（一・・011許＋・011ま1012）・，．．．（1・・）

．whereαis　a　hydrosta七ic　defbrmation　poten七ial　andうis　a．　shear　defb士mation　potential．　For　the

case　of　GaAs，　these　parame七ers　have　values　of　C11＝122．6　GPa，012＝57．1　GPa，α＝一6．0俘V　and
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δ＝一2．O　eV5　Then，　the　stress　in　the　GaAs．　f士om　the　relationship　between　strain（ε）and　stress

（σ　　）using　Y6ung，s　modulus（E＝85．3　GPa）。（σ＝E．・ε）

　　　The　spectrum　of　GaAs／SPS　is　similar　to　GaAs／Si　l）u匙i6　shifbed　to　the　highe翌energy　region　by

2．7meV．　The，stimated　residual　strains　are　2。9×10『3　and　2．6×10－3fbr　GaAs／Si　and　GaAs／SPS，

respectivel酔The　calculated　stress　at　4．2　and　300　K　are　su㎜arized　in　Table．5．2．　The　values

εoat　2b＝300　K　were．　estimated　f士om　the且rst－order　approximation　ofε（T）＝εo一△α（丁晶7b），

where△αi・th・di伽・e・ce　i・th・th・・m・1・xp…i・n・・e伍・i・nt　b・tweenαG。A、　andαSi．

　　　At　room　temperature，　the　residua　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lstress　decreases　f士om　O．18　to　O．15　GPa．

　　　酒C7’0一丑αmαηノ1ηα＠5琶5：

　　　Raman　scattering　experiments　were　carried　out　in　the　backscattering　geometry；therefbre，

the　LO　phonon　mode　is　allowed　f塗om　a　GaAs（001）surface．due　to　the　selection　rules　fbr　the

first－order　Ra血an　scatもering．　Figure　5．5　shows　Raman　spectra　of　GaAs　layer　grown　on　GaAs，

Si　and　SPS　substrates．

　　　The　crystal　quality　and　the　stress　are　determined赴om　the　FWHM　and　the　hequency　shi負

of　the　longitudinal　optical（正O）phonon　line．　The　strainσalo耳g（100）fbr　the　backscattering

produces　the正O　phonon　frequency　shi貴．　The　relationship　between　the．　stress（σ）and　phonon

shifしis　expressed　aお［30］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・＝，．（　　　　　ω2一ω言511’一512）十9・（511十3512），　　（・・1・）

wh・・eω・・dω・（＝291・63・m－1）・・e　th・・t・ai・・d・・d　un・t・ai・・d　LO　ph…n丘・q・・n・i・・，亀ゴi・

the　elastic　compliance　constant　and　p　and　g　are　the　dimensionless　phonon　defbrmation　potential

％rLO　phonon．　The　values　used　in　this　calculation　are　su㎜arized　in　Table　5．3．

　　　The　f士equency　shifts　of　GaAs／Si　and　GaAs／SPS　are　abou七1．O　and　O．2　cm－1，　respectively，

in　comparison　with　that　of　GaAs／GaAs，　and　the　magnitude　of　the　stress　are　estimated　to　be，

respectively，0、279　and　O．050　GPa．　The　internal　s七rain　reduction　is　confirmed　also　by　Raman

scattering　measurement．　The　results　of　Raman　scattering　are　shown　in　Table　5．4．

　　　The　FWHM　of　phonon　line　is　related　to　the　phonon　li飴time　and　the且uctuation　of　a　spring

constan七between　Ga　and　As　atoms．　Thus，　the　crystal　quality　in　terms　of　FWH：M　of　GaAs／SPS

is　worse　than．that　of　GaAs／Si．

5，6．1 Film　qual五ty　and　stress　relaxation

The　estimated　value　of　strain　of　GaAs／SPS　from　XRD　agreed　wi七h　that　obtained　f｝om　the　PL

peak　shifL且owever，　the　estimated　value　of　strain丘om　Ramah　scattering　is　smaller　than　those

obtained肋m　XRD　and　Pp　results．　This　may　be　due　to　the　light（Ar＋514．5　nm）penetration

depth（D）of　about　108．3　nm　in　the　case　of　GaAs［31］．　Figure　5．6　shows　the　probe　area　in　GaAs

epitaxial　layer　by　photoluminescence，　doubl←一crystal　X－ray　di」1資action　and　Raman　scattering

．measurements．　From　this且gure，　Raman　scattering　measurements　characterize　only　the　very

near　surface　portion　of　the　GaAs　layer．　However，　XRD　characterize　the　entire　inner　portion　of

GaAs　layer　from　the　top　surface．　Also，　PL　mea8urements　characterize　nearly　half（～D十carrier

diffusion　Iellgth）of　the　GaAs　layer丘om　the　top　surface。

5．6．2 Stress　relaxation　mechanism

Up　to　now，七he　results　of　the　stress（strain）reduction　of　GaAs．layer　by　using　SPS　substrate　are

shown．　The　detail　mechanism　is　not　clear　at　this　time；however，　this　may　be　due　to　the　fbllowing

technology　and　mechanisms．　The　key　technology　in　this　investigation　is　to　use　a　thin　Si　layer　on

the　porous　region　because　growth　of　a　GaAs　layer　directly　on七he　porous　region　was　not　successful

at　all　in　the　previous　study．　In　spite　of七his　result，　Hasegawa　efα乙［22］reported七hat　porous

Si　is　a　promising　candidate　fbr　obtaining　GaAs　with　good　quality　on　Si　substrate．　Because　of

much　dif琵rent　wafbr　prepうrations　and　gエowth　conditions，　it　is　dif丑cult　to　compare　these　results

with　theirs　at　this　time．　In　the　combination　of七he　thin　Si　layer　with　the　porous　region，　th6
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・residual　thermal　strain　that　is．introduced　during　cooling　fめm　the　growth　temperature．is．．easily

absorbed　by　the　porous　regions　by　bending（bowing）毛he毛hin　Si　layer，　and　a　high　degree　of．

stress．　relaxiat．ion．in．GaAs　layer　on　SPS、substrate．　Thus，　the．lattices　of　GaA＄epitaxial　layer　and

Si　subs七ra七e　contract　in．accordallce　wi七h．individual（GaA6βi）thermal　expansion　coe伍cients

during　cQoling　from　the　growth　temperature，　as　shown　in　Fig．5．7．．』It　should　be　hoted　tha七the

thickness　of．the　SPS　subsもrate（600μm）is　almost七wic♀that　of．Si（340μm）．　Thus，七he　data．

obtained　here．support　the．above－mentioned　mechanism，

5．．7 Conclusions

In　c6nclusion，　the．new　SPS　substrate　ins七ead　ofthe　conventionally　used　Si　substrate　has　prop6sed

to　over　come七he　residual　thermal　stress　in　GaAs／Si．．The　GaAs　film　were　characterized　by

low　temperature　photoluminescence（PL），　double－cr跨tal．X－ray．difhactio11（XRD）and　Micro－

Raman　scatte血g．measurements　and　the　s七ress　reduction　of　GaAs　layer　on　SPS　substra七εwas

successfully　obtained．　Results　show　that　the　significaht　reductioll　in　the　residual　tensile　strai耳

in　GaAs　layer　have　be6n　achieved．by　this　method；however，　the　improヤement　of　crystal　quality

in　terms　of　FWHMs（XRD，　PL　and　Raman　scattering）of　GaAs／SPS　is　still　remained．

　　　Compared　to　the　selective－area　growth　or　the　post－growth　patterning　discussed　in§5・1，　this

method　is　applicable　to　large　areas　of　GaAs／Si．
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Table　5．1：X－ray　diffraction（XRD）results　and　the　estimated　stress　in　GaAs　layer。

GaAs／Si　GaAs／SPS

FWHM（arcsec）
Stress（GPa）

205

0．214

226

0．148

Table　5．2：Estimated　stress　at　4．2　and　300　K　calculated　based　on　the　shif七s　in　the　energy　difference

between　the　conduction　band　and　heavy　hole　band　in　low－temperature　photoluminescence．

GaAs／Si GaA6／SPS
Stress（GPa）　0．25（0．18） 0．23（0．15）

Values　inside　parentheses　indicate　the

stresses　at　300　K　estimated　from　those

of　4．2K．
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Table　5．3：Dimensionless　values　p　and　g　of　phonon　defbrmation　p　otentials　fbr　LO　phonon　and

elastic　compliance　constant　5ゴゴ（in　units　of　10－12　dyガ1cm2）fbr　GaAs．

θ11十2512

θ11－512
［（P－9）／ωぎ1

［一（1）一q）／6ω8］

0．445

1．54

0．7±0．03

0．1．23±0．03

All　values　are　from　ref．［32］．

Table　5．4：Raman　sca七tering　results　of　LO　phonon　and　the　estimated　stress　in　GaAs　layer．

GaAs／GaAs　GaAs／Si　G．aAs／SPS

Raman　Shift（cm－1）a

FWH：M（cm｝1）

Stress（GPa）

291．6

7．8

0．00

290．6

7．9

0．28

291．4

9．5

0．05

aRaman　shifts
丘tting　assuming

shape．

were　derived　from　a

the　Lρrentzian　line
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♂
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（u血t：μm）

（a）Cross　sect玉onal　i】〔駐age　of　GaAs／sPS．

　　　　　　　　　　　　　　（b）Cross　sectional　SEM　micrograph　of　the　GaAs／SPS　heter（ト

　　　　　　　　　　　　　　interface。

Figure　5．2：Cross－sectional　image　of　GaAs／SPS（a）and　cross－sectional　SEM　micrograph　of　the

GaAs／SPS　heterointerface（b）
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Chapter　6．

SU1：n血ary

The　principle　purpose　of　this　stu4y　was　to　un4erstand　the　f皿ndamental　properties　mainIy　elec－

trical　and　physical　properties　in　GaN　layer　on　sapphire　substrate　by　theoretiρal　Oalculationζs

we．ll．a8　experimental　methodsl　ahd．reduce　the　residual　thermal　streSs　in　GaA．s　on．　Si　substra七e

by　introducing　a　new　thin　Si　layer　over　porous　Si　substrate　technology．　In　both　materials，七here

can　be　no　doubt　that　rich　opportunities　fbr　material　physical　properties　and　device　ellgineerings

exist．　The　several　properties　of　GaN脚ere　revealed　alld　the　symptom　of　overcoming　the　residhal

thermal　stress　by　introducing　a　new　Si　substrate　tecねnology　was　revealed　by　this　study．　The

results　in　this　study　are　hopef血lly　expected　to　give　a　helpf血l　guidallce　fbr　the　realiza・tion　of

high－perfbrmance　opto－electronic　devicesξ

　　　In　chapもer　1，the　background　and　current　s七atus，　the　problems　of　the　he七eroepitaxial　growth

of　GaN／sapphire．and　GaAs／Si　and　the　purpose　of　this．research　were　described．

　　　H6re　the　results　obtained　in　this　study　are　summarized　as．fbllows：

　　　In　chapter　2，　the　theoretical　characteristics　of　high丘eld　and　high　temperature　electron

transport　in　both　cubic　and　hexagonal　phase母of　GaN　as　well　as　GaAs　by　Monte　Carlo　calculaβ

tion　and七he　temperature　dependent　hole　transport　ill　cubic　phases　of．GaN　by　relaxation　time

apProximation　were　discussed．

　　　Overshoot　ef飴cts　were　domina七ed　in　electron　transpor七properties　and　the　transit　time　in　both

phases　GaN　was　comparable　or　less　than　that　of　GaAs　in　shorter　4istance．　In　compariso耳with

hexagonal　phase　of　GaN，　the　cubic　phase　of　GaN　has　an　advantage　f士om　the　applied　field　electric

dependen七and　temperature　dependen七velocity　field．　Furthermore，　both　phases　concluded七〇be

capabIe　of　same　or　higher　frequency　perfbrmance　than　GaAs．　The　calculation　showed　that　the

maximum　operating　ffequency　Inight　be　capable　of　achieving　a方．as　high　as　50　GHz　in　1μm

GaN　FETs．
　　　The　anisotropy　factors，　which　deter㎡ne　hole　mobilities，　rA1＝＝0．668　and　rA2＝0．991　were

determined　fbr　the　heavy　alld　light　hole　bands，　respectively　uslng　valence　band　parameters　fbr

the且rst　time．1七was　demonstrated　that　the　knowledge　of七he　anisotropy　parameter　was　essential

fbr　the　evaluation　Qf　hole　transport　characteris七ics．

　　　The　calculations　showed　that　the　dominant　lattice　scattering　mechanism　fbr．　holes　is　the

acoustic　defbrmation　poten七ial．　The　results　of　calculations　revealed七he　scattering　by　acoロs七ic

defbrma七ion　potential　plays　an　important　role　in　determinillg　the　hole　transport　characteristics

長）rthe七empera七ure　between　50　and　300K、　As　to　ambigui七y　of　the　activation　energies　in七he

ionized　impurities　sca七tering　mechanism，　there　was　no　significant　dif正bre耳ce　on　the　scattering

time　in　the　ranges　100－250　meV　at　high　compensation　ratio（K＝0φand　O．9）．　It　was　fbund

七ha七七he　hole　transport　characteristics　were　strongly　a任ect．ed　on　the　compensation　ratio．

