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Abstract : A thin AlN layer formed by interface reaction epitaxy (IRE-AlN) on a β-Si3N4/Si(111) structure acting as a double buffer 

layer was used for the growth of GaN or AlN by plasma assisted molecular beam epitaxy (PA-MBE).  The β-Si3N4/Si is also grown 

using IRE with Si and nitrogen atoms supplied by the indirect exposure from an induction coupling plasma discharge of nitrogen gas. 

The IRE-AlN was formed by a solid state IRE between Al irradiated atoms and N atoms in the β-Si3N4 layer. The thickness of 

IRE-AlN and β-Si3N4 films was measured by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and the surface reconstruction structure and 

morphology was observed using reflection high energy electron diffraction (RHEED) and atomic force microscopy (AFM).  

     Surface reconstruction of the β-Si3N4 film with 8x8 and 8/3x8/3 was prepared when the nitridation temperature of Si was at 

830 0C and 300 0C with 830 0C anneling, respectively. The intensity of the Al 2p signal increased linearly with increasing nitridation 

time under Si 7x7 reconstruction. The surface morphology of AlN formed only on the edge of the step when nitridation was 

performed on a Si(111) 1x1 surface, whereas AlN was formed on the terrace when nitridation was performed on a 7x7 surface. Al 

polarity AlN was grown on the 8x8 reconstruction of β-Si3N4 and N polarity AlN was grown on a 8/3x8/3 site. The polarity of 

successive growth of GaN on the double butter layer of AlN/β-Si3N44/Si was the same polarity as the buffer layer. The surface 

morphology of Ga polarity GaN showed 3D islands when compared with N polarity GaN, because Ga atoms easily incorporate with 

the (0001) face rather than the (10-11) face on the surface of Ga polarity GaN 
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1.はじめに	 

この研究は前回での報告[III 族窒化物 RF-MBE 成

長用 AlNテンプレートの Al/β-Si3N4界面反応成長に

引き続き, 界面反応エピタキシー(Interface Reaction 

Epitaxy : IRE)法を用いて Si上に AlNl/β-Si3N4ダブル

バッファ層を形成する方法の最適化を行うため，

AlN形成量の定量化を行い, IRE-AlN上の GaN成長

の特徴を示したものである. III 族窒化物(AlN, GaN, 

InN)の研究は , 発光素子の中で低消費電力である

LED や通信用素子 HEMT などの開発のため近年盛

んに研究が行われている 1). 成長用基板としてサフ

ァイア基板や SiC基板および Si基板など様々な基板

が用いられるが, その内 Si基板が安価で大口径化が

可能であり, そのため過去に様々な研究が行われて

いる 2-5). 本方式によって高周波放電によるプラズマ

支援（plasma assisted）分子線エピタキシー（PA-MBE）

法によって，Si基板から GaN系電子デバイスの量子



 

構造の作製まで一貫して作製できる特徴を持つこと

も特筆すべきことと考えている. また六方晶 III族窒

化物の(0001)膜がどのような極性を持っているかは、

表面が金属極性か N 極性かで電気特性, 光学特性, 

成長形態が大きく異なるためきわめて重要な研究分

野となっている。 

窒化物の成長法として有機金属気相成長法

(Metal Organic Chemical Vapor Deposition : MOCVD)

やMBE法などが上げられるがMBEは界面を原子層

レベルでの制御, Si 基板のメルトバックエッチング

が起こらない等の利点があるため, 界面制御に最も

適している. また, AlN/Si の中間層として窒化シリ

コン単結晶 β-Si3N4 を用いることにより様々な長所

が報告されている 6, 7). 

