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Abstract : Double buffer layer (DBL) AlN(0002)/β-Si3N4/Si(111) was developed for the growth of AlN and GaN by plasma 

assisted molecular beam epitaxy (PA-MBE) method. The DBL was formed the following two reaction epitaxies (IRE). The 

hexagonal silicon nitride (β-Si3N4) film with 8/3x8/3 or 8x8 surface reconstructions was formed by an IRE. The succesive IRE of 

AlN, which was formed deposited Al atoms on the β-Si3N4 and N atoms in the β-Si3N4. Al polarity of AlN was successfully grown 

on the 8x8 reconstruction of β-Si3N4 whereas N polarity of AlN was grown on 8/3x8/3. The reaction procedure of IRE-AlN was 

studied by the low temperature (LT) Al deposition on the thin β-Si3N4 layer and high temperature (HT) annealing. AlN was formed 

on β-Si3N4 by the reaction between Al irradiated atoms and N atoms in the β-Si3N4 layer. The reflection high energy electron 

diffraction (RHEED) patterns from IRE-AlN film indicated the surface of IRE-AlN was very uniform without Si-Al bonds. The both 

AlN layer on the DBL and GaN film on the AlN buffer layer were grown by the activity-modulation migration enhanced epitaxy 

(AM-MEE). Hetero epitaxial grown films of GaN (30nm) /AlN buffer(30nm) /DBL/Si(111) were prepared to analyze using a three 

layers model of grazing incidence-angle X-ray reflectivity (GIXR), which consisted with three layers of GaN, AlN buffer and Si. The 

polarity of DBL was investigated by the RHEED patterns and KOH etching patterns that the surface was Al polarity and the polarity 

of thick AlN films grown on DBLs was the same one of DBL. Additional deposition of Al atoms on the Al polar DBL formed a 

quasi liquid layer (QLL) of Al and the polarity inversion from Al to N polarity of AlN formed in QLL was found. 
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1.はじめに	
 

この研究は昨年の報告[III族窒化物PA-MBE成長

用 AlNl/β-Si3N4ダブルバッファ層の界面反応エピタ

キシー成長 ]に引き続き , 界面反応エピタキシー

(Interface Reaction Epitaxy : IRE)法にて形成された単

結晶窒化シリコン層(β-Si3N4)層およびその上に成長

させた IRE-AlN 層によるダブルバッファ層(Double 

Buffer Layer : DBL)の成長とその上に成長させる

AlN(0002)の極性反転について示したものである． 

この研究の目指す所は Si 基板上の高品質単結晶

GaN 膜を成長させることを目的としたものであり， 

DBLを用いることにより Si基板から GaN系電子デ



 

バイスの量子構造の作製までを一貫してプラズマ支

援分子線エピタキシー (Plasma Assisted Molecular 

Beam Epitaxy : PA-MBE)法により作製することが可

能となる． 

過去の我々の研究ではDBLのβ-Si3N4層作製条件

の最適化を誘導結合高周波放電の窒素原子を発生さ

せる明るい（HB: High brightness）放電モードを利用

して行った 1)．さらに HB モードで発生する放電源

の励起窒素原子および基底状態の窒素原子(N+N*)