　　　In　chapter　3，　characteristics　of．41（LO）一phonon－plasmon　coupled　mode　in　various．concen－

tration　ofη一and　p－type　GaN　on　sapphire　s亘bstra七e　and　the　residual　thermal　stresses　in　post－

growth　pat七emedη一type　GaN　on　sapphire　substrate　charac七erized　by　Micro－Raman　sca七tering

technique　a七300　K：were　diScussed．
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　　　The　carrier　concentrations　ofπ一type　GaN，　which　were　estimated　by　the　line　shape　fitting

of．41（LO）一phonon－plasmon　coupled　mode，　were　compared　with　the　results　of　Hall　measure－

ments　and　obtained　good　agreement．　It　was　demonstrated　that　Raman　measurement　is　suitable

technique　to　deter㎡ne　the　free－carrier　concentration．

　　　The　Ftype　GaN　did　not　show．41（LO）一phonon－plasmon　coupled　mode　clearly　like　a．π，type

case．　The　theoretical　calculations　revealed　that　both　a　characteristic　of　over－damped　plasmon

damping　factor（plasmon　damping　factor》plasmon　f士equency）and　an　eff6ctive　hole　mass

affbcted　this　p－type　phenomena．　It　was　fbund七hat　a　clear　continuum　band　in　the　low－ftequency

region　below～350　cm－1　was　observed　in　p－type　GaN．

　　　Reduction　of　the　thermal　s七ress　in　the　post－growth　pa七terned　GaN　on　sapphire　substrate

was　discussed．　The　relaxation　of　compressive　stress　was　observed　with　decreasing　the　square

size　especially≦40μm．　It　was　fbund　that　the　internal　stress　is　less　important　fbr　the　A1（LO）

phonon　characteristic　of　GaN。

　　　In　chapter　4，　the　ESR　proper七ies　of　as－grown　and　electron　irradiated　hexagona1π一type　GaN

on　sapphire　substrate　were　presented．　An　single　resonance　at　gH＝1．9545　and　g⊥＝．1．9451　due

to　delocalized　electrons　in　the　conduction　band　or　in　a　shallow　impurity　band　was　observed　from

as－grown窪type　GaN．

　　　The　five－band　k・p　model　using　g　value　measured　in　this，study，　the　matrix　elements　coupling

between　rl　conduction　and　r6　valence　and　its　collduction　bands，　and　spin－orbit　split七ing　of　the

r6　were　estimated．

　　　The　observed　ESR　linewidth　narrowing　at　low－tem♪erature　was　concluded　due　to　an　averag．

ing　of　nuclear　hyper丘ne　structures　with　lattice　nuclei　through　motion　of七he　electrons（hopping

conduction）at　T≦25　K　and　i七s　broadening　was　concluded　due　to　an　electron－phonon　interaction

atT＞25K．
　　　The　theoretical　model　based　on　rate　equations　was　developed　to　expIain　the　change　of　the

lumillescence　ratio　between　the　near－band－edge　transition　at　3．4　eV　and　the　broad　band　emission

centered　around　2．2　eV　with　changing　7　MeV　electron　irradiation　dose．

　　　To　overcome　a　low　sensitivity　of　conventional　ESR，　the　Iow－temperature　Iight－induced　ESR

（LESR）was　used　to　detect　deep　def6ct　states，　however，　no　deep　defbct　s七ate　was　revealed．　The

defbct　production　rate　was　estimated　and七he　energy　necessary　to　create　a　Frenkel－pair（Ed）

simultaneously　from　ESR　or　LESR　analysis．　The　change　of　the　intensity　ratio　was　due　to　the

Ga　Frenkel－pair　with　energy　necessary　to　create　a　Ga　Frenkel　Ed＝30　eV　induced　by　7　MeV

electron　irradiation．　And　the　yellow　luminescence　was　tentatively　identi且ed　to　be　a　radiative

transition　from　a　donor　band　to　a　VGa　acceptor・

　　　In　chapter　5，　the　new七hin　Si　layer　on　porous　Si　substra七e　was　proposed　to　overcome　the

residual　thermal　stress　in　GaAs　layer　on　Si　substrate．　A　significant　reduction　of　the　residual

tensile　strain　in　the　GaAs　layer　was　con丘rmed　by　X－ray　dif丘action，　low－tempera七ure　photolu－

minescence　and　Raman　scatte血g　measurements。

　　　The　disagreement　of　the　stress　values　obtained　by　these　methods　was　discussed　in　terms　of

characterization　area　of　methods．　The　stress　reduction　mechanisms　was　also　discussed．　The

obtained　data　clearly　showed　that　this　me七hod　is　a　promising　substrate　fbr　overcoming　the

problems　in　GaAs／Si．

　　　Compared　to　the　selective－area　growth　or　the　post－growth　patterning　technique，七his　method

