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[非晶質Si/非 晶質FeSiGe]、 積層構造 の固相成長 に よる

歪変調 β一FeSi2(Ge)の 形成

村 上 裕 二*・ 尾 渡 正 和**・ 吉 武 剛***・ 板 倉 賢***・ 佐 道 泰 造 †

 Strain Modulation of 13-FeSi2(Ge) Formed by SPC of [a-Si/a-FeSiGe]n Stacked-Structure 

Yuji MURAKAMI, Masakazu OWATARI, Tsuyoshi YOSHITAKE, Masaru ITAKURA and Taizoh SADOH 

                               (Received June 13, 2003)

Abstract: Solid-phase growth of [a-Si/a Feo.4Sio.5Geo.1]n stacked-structures has been investigated. [a-
Si/a-Feo.4Sio.5Geo.1]n/c-Si (n=1, 2, 4) samples were annealed at 700-900°C for 30 min in a vacuum. The 

grown layers were analyzed by using Auger electron spectroscopy, the X-ray diffraction, Raman spec-
troscopy, and the transmission electron microscopy. After annealing at 700°C, 0-FeSi2(Ge) strained by 
0.4-0.5% was successfully formed for the sample with n=1. The strains became small with increasing n, 
i.e., with thinning layer. In addition, superstructures consisting of f-FeSi2 and c-Sio.7Geo.3 nanocrystals 
were obtained by Ge segregation after annealing at 800°C. These new structures are useful for fabrication 
of opto-electrical devices. 
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1.は じ め に

β一FeSi2は,直 接 遷 移 型 シ リサ イ ド半導 体 で あ り,

0.8-0.9eVに エ ネ ルギ ーギャップ を有 す る ことか ら,光

ファイバ通信用 の発受光材料 と して期 待 されている.近

年,こ の β一FeSi2を用 いた発光 ダイオー ドの室温発光が報

告 されている1>.し か し,今 後重要 となる波長多重光通信

デバイスへの応用 には,エ ネルギーギャップを変調 しなけ

れ ばならない.理 論計算 によ り,Ge導 入 に よりβ一FeSi2

結 晶 中に格子歪が誘起 され,エ ネルギーギャップの変調が

可能であることが示唆 されている2).

精 密 なエネルギーギャップ変調 の実現 には,Ge導 入 量

の制御が重 要 となる.そ こで,我 々は1非 晶質Si/非 晶 質

FeSiGe】 。積層構造 を用い,β 一FeSi2固 相成長時におけるSi

及 びGe原 子 の拡散 ・析 出を制御する ことで,エ ネルギー

ギ ャップ変調 を実 現する手法 を提 案 してい る.本 研 究で

は,【非晶質Si/非 晶質FeSiGe】n積 層構造の固相成長による

歪変調 β一FeSi2(Ge)の 形成 について検討 した.

2.実 験 手 順

RFマ グ ネ トロンスパッタリング装置 を用 いて,【非晶質

Si/非 晶 質Feo,4Sio.5Geo.1】n積 層構造(n=1,2,4;合 計 膜厚:

500nm)をFZn-Si(100)基 板 上 に室温 で形成 した.Fig.
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Fig.1 Schematic structure (a) and thickness parameters 
     of samples (b).

1(a),1(b)に,積 層 試 料 の 構 造,膜 厚 そ れ ぞ れ に つ い て 詳

細 を 示 す.次 に,こ の 積 層 試 料 を,700-900。C,30分,真

空 中 で 熱 処 理 した.試 料 の 評 価 は オ ー ジ ェ 電 子 分 光(AES,

Augerelectronspectroscopy)法,X線 回 折(XRD,X-ray

diffr㏄tion)法,ラ マ ン分 光 法,透 過 型 電 子 顕 微 鏡(TEM,

transmissionelectronmicroscopy)法 に よ り行 っ た.

3.実 験 結 果 及 び 考 察

熱 処 理 前,及 び 熱 処 理 後(700,800。C)の 試 料(n=4)の

Fe,Si,Ge濃 度 分 布 をAES法 に よ り調 べ た.そ の 結 果 を

Fig.2(a),2(b),2(c)に 示 す.図 よ り,熱 処 理 前 は,[非

晶 質Si/非 晶 質Feo.4Sio.sGeo.114/結 晶Si積 層 構 造 と な っ

て い る こ と が わ か る.ま た,700,及 び800。Cで 熱 処



理 後 は,そ れ ぞ れ,ISie.7Ge◎.2Fe◎.1/Fee.25Si◎.7Geg.es}4,

[Sio.7Geo.i5Feo.is/Feo.2sSio.7Geo.osl4と な っ て お り,Fe,

Si,Geの 相 互 拡 散 が 生 じ て い る こ とが わ か る.さ ら に,

熱 処 理 前 の 非 晶 質Si層 に 相 当 す る 領 域 のGe濃 度 が 非 晶 質

FeSiGe層 に 相 当 す る 領 域 よ り 高 く な っ て お り,非 晶 質

FeSiGe層 か ら非 晶 質Si層 へ,Geが 異 常 拡 散 し,析 出 す る

こ とが 示 唆 され る.

熱 処 理(700-9000C)後 の 積 層 試 料(n=4)の ラ マ ン ス ペ ク

Fig.3 Raman spectra for samples (n=4) annealed at 
 700,  800,  and  900°C  for  30min.

Fig.2 Concentration profiles of Fe, Si, and Ge for sam-

     ples (n=4) before (a) and after annealing at 700 
(b) and 800°C (c) for 30min.