GaN, AlN, AlGaN薄膜をSi上に作製する場合 IRE

で Si窒化しその上に IREで Alをβ-Si3N4の Nとの反

応によりAlNテンプレートを作りダブルバッファー

層(DBL)としその上に 30 nm 程度のバッファー層成

長後 GaN や AlGaN, AlN 膜を活性度変調(Activity 

Modulation: AM)MEE 法にて作製させる方式を考察

する. 今回の報告の研究では, X線光電子分光(X-ray 

Photoelectron Spectroscopy：XPS)を用いて RF放電で

作製したβ-Si3N4薄膜の厚みを測定するとともに, 界

面反応 AlN の形成量変化させる要因である Al 照射

条件および窒化条件を変化させAlNが最大形成する

条件を探るとともに, 界面反応 AlNの上に GaN/AlN

構造を作製し, GaN の極性および表面平坦化の方法

について示した.  

2.界面反応エピタキシーダブルバッファー層成

長	 

2.1 界面反応エピタキシー	 

	 AlN/β-Si3N4/Si 構造のダブルバッファー層
(Double Buffer Layer : DBL)構造を作製するために
Ｓｉの窒化反応による界面反応エピタキシー法

(Interface Reaction Epitaxy : IRE)で	 β-Si3N4を Si

上へ成長させ，その上へ Al を数分子層照射してさら

に IRE 反応で AlN 膜を成長させる．	 

β-Si3N4とAlNの二つが Si上で界面反応によって

エピタキシャルに単結晶成長させることができ,過

去に数件の先行研究がなされている 6, 7). IRE-AlNは

Al原子のみを窒化シリコン上に照射することでAlN

を β-Si3N4表面に形成する方法である. 以前の研究で

均一で薄い β-Si3N4がMBE壁面の反射を用い運動エ

ネルギーのみを減少させかつ表面への入射フラック

ス量を減少させて初期成長に適当な量の N+N*吸着

原子を用いることによって実現できることを示した. 

これらの事実から我々は IRE-AlN 技術を行い

GaN/AlN構造を IRE-AlN上に作製することを目標に

実験を行ってきた. 以前の研究では IRE-AlN を作製

しその不均一性の制御を行う方法として窒化反応が

重要な要因であることを AFM での観察による表面

形態変化を中心に明らかにした. β-Si3N4の作製後に

Al 照射を行った際の IRE-AlN の概略図および

<11-20>方向の RHEED 像の一例を Fig. 1 に示す. 

RHEED パターンは空間格子の逆格子点を示してい

るため格子定数を調べることが出来る. 比較のため

この上に成長させたAlNの RHEED像も同時に示す. 

ここで AlN/β-Si3N4構造と AlN の RHEED 像を確認

してみると双方の格子定数の値が合致し，界面反応

エピタキシーが行われているのが分かる. これは界

面反応エピタキシーであり下地のβ-Si3N4 中の窒素

原子と Al 原子が反応し表面に AlN が形成されてい

るものであると考えられる. さらに RHEED パター

ンより以下の方位関係 AlN<11-20>// Si<-110>および 

AlN<1-100>// Si<11-2>を保つことが確認された. 

 

 

 
2.2.	 β-Si3N4 の IRE 成長	 

Fig. 1. (a)the mechanism of AlN formation on 
the β-Si3N4 layer; (b) RHEED patterns; (c) 
epitaxial relationship. 



 

2.2.1 β-Si3N4の膜厚測定  

XPS測定で得た Si 2pおよび N 1sの信号強度比か

らβ-Si3N4 の膜厚が決定されることが L.Kubler らの

グループにより示された 9). 以下の式により膜厚 d

の値を算出する.  

 

 

XPSで求めたβ-Si3N4膜厚の窒化時間依存性を Fig. 2

に示す . 窒化に用いる活性種は壁に反射させた

N+N*を用いた。窒化時間と共に膜厚が飽和する様子

が確認できる. これは窒化時間増加とともに単結晶

β-Si3N4 が形成され N 原子の移動を阻害するためで

あると考えられる . この結果により厚さ約 3 Åの

β-Si3N4 膜が作製されたことを示した . 我々は

AlN[0001]が下地の Si[111]の方向を引き継ぐことか

ら中間層のβ-Si3N4 は薄くて均一な膜である必要が

あると考える. NH3を用いた窒化では膜厚が 30 Å10)