is　applicable　to　large　areas　of　GaAs／Si．
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Chapter　4Electron　Spin　Resonance　Studyof　As−grown　and　High　EnergyElectron　Irradiation−Indu6edHexagonal　GaN：Layer　onSapPhire．　Substrε卑te4．1IntroductionThe　role　of　defbcts　in　semiconductors　in　doping，　compensation，　phase　stability　and　device　per一食）rmances　as　well　as　the　kinetics　of　fbrmation　defbcts．　during　the　growth　of　materials照dernon−equilibrium　conditions　were　not　well　investigated．　　　As−grown　GaN丘lms　on　sapphire　are　generallyπ一type［1，2，3］with　carrier　concentrationsbetween　1016　alld　1019　cm−3，　although　insulating　and　p−type　GaN丑lms　have　been　reported．The　residual　donor　has　not　been　positively　identified　and　N　vacancy［4］，residual　oxygen　substi−tutionally　incorpora七ed　on　to　N　sites［5］and　interf乱ce　defbcts［6］ha†e　been　postula七ed　to　be七hedominant　donor　species．　These　proposed　donor　identi且cations　were　based　on七he　growth　kineticsand　chemical　analysis　of　lower　quality　material　which　had　been　grown　befbre　higher　quality　ofsource　gases　in　an　epitaxial　growth　and　advanced　growth　techniques　became　common　place，　Itis　not　clear　how　applicable　those　arguments　are　to　curren七carrier　concentrations　of　1016−1017cm−3．　　　Although　high−energy　electron　irradia七ion　has　been　used　extensively　in　the　past　to　studyvacancy　defbc七s　in　Si［7］，　GaAs［8］alld　ZnSe［9］，only　three　recent　studies　have　been　conductedin　GaN［10，11，12］．　Linda　eまα」．［10］used　an　optically　detected　magnetic　resonance（ODMR）of　aphotoluminescence　band　a七〇．93　eV，　produced　by　2　MeV　electron　irradiation，　to　obtain　a　tentativeidenti丘cation　of　a　Ga−interstitial　complex　on　the　basis　of　ODMR　hyperfine　interaction．　Lo6kθオα1．［11］used　temper帥ure　dependent　Hall　measurements　to　identify　N−vacancy／N−interstitialFrenkel　pairs　produced　by　produced　by　O．7−1MeV　elec七ron　irradiation．　According　to　them，　theNvacancy　was　shown　to　have　a　donor　level　a七〇．07　eV　below　the　bottom　of　conduction　band．Fang　6オα」．［12］used　a　deep　level　transi6nt　spectroscopy（DLTS）to　reveal　an　l　MeV　electronirradiation−induced　electron　trap　level　at　O．18　eV　below　the　bo七tom　of　conduction　band．　This七rap　is　mostly　like　associated　with　an　N　vacancy．　　　In　this　chapter，　the　electron　spin　resonance（ESR）studies　of　as−grown　and　electron　irradiatedη一type　hexagonal　GaN且lms　on　sapphire　will　be　discussed．　To　the　best　of　my　knowledge，　thedetailed　discussion　of　the　influence　of　high　energy　electron　irradiation　on　the　yellow　and　UV一221一luminescencεtransitions　inη一GaN　has　not　reported　yet．4．2Di伍cult．ies　in　ESR　MeasurementsIn　case　of　GaN丘lm　on　sapphire　substrate，七here　are　lo七s　of　ESR　signals　arising　from　sapphiresubstrate（back　ground　signals）due　to　transi七ion　metal　ion　impurities（Fe，　V　etc．）．　These　signal串have　to　be　separated　whether　they　are　arising　frQm　the　sapphire　substrate　or　GaN．epitaxiallayer．　Background　signals　were　fbund　to　have　the　fbllowing　ESR　characteristics　in　comparisonwith　signals　from　a　GaN　film．1．Background　signals，　in　fact，　move　very　fast　when　changing　the　orientation　of　c−axis　of　　sapphire　substrate　with　respect　to七he　magnetic　field．2．ESR　intepsities　of　background　signals　are　e＆sily　saturated　at　low　microWave　powers　around　　lmW．　　　Thus，　the　GaN−related　ESR　Iines　are　easily　separated　by　carefully　aligning七he　samples　andby　saturating　the　background　signals　with　increasing　the　microwave　power．4．3Experimenta14．3．1Sample　p血eparationThe　GaN　ma七erials　used　in　this　study　was　grown　in　a　metal　organic　chemical　vapor　deposition（MOcvD）reactor　operating　at　a　atmosph6ric　pressure．　A　30−nm−thick　GaN　buf艶r　layer　de−posi七ed　on（0001）一〇riented　sapphire　substrate　at　5300C．　Over　the　low−temperature　GaN　buff6ra2．4一μm−thick　Si（π一type　dopant）dΦed　GaN　film　with　dif艶ren七carrier　concentrations　weregrown　at　1050。　C．　Van　der　Pauw　Hall　measurements　of　carrier　concen七ration　and　mobility　wereper丘）rmed　on　each　samples　a七300　K．　The　samples　wi七h　carrier　concentra七ions　between　1．3xlo16−8．4×1018cm−3　were　used　in七his　study．4。3。2ESR．system　setuりESR　measuremen七s　were　perfbrmed　in　a　Bruker　300ESP　Xband（9、5　GHz）spectrometerequipped　wi七he　an　Oxfbr41iquid−helium且ow　cryostat　fbr　tempera七ure　control　from　3．1K七〇300Ka七〇kazaki　Na七ional．Research　Institute．　Some　of　samples　were　measured　in　a　JEOL　JES−FEIXG．Xband（9．5　GHz）spectro．meter　equipped　with　liquid−helium（4，2K）at　Nagoya　Institu七eof　Tbchnology．　A　100　kHz　modulation．of　the　microwave　intensity　and　a　TEoll　cylindrical　cavitywhich　had　a　grid　fbr　the　illumina七ion　of　the　samp旦e　were　used　in　both　ESR　systems．　The　maxi−mum　power　incident　into　the　cavity　was　200　mW．　Anα，α’一diphenyl一β一picrylhydrazyl　re鉛rencewas　used七〇evalua七e　the　g　value　of　dif艶rent　paramagnetic　ce耳ters．．4．4ESR　Properties　in　As−grgwn　GaNIn　this　section，　the　analysis　of　ESR　s亘e¢tra　ob七ained　f｝om．　as−grownη．type　GaN　samples　will　bediscussed．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ4．4．1　ESR　resonance　and　fundamental　propertiesAna士row　portion　of　the　ESR　spectra　fbr＆carrier　concentration　of　1．5　x　1017　cm−3　at　300Kisshown　in　Fig．4．1（凱）．　The　position　of　the　ESR　resonance　isβo＝んレ／gβ一βη，whereμis　theresonance　frequency，βis　the　Bohr　magneton，　g　is　the　Land6　g　value　and−Bπis　due七〇the　ef琵ct　ofresidual　hyperfine　interaction．　A　sharp　Lorentzian　resonance　line　is　observed　at　g＝1．9541　and一222一the　peak−t（トpeak　linewidth（△pp）is　about　10．5Gat　4．2　K　in　all　samples　wiもh　dif琵rent　carrierconcentrations．　The　values　of　g　and△偽ρare　very　close　to　those　reported　by　AsifKhall　e孟α乙［13］．However，　the　clear　ESR　spectra　was　Ilot　observed　fbr　samples　with　carri¢r　boncentrationabove　5×1017　cm一3．　There　is　a　slight　anisotropy　with　the　c　direction　as　the　principle　axis　shownin　Fig．4．1（b），　alld　gll＝1．9545　and　g⊥＝1．9451，　The　orientation　depelldellce　of　the　g　value…tt・d　b・（・1・・s2θ＋遜・…θ）1／2，　w…eθ・・th・angl・b・・ween・he　c　ax・・and・h6　m・g・・…丘eld．　The　degree　of（gll−g⊥）and　the　average　g　value　are　similar　to　those　observed　fbr　donor　inZnO［14］whose　band　struc七ure　is　similar　to　that　of　GaN．　It　should　be　noted　that　the正orentzianspectra　is　the　ESR　line　which　comes　f士om　the　GaN丘lm（not　from　the　sapphiセe　substrate）．　　　The　g　value　is　near　2，　as　expected　fbr　donor　or　conduction　electrons　in　wide　bandgap　se�ucon二ductors　and　a　slight　anisoもropy　is　consistent　with　the　GaN　hexagonal　sy�oeもry．　The　observedESR　resonance　is　much　narrower　than　that　fbr　isolated　centers　in　other　III−V　semiconduc七〇rswhose　resonance　are　broadened　by　residual　hyperfine　interac七ion　with　the　lattice　nuclei［15］．Moreover，　in　all　samples　in　this　study，ちhe　linewidth　of　resonance　narrows　with　increasing　tem．perature　up　to　2扁π，　which　is　the　temperature　at　the　narrowest　linewidth，　due　to　exchange　ormotional　ave士aging　of　the　residual　hyper且ne　broadening　eff6ct．　For　a　case．of　conduction　bandESR，　a　linewidth　would　not　show　this　phenomena，　However，　this　line　width　broadening　is　ofむenseen　as　resohance　due　to　impurity　donor　band　where七he　averaging　interaction（exchange　nar．rowing）increases　with　increasing　temperature．　The　signal　is　not　easily　saturated　by　microwavepower　up　to　50　mW　and　this　result　indicates　that　the　resonance　is　due　to　a　4elocalized　centerrather　than　a　localized　center．　　　At　this　time，　based　on　g　value　and　te血perature　and　microwave　power　dependencies　of　ESRIinewidth，　the　observed　ESR　resonance　f士omπ一GaN　is　attributed　to1．electrons　in　the　conduction　band　or　shallow　donor　level（g　value　characteristic），2．donor　band　rather　than　isolated　donors　or　electron．in　the　conduction　band（linewidth　　charac七eristic）．4．4．2Five−band　k・p　model　and　conduction　band　g　valueIn　Fig．4，2（a），　the　energy　dlspersion　fbr　GaN　at　the　r　point　valence　band　maximum（VBM）without　the　spin−orbit　interaction　is　shown．　The　spin−orbit　interaction　and　the　noncubic　crystal一且・ld・plit　th・VBM　i・t・th・ee・t・七・・，　rち，　r写（1）・nd　r写（2），曲i・h　w・uld　b・ad・ubly　d。g。n，，at，r8　state　and　a　singly　degenerate　r宝state　in　absence　of　spin−orbit　interactio11．　　　The　g　value　of　the　conduction　electron　ge　and　ef艶ctive　mass　m＊wa8　analyzed　by　using丘ve．band　kp　model，　de価ed　schematically　in　Fig．4．2（b），　calculation．　According　to　this　model，　thege　value　is　given　by釜一1＝一壷［　　　　△oE・（E・＋△0）＋・・（E6−E。）（詳．E。一△6）］，（4．1）where　gθis　the　free　electron　g　value　which　is　2．0023．　In　the　wide　bandgap　semiconductors　suchas　GaN　the　spin−orbit　interactions　are　smaller　than　the　energy　gap．　For　many　direct　bandgapsemiconductors，　the且rst　term　in　the　eqμation　fbr　gc（due　to　the　interaction　wi七h　the　valenceband）is　dominated．　However，七his　is　not　the　case　fbr　GaN．　The　spin−orbit　interaction　6f七hevalence　band　is　due　to　the　N（anion）and　is　O．0011　eV　fbr　GaN［16］，　while　higher　conductionband　is　due　to　gallium（cation）that　might　be　comparable　to　that　of　GaAs（0．2　eV）［17］．　Them＊in丘ve−band　k・p　model　is　given　by　　　　　　　　　　　　　　舞一1＝学［3Eo十2△oEo（Eo＋△0）一・・（E6さ笠中脳蓼△6）］，　（4・・）where　mo　is　the　free　electron　mass．．　This　takes　into　account　the　interaction　of　the　rl　conductionband　with　the　spin−orbi七split　r6　valence　band　and　conduction　bands．一223一　　　The　matrix　eleτnents．goupliロg．　between　the　rl　conduction．band　and　r6　conduction　band（λ2」P2），　a皿d　the　rl　conduction．band　and　val（ラnce　band（P2）are　given　byλ・P・一2jr、。　IP。【r，，，。＞1・，　　　　　　　mo（4．3）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P・一21〈r、。ip。lr，、，。＞1・．．　　　．．　（4．4）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mo　　　In　the　paralneters．in　6q串・（4．・1）and（4・2），　sQme“re　well　establi串虹ed，　some　have．　experilnent勢lvalues　with　unc6rtainties．　These　two　equations　have　a　total　eight　paramOters（gc，△．o，　Eo，　Eo，m＊Cp2，λ2　Al）．　The　condhction　band　6f艶ctive　mass　is　calculated　O．身・mo±10％by　the　infraredabsorption　due　to　fr6e　carriers［18，19］。　The　valence　band　spin−orbit　interaction　A、。　is　mea8uredt・b・・1m・v［・61・h“E6　i・m…・←母t・b・8・5士。・2・蹄・m　uv・e且ec繭ty　m・a・u・e血・n七・［2P］and　the　art丘rst−principl酵s　total−energy　calculations．　Thus，．three　of　eight　parameters（一P2，λ2△o）are　still．@unknow．　Using　eqs．（4．1）and（4．2）with　measured　g，　in　this　study，　two　of晦ree　unknowparameters　can　be　re！ated．each　othe士as．shown　in甘ig．4．3．　In　other　III二V　semiconductors，　P2is　in．the　range　betwee耳15　and　30　eV　using七he．aεヒurate　gc　and　m＊［21］or　somewhat　lower　inthe　more　ionic　semiconductors．．Thus，．P2　is　set　to　10〈P2＜30．．Forλ2，　it　is　estimat6d　to．bei・th・・ang＄0・3＜．λ2＜0・6．bお・d　i…ml・nt　semi・・nd・とt・r　su・h・・G・A・［22］・Th・・pin一・・bi七in七eraction　of　r6　conduction　band　is　primarily　determined　by　Ga　cation　and△o　is　estimatedin　the　rapge　O．1〈△1＜0．3　eV　based　on　Ga　compound　semicond廿ctbrs．　Considering．　abo†eestimation，　the　values　of　thre6　parameters（．P2，λ2△1）are　reduced　to　the　range　16．7〈P2＜22．5eV，0．3〈λ2＜0．6　and　O．1〈△1＜0．3　eV．　It　should　be　noted　that　the　only　averaged　g、　i呂usedsince　the　experimental　anisotropy　of　the　ef艶ctive−m甲s　has　not　been　reported　yet．4．4．3ESR　resonance．　intensity．and　linewidthFigure　4．4（a）sh6ws七he　temperature．depehdence　of　the　ESR　intensity（nqrmalized　to　th6　ESRintensity　obtained　3　K：），　which　does　not　fbllow　the　Curier−Weiss　law　de昂rly．　This　resul七suggeststhat　the　observed　resonance　are　not　localized　in　deep　centers．　Additional　arguments　to　concIusionare　lack　of　the　nuclear　hyper且ne　s七ructure　or　superhyperfine　structure，　expected　fbr　localizedelectrons　in　intrinsic　def6cts　of　III−V　serpiconductors．　The　lack　of　hyperfine　structure　would　b　edue　to　Overhauser　ef艶ct　which　has　been　observed　in　III−V　6emiconduc七〇r［23，24］．．Recently，Denninger　eオα乙have　determined　the　Ovefhauser．