フラックス量をて原子電極を用いてその場観察して

成長に応用した 2, 3)． 

電子デバイスに必要な GaN 成長を行う際は基板

としてAlNバッファー層が多くの場合利用されてい

る．そこで Siを基板とする場合にも Si上に先ず AlN

膜の成長を行うことが有利である．現在精力的に Si

上への AlN 成長の研究が行われている MOCVD，

HVPE法とMBE法による Si基板上へのAlN成長は，

強い Al-N 結合力を利用した AlN 形成を行い，他の

III 族窒化物に比べ Si 上で高い配向性を持って AlN

成長させることにある．AlNを Si上に成長させると

ストリークの配向性が高い膜が初期膜の段階から形

成する．MBE法の特徴的な点は HVPE法で発生する

Si基板とガスの反応，いわゆるメルトバックエッチ

ング 4)，が発生しないことである．様々なグループ

によって Si基板上 AlNのMBE成長は調べられてお

り，Nikishin らは初期の Si 基板上 Al 照射が 2 次元

AlN 成長につながる事を明らかにした 5)．また，

Callejaらは 900 ℃以上のAlN成長温度で最適なAlN

膜ができる事を示した 6)．Si 表面を界面反応

( Interface raction epitaxy: IRE)を用いて β-Si3N4とAlN

をエピタキシャルに単結晶成長させるダブルバッフ

ァー層として利用する事がＷｕお達によりはじめら

れた 7, 8)． 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を表面に形成する方法であり， 

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た 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
2)． これらの事実から我々は IRE-AlN技術を行いそ

の上に AlN を成長させ，さらに GaN/AlN 構造を作

製することを目標に実験を行ってき，Si 7x7上での

均一な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 9, 

11)． 

本報告で Si基板上に AlN単結晶成長膜を有する

DBL の成長法のまとめを行い，六方晶 III 族窒化物

の(0001)膜の極性が出発下地の極性によることと，

過剰なAl照射による表面の擬似液体層（Quasi Liquid 

Layer: QLL）の存在で Al極性が N極性に反転するこ

とを報告する． 

 

2. ダブルバッファ層(Double Buffer Layer : 

DBL)作製  

Siの格子定数と AlNや GaNの格子定数の間の大

きな格子不整合を克服するため CLS（Coincident 

lattice site）格子整合法により IRE法により Siを窒化

させて単結晶β-Si3N4および IRE-AlN成長させ，DBL

を作製する． 

2.1 平坦 Si表面の作製  

HClで作った酸化膜の脱離途中の Si基板の AFM

像から表面が平坦な Si 表面が露出しているのが確

認でき，これは厚み 2nm以下の薄い酸化膜の影響で

下地の Si のマイクラフネスの発生が抑えられたと

考察した．さらにSi(111)表面の再構成相 7x7から 1x1

構造への相転移温度である 875 oC以上の 1x1相とな

る 890℃へ，Si基板を 2 oC/sの昇温スピードで上げ

犠牲酸化膜を除去しているために，SiC 島の発生が

抑えられることを明らかにした． 

2.2 窒化反応によるβ-Si3N4の作製  

高周波放電プラズマの特徴である 2 種類の放電

モードを利用して LB 放電と明るい HB 放電を選択

し，LB放電で生成される超音速ジェット流の励起窒

素分子 N2*流と HB 放電で生成される励起窒素分子

N2*流に加えて解離窒素原子（N+N*）流を利用した

窒素の活性度変調窒化を行った．この結果，相転移

領域付近での Si 7x7表面を用いて作製された，均一

で周期性を持ったβ-Si3N4 8x8 表面再構成が DBL 作

製において重要であることを示した．また，窒化膜

の表面構造が窒化量に依存することを示すため，

300 ℃での窒化時間を変化させ窒化及びアニール後

の RHEED像を観察した．結果を Fig. 1に示す．窒



 

化時間 1分の像は 3/8x3/8の間に Si 7x7が混じって

現れる．さらに窒化時間 3 分の像は 3/8x3/8 のみが

現れる．さらに窒化時間を 5分にしたところ，像は

3/8x3/8の間に S3N4 8x8が混在して現れる．このこと

から膜中に含まれる窒素原子の量が表面を 3/8x3/8

から S3N4 8x8構造に変化させる要因となることが明

らかとなった． 

これらを総合して考えると，8x8構造は 830 oC付

近の高温で表面で Siと反応し，Si:N=3:4の組成で窒

化が進行し，その結果として形成する．そのため Si

も表面を動き，島構造を AFM により観測される．

それに対し，300 ℃で窒化を行い，Si 1x1領域でア

ニールした基板は SiNx/Si(111)構造を結晶化によっ

て S3N4/Si(111)に再配列化する働きによって結晶化

するので，完全な 8x8 構造にはならずに，8x8 の周

期性のうち 3/8, 5/8 の周期性のみが強くなり，不完

全な 8/3x8/3構造になる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 1 RHEED patterns cooled down to 300oC for the 

nitridation time was (a) 1 min, (b) 2 min, (c) 4 min. (a) 

mixture of Si 7 x 7 and “8/3 x 8/3”  the white arrow 
indicates the mixture of  “8 x 8” pattern in “8/3 x 

8/3” pattern.  