や 20 Å 11)といった値が報告されており, N+N*を用

いる場合に比べ厚みが増しており薄い窒化膜を作る

という目的では RF 放電の窒化の優位性が示されて

いることがわかる. また, Fig. 2(b)に窒化を 3分行っ

た Siの XPS測定による 99 eV付近の Si 2pの信号お

よびピークシフト分の 100-104 eV付近のピー  

 

 

 

 

クを示す. このピークシフトは 実験後に窒化膜が

大気に曝されたことによる自然酸化膜, 窒化膜およ

び窒化膜と酸化膜の中間のサブナイトライド

(SixNyOz)の混合状態であると推察できる. 

これらのピークは以下にピーク分離でき , 

Gaussian フィッティング曲線を用いて以下のピー

クに分離した. Si3N(Si-Si3N 結合), Si3N2(Si-Si2N2 結

合), Si3N4(Si-N4 結合), Si6O9N2(Si-O3N 結合) および 

SO2(Si-O4 結合)がそれぞれ 99.8, 100.3, 101.8, 102.9, 

103.3 eVに対応する 12).  

 

2.2.2 β-Si3N4の表面再構成  

β-Si3N4の表面再構成は様々な報告があるが, 代表

的なものとしては 8x8 構造及び 8/3x8/3 構造がある. 

文献 13)では 8x8 および 8/3x8/3 構造を STM、LEED

により明らかにした . 格子間隔は a=(8/3)aSi(111)	 

=10.24 Åである. 8/3x8/3構造は 8x8の 1ユニットを 3

等分した構造であり Si 原子が Si-N ハニカム構造の

中心に位置し形成する. 文献 10)では表面再構成が

NH3による窒化時の基板温度に依存することを以下

の温度領域を観察することにより明らかにした. (i) 

875K にて窒化および 1075 K でのアニールにより

8/3x8/3構造が確認された, その他(5x5), (7x7), (9x9)

構造が確認されている. (ii) 1075 K で窒化を行った

際には Si7x7領域が出現し, 周りは 8/3x8/3構造であ

ることが確認された. LEEDにより 8/3x8/3構造およ

び 8x8 構造が混じっている様子が確認された. (iii) 

1125 K 以上では 8x8 構造が強い強度を示し 8/3x8/3

構造もまだ残っていることが確認された. (iv) 1175 

K 以上で 8x8 構造を示す. このことから低温領域で

は 8/3x8/3構造が, 高温領域では 8x8構造ができやす

く, 窒化時の基板温度により表面再構成が異なる様

子が示されてきた.  

以上のことを考慮し N+N*による 8x8 および

8/3x8/3構造を持つβ-Si3N4の作製について述べる.  

300 ℃で窒化を行った場合の RHEED 像を Fig. 3

に示す. 窒化を不均一に起こすため短い時間で窒化

を行った. 300 ℃で 30秒窒化を行った際に Si 7x7構

造が依然残っていることが確認でき, これにより窒

化の不均一が予測される. この基板を基板温度上昇

とともに RHEED 像で変化を観察したところ , 
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Fig. 2. (a) the thickness of β-Si3N4 layer as a 
function of nitridation time. (b) XPS spectra of 
Si 2p of β-Si3N4/Si; nitridation time was 3 min. 
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420 ℃で Si 7x7パターンが消滅することが確認でき

た. さらに 700 ℃でアニールを行った際には新しい

表面構造が現れた. 窒化時間を増加させた際にはパ

ターンが明瞭に観測され, 文献 10, 11)より逆格子空

間の距離の一致から 8/3x8/3 パターンであると推察

される.  

この現象は低温で Si 原子が基板温度上昇ととも

に拡散され SiNx領域の N 原子と反応をしさらに高

温で結晶化したためであると考えられる. さらに重

要な事は Si7x7 構造が消滅したということは最表面

の表面 Si 原子が移動していることを意味している. 