shif七，　the　paramagnetic　shifむ（Knigh七shifヒ）and　the　Dyn乱mic　Nuclear　Polarization　resulting　from　the　coupling　of　the　shallow　donor　in　GaNis　due　to　the　huclei　of　the　lattice　by　ESR−NMR　method［25］．．　　　Figure　4．4（b）（plotted　as　a　func七ion　of　inverse　temperature　to　em⇔hagize　the　low−temperatureregime）and　Fig．4．5（plotted　as　a　function　of　temperature）show　the　temperature　dependenceof　the　ESR　linewidth．　The　resonance　at　temperature　higher　thah　50　K　was　not　observed　due　tobroadening　of七he　line　with　increasing　temperature．　The　mi耳imum　in　the　linewid七h　is　observedtemperature（男η加）at　25　K　Ih　gene満al，　this男η伽is　occurred　due　to　the　competition　betweennarrowing　due　to　averaging　of　the　residual　hyperfine　structures　at　below臨物．．and　broadeningdue　to　electron−phonon　interaction　at　higher賜伽．　　　An　decrease　in　linewidth　with　increasing　temperature（T≦男ηのhas　been　reported．　fbrdonors　in　oth6r　III−V　semiconductors　such　a串Ovacancy　in　ZnO［26］and　residual　dollors　inIn呂b［27］．　These　ef琵c七s　are　attrlbuted　to．an．“veraging　of　nuclear．hyperfine　interactlons　eitherthrough　exchangg　interactions　or　motion　of　the　elgctrons　f｝om　one　site　to　another　in　an　impurityband（hopping　conduction）［22，29］．　Aロincrease　in　exchange　narrowing　of　the　donor　rgsonancewi七h　increasing　tempera七ure　is　a七tributed．七〇an　increase　in　the　condμction　electron　concentrationand　an　increase　in　the　interaction　of七he　donor　electrons　with．those　electrons　or七〇an　increasein　the　interaction　between　donor　electrons　as七hose　become　delocalized［28］．　In七his　study，　theharrowing　is　observed　at　at　low　tem［perature（T＜25　K）where　the．　concentration　of　conductionelectrons　is　almost　cons七ant　but　donor　electrons　are　already　interacting．　Thus，　ESR　linewidthnarrowing　is　believed七〇be　due　to　Inotional　eff6cts　orねopping　mechanism．一224一　　　The　electrical　conductivi七y（σ）of　ohe　of　the　investigated　filHall　mea8urement　is　shown　in　Fig．4．6　as　a　function　of　inverse　temperature．expreSSlon　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　σ＝σ1exp（一ε1／艀）十σ2　exp（一ε2／たT），ms　measured　by　van　der　Pa廿wwhere　the　activation　energiesε1　andε2　are　19．2　and　O．68　meV，　respectively．data　indicates　a　hopping　conduction　below〜The　data　fit　the（4．5）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30Kwith　an　activation　energyε2＝0．68　meV　dto　overlap　of　the　shallow　donor　wave　functions　and　presence　of　compensating　def6cts［30］case　of　hoppillg　mo七ion　of　electrons，　the　linewidth　is　inversely　proportional　to　thpof　the　phonon−assisted　transition　fじom　one　center　to　anothgr，△馬p（x　1／p．depends　on　temperature［30，31］and　is　given　byThe　conductivity　　　　　　　　　　　　　ue　　　　　　　　．In　the　　　eprobabilityThis　probability・α［・x・（音）一1］一1・（4．6）The　expectation　of　eq．（4．6），　as　shown　in　Fig．4．5（solid　line），　agrees　to七he　data　below　25　K，where　the　linewidth　decreases　with　increasing　temperature．　　　へthigher　temperatures　regime・（T≧臨ぎπ），　the　linewid七h　increase　wi七h　increasing　tempera．ture　due　to　the　interaction　of　electrons　with　acoustic　phonons．　In　semiconductor，　the　inverse　ofthe　linewidth　of　delocalized　electrons　is　approximately　equal　to　the　spin−lattice　relaxation　time（男）lwhich　is　related　to　the　temperature　and　electron−phonon　interaction，　and　is　given　by1　　T　　　C〈　一五　μガ（4．7）whereμL　is　the　electron　mobility　due　to　the　electron−phonon　interaction．　In　these　low−temperature　regime，　it　is　good　approximation　to　limitμL　to　the　interaction　with　acousticphonons．　Thus，　the　electron　mobility　is　broportional　to　T−312　and　the　linewidth　is　propor−tional　to　T5／2　fbom　eq．（4．7）．　The　dashed　line　in　Fig．4．5　shows　the　result　fitted　by　T5／2　and　isgood　agreement　with　the　data　above　25　K．4．5Optical　and　ESR　Properties．　in　Electron　IrradiationrInducedηpGaNIn　this　section，　the　yellow　luminescence　band　in　high　energy　7　MeV　electron　irradiatedη一GaNwas　investigated　as　a　function　of　electron　irradiation　dose．　The　change　of　the　luminescenceilltensity　ratio　between　yellow　band　and　near−band−edge（yellow一七〇一UV・luminescence　intensityratio）with　changing　the　electron　irradiation　dose　generated　by　high　energy　electron　acceleratorcharacterized　by　phQtoluminescence　measurements　and　low−temperature　ESR　techniques　will　bediscussed．　A　theoretical　model　developed　fbr　the　yellow−to−near−band−edge　intensity　ratio　basedon　rate　equations　will　be　also　discussed。4．5．1Sample　and　high　energy　electron　irradiationThe　samples　chosen　in　this　study　were　fbur　pieces　of　GaN　samples，　which　were　cut　from．　a4一μm−thickη一type　GaN　on　sapphire　substrate，　with　carrier　concen七ration　1．7×1017　cm−3．　　　Samples　were　enveloped　by　an　Al　fbil　and　irradiated　with　with　doses（F）of　1×1015，1×1016and　1×1017　electrons／cm2　at　7　MeV　electrons　from　an　electron　lillear　accelerator（LINIAC）at　Osaka　Prefbcture　University　with　pulse　widちh　4μsec，　a　density　duty　ratio　30　Hz　and　a　totalelectr（トbeam　current　of　10μA／cm2．　During　irradiatio11，　temperature　of　samples　were　held　closeto　300　K　by　wa七er　cooling　of　the　sample　holder．　　　The　expected　range．fbr　7　MeV　electrons　in　GaN　is　over　330μm，　f亡om　the　Katz−Penholdrelationship［32，331；thus，　energy　loss　may．be　neglected　in　a　4μm−thick　GaN．　The　irradiatiollwith　7　MeV　electrons　is　expected　to　produce　N　and／or　Ga　vacancies　in　GaN．一225一4．5．2Photoluminescence　properties　and　theoretical　modelThe　room−temperature　phot6hminescence　measurements　w6re　perfb士med　using　He−Cd　la8eremitting　at　325　nm．．The　luminescencg　was　disperse　in　a　l　m　spectrometer，　detected　by　aphotomultiplier　using“lock−in”technique．　　　The　room−temperature　photoluminescence　spectra　of　as−grown　and　irr＠diated　samples　a士eshown　in　Fig．4．7（a），where　the　luminescence　inten3ity　is　normalized　to　the　elnission　around　3。4eV（繭丁α加oJeオ：UV）intensity．　The　spectra　display　two　distinct　fbatures　namely　the　near−band−edge　t職nsition　at　3．4　eV　UV　luminescence　and　the　broad．band　emission．centered　around　2．2　eV（シε〜Jo切．　The　yellow　band　exhibits．aperiodic　intensity　modulation　due　to　microcavity　effbcts［34］．Inspection　of　Figs．4．7（a）and　4．7（b）reveal　that　the　yellow　luminescence　drastically　increaseswith　the　electron且u6nce．　FurthermQre，　the　integra七ed　intensity　of　the　yellow　luminescence　bandalso　increases　as　irradiation　dose　is　increased．　It　should　be　noted　that　absolute　lulninescenceintensities　associated　with　the　UV　and．yellow　decrease　with　increasing　the　electron　irradiati6ndose．　　　Although　photoluminescence　reveals　a　distiIlct　optical　signature　of　de艶ct　such　as　the　yellowluminescence，　the　microstruc七ure　and　chemical　nature　of　defbct　has　not　been　iden七i丘ed　yet．Ogino　ahd　Aoki［35］prop6sed　that　the　yellow　Iuminescence　comes　from昂shallow　donor　and　adeep　acceptor　which　can　be　described　by　con丘guration　coordinate　model．　Neugebauer　and　Vande　Walle［361　propQsed　that　the　native　Ga　vacancy　is　origin　of　the　yellow　lumihes6ence　using七he丘rst−principle　calculation．　Other　models［37］propose　that　the　yellow　luminescence　is　due　to　Cacceptors，　double　donors　and　intrinsic　defbcts　related　to　dislocations．　　　To　make　a　interpretation　of　the　yellow一七〇一UV　intensity　ratio　as　shown　in　Fig．4．7，　a　theoreticalmodel　was　developed．　The　model七akes　into　account　the　dominant　optical　transition　in　GaN，　thatis，　UV　and　yellow　transitions．　The　yellow　transition　involves　a　Shocley−Read　type　transition　withsingle　deep　level．　in　the　bandgap．　The．　as−grown　GaN・in　this　study　ha8　anπ一type　conductivitywith．η＝1＞D．　The　free　electron　and　hole　concentrations　areη〜ハr　and　p》po，　respectiVelyunder　low−density　excitation。　As理ming七hat　the　charge　s七a七e　of　the　deep　l6vel　is　either　neutralor　negative，　the　total　deeや正evel　concen七ration　is　given　by。〜ヤ＝、亙夢十ハ伍，where、Vタand　Nf　are．the　concentrations　of　neutral　and　negatively　charged（ionized）deep　levels，　respectively．　The　freeelgcもron　and　hole　conceRtrations　areη窄！Vp−N：戸and　p》po，　respec七ively　under　low−densityeXCltatlon．　　　The　rate　equations　fbr　the　UV　and　yellow　transitions　will　be　derived．　These．equations　enableone　to　deduce七he　dependence　of　the　deep　level　concentration　on　the　electron　electron　irradiationdose　by　comparing　between七heoretical　and　experimental　results．　　　The　intellsity　of　the．　UVもransition　is　expressed　by　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1かy＝1ヲ・η・P；B・ハrD・P，　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　（4。8）whereβis　the　bimolecular　recombination　coef丑cientr　The　deep　level　transition　consis七s　of　twotransi七ions，　tha七is，　the　conduction−band−to−deep−level　transition　with　rate　l　ahd　the　deep−level−to−valence−band　transitioll　with　rate　12，　which　are　given　by　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1、＝0、・π・岬＝0、WD・昭，　　　　　　（4．9）and　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　12＝02●1＞：f「’P，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　（4．10）where　OI　and　Cをare　constants．　Equatio耳s（4．9）and（4．10）are　occur士ed　sequentially　and　thus，11＝均under　steady−state　conditions．　In　the　case．ofη》P，　this　condition　leads　to　the　inequ窃lity．as　1＞♂》！＞：♀．　Thus，　most　of　the　4e合p　centers　are　occupied．　at　Iow　excitation　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ハ目印＝畔十．ハ伍〜ハrf．　　　The　rate　of　the　UV　and　yellow　luminescence　intensity　ratio　can　be　obtained　by　d（4．8）by　eq．（4．10），　Assuming　Z2ニ＝ちeπoω，the　intensity　ratio　is　given　by　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　q・1Vを・P　　　　　　　　　　rαオ2・（＝ム・e〜r。ω／1σv）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　β・（！Vp−1野）・P　　　　（4．11）ividing　eq。（4．12）一226一蟹。（β．島竺稀。）（　　ハrD・α1十　ハ砲・（N1）一三。）・F）1＋β・F．Here　we　assume／VT＝1＞：To十αF　where。晦。　is　the　initial　deep　level　concentration，αandβare　the　constants．　The丘nal　simple　equation　in　eq．（4．12）shows　that　the　yellow−t（ンUV　ratiois　proportional　to　electron「irradiation　dose　1アif　the　deep　level　concentration　independent　ofthe　doping　concen毛ration，　The　high　energy　electron　irradiation　introduced　several　defbcts　suchas　vac琴ncy　and　these　fbrm　several　deep−1ying　defbct　levels　in　the．bandgap　of　semiconductors，which　are　induced　at　di伽rent　production　rate．　Whether　these　def6cts　act　as　acceptors　or　donorsdepends　on　the　limiting　position　of　the　Fermi　leveL　Thus，坪T　depends　on　the　electron　irradiationdose．　In　the　proposed　rhodel，　the　high　energy　electroll　irradiation　introduces　the　defbct　whichfbrms　a　compellsating　deep　acceptor　level　inπ一type　GaN．4．5．3ESR　and　LESR　propertiesFigure　4．8　shows　ESR　spectra　measured　at　4．2K．’she　sharp正orentzian．@resonance　line　due　tothe　conduction　electron　discussed　in§4．4．1and§4．4．2　are　observed．　No　other　specific　sig丑al　wasobserved．　The　ESR　signal　intensity　decreases　as　increase　in　the　electron　irradiation　dose．　Thisis　due　to　the　conduction　electron　concentration．　Since　the　resistivity　shown　in　Fig．4．9　increaseswith　increasing　the　electron　irradiation　dose　due　to　the　trapping　of　electrons　a，t　defbcts　levels，　aswell　as　lowering　of　Fermi　level．　　　ESR　provides　detailed　infbrmation　on　the　microscopic　structure　of　paramagnetic　states　insemiconductor．　In　GaN，　several　groups　have　studied七he　ESR　signature　of　residual　donor　at　lowtemperature［28，13］．且owever，　due七〇low　sensitivity　of　this　method，　thick　samples　have　to　bestudied．　　　To　detect　other　resonance　from　the　electron　irradia七ed　samples　in　ESR，　the　defbct　state　hasto　be　paramagnetic，　i，e．　the　Fermi　lev61　must　be　at　about　the　same　position　as　the　defbct．However，　due　to　the　native　background　doping七he　Fermi　level　is　generally　near　the　conductionband　and　the　deep　defbct　therefbre　doubly　occupied　and　not　accessible　to　the　standard　ESR．The　Fermi　level　6f　the　electron　irradiated　samples　ar6　still　near　conduction　band　even　in　highestelec七ron　irradiation　dose（1×1017　cm−2）．　