 
2.3 界面反応エピタキシー(IRE-AlN)	
 

830 ℃で Al を照射による IRE-AlN 作製に対し今

回は 600 ℃で Alをβ-Si3N4上に堆積させ，基板温度

上昇とともに Al を融点で融解させβ-Si3N4中の窒素

原子と反応させることにより IRE-AlNを作製する方

法を示す．この方法のメリットは Alの堆積の融解に

よってβ−Si3N4 と反応させ，均一に表面に IRE-AlN

を形成させることにある．この方法の RHEED パタ

ーン強度の変化を示す．１ML の Al 原子をβ-Si3N4

上に堆積させるとβ-Si3N4 のパターンは薄くなり，

AlN が未反応であることが示されている．この後，

基板温度を上昇させると，629 ℃で Si-Al 結合を示

すピークが現れる．さらに 880 ℃まで上昇すると外

側のピークが消え，内側の AlN のピークが現れる．

この RHEED 変化は，表面で Al が融解，β-Si3N4上

での Siとの反応を経て，N原子と反応する過程を示

しており，最終的には AlNが形成する様子を示して

いる(Fig. 2)． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 2 The evolution of RHEED pattern with elevating 
the substrate temperature after 1 ML Al deposition; 

(a) 0 ML (β-Si3N4) at 465 oC, (b) after 1ML Al 
deposition at 465 oC, (c) on heating to 875 oC 

observed at 628 oC and (d) after cooling down to 300 
oC.  

 

3.	
 極性制御の方法	
 

3.1 Gaおよび N極性の制御  

六方晶ウルツ鉱構造のGaNやAlNは [0001]方向

か[000-1]方向かを向くことにより結晶の構造が変わ

ってくる．[0001]方向を向くものを Ga(Al)極性，

[000-1]方向のを N 極性と呼ぶ．また(0001)面の自発

分極の向きが極性により変わるので電気特性や

HEMTなどの二次元電子ガスの密度にも大きく影響

してくる．実際に HEMT 構造では GaN/AlGaN/GaN

(a)  (b)  

(c)  



 