Dレ をFig.3に 示 す.70◎ ◎C熱 処 理試料 で は,ラ マ ン

ピークは観測 されなかった.一 方,800。Cで 熱処理を施 し

た試料 では,Sii_xGex結 晶 のGe-Ge,Si-Ge,Si-Si結 合

に起 因 す る散乱 ピー クが 観測 され た.こ の結果 よ り,

700。Cの 熱処理 では結晶化せず非 晶質Sii_xGe。 の まま存

在するが,8◎0。Cで の熱処理 を施す と結晶SiトxGexと な

ることがわか る.800。Cで 熱処理 した試料 の ラマ ンピー

クを解析 した結果,SiGe結 晶 のGe濃 度 は約30%で あ るこ

とがわかった.

Fig.4(a)に,熱 処理(700-900。C)を 施 した試料(nニ4)の

X線 回折測定結果を示す.7◎0。Cで 熱処理 した試料では,

β一FeSi2に起 因する回折 ピークが観測 された.7000Cで 熱

処理 した試料(ftニ1-4)のXRDピ ー ク位置 よ り見積 もった

β一FeSi2の格 子歪をFig.4(b)に 示 す.結 果,n・1の 試料

では,a軸,及 びb,c軸 方 向にそれぞれ,約O.4-O.5%の 圧

縮歪,引 張 り歪 が導 入 され るこ とが わ かった。 これ ら

の 結 果 は,β 一FeSi2結 晶 格 子 中 にGeが 導 入 され,歪

β一FeS韮2(Ge)が 形 成 されたことを示唆 している.

β・・FeSi2結晶 中のGe導 入 位置については,今 後詳細 な

検討が必要であ るが,歪 β一FeSi2(Ge)の 形 成 は本論文が

初めての報告 であ る.ま た,nの 増 加(各 堆積層 の薄膜化〉

に伴 い,格 子歪は減少 した.こ れ は,β 一FeSi2格 子 か ら

Geが 吐 き出 されたため と考 え られる.以 上 の結果 より,

Fig.2(b)か ら示唆 され るように,β 一FeSi2結 晶 に歪を導

入するためには,約5%以 上 のGe濃 度 が必要である と考え

られる.

800。Cで 熱処理 した試料においては,Fig.4(a)に 示 す

ように,β 一FeSi2e:起 因する回折 ピー ク強度が増 し,そ れ

に加えてSio.7Geo.3結 晶 に起 因す るピークが観測 された.

ま た,9◎ ◎◎Cの 熱 処 理 後 は,a-FeSi2に 相 変 化 した.

800。Cで 熱処理後のSio.7Geo.3結 晶 の形成 は,ラ マ ン分光

測定結果 と一致 している.ま た,Fig.4(b)に 示す ように,

800◎Cで 熱処理 した試料では β一FeSi2格 子 は完全 に歪緩和



形成 される とともに,g?-FeSi2(Ge)の 格 子歪が緩和す る

ことが明 らかになった.こ のようなGe吐 き出 し効果 に よ

り形成 したヘテ ロ微結 晶の混在系 は,キ ャリア閉 じ込 め

効果に よる発光効率 の向上等,光 ・電気新機能 を発現す

る可能性 がある.

Fig.5 TEM image (a) and its schematics (b) for sample 

 (n=4)  annealed  at  800°C  for  30  min.

Fig.4 XRD spectra for samples (n=4) annealed at 700, 
800, 900°C for 30min (a), and lattice strain of 

/3-FeSi2(Ge) as a function of n (b). In analysis of 
      strains, b=c was assumed.

して い た.こ の 歪 緩 和 の 原 因 を 調 べ る た め に,TEM法 に

よ り,試 料 の 結 晶 組 織 を 検 討 し た.Fig.5(a)に,800。c

で 熱 処 理 した 試 料 の 断 面TEM像 を示 す.こ こ で,明 る い

領 域 と 暗 い 領 域 は そ れ ぞ れSio.7Geo.3,β 一FeSi2結 晶 に対

応 して い る.電 子 回 折 パ タ ー・ン に よ り,Ge原 子 は,完 全

に β一FeSi2結 晶 か ら 吐 き 出 され て い る こ とが わ か っ た.こ

の こ と か ら,形 成 層 は,Sio,7Geo.3,β 一FeSi2微 結 晶(粒

径:20-100nm>に よ り構 成 さ れ て い る こ と が わ か る.ま

た,Sio.7Geo.3,β 一FeSi2結 晶 の 割 合 は,そ れ ぞ れ 熱 処 理

後 のSio.7(];eO.15FeO.15層 とFeo.25Sio.7Geo.os層 で 大 き い.

Fig.5(b)に,形 成 さ れ たSie.7Geo.3/β 一FeSi2超 構 造 の 模

式 図 を 示 す.以 上 の 結 果 か ら,熱 処 理(800。C)に よ り,

β一FeSi2(Ge)格 子 か らGeが 吐 き 出 さ れ,Sie.7Gee.3結 晶 が

4.ま と め

【非晶質Si/非 晶 質Feo.4Si◎。5Ge◎.1】n積層構造の固相成長

について検討 した.700◎C熱 処理後,0.4-0.5%の 格子歪 を

もつ歪 β一FeSi2(Ge)が 形 成 された.さ らに,800。C熱 処理

後,Sie.7Gee.3と β一FeSi2微結 晶か ら成 る超構造がGe吐 き

出 し効果 によ り形成 された.こ れ らの新材料 は,光 電気

デバイスの作製に有効 と期待 される.
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