This　can　be　overcome　be　illuminating　the　sample　whichleads　to　the　excitation　of　electrons　f亡om　the　deep　def6cts　sta七es　and　provides　singly−occupied，paramagnetic　defbcts．　This　technique　is　called　light−induced　electron　spin．resonance（正ESR）．LES】�_can　not　only　provide　infbrmation　about　defbct　specific　quantities　such　as　number　of　spinsbut　furthermore　about　energetic　levels　of　diamagnetic　to　paramagnetic　transition　of　cen七erslocated　in七he　bandgap　and　about　excitation　dyna�ucs．　　　The　ESR　was　excited　with　the　light　of　a　300　W　Xe　lamp　and　i職oduced　into　the　cavity　byaglass　fiber．　The　problem　with　a　lamp　is　that　the　coupling　into　the　cavi七y　by　a　optical　fiberreduces七he　initial　ligh七power　to　roughly〜50％．　In　genera1，　a　light　power　is　very　essential，　Themore　the　better．　The　LESR　and　ESR　spectra　are　shown　i無Figs．4．10（a）and　4．10（b）with　thesample　c−axis　oriented　perpelldicular　to　the　external　magnetic丘led．　　　The　numerical　di旺brence　between　the　illuminated　and　dark　conditions　reveals　centers　tran．sition　from　diamagnetic　to　paramagnetic．　This　transitions（processes）at　extremely　low．temperature　are　all　very　very　slow．　Because　of　limi七ing七he　low−temperature　facility，七he　sampleswere　excited　from　3　to　10　hours　in　this　study．　The　resonance　just　grew　slowly　almost　linearly　witha20−30　sec　fast　componen七．　And　only　afLer　several　hours　of　illumination　saturation　of　the　slowcomponent　was　observed．　However，　no　other　speci丘。　resonanc6　was　observed　in　LESR　studiesexcept　resonance　due　to　the　conduction　electron．　The　change　in　the　intensity　of　the　resonancedue七〇the　conduction　electron　depends�och　on　elec七ron　irradiation　dose．　The　intensity　changeof　the　sample．wi七h　an　electron　irradiation　dose　of　1×．1017　cm−2　is　larger七han　that　of　1×1016cm−2．　There　is　no　diffbrence　in　th皐ESR　linewidth（peak−to−peak）and　the　shape　of　line　between．dark　and　illuminated　conditions．　The　defbct　production　rates（τ＝△1V／△F）are　ob七ained　f士om一227一．、spin　densities　of　diffbren¢e　spec七r昂（illumi耳ation−dark）asτ＝1．2−1．6　cm−1　fbr　all　electron　irradiated　saInples．　　　　When　switching　o飾he　ligh七source，　the　signal　relaxes　back　to　its　initial　value　with　a　ratefaster七han．．　the　experirnental　resolution　of　5　s．4．5．4Deep．defbct　modelThe　failure　in　observatioll　of　deep　def6ct　s七ates　from　electron　irradiatedη一GaN　san専ples　by　ESR　orLESR　preven七s　from　one　to．investigate　a　detail　defbct．model　regarding．　to　yellow　luminescellce．Now　the　inlportant　results　deduced　from　this　study，．recent　high．energy　electron　irradiationstudles　and　first−principles　total−energy　calculatiolls　are　summarized　and　a　defbct　induced　by　7MeV　electron　irradiation　is　identified．1．Both　N　and　Ga　atoms　are　expected　to　b6　displaced　fじom　the　lattice　by　7−MeV　electrons．　　Tb　get　T＝1．2　cm−1　in　this　study，　we　would　require　from　the　calculation　of　the　relativistic　　cross　se¢tionσ（E）fbr　atomic　displacement　as　a　function　of　electron　energy　E［32］and　the　　lattice　density　of　each　of　the　atomic　spice臼ノVo（＝＝T／σ（E）），．　the　energy．nβcessary　to　create　　an　N　or　Ga　Frenkel（vacancy−interstitial）pair　is　ab　out．房d（N）＝8．8　eV　or　Ed（Ga）＝30　eV．　　Ed（N）is　lower　than　Ed（Ga）and　this　tendency　agrees　with　those　by正ook　eオα孟［11］．　　．If　we　copsider　a　speci丘。　property　of　GaN，　a　Iarge　mismatch　in　the　covalent　radii　of　Ga　　（rGa＝1，26　A）and　N（rN＝0．75　A）【38］，the　probability　of　irradiated　electrons　into　collision　　with　Ga　atoms　is　larger．　than　that　of　N　atoms．　Thus，　it　is　di伍cult　to　conclude　a　primarily　　displacement（N　or　Ga）occurred　in　the　electron　irradiated　GaN　from　ohly　the　energies　Ed　　necessary　to　displace　atorns．2．Rec6nt　state　of　the　art　first−principles　total−energy　calculations［38，39］have　predic七ed　the　　N．vacancy（VN）is．　a　single　shallow　donor　a耳d　th♀．N　interstitial（N∬）is　a　single　deep　　accep七〇r　around　l　eV　from．the　top．　of鴨lence　band．　Oh　the　other　hand　the　Ga　vacancy　　（VGa）is　a　single　donor　and　the　Ga　interstitial（（耳aJ）is　a師pJεaccepもor．around　O・3　eY　　丘om七he　top　of　valence　band．　The　energy　levels　of　4ef6cts　associated　with　N　and　G“atoms　　is　shown　in　Fig．4．111　Thus，　ii　order　t60btain七he　electron　irradia七ioh　dose　dependence　of　　carrier　concentrationηas　shown　in　Fig．4．9，　a　qa　FrenkeLpair　model．is　consIstent　with　this．　　experimental．resul七and　proposed　model　discussed　earli6r．　Fo牽an　N　Frenkel　pair，　however，　　the　electron　concen七rationη．is　independent　of　the　electron　irradiation　dose。　　　Based　on　aわove　discussion，　a　Ga　Frenkel−pair．model　is　tentatively　the．most　likely　def6ctinduc6d　by　7　MeV　61ectron　irradiation．　The　yellow−to−UV　in七ensity　ratio　increases　with　increasein　a　Ga　Frenkel−pair　by　increasing　electr面irradiation　dose．　Assuming　that　these　re耳sonableihterpretations　are　co士rect，　the．　broad．line崩dth　of　yello脚luminescence　band　is　due　to　a　radiaちivetransition　f士om　a　donor　associated．脚it耳aGal　at．0．93　eV［12］below　the　bo七to耳n　ofζohductionband［10］．or／and　a　shallow　dono士associa七ed．with　a　VN　to包n．acceptor　assoc圭ated　with　a　VGαat　O．3　eV［39］above　top　of　valence　band’a8sociated重vi七h　a　Ga　vacancy．　　　Howeマer，　further　study　is　necessary七〇conclude　the　deep　defbct　6�Qt宇．model．』4．6ConclusionsIn　this　chapter，七he　detailed　discussion　of　ESR　properties．of　as−grown　and　electron　irradiatedhexagonalπ’type　GaN　on　sapPhire　substrate　were　presented・An　single　fesonance　a七σ11＝1・9545and　g⊥．＝1．9451　due．．to．delocalized　electrons　in　the　conduction　band　or．in　a　shallow　impurityband�`va飼observed．　　　From　the丘ve−band　k・p　model　using　g　value　measured　in　this　study，　the　matrix　elements．coupling　between．　rl　conduction　and　r6　valence　and　its　conduction　bands，　and　spi耳一〇rbi七splittingof　the　r6．were　es七imated、一228一1　　　Low−temperature　ESR　linewidth　decreased（narrowing）T≦塩加and　increased（broadening）　　　　　　　伽with　increasing　temperature（T）．　The　mechanism　of　linewidth　narrowing　was　due　toT≧賜an　averaging　of　nuclear　hyperfine　structures　with　lattice　nuclei　thrgugh　motion　of　the　electronS（hopping　conduction）and　its　broadening　was　due　to　an　electron−phonon　interaction．　　　The　theoretical　model　based・on　rate　equations　were　developed　to　investigate　the　change　ofUV−to．yellow　luminescence　ratio　with　changing　7　MeV　electron　irradiation　dose．　The　modelsuccessfully　predicted七he　experimental　results　in　terms　of　a　defbct　concentration　and　a　carrierconcen七ratlon，　　　To　overcome　a・low　sensi七ivity　of　conventional　ESR，　the　low−temperature　LESR　was　intro二duced　to　detect　deep　def6ct　states．　The　numerical　diffbrence　between　the　illuminated　and　darkconditions　revealed　no　4eep．def6ct　s七ate　except．the　resonance　due　to　delocalized　electrons　in　thecondμc七ion　band　or　in　a　shallow　impurity　band．　However，　based　on　this　study，　reports　accordingto　high　energy　electroll　irradiation　in　GaN　and　the　first−principles　calcul昂tions，．@the　change　ofthe　in七ensity　ratio　was　due　to　the　Ga　Frenkel−pair　with　the　energy　necess＆ry七〇create　a　GaFrenkel　Ed＝30　eV　induced　by　high　energy　electron　irradiation．　And　the　yellow　luminescencewas　tentatively　identified　to　be　a　radiative　transition　from　a　donor　band　to　a　VGa　acceptor．一229一宙鵠ゴ』）眺鵡9喰　�@一一自昌．「の国GaNISapphirT自4．2K30De　reeg＝1．9541　328033003320334033603380340034203440．　　　　　　　　　Magnetlc　Fie蓋d（G）継he　EsRs’即a’m6as　at　30　de甲ee丘om　x’s　ll　ma即et’c�@罵＞6£1．956L9541．9521．95尊・9481．9461。944T＝4．2KExp．　●Fit．　　　　　　　　　　　　　　　　　　一20　　　0　　　20　　　40　　　60　　　80　　　】LOO　　120　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A準g16（b・gree・）　　　　　　　　　　　　　　　（b）The　a皿gula■dependence　with　respect　to　c−axis．Fig…4…Th・ESR・ig・・1・nd・ng・1・・d・p・・d…e佑・4μm解一G・N員lm・apPhi・e・ub・t・・t・・一230一Energyr6r3r1Eg△cr：F6r1kMrA（a）The　electron　band　structure　of　hexag−onal．@GaN　at　r　point．　The　energy　spacingand　band　curvature　are　not　to　scaユe．EnergyEo’！．一　一　一　一　一　一Eo’・Eo△0’　　Cr6Eo　　Cr1△0rどkrA（b）The　electron　ba皿d　structure　of　hexagonalGaN　at　r　point．　The　energy　spacl血g　and　bandC�oatUre　are　nOt　tO　SCale．Figure　4．2：The　elecもron　band　structure　of　hexagonal　GaN．一231一（〉ε“0．60。50．4。き0．20．10．�@一　一　一　一　一　一　一　　　　　　　一一「一■隔一一一　1　　　　　　　　　　　　巳　l　　　　　　　　　　　　l　置．　　　　　　　　　　　　1　暫　　　　　　　　　　　　1　1　　　　　　　　　　　　塵　l　　　　　　　　　　　　　I　璽　　　　　　　　　　　　　I　l　　　　　　　　　　　　l　I　　　　　　　　　　　　l†■晶一「■■一■一r一一■「■　■　　塁一圏　　l　　■　　■」＿0．4　2ヒ2＝22βeP多』　　　　0。21乙67e　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　旨　　　　　甑0　0．1　　　　〔L3．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　λFigu「e　4・3：The　calculated　spln−o「bit　inte「action△一　一　一　一〇．5　　6　1　雛　崔　1闘「囮一■■■一　l　l　I　　　　■　　　　回　　　　國　　　0．6　0．7as　a　function　ofλ2．0．8一232一　　　　　　　　　　　　　　　　　　L6　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．5　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．4　　　　　　　　　　　　　　會　　　　　　　　　　　　　　　窪1．3　　　　　　　　　　　　　　8　　　　　　　　　　　　　　菖1．2　　　　　　　　　　　　　　旨…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．9　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．8　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　0．05　　0。1　　0．15　　0．2　　0．25．　　0．3　　�@．35　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T・1（K1）　　　　　　　　　　　　　　　（a）The　ESR　intensity　as　a　fu皿ction　of　reciproc瓠temperature．　　　　　　　　　　　　　　　　　16　　　　　　　　　　　　　　　　　14　　　　　　　　　　　　　　曾　　　　　　　　　　　　　　　富12　　　　　　　　　　　　　　9　　　　　　　　　　　　　　謂　10　　　　　　　　　　　　　　も　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　≧　8　　　　　　　　　　　　　　　鍵　　　　　　　　　　　　　　謁6　　　　　　　　　　　　　　の　　4　　　　　　　　　　　　　　国　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　0．05　　0．1　　0．15　　0．2　　0．25　　0．3　　　0．35　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T−1（K1）　　　　　　　　　　　　　　　（b）The　ESR　hnewidth（△Hpp　as　a　function　of　reciprocal　tem−　　　　　　　　　　　　　　　perature．Figure　4．4：The　ESRsignal　characte弊istics　of　4μmη一GaN且lm　on　sapphire　substrate　as　a　fullc七ionof　reciprocal　temperature．一233一20曾壽15ヨ霊津10貫目旨50Exp．：Fit　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　！　　　　　　　　　　　　　　ぞ　　　　　　辱司／σ　　　　　　　　1！6　　　　／’／　〆1．　T512　D叩endenceJφ1L0　　5　1015・　20　　25　　30　　35　　40　　45　　50Temperature（K）Figure　4．5：The　linewidth　of　4μmπ一GaN丑lm　on　sapphire　substra七e　as　a　function　of　temperature．The　solid　line　is　a（exp（ε3／たT）一1）fit　to　the　experimelltal　data　below　25　K　The　dashed　lineis　a　T5／2丘t　to　the　experimental　data　above　25　K．一234一1　督　10．0目。のd直撃　　りぢ1．o喝o0．1Exp．：Fit●σ・＝σ1exp（一ε11kT）　　　　＋σ2exp（一ε21kT）　　　　　　　0　　　　　20　　　　　40　　　　60　　　　　80　　　　100　　　　120　　　　　　　　　　　　　　　　　　1000！T（K1）Figure　4．6：Conduc七ivity　of　2．4μmη一GaN　on　sapphire　substrate　as　a負1nc七ion　of　1000／T．一235一　3●目ゴ）眺唱ωo．り印も自費目Σ1017e皿ectronslcm21016electmnslcm21015electronslcm2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．＝`s−grown350040004500500055006000Wav��1eηgth（nm）（a）Room．temperature　photolu�unescence　spectra．　of　as−growna皿dirTadiated　samples。　The　luminescence　intensity　is　no�oa1−ized　to　near−ba陣ゆedge　emissiQn（〜3．4　eV）intensity．1．0タ＼ま　0．8§謂ぢ・摺．0。68昌　．0，4霧露○自。・230，0101510161017550500450400350300250200150D100三三昌　　ρ』）溜go�@●唱印�@●』⇔幻��●印Electron　l）ose（electronsた血2）（b）Intensity　ratio　of　the　ultraviolet（UV）a皿d　yelow　lumines−cence　and　integrated　inちensity　of　y，■ow　lumh■escence　as　a　func−tion　of　e16ctrbn　irradiation　dose．Figure　4．7：Room−temperature　pho七〇luminescence　spectra　and　its　intensity　characteristics．一236一／曾●目『臼ε昏●お8一の戸閉：PPh．ire　GaN　　　　　　　　↓1017cm−21016cm2Asgrown　　　3000　　　　3200　　　　3400　　　　3600　　　　3800　　　　　　　　　M劉gnetic：Field（G）Figure　4．8：4．2KESR　spectrum　for　as−grown　and　electron　irradiatedη一GaN．一237一10．0（目9d）．．昌1．0．≧．葛●易�@．出0，1101610171017（e？．目ε唱。●写曾口�@⇔唱09．9』91015Electron「cose（electrons加2）Figure．S．9：Resistivity　and　carrier　concentration　obtained　by且all　measurements　at　300耳as　afunc七ion　of　elec七ron　irradiation　dose．一238一曾●目『ヨε昏●易8印の　　　IHum．3．5Hours（111um．・1）ark）　　　　　D劉rkT＝3．1K1016cmr232003300　　　．