実際, この基板を再び温度下降をしたところ従来よ

りスポットサイズが伸びた 7x7 構造が出現した. こ

の現象を利用すれば Si表面の平坦化を, 低温での短

時間窒化とアニールを組みあわせることにより実現

可能である.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また AFM 像は従来のものと比べステップの変化

が少ない像が得られた. 高温領域で作製された 8x8

構造と比較した図を Fig. 4 に示す. この現象の説明

として窒化時の N 原子と Si 原子の反応の場所の基

板温度依存性が考えられる. 700 ℃での窒化では Si

原子が表面で動く為 , 反応と同時に基板表面で

β-Si3N4 が形成されテラス上での大きな変化が見ら

れる. それに対し 300 ℃で 1分窒化しアニールした

ものは温度上昇とともに内部の SiNx/Si(111)界面で

β-Si3N4 形成反応が起るため表面上のステップの変

化は見られない. しかしながら 30秒で窒化を行った

ものは Fig. 4(c)より若干ステップの変化が見られた. 

これは表面の窒化領域の不均一の為 Si が表面を拡

散しステップの変化を引き起こし Si と N の反応が

表面で起っていることを示唆している.  

 

 

 

 

 

 

	 

	 

2.3.AlN の IRE	 成長	 

2.3.1.表面再構成 8x8β-Si3N4での IRE 

N+N*を用いて窒化時間を変化させた時の AlN の

形成量を XPSの Al 2p測定により計測した. Siの表
面再構成は856 ℃以下で7x7構造および以上で1x1
構造をとることが知られており, RHEED でその転
移が確認できる. Si 基板の窒化時の表面再構成の違
いによって窒化後のβ-Si3N4の形状と AlN の形成パ
ターンが大きく異なる. この現象をXPSにて観察を
行うと Fig. 4(b)に示すように Si 7x7領域(基板温度
700 ℃)で窒化した際には窒化時間に対し AlN 形成
量が線形に増加していることが確認できる. それに
対し Si 1x1 領域(基板温度 730 ℃)で窒化を行った
際にはSi 7x7領域に比べAlN形成量が少なく, 線形
に増加していないことがわかる. これはSi表面にお
ける窒化密度およびその上に形成された AlN 密度

に起因しており, 1x1 領域では窒化密度が抑制され, 
AlN形成量が減少していることを示唆している.  

 
以上のことを AFM像により詳細に説明する. Fig. 

Fig. 5. (a) Al 2p spectra and (b) the intensity 
ratio of (IAl2p/ISi1s) of AlN formation on the 
β-Si3N4 layer as a function of nitridation time; 
nitridation was performed at 700 oC and 730 oC; 
surface reconstruction was Si 7x7 and 1x1, 
respectively. 
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5に, 同一条件で 1x1構造および 7x7構造で窒化し
た場合のβ-Si3N4および AlN 形状を示す. テラスの
上部で窒化が行われテラスの表面構造（1x1 もしく
は 7x7)により表面の窒化範囲の密度が変化してい
るのがわかる. 1x1 構造で窒化を行った場合にはス
テップ端が大きく変化していることがわかる, 1x1
にて窒化が行われるとテラス近傍のステップがせり

出しステップバンチングが発生していることが確認

できる. これは初期窒化の密度が異なるため, 1x1
上では初期窒化が行われた部分から窒化領域が広が

りやすく, そのためにステップが大きく変形してい
るものと考えられる. その上に形成した AlNは下地
の窒化領域に対応して形成している. このためせり
出したステップの先端に AlN が形成しているのが

確認できる. この結果は下地の窒化範囲が AlNの形
成に大きく影響を及ぼしていることを示している. 