3400、　　3500　　　　3600　　Magnetic　Field（G）　　　　　　　　（a）3700曾●目『ぞε昏●閉8印の　111um。、3Hours（111um．・Dark）DarkT＝7．1K1017Cm2　　　　　　　　　　　　3200　　　　3300　　　　3400　　　　3500　　　　3600　　　　3700　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M紐gnetic　Field（G）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）Figure　4．10：ESR　spectra　of　the　electron　irradiatedη一GaN　at　low　temperature　in　the　dark　andunder　illumination．　The　bo七tom　in　each　plot　is　the　numerical　dif艶rellce　spectrum（illuminatioガーdark），　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一239一　　　　　一一一一一・闘一〇一一・』国一一一一lMnt。。，titi。l　l　　　　　．＿＿．O＿……1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝．．．ob．o　　　　Si　Donor−r．．国一』一．　　　．Ga　Inter、titi。1Ga　FrenkdV．B．r6aV。，an，y■　■　■　●幽■，、g。，e4．1、、　S，h，m。、、1，1，，e6，。1。、、。n。，、h，1。，1、、。n。1、。飴，、1。V曲th。Gaan、Nva。anl、esand　inters七itials．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一240一Bibliography［1］H．Amano，　M．　Klto，　K．　Hiramatsu　and　I．　Akasaki：Jpn．　J，　AppL　Phys，28（1989）L2112．［2］1。Akasaki，　H．　Amano，　Y．　Koide，　K．　Hiramatsu　and　N．　Sawaki：」．Cryst．　Grwoth　98（1989）　　　209．［3］S．Nakamura，　Y』：arada　and　M．　Seno：AppL　Phys』ett．58（1991）2021．［4］H．P．　Maruska　and　J．」．　Tie七jen：AppL　Phys工ett．15（1969）323。［5］W．Sei艶rt，　R．　Franzheld，　E．　Butter，　H．　Sobotta　and　V．　Riede：Cryst．　Res．　Technol．18　　　（1983）　383．［6］J．N．　Kuznia，　M．　Asif　Khan，　D．　T．01son，　R．　Kaplall　and　J．　Freitas：J．　Appl．　Phys．73　　　（1993）4700．［7］G．D．　Watkins　and　J．　R．　Troxell：Phys．　Rev．　Lett．44（1980）593．［8］D．Pons　alld　J。　C．　Bourgoin：J．　Phys．　C　18（1985）1985．［9］W．A．　Barry　and　G．　D．　Watkins：Phys．　Rev．　B　54（1996）7789．［10］M．Linde，　S．　J．　UfLring，　G．　D．　Watkins，　V．　Harle　and　F．　Scholz：Phys．　Rev．　B　55（1997）　　　R10177．［11］D．C．　Look，　D．　C．　Reynolds，　J．　W．　Hemsky，　J．　R．　Sizelove，　R．，正．　Jones　and　R．　J．　Molnar：　　　Phys．　Rev．正ett．79（1997）2273．［121z・一Q・Fang，　J・w・Hemsky，　D・C・Look　and　M．　P．　Mack：ApPL　Phys．　Lett．72（1998）448．［13］M．AsifKhan，　D．　T．　Olson　and　J，　K．　Kuznia：J．　AppL　Phys．74（1993）5901．［141D．　Block．　A．　Her6　and　R．　T．　Cox：Phys．　Rev．　B　25（1982）6049．［15］V．K．　Bashenov：Phys．　Status　Solidi　A　19（1972）9．［16］R・Di・gl・，　D・D・S・ll，　S・E・St・k・waski・・d　M・Il・g・�o・Phy・二R・v・B4（1971）1211・［17］D，E．　Aspnse，　C．　G．　Olson　and　D．　W．　Lynch：Phys．　Rev．　B　12（1975）2526．［18】A．S．　Barker，　Jr．　and　M．　Ilegems：Phys．　Rev．7（1974）676．［19］R．Dingle，　D．　D．　Sell，　S．　E．　Stokowaski　and　M．　Ilegems：Phys．　Rev．　B　4（1971）1211．［20］S．Bloom，　G．　Harbeke，　E．　Meier　and　I．　B　Orthenburger：Phys．　Status　Solidi　B　66（1974）　　　161．［21］See　C．　Hermann　and　C．　Weisbuch，　in　O卿。α10短eη傭。η，　edited　by　F．　Meier　and　B．　P．．　　　Zakharchenya（North−Holland，　Amsterdam，1984），　p．463．［221R．　R．　L．　Zucca　and　Y．　R．　Shen：Phys．　Rev．　B　1（1970）2668．一241一［23］B．Cle切aud，　E　Gendron，　H．　Obloh，」．Schneider　and　W．　Wilkening：　　　2048．［24】M．Krapf，　G．　Denninger，且。　Paschef，　G．．Weimann　and　W．　Schlapp　　　74（ig90）1141．Phys．　Rev．　B　40（1989）Sloid　State　Commun，［25］G．Denninger，　R．　Beerhalter，　D，　Reiser，　K．　Maier，　J．　Schenider，　T．　Deもchprohm　and．．　K．　　　且iramatsu：Sloid　State　Commun．99（1996）347．［26］S・M・・k・wa　and　N・Ki…hit・・J・Phy・・S…Jp・・20（1965）．1447・．［27］E．M．　Gershenzon，　N．　M．　Pevin　and　M．　S．　Fogelson：Phys．　Status　Solidi　38（1970）865．［28］W．E．　C・・1・・，　J・A・Fr・it・・，　M．・A・i鉦（han，　D・T・Ol・・n　a・d　J・N・．K…i・・Phy・・R・v・B48　　　（1993）　17878．［29］M．Fanciulli，　T．　Lei　and　T　D．　Moustaksa：Phys．　Rev．　B　48（1993）15144．［3q　N．　F．　Mott　and．W　D．　Twose：Adv。　Physユ0（1961）1Q7．［31］A．Millerand　E．　Abrahams：Phys．　Rev．120（1960）745．［32］R．Katz　and　A．　S．　Penhold：Rev．　Mod，　Phys24（1952）28．［33］EAg・ll・一L・pez，　C・RA・ρ・tl・w・nd　P・D・T・w・・endl　P・謝．0・ノ・・オ吻M・伽・」・（A・a−　　　demic，　New　York，1998）．［34］A．Bill・b，　W・G・i・・h・b・・，．Dβt・・k・・，　E・F・S・h・b・・t・・d　R・RK・・icek，　Jτ・・ApPL　Phy・・　　　1、ett．70（1997）．2790．［35］T．Ogino　and　M．　Aoki：Jpn．」．　AppL　Phys．19（1980）2395．［36］J．Neugebauer　and　C．　G，　Van　de　Walle：AppL　Phys．　Lett．69（1996）503．［37］入．H・任m・nh，　L　E・k・y，　P．　M麗im，」．一C．　H・1・七，．　R．　H・it・，　D・K・v・1・v，　G・St・vd・，　D・V・lm，　　　B．K．　Myer，　T．　Dechprohm，　K．　Hiramatsu，　H．　Amano　and　I．　Akasaki：Sloid−State　Electron．　　　41く1997）275．［38］J．Neugebauer　and　C．　G。　Van　de　Walle：Phys．　Rev．　B　50．（1994）8067．［39］P．Boguslawskil　E．　L．　Brigg『3nd　J．　Bernho豆。：Phy白．　Rev．　B　51（1995）172551も一242一／Chapter　5Thermal　Stress．Reduct．ion　ofGaAs正ayer　over　Thin　Si　Layeron　Porous　Si　Substrate5．1IntroductionApplying　GaAs　on　Si　substrate（GaAs／Si）technology　to　GaAs　devices（electrical　and　opti−cal　devices）is　significant　fbr　improving　the　characteristics．　of　these　devices　by　its．．　high　thermalconductivity　and　reducing　their　cgst　by　its　large　diameter　and　mechanical　hardness．　This　het−erostruc七ure　is　a　very　fashionable　material　fbr　future　optoelectronic　devices　like　optoelectronicintegrated　circuits（OEICs）［1，2］because　of　the　possibility　of　combining　the　advantages　of七heindividual　materiqls．　Al七hough　the　heteroepitaxial　growth　of　GaAs／Si　has　been　received　consid−erable　attention，　however，　as　discussed　in　chapter　1，　the　GaAs／Si　have　inherent　problems　due　to七he　large　lattice　and　thermal　expansion　coe伍cient　diffbrent　and　high　density　of　dislocation　nearthe　heterointerface　and　un−negligible　residual　thermal　strain　in　epitaxial　layers．　　As　fbr　electronic　device　application，　not　only　the　discrete　devices　like　high　electron　mobilitytransistors（EEMTs）［3，4］，　metal　semiconductor丘eld　effect　transistors（MESFETs）［5，司andsolar　cells（SCs）［7，8］but　integrated　circhits（ICs）［9，10］have　been　successfu正ly　fabricated　usingthe　GaAs／Si　and　have　reported　to　show　comparable　resul七s　to　those　on　GaAs　substrate．　　　On　the　other　hand，　however，　as　fbr　optoelectronic　device　application　like　light　emitted　diodes（LEDs）［11］and　laser　diodes（正Ds）［12，13］have　made　slow　progress．　The　perfbrmance　andreliability　of　these　devices　fabricated　on　GaAs／Si　are　less　comparabIe　to　those　fabricated　on　GaA串substrate　especially　in　lifbtime．　This　indicated　that　the　problems　of　dislocation　and　residualstress　drastically　af琵ct　the　p．erformances　of　optoelectrollic　device　compared七〇those　of　electronicdevices［14］．　　The　problems　caused　by　lattice　mismatch　have　been　solved　by　using　a　Iow−t6mperature　GaAsbuffer　layer（two−step　growth　technique［15］）．　Eowever，　thermal　stress　can　hardly　be　avoidedin　heteroepita：xial　structures．　The　reduction　of　thermal　stress　is　key　issue．in　wide　spread　ofGaAs／Si　technology．　There　have　be年n　delnonstrated　the　reduction　of　thermal　stress　by　usingthe　selective−area　growth［16］，　the　post−growth　patterning［17，18］．　Thes♀methods　are　ba8edon　the　facts　that　the　residual　thermal　stress　and　the　defbct　density　are　decrea8e　with　reductionof　the　growth　area．　Another　approach　to　reduce　the　thermal　stress　is　proposed　by　using　anundercut　GaAs　mesa　structure［19］，　an　epi七axial　layer　over−growth［201　and　direct　waf6r　bondingtechnique［21］．　Approach合s　are　summarized　in　Fig．5．1．　　　Although　many　ideas　have　been　proposed七〇〇vercome　the　problems　lying　on　GaAs／Si　thedecisive　procedure　has　not　reported　yet．　In　this　chap七er，　new　thin　Si　Layer　over　poro耳s　Si（SPS）substrate　instead　of　the　conventionally　used　Si　substrate　will　be　proposed　to　overcome　especially一243一七he　residual七hermal　stress　in　GaAs／Si．　　　This　new　idea　is　based　on　the　thin　Si　layer　that　is　weakly　bonded　to　b廿lk　Si　substrate　viathe　porous　regions　of七he　Si　substrate．　Because　of　the　thin　Si　layer（the　thickness　of　G耳As　ismuch　gr�閣er　than七hat　of　the　thin．Si　layer）the出ermal　s七rain　introduced　during　cooling　afterthe　growth　is　easily　absorbed　by　the　porous　regions．　　　In　this　chapter，七he　new　approach　to　overcome　the　residual　thermal．stress　in　GaAs／Si　willbe　discussed．　To　the　best　of　my．　knowledge，　this　idea　ha凹ever　l）een　reporte4　yet．．5．2similar　StudyThe∫similar　s七udy　in．which七he　initial．stage　of　GaAs　lay6r　was．grown　di士ec七1y　bn　a．por6us　Siby　molecular　beam　epita置y（MBE）has　been　reported　by　Hasegawaθ哲α乙［23］．　Howgver　in七hisreport，　they、　did競。む．　use　Qf　a七hin．呂i　laye士over　porou串region卿i6h．．i串｛亨ery．　dif艶ren七．章om　th童sproposed　idea．　And　they　concluded　that　the　porous　Si　was　a　promising　candi4ate負）r　obtainingGaAs　with　good　quality　on　Si　substraちe．　PriQr　tρintroducεthe　ngW　ideζ，　the　growth　of．Gaみsdirectly　on　porous　Si　substrate　was　perfbfm6d，．however，　it　was　n6t　successful　at　alll　Becauseof　much　diffbrences　in　wafbr　preparation　and　growth　co丑dition（MBE／MOCVD，七emperature，etc．），it　is　dif丑cult　compare　this　study　wlth　theirs　at　this　time．5．3Preparation　of　Porous　Si　Wa艶rA．thin　Si　layer　over　porous　Si　substrate　was　prΦosed　fbr　developing　new　silicon−on−insulator（SOI）by．　Ybnehara　e孟α乙and　co−workers　at．Canon　Inc．［23，24，．25］．　They　fbund　that　the．def6ct（t聴6major　defbcts　are　stacking　faults）densi七y　ih七he　epitaxial　Si　layers　over　porous　region　can．be　reduced　to　3．5×102　cm−3by　raising　the　H2　prebake　temperat亘re　and　in　conjunction　with　the“preinjection　technique”in　which　a　small　amount　of事i　is　supplied　during　the　high−temperatureE2　prebake　prior　to　epita：xial　grow七h．　The　reduction．of　def6cts　is　very　important　to　realize　agood　quality　of　GaAs．over　thin　Si　layer．　　　A12一μm−thick．porous　Si　surface　layer　was　fbrmed　by　the　anodization　method．　The　porous　Silayer　was　slightly　oxidized　in．02　ambient　at．400。C．　Af七er　removing　the　low−temperature　oxideon．the　surface，　the　Si　epitaxial　layer　around　10　nm　was．grown　at　1060。C　by　chemical　vapordeposition　after　hyd士ogen　prebaking　to　seal　the　pores［25］．　The　SPS　substrate　was　prepared．a七Canon　Inc．5．4Epitaxial　Growth　of　GaAsThe　substra七es　were　rinsed　iロorga耳ic　solv＄nts　and．　then　cleaned　in　solutions　of　H2SO4（4：1　byvolume）and　HF：H20（1：1　by　volume）．　The　cleaning　time　was即odi且ed七〇avoid　removing　allthin　Si　epitaxial　layer（側10　nm）over　porous　region．　　　The　GaAs　wa8　grown　using　atmospheric　prgss耳re　MOCVD　with　rf−heated　horizontal　reactor．Trimethylgallium（T箪G）was　us6d　asらgroup−III　source，　and　arsine（As耳3）was　us6d　a白agroup−Vsource．　The．6arrier　gas　was　hydrogen（H2）．　A丘er　loading　the　substrate　into　thρreactor，　the’substratg　was　heate4　at　1000。Cfbr　10　min　ip　a　hy4rog6n　an孕blen七．　In．thls　study，　t1｝e　convenちionaltwo．step　growth　technique，　where　the　initial　s毛ag←of　GaAs　nucleation　layer　was　g士own　at　4000Cand　then　the　temperat耳re　was　raised　at　750。C　to　grow　a　3一μm−thick　undoped　GaAs　layer，　was．used．　　　In　this　study，　the　thermal．cyc16　anneali耳g（TρA），　whlch　improves　the　crystal　quality，　wasnot　per負）rmed．一244一15。5Characterization．　DetailsAf七er　GaAs　epitaxial　growth，　scanhing　electron　nユicroscope（SEM），　low　temperature　photolu．minescence（P正），　double−crystal　X−ray　difh！action（XRD）and　Micro−Raman　scattering　mea−surements　were　perfbrmed　to　identify　th6　effbct　of　proposed　idea　in　comparison　with　a　generalGaAs／Si．　　　SEM　was　used　to　know　the　schematic　cross−sec七ion　of　GaAs　epitaxial丘lm　grown　on　SPSsubstrate．The　X−ray　rocking　curves　using　Cu　Kαradiation　were　recorded　in　the　vicinity　of　sy�oet−ric（004）re且ection　by　Rigaku　double−crystal　diffractometer．　From（004）reflection，　the　lat七iceconstaht　perpendicular　to　GaAs（001）plane（a⊥）were　determined．　　　Low−temperature　PL　measurements　were　done　at　4．2K．　The　samples　were　excited　by　anargon　ion（Ar＋）laser　operated　at　514．5　nm．　The　photoluminesce耳ce　signals　were　separated　byamonochromator　and　were　detected　by　a　photomultiplier．　　　Room−temperature　Micro−Raman　scattering　measure童nents　were　perfbrmed　precisely　usingtriple−grating　spectrometer　with　a　liquid　nitrogen−cooled　charge　c6upled　device（CCD）array．A10　mW，514．5　nm，　Ar＋laser　was　used　as　the　light　source．　A　50×objective　was　employed，giving　a　laser−illuminated　spot　of　1．O　to　1．5　microns　in　diameter，　and　a　resolution　was　O．10　cm−1．The　measurements　were　perfbrmed　in　back　scat七ering　z（シ〃）乏geome七ry　where　the　polarizationof　the　incoming　incident　light　was　perpendicular　to　the　GaAs　epitaxial　layer　and　the　scatteredlight　wうs　unpolarized．　The　wavenumber　was　calibrated　by　the　use　of　a　neon　lamp．　Because　themeasurement　was　perfbrmed　back　scattering　geometry，　only　the　LO　phollon　mode　was　allowedhom　a　GaAs（001）surface　due　to　the　selection　rules　fbr　the丘rst−order　Raman　scattering．5．6Experimental　Results　and　Analysis5Cαπη吻1ワ1εCオroπ施cro5COPθ且ηα姻5：　　　The　schematic　cross−sec七ion　and　scanning　electron　microscope（SEM）micrograph　of　GaAson　SPS　are　shown　in　Figs．52（a）and　5．1（b），respectively．　The　thickness　of　porous　Si　is　about12μmEven　afもer　thermal　cleaning　at　10000C　befbre　growth，　it　is　clearly　seen　that　the　thinSi　layer　on　porous　region　still　remains　on　the　porous　regions．　The　GaAs　surface　is　cloudy　inbo七h　GaAs／Si　and　GaAs／SPS　and　these　results　are　due　to　anti−phase　domain（APD）due七〇thepolar（GaAs）一nonpolar（Si）material　system．　In　general，　APD　has　been　already　solved　by　useof　nominally（100）一〇rie11七ed　Si　substra七e　with　a　slight　misorientation　between　2。　and　60　towardsthe［011］direc七ion［26，27】．　　　．1）0％ゐJe−crΨ8孟αJ　X−rα〃η伽αcオ20η且ηα姻5：　　　The　residual　thermal　stress　was且rst　analyzed　by　XRD．　The　distances　betweeh（004）lattic6planes　of　Si　and　GaAs　are　determined　by　the　Bragg　diff士action　conditions2dSi（004）・i・θSi（004）＝λ，（5．1）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2dG・A・（004）・i・θG・A・（・・4）＝λ，　　　　　（5・2）wh・・eλi・th・w訓・1・ngth・f　th・X−ray（C・K・li…λ一・・54・562　A）andθSi（・・4）andθG・A・（004）・・eth・B・agg　angl・・f　th・Si・nd　G・A・（004）・e且ecti・n・，・esp宇・ti・・ly・Th・dis−tance・b・twee・（004）1・ttice　pl・nes・f　G・A・dG・A・（・・4）・a・e・educed　t・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　λ4G・A・（004）＝E…（・S、（。。4）一△・（。。4，）’（5．3）where△θis　the　reflection　peak　separation　between　Si　and　GaAs　which　is　given　by△θ（…）＝θS・（…）一θG。・、（…）・（5．4）一245一The　lattice　constan七perpendicular　to　GaAs（001）is　det6rmi皿ed　by・⊥＝d（瑚h2＋k2＋12・（5．5）Thus，α⊥of　GaAs　on　Si　substraもe　is　determined　only丘om七he　re且ection　peak　separation　betweenSi　and　GaAs　of　XRD　result．　　　If．the　lattice　of　GaAs／Si　epitaxial　layer　is　very　perfbct，　its　elastic　property　would　be　the　sameas　that　of　bulk　GaAs．　The　strain　parallel　to　the（001）εH，which　is　in−plane　strain，　is　calculatedaccor（iing　to七he　elastic七heory　given　by　　　　　　　012ε“＝一2σ、、ε⊥，（5．6）where　qゴare　the　elastic　stiffhess　coef丑cients　andε⊥（＝abulk　GaAs−a⊥，where　a⊥is　the　latticecons七ant　perpendicular　to（001））is　the　strain　of　GaAS　perpendicular　to　the（001）plane．　Thestress　parallel　to　the（001）σll　which　is　in−plane　stress　was　calc血lated　byσ　＝　　　　　　012　　　　　　　　　　）ε⊥　　　　（2　　　　　　0111一レ（5．7）＝1＿レεll，where〃is　the　Poisson　ratio　of　the　GaAs．　　　Figure　5．3　shows　the　XRD（004）reflection　patterns　of　Si　and．　GaAs．　It　is　evident　that�nheGaAs−Si　peak　separation　of　GaAs／SPS　is　larger　than　that　of　GaAs／Si．　In　this　case，　this　resultindicates　that　the　GaAs　lattice　of　GaAs／SPS　is　relaxed　comかared　that　of．GaAs／Si．　From　theXRD　results，　the．full　width　at　half　maximum（FWHM）．　of　the　rocking　curves　and　the　calculatedresidual　stress　in　GaAs　layer　are　sum耳narized　in　Table　5．1．　The　broad6r．FWHM（by　21　arcsec）of　GaAs／SPS　compared　to　that　of　GaAs／Si　indicates　that　the　crys七al　quali七y　is　worse　bec＆usethe　FWHM　of　XRD　peaks　is．related　to七he　distortion　of　lattice　para｝neters．　The　details　wi正l　be．di6cussed．　later．　Though七he　crystallinity　became　wor6e　based　on　FWHM　re串ults，　a　decrease　ofthe　residual　stress　in　t葺e　GaAs　l＆yer　is．observed　clearly　using　t車e　SPS　substrate．　　　Pん0オ。ん禰ηθ5ceπCε加αr卿8：　　　Three　distinc七emissions　in　both　GaAs／Si　and　GaAs／SPS丘om　PL　measurements　was　Qb−served，　as　shQwn　in　Figs．5．4（a）and　5．3（b）．　The　e�ussions　around　830　and　835　nl茸（which　aredenoted　as　peak　A　and　B）are　the　intrinsic　transitions　between　the　cohduction　band　and　thevalence　band．　Under　biaxial　tensile　s事rain，　the　valence　band　is　split　in七〇heavy＝hQle（hh）andligh七一hole（lh）bands．　Thus，　A　and　B　are　emission　peaks　resulting　from七he，lh，　and田七he．，hh，transitions．　The　peak　A　is　weak　because．the　selection　rule　prohibits　the．emission　of　ph6tonsin　the　direction　perpendicular　to　the　surface．．The　peak　at．昂rQund　845　nm（which　is　denotedas　peak　C）originates　from　the　neutral−carbon−related　fじee−to−bound　recombination．（As　is　wellknownl　the　carbon　is　dominant　residula　impurity　acting　as批n　acceptor　in　GaAs．）　　．The　shift　in　the　ehergy　diffbrellce（△Eんん）between　the　conduction　band　and　the　heavy　hole（Eんん）and　light　hole（E1ん）bands　relative　to　the．　unsちrained　energy．　dif正bre取ce　as　a　fUnction　ofstrain（ε）are　given　by［28，29］△E…i一2dO・・一〇・2−6σ・・＋20・2　　　　011．　　　　　011）・，（5．8）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　△E…（一・・011許＋・011ま1012）・，．．．（1・・）．whereαis　a　hydrosta七ic　defbrmation　poten七ial　andうis　a．　shear　defb士mation　potential．　For　thecase　of　GaAs，　these　parame七ers　have　values　of　C11＝122．6　GPa，012＝57．1　GPa，α＝一6．0俘V　and一246二／δ＝一2．O　eV5　Then，　the　stress　in　the　GaAs．　f士om　the　relationship　between　strain（ε）and　stress（σ　　）using　Y6ung，s　modulus（E＝85．3　GPa）。（σ＝E．・ε）　　　The　spectrum　of　GaAs／SPS　is　similar　to　GaAs／Si　l）u匙i6　shifbed　to　the　highe翌energy　region　by2．7meV．　The，stimated　residual　strains　are　2。9×10『3　and　2．6×10−3fbr　GaAs／Si　and　GaAs／SPS，respectivel酔The　calculated　stress　at　4．2　and　300　K　are　su�oarized　in　Table．5．2．　The　valuesεoat　2b＝300　K　were．　estimated　f士om　the且rst−order　approximation　ofε（T）＝εo一△α（丁晶7b），where△αi・th・di伽・e・ce　i・th・th・・m・1・xp…i・n・・e伍・i・nt　b・tweenαG。A、　andαSi．　　　At　room　temperature，　the　residua　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lstress　decreases　f士om　O．18　to　O．15　GPa．　　　酒C7’0一丑αmαηノ1ηα＠5琶5：　　　Raman　scattering　experiments　were　carried　out　in　the　backscattering　geometry；therefbre，the　LO　phonon　mode　is　allowed　f塗om　a　GaAs（001）surface．due　to　the　selection　rules　fbr　thefirst−order　Ra血an　scatもering．　Figure　5．5　shows　Raman　spectra　of　GaAs　layer　grown　on　GaAs，Si　and　SPS　substrates．　　　The　crystal　quality　and　the　stress　are　determined赴om　the　FWHM　and　the　hequency　shi負of　the　longitudinal　optical（正O）phonon　line．　The　strainσalo耳g（100）fbr　the　backscatteringproduces　the正O　phonon　frequency　shi貴．　The　relationship　between　the．　stress（σ）and　phononshifしis　expressed　aお［30］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・＝，．（　　　　　ω2一ω言511’一512）十9・（511十3512），　　（・・1・）wh・・eω・・dω・（＝291・63・m−1）・・e　th・・t・ai・・d・・d　un・t・ai・・d　LO　ph…n丘・q・・n・i・・，亀ゴi・the　elastic　compliance　constant　and　p　and　g　are　the　dimensionless　phonon　defbrmation　potential％rLO　phonon．　The　values　used　in　this　calculation　are　su�oarized　in　Table　5．3．　　　The　f士equency　shifts　of　GaAs／Si　and　GaAs／SPS　are　abou七1．O　and　O．2　cm−1，　respectively，in　comparison　with　that　of　GaAs／GaAs，　and　the　magnitude　of　the　stress　are　estimated　to　be，respectively，0、279　and　O．050　GPa．　The　internal　s七rain　reduction　is　confirmed　also　by　Ramanscattering　measurement．　The　results　of　Raman　scattering　are　shown　in　Table　5．4．　　　The　FWHM　of　phonon　line　is　related　to　the　phonon　li飴time　and　the且uctuation　of　a　springconstan七between　Ga　and　As　atoms．　Thus，　the　crystal　quality　in　terms　of　FWH：M　of　GaAs／SPSis　worse　than．that　of　GaAs／Si．5，6．1Film　qual五ty　and　stress　relaxationThe　estimated　value　of　strain　of　GaAs／SPS　from　XRD　agreed　wi七h　that　obtained　f｝om　the　PLpeak　shifL且owever，　the　estimated　value　of　strain丘om　Ramah　scattering　is　smaller　than　thoseobtained肋m　XRD　and　Pp　results．　This　may　be　due　to　the　light（Ar＋514．5　nm）penetrationdepth（D）of　about　108．3　nm　in　the　case　of　GaAs［31］．　Figure　5．6　shows　the　probe　area　in　GaAsepitaxial　layer　by　photoluminescence，　doubl←一crystal　X−ray　di」1資action　and　Raman　scattering．measurements．　From　this且gure，　Raman　scattering　measurements　characterize　only　the　verynear　surface　portion　of　the　GaAs　layer．　However，　XRD　characterize　the　entire　inner　portion　ofGaAs　layer　from　the　top　surface．　Also，　PL　mea8urements　characterize　nearly　half（〜D十carrierdiffusion　Iellgth）of　the　GaAs　layer丘om　the　top　surface。5．6．2Stress　relaxation　mechanismUp　to　now，七he　results　of　the　stress（strain）reduction　of　GaAs．layer　by　using　SPS　substrate　areshown．　The　detail　mechanism　is　not　clear　at　this　time；however，　this　may　be　due　to　the　fbllowingtechnology　and　mechanisms．　The　key　technology　in　this　investigation　is　to　use　a　thin　Si　layer　onthe　porous　region　because　growth　of　a　GaAs　layer　directly　on七he　porous　region　was　not　successfulat　all　in　the　previous　study．　In　spite　of七his　result，　Hasegawa　efα乙［22］reported七hat　porousSi　is　a　promising　candidate　fbr　obtaining　GaAs　with　good　quality　on　Si　substrate．　Because　ofmuch　dif琵rent　wafbr　prepうrations　and　gエowth　conditions，　it　is　dif丑cult　to　compare　these　resultswith　theirs　at　this　time．　In　the　combination　of七he　thin　Si　layer　with　the　porous　region，　th6一247一・residual　thermal　strain　that　is．introduced　during　cooling　fめm　the　growth　temperature．is．．easilyabsorbed　by　the　porous　regions　by　bending（bowing）毛he毛hin　Si　layer，　and　a　high　degree　of．stress．　relaxiat．ion．in．GaAs　layer　on　SPS、substrate．　Thus，　the．lattices　of　GaA＄epitaxial　layer　andSi　subs七ra七e　contract　in．accordallce　wi七h．individual（GaA6βi）thermal　expansion　coe伍cientsduring　cQoling　from　the　growth　temperature，　as　shown　in　Fig．5．7．．』It　should　be　hoted　tha七thethickness　of．the　SPS　subsもrate（600μm）is　almost七wic♀that　of．Si（340μm）．　Thus，七he　data．obtained　here．support　the．above−mentioned　mechanism，5．．7ConclusionsIn　c6nclusion，　the．new　SPS　substrate　ins七ead　ofthe　conventionally　used　Si　substrate　has　prop6sedto　over　come七he　residual　thermal　stress　in　GaAs／Si．．The　GaAs　film　were　characterized　bylow　temperature　photoluminescence（PL），　double−cr跨tal．X−ray．difhactio11（XRD）and　Micro−Raman　scatte血g．measurements　and　the　s七ress　reduction　of　GaAs　layer　on　SPS　substra七εwassuccessfully　obtained．　Results　show　that　the　significaht　reductioll　in　the　residual　tensile　strai耳in　GaAs　layer　have　be6n　achieved．by　this　method；however，　the　improヤement　of　crystal　qualityin　terms　of　FWHMs（XRD，　PL　and　Raman　scattering）of　GaAs／SPS　is　still　remained．　　　Compared　to　the　selective−area　growth　or　the　post−growth　patterning　discussed　in§5・1，　thismethod　is　applicable　to　large　areas　of　GaAs／Si．一248一Table　5．1：X−ray　diffraction（XRD）results　and　the　estimated　stress　in　GaAs　layer。GaAs／Si　GaAs／SPSFWHM（arcsec）Stress（GPa）2050．2142260．148Table　5．2：Estimated　stress　at　4．2　and　300　K　calculated　based　on　the　shif七s　in　the　energy　differencebetween　the　conduction　band　and　heavy　hole　band　in　low−temperature　photoluminescence．GaAs／SiGaA6／SPSStress（GPa）　0．25（0．18）0．23（0．15）Values　inside　parentheses　indicate　thestresses　at　300　K　estimated　from　thoseof　4．2K．一249一Table　5．3：Dimensionless　values　p　and　g　of　phonon　defbrmation　p　otentials　fbr　LO　phonon　andelastic　compliance　constant　5ゴゴ（in　units　of　10−12　dyガ1cm2）fbr　GaAs．θ11十2512θ11−512［（P−9）／ωぎ1［一（1）一q）／6ω8］0．4451．540．7±0．030．1．23±0．03All　values　are　from　ref．［32］．Table　5．4：Raman　sca七tering　results　of　LO　phonon　and　the　estimated　stress　in　GaAs　layer．GaAs／GaAs　GaAs／Si　G．aAs／SPSRaman　Shift（cm−1）aFWH：M（cm｝1）Stress（GPa）291．67．80．00290．67．90．28291．49．50．05aRaman　shifts丘tting　assumingshape．were　derived　from　athe　Lρrentzian　line一250一Si　Substrate　　　　　　　　　　　　　　　　GaAs　Epi．　　　　　　　　　　　　　　　　SiαISめN4繁ubstrlllSelective・Area　Growth　　　Undercut　GaAs　　　　　　論ubstrlll　　Post・Growth　Patterning　　　　　董藷ll蓋ll鼎紺lEpi亡axial恥6r　Overgr。wthGaAs　SubstrateSi　SubstrateSi　Substrate　　　　　　　　　DireclWaferB。nding（VanderWa紐lsF。