 

 
2.3.2.表面再構成 8/3x8/3β-Si3N4での IRE 

8/3x8/3 構造上に形成された AlN は Fig. 4 の

RHEED 像の輝度の弱さから AlN が形成されにくく

Si-Al 結合が多く含まれることが示される. また, 内

側のピークが三次元成長しているため AFM 像に確

認できる多数のドットは Al-Si 結合でないかと予測

される. 窒化時間を増やし表面を完全にβ-Si3N4 で

覆って Al を照射しても外側の AlN 結合の輝度は強

くならない. このことは 8/3x8/3 構造上の Al は本質

的に Si-Al 結合を生じるものであると結論付けられ

る. この上に 30nmのAlNを成長させるとKOHエッ

チングにより膜の極性は N 極性を示す. 8x8 構造上

では Al 極性が出来る理由は界面反応による AlN 形

成であるので , β-Si3N4 表面の再構成の制御は

IRE-AlNに極めて重要といえる 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.	 AlN/β-Si3N4/SiDBL 構造上の GaN 極性	 

AlN/β-Si3N4/Si 構造のダブルバッファー層

(Double Buffer Layer : DBL)構造によりGaN極性が制

御できることを示す. IRE-AlN 上に形成された極性

制御された膜の特性を調べるため, 上記の 7x7 領域

窒化での IRE-AlN 上に N 極性 AlN および Al 極性

AlN を成長させ , その上に同一条件で GaN を

AM-MEE法によって成長させた. Al極性AlNは III/V

比を 1 に近い状態で成長させ, それに対し N 極性

AlNは III/V比を 1より大きい値にし極性を反転させ

た. AM-MEE 法とは N+N*が発生する高輝度放電と

N2*が発生する低輝度放電の切り替えによりMEEを

行う成長法である. この結果は IRE-AlN 上には Al

極性の膜が AlN 成長し Al の表面付着量で極性反転

が行われることを示唆している. GaNの膜はGa極性

GaNが Al極性 AlNの上に成長し, N極性 GaNが N

極性 AlNの上に成長することが GaN表面の KOHエ

ッチングにより確認できた . さらに成長モードは

Fig. 8に示すように N極性 GaNは二次元成長を行う

のに対し, Ga極性GaNは三次元成長を行うことが確

認できた . InN でも同様の結果が報告されており

GaNでも同様の原子モデルで説明することが出来る

と考えられる 14). Ga原子の吸着を考えるとき, N極

性面では(10-11)面が N 原子のボンドが 2 つあり

(0001)面の 1 つにくらべエネルギー的に安定になる. 

このため(10-11)面が優先的に成長し, 結果として 2

次元成長を行う. それに対し, Ga 極性面では(0001)

面が N原子のボンドが 2つあり(10-11)面の 1つにく

Fig. 6. AFM images of β-Si3N4 and AlN island 
on the β-Si3N4 layer; nitridation was performed 
under the 7x7 surface reconstruction of Si and 
1x1 surface reconstruction . 

3.72
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Fig. 7. RHEED patterns and AFM image of 
IRE-AlN; nitridation was performed at 300oC for 
(a, c) 30 sec and (b) 1 min. 
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4.	 結論	 	 

	 今回の実験では窒化時の基板温度の変化によって

700 0C で窒化と 300 0Cで窒化し 700 0Cでアニール

した場合のそれぞれ表面再構性が 8x8 と 8/3x8/3 が

現れること, さらに以上の結果が IRE-AlN 作製に大

きく影響することが示された. 300℃で部分的に窒化

を行うことによりアニールによる Si 原子の表面拡

散を確認し, β-Si3N4結晶化および Si表面の再配列を

確認した. さらに 8x8上の IRE-AlNがAl極性を示す

のに対し 8/3x8/3上では IRE-AlNが出来にくく, AlN

成長させるとN極性を示すことが確認された. また, 

Siの表面再構成によって形成されるAlNの密度およ

び大きさが異なり, Si 7x7 構造下での窒化による表

面における高密度の窒化膜が広範囲のAlN形成に寄

与すること確認できた. また IRE-AlN 上に Al 極性

AlN, Ga極性 GaN, N極性 AlN, N極性 GaNをそれぞ

れ成長させ極性の違いによる成長形態の異なりを示

した. 	 
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Fig. 8. RHEED patterns, SEM and AFM images of 
(a) Ga polarity GaN and (b) N polarity GaN. 
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