rce）F’gu「e　5・1：Seve「a’techn’ques　to「edﾌce　the　the「ma’st「ess　and　assodated　dislocat’ons・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一251一’　”、、　，　　、GaAs　Epita】dal　Laye♂　3メモPP2600Porous　SiSi　Substrate（u血t：μm）（a）Cross　sect玉onal　i】〔駐age　of　GaAs／sPS．　　　　　　　　　　　　　　（b）Cross　sectional　SEM　micrograph　of　the　GaAs／SPS　heter（ト　　　　　　　　　　　　　　interface。Figure　5．2：Cross−sectional　image　of　GaAs／SPS（a）and　cross−sectional　SEM　micrograph　of　theGaAs／SPS　heterointerface（b）一252一曾’ヨ『ヨε台’お8印GaAs（400）　　　Si（400）@　　GaAs1SPSGaAs1Si■1000　　　0　　　1000　　2000　　3000　　4000　　5000　　　　　　Rocking　Angle（arc−sec）Figure　5．3：X−ray　rocking　curves　fbr　GaAs／Si　and　GaAs／SPS．一253一曾●目差　h溜ω��り印T＝4．2KB↓（b）　　A↓GaAs1SPSc↓（a）GaAs1Si800　　　810　　　820　　　830　　840　　　850　　　860　　　870　　　　　　　Wavelength（nm）　Figure　5．4：PL　spec七ra　at　4．2　K　for　GaAs／Si　and　GaAs／SPS．一254一（●目ゴ詰二・暢8』SI・GaAsGaAs1SPSGaAs1SiTOTensile：LOT＝300K�d　Z（X・）Z　：　：　：　：　：　1　；lCompressive　■　　2502←0270280290300310320　　　　　　　　　　Wavelength¢m−1）Figure　5．5：Raman　spec七ra　at　300　K　fbr　GaAs／Si　and　GaAs／SPS．一255一100nm1−1．5μmXRDPLRaman、凋暇調暇籔1■［相1隔隔鳳@　’　　　　　　　　，隔隔鳳賑隔鳳黒隔鳳賑鳳@　　　　　　　、　　　、黒無籔1臓厳畷鳳無鳳瓢綴　　　　　　　’@　　　　　　　　　　　　、f隔鳳銅11畷隔隔鳳鷹　　、@　　”@　　　　　　ヤ　　　　　、　’@　　　　　　、　　　、@　　’п@　　　　　、@　　　　’咽暇瓢廉凋馴職鳳覇1細〔　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、@　　　　　　　　　　　　　　　’@　　　　　　　　　　　　　　　　’@　　　　　　　　　’@　　　　　　　　　　　　　　　’@　　　　　　　　　　　　　　　’@　　　　　　　　　　　　　　　’@　　　　　　　　　　　　　　”@　　　　　　　　　　　　’　き，　　　　　　　　　　　　　　　　’@　　　　　　　　　　　　　　　、　　　、@　　　　　　　　　　　　　　　、徽藏瓢瓢黒隔卿畷繍畷編欄翻照鳳隔瓢鳳烈照順篇熈隔隔烈閣畷馴暇”　　　�d　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　’f　　　　　、　　　　　　　　　　”@　、　　　　、@　　ヤ　　　　　　　、@　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’@　　　　　　　、@　　・　　　　写　　　　，　’　　　　　　　　　　　　’faAs　Epitaxi紛l　LayeSi　Substr紐teFigure　5．6：Probe　area　in　the　GaAs　layer　by　X−Ray　diffraction，　P正and　Raman　scattering．一256一一乞奮z一’S（IS／sV℃O　puセIS／sVセ芝）」Q｝suIsIu惚qつ∂uI　uol卑セxセlo」ss∂ηs　I�rulユ9qこし：二’99ユn81J　　　　　　　　　　　　　　　S⊂ISISV篭；｛）　　　　　　　　　　　　　　　θ箏昭叫sqns喜S　　　　　　圏■■■■■重圏圏■6璽匿■■■■薗匿■1匿■1■■■■腫薗1■■■■■一■■■■■■置冒■■璽■匿■■■■暉●咀■■■冒覇SVBO　ロ　暑　詔　冨　濫　3’’3雷昌1　聾sノ・》・o：：1　．o写2ηsqns　IS＝屡雷冨1．l　　　SV艦Oo澗B」od田9■moousnOJOd’Id匠誓S　IsSV昭D03B・ηsqns喜S　　SV20」叫BJodmO■叩」恰OJOBibliography［1］H．K．　Choi，」．　P．　Mattla，．G．　W．　Turner　and　B．一Y．　Tsaur：IEE　Electron　Device正ett．9　　　（1988）512．［21H．　Shich巧。，．R．　Matyi，　A．　E　Tadd玉ken　and　Y．一C．　Kao：IEE　Trans．　Electron　Devices　37　　　（1990）548．．［3］R．Fischer，　T．且enderson，　J．Kim，　W．　T．　M器selink，　W，　Kopp，　H．　Morkog　and　C．　W．　LittoR：　　　Electron．　Lett．20（1984）945．［4］R．FiScher，　W．　Kopp，，βedymin　and　H．　Morko⊆：Electron　Devices　33（1986）1407．［5］H．Choi，　B．　Tsaur，　G．　Me七ze，　G．　Turner　and　J．　Fan：IEE　EIectron　Device　Lett．6（1984）　　　207．　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　．［6］M．Askun，　H．　Mork◎g，正．正ester，　K　Duh，　P．　Smith，　P．　Chao，　M．正ongerbone　and　L　Erickson：　　　Appl．　Phys．正ett．49（1986）1654．［7］M・Y・m・g亡・hi・nd　S・K・nd・・M・t・Res・S…Symp・P・…145（1989）279・［8］M．Yang，　T．　Soga，　T．　Jimbo　and　M．　Umeno：Jpn．　J．　Appl．　Phys．33（1994）6605．［9］T．N・n・k・，　M．　Akiy・m・，　Y．　K・w・・ad・・nd　K．　K・mi・i・hi・Jp・．　J．　ApPL　Phy・．23（1984）　　　正919．［10］H．Shich麺。，　J．　Lee，　W．　Mclevige　and　A．　Taddiken：IEE　Electron　Device正ett．8（1987）121．［11］N．Wada，　S．　Sakai　and　M．　Fukui：Jpn．　J．．　AppL　Phys．33（1994）1268．［12］T．Egawa，且．　Tada，　Y．　Kob3yashi，．　T．　Soga，　T．　Jimbo　and　M兜Umeno：Appl．　Phys』et七．　　　57（1990）　1179．［13】H．K．　Choi，　C．　A．　Wang　and　N．　H．　Karam：Appl．　Phys．　Lett，59（1991）2634．［14］L．Pavesi　and　M．　G亡zzi：J．　Appl．　Phys．75（1994）4779．［15］M．Akiyama，　Y，　Kawarada　and　K．　Kaminishi：Jpn．　J．　AppL　Phys．23（1984）L843．［16］R．J．　Matyi，　H．　Shic嫡。，　T．　M．　Moore　and　H．一L．　Tsai：AppL　Phys．　Let七．51（1987）18．［17］J．P．・a・d・・Zi・1，　N．　Ch・・d・・d　J．　S．　W・i・…J．ApP1．　Phy・．66（1989）1195．［18］」．P．　van　der　Ziel　and　N．　Chand：J．　AppL　Phys．68（1990）2731．［19］N．Wadaβ．　Sakai　and　M．　Fukui：Jpn．　J．　AppL　Phys．33（1994）976．［20］Y．Ujiie　and　T．　Nishinaga：Jpn．」．Appl．　Phys．28（1989）337．［21］Y．H．正。，　R，　Bha七，　D．　M．　Hwang，　C．　Chua　and　C．一H工in：Phys．　Lett．62（1993）1038．一258一［22］S。Hasegawa，　K．　Maehashi，　H：．　Nakashima，　T．　Ito　and　A』iraki：J．Cryst，　Growth　95（1989）　　　　113．［23］T．Ybnehara，　K　Sakaguchi　and　N．　Sato：AppL　Phys。　Lett．．64（1994）2108．［24］N．Sa七〇，　K．　Sakaguchi，1（．　Yamagata，　Y．　Fujiyama　and　T．　Yonehara：J．　Electrochem。　Soc．　　　142（1995）3116．［25］N．Sato，　K　S　akaguchi，　K．　Yamagata，　Y．　Fujiyama，　J．　Nakayama　and　T．　Yonehara：Jpn．　J．　　　AppL　Phys．35（1996）973．［26］T．Ueda，　S．　Nishi，　Y．　Kawarada，　M．　Akiyama　and　K．　Kaminishi：Jpn．　J．　App1．　Phys．25　　　（1986）789．［27］R．Fischer，　D．　Neuman，　E．　Zabel，　H．　Morko⊆，　C．　Choi　and　N．　Otsuka：AppL　Phys．　Le七t．　　　48（1986）1223．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．［28］W．Stoltz，　F．　E．　G．　Guimaraes　and　K．　Ploog：J．　Appl．　Phys．63（1988）492［291G．　Bernier，　J．　Beerens，　J．　peBoeck，　C．　van　Hoof　and　G．　Borghs：Solid　State　Co�oun．69　　　（1989）729．［30］T・Ehgl・・七，　G・Ab・t・eit・・and　J・P・ntrh・・ra・3・lid　St・t・C・m…23（・98・）31・［31］D．E．　Aspnes　and　A．　A．　Studna：Phンs．　Rev。　B　27（1983）985．［32］C．Nguyen，　B．　Brar，　H．　Krρemer　and　J．　H：。　English：Appl．　Phys』ett．60（1992）4613．一259一Chapter　6．SU1：n血aryThe　principle　purpose　of　this　stu4y　was　to　un4erstand　the　f皿ndamental　properties　mainIy　elec−trical　and　physical　properties　in　GaN　layer　on　sapphire　substrate　by　theoretiρal　Oalculationζswe．ll．a8　experimental　methodsl　ahd．reduce　the　residual　thermal　streSs　in　GaA．s　on．　Si　substra七eby　introducing　a　new　thin　Si　layer　over　porous　Si　substrate　technology．　In　both　materials，七herecan　be　no　doubt　that　rich　opportunities　fbr　material　physical　properties　and　device　ellgineeringsexist．　The　several　properties　of　GaN脚ere　revealed　alld　the　symptom　of　overcoming　the　residhalthermal　stress　by　introducing　a　new　Si　substrate　tecねnology　was　revealed　by　this　study．　Theresults　in　this　study　are　hopef血lly　expected　to　give　a　helpf血l　guidallce　fbr　the　realiza・tion　ofhigh−perfbrmance　opto−electronic　devicesξ　　　In　chapもer　1，the　background　and　current　s七atus，　the　problems　of　the　he七eroepitaxial　growthof　GaN／sapphire．and　GaAs／Si　and　the　purpose　of　this．research　were　described．　　　H6re　the　results　obtained　in　this　study　are　summarized　as．fbllows：　　　In　chapter　2，　the　theoretical　characteristics　of　high丘eld　and　high　temperature　electrontransport　in　both　cubic　and　hexagonal　phase母of　GaN　as　well　as　GaAs　by　Monte　Carlo　calculaβtion　and七he　temperature　dependent　hole　transport　ill　cubic　phases　of．GaN　by　relaxation　timeapProximation　were　discussed．　　　Overshoot　ef飴cts　were　domina七ed　in　electron　transpor七properties　and　the　transit　time　in　bothphases　GaN　was　comparable　or　less　than　that　of　GaAs　in　shorter　4istance．　In　compariso耳withhexagonal　phase　of　GaN，　the　cubic　phase　of　GaN　has　an　advantage　f士om　the　applied　field　electricdependen七and　temperature　dependen七velocity　field．　Furthermore，　both　phases　concluded七〇becapabIe　of　same　or　higher　frequency　perfbrmance　than　GaAs．　The　calculation　showed　that　themaximum　operating　ffequency　Inight　be　capable　of　achieving　a方．as　high　as　50　GHz　in　1μmGaN　FETs．　　　The　anisotropy　factors，　which　deter�une　hole　mobilities，　rA1＝＝0．668　and　rA2＝0．991　weredetermined　fbr　the　heavy　alld　light　hole　bands，　respectively　uslng　valence　band　parameters　fbrthe且rst　time．1七was　demonstrated　that　the　knowledge　of七he　anisotropy　parameter　was　essentialfbr　the　evaluation　Qf　hole　transport　characteris七ics．　　　The　calculations　showed　that　the　dominant　lattice　scattering　mechanism　fbr．　holes　is　theacoustic　defbrmation　poten七ial．　The　results　of　calculations　revealed七he　scattering　by　acoロs七icdefbrma七ion　potential　plays　an　important　role　in　determinillg　the　hole　transport　characteristics長）rthe七empera七ure　between　50　and　300K、　As　to　ambigui七y　of　the　activation　energies　in七heionized　impurities　sca七tering　mechanism，　there　was　no　significant　dif正bre耳ce　on　the　scatteringtime　in　the　ranges　100−250　meV　at　high　compensation　ratio（K＝0φand　O．9）．　It　was　fbund七ha七七he　hole　transport　characteristics　were　strongly　a任ect．ed　on　the　compensation　ratio．　　　In　chapter　3，　characteristics　of．41（LO）一phonon−plasmon　coupled　mode　in　various．concen−tration　ofη一and　p−type　GaN　on　sapphire　s亘bstra七e　and　the　residual　thermal　stresses　in　post−growth　pat七emedη一type　GaN　on　sapphire　substrate　charac七erized　by　Micro−Raman　sca七teringtechnique　a七300　K：were　diScussed．一260一　　　The　carrier　concentrations　ofπ一type　GaN，　which　were　estimated　by　the　line　shape　fittingof．41（LO）一phonon−plasmon　coupled　mode，　were　compared　with　the　results　of　Hall　measure−ments　and　obtained　good　agreement．　It　was　demonstrated　that　Raman　measurement　is　suitabletechnique　to　deter�une　the　free−carrier　concentration．　　　The　Ftype　GaN　did　not　show．41（LO）一phonon−plasmon　coupled　mode　clearly　like　a．π，typecase．　The　theoretical　calculations　revealed　that　both　a　characteristic　of　over−damped　plasmondamping　factor（plasmon　damping　factor》plasmon　f士equency）and　an　eff6ctive　hole　massaffbcted　this　p−type　phenomena．　It　was　fbund七hat　a　clear　continuum　band　in　the　low−ftequencyregion　below〜350　cm−1　was　observed　in　p−type　GaN．　　　Reduction　of　the　thermal　s七ress　in　the　post−growth　pa七terned　GaN　on　sapphire　substratewas　discussed．　The　relaxation　of　compressive　stress　was　observed　with　decreasing　the　squaresize　especially≦40μm．　It　was　fbund　that　the　internal　stress　is　less　important　fbr　the　A1（LO）phonon　characteristic　of　GaN。　　　In　chapter　4，　the　ESR　proper七ies　of　as−grown　and　electron　irradiated　hexagona1π一type　GaNon　sapphire　substrate　were　presented．　An　single　resonance　at　gH＝1．9545　and　g⊥＝．1．9451　dueto　delocalized　electrons　in　the　conduction　band　or　in　a　shallow　impurity　band　was　observed　fromas−grown窪type　GaN．　　　The　five−band　k・p　model　using　g　value　measured　in　this，study，　the　matrix　elements　couplingbetween　rl　conduction　and　r6　valence　and　its　collduction　bands，　and　spin−orbit　split七ing　of　ther6　were　estimated．　　　The　observed　ESR　linewidth　narrowing　at　low−tem♪erature　was　concluded　due　to　an　averag．ing　of　nuclear　hyper丘ne　structures　with　lattice　nuclei　through　motion　of七he　electrons（hoppingconduction）at　T≦25　K　and　i七s　broadening　was　concluded　due　to　an　electron−phonon　interactionatT＞25K．　　　The　theoretical　model　based　on　rate　equations　was　developed　to　expIain　the　change　of　thelumillescence　ratio　between　the　near−band−edge　transition　at　3．4　eV　and　the　broad　band　emissioncentered　around　2．2　eV　with　changing　7　MeV　electron　irradiation　dose．　　　To　overcome　a　low　sensitivity　of　conventional　ESR，　the　Iow−temperature　Iight−induced　ESR（LESR）was　used　to　detect　deep　def6ct　states，　however，　no　deep　defbct　s七ate　was　revealed．　Thedefbct　production　rate　was　estimated　and七he　energy　necessary　to　create　a　Frenkel−pair（Ed）simultaneously　from　ESR　or　LESR　analysis．　The　change　of　the　intensity　ratio　was　due　to　theGa　Frenkel−pair　with　energy　necessary　to　create　a　Ga　Frenkel　Ed＝30　eV　induced　by　7　MeVelectron　irradiation．　And　the　yellow　luminescence　was　tentatively　identi且ed　to　be　a　radiativetransition　from　a　donor　band　to　a　VGa　acceptor・　　　In　chapter　5，　the　new七hin　Si　layer　on　porous　Si　substra七e　was　proposed　to　overcome　theresidual　thermal　stress　in　GaAs　layer　on　Si　substrate．　A　significant　reduction　of　the　residualtensile　strain　in　the　GaAs　layer　was　con丘rmed　by　X−ray　dif丘action，　low−tempera七ure　photolu−minescence　and　Raman　scatte血g　measurements。　　　The　disagreement　of　the　stress　values　obtained　by　these　methods　was　discussed　in　terms　ofcharacterization　area　of　methods．　The　stress　reduction　mechanisms　was　also　discussed．　Theobtained　data　clearly　showed　that　this　me七hod　is　a　promising　substrate　fbr　overcoming　theproblems　in　GaAs／Si．　　　Compared　to　the　selective−area　growth　or　the　post−growth　patterning　technique，七his　methodis　applicable　to　large　areas　of　GaAs／Si．一261一lbQ�@卜σ