の三層構造を作製した際に Ga 極性では下側の

AlGaN/GaN 界面で二次元電子ガスが発生するのに

対し N 極性では上側の GaN/AlGaN 界面で二次元電

子ガスが発生するという報告がある．また極性の混

在は二次元電子ガス中の電子移動度の大幅な低下に

つながることが報告されており 9)，電子デバイスを

作製するときは Ga 極性で作製する場合が多い．成

長モードに関しても Ga極性と N 極性では大きく異

なり Ga極性 GaNが平坦な膜を得られるのに対し N

極性 GaN は平坦なテラス面と六角形のファセット

をもった成長形態を示す． 

基板表面は RHEED の表面再構成によって判別で

きる． AlNの RHEEDパターンは Al極性が 1x1, 2x6

を示すのに対し N極性は 1x1, 1x3, 3x3, 6x6を示すこ

とが知られている 12)．Smithらは GaN両極性の表面

再構成の基板温度依存性について示した 10)．N面は

1x1, 3x3, 6x6, c(6x12)であり Ga面は 2x2, 5x5, 6x4, 

1x1である．第一原理計算により 1x1は Gaの単原子

層が乗っておりN終端された表面とつながっている．

この層は引っ張り歪をうけ，GaNの格子定数よりも

小さい Ga-Ga格子間隔をもつ．3x3, 6x6, c(6x12)はこ

の 1x1 表面に数 ML の Ga を堆積させることによっ

て現れる．これらの付着原子は付着層の歪を緩和

し”adatom-on-adlayer”の状態として最適なエネルギ

ー状態の表面再構成をとる 11)． 

GaN，AlN 極性制御の方法として，様々な基板の

上に成長させた膜の極性が現在まで様々調べられて

いる．サファイア基板上での MOCVDでの極性制御

は詳しく調べられており，サファイア基板を H2フロ

ーで熱処理を施すと表面から O 原子が抜け Al 過剰

となりその上に成長した GaN や AlN は Ga(Al)極性

となることが知られている．それに対し表面を高温

で NH3により窒化をすると表面で AlONが生成しそ

の上の GaN，AlNは N極性となる 13)．また GaNの

極性は下地のバッファー層であるAlNの厚みにも依

存し，サファイア上で 5 nm以下では極性の混在，5 

nm以上では Ga極性になる．実際に，これらの極性

の違いを利用して，表面の選択エッチングにより，

フォトニック結晶作製を目的としたパターニングが

行われている 14)．GaAs 基板上では基板面の制御に

より GaN 極性が変化する事が示されており，

GaAs(111)A面の上では Ga極性，GaAs(111)B面の上

では N極性になることが示された．MOVPE装置で

AlおよびN極性AlNの熱的安定性はHe，H2，H2+NH3

の環境下で 1100 ℃から 1140 ℃までの基板温度変

化の中では，H2雰囲気下での 1200 ℃以上で分解速

度が最も加速されたことが示された．また Al極性は

すべての温度でN極性膜より低い分解温度を示して

いることが確認されている 15)．サファイア上に

TMAIガスを流すことにより数MLのAlが形成され

る．TMAIの事前フローを加えることにより N極性

から混在極性になり，最終的に Ga 極性に変化する

モデルが示された．また，N極性面 GaNの上に Mg

や Ga，Alなどを 2MLカバーするとその上に成長す

る GaN膜の極性を Ga極性に反転することが出来る

ことが報告されている 16)． 

3.2.DBL 上での AlN 極性反転	
 

8x8 構造と同様の条件で 8/3x8/3 構造上に

IRE-AlN を形成し，その差について考察する．前節

において SiNx/Si(111)構造を S3N4/Si(111)に再配列化

する働きによって結晶化するので，完全な 8x8構造

にはならずに，8x8の周期性のうち 3/8, 5/8の周期性

のみが強くなり，不完全な 8/3x8/3 構造になること

が示された．8/3x8/3 構造上に形成された AlN は

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．このこと

から 8x8周期性構造のうち，3/8, 5/8以外の周期性構

造が Alとの反応に寄与していることがわかる． 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白点（ドット）は Al-Si 結合

を中心とした Siドットでは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極性を示した. 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． 



 

3.3.  活性度変調マイグレーションエンハンス

トエピタキシャル AM-MEE 成長	
 	
 

DBL 上に窒素の活性度変調マイグレーションエ

ンハンストエピタキシャル（AM-MEE: Activity 

modulation migration enhanced epitaxial	
 growth）法を

用いて成長を行った．先ほど詳述した III/V比変化の

成長を用いると厚み 60 nmで平坦な 2x6表面構造が

出現した．ここで 2-8 MLを照射し，その上に 30 nm

の AlN膜を成長させ，2x6構造からの反転が起こっ

ているかを評価したところ，2x6 構造がそのまま出

現した．それに対し 12 ML照射した場合には Fig. 3

に示すように N極性を示す 3x6構造に表面が変化し

たことが確認できた．それに対し，N 極性から Al

極性への反転を調べるために 3x6表面構造をもつ基

板表面を用意し，その上に 12 MLの Alを照射を行

った後に 30 nmの AlNを成長させ，極性反転が起こ

っているかを確認したところ 3x6表面構造が保たれ

ていることが確認された．このことにより極性反転

は Nから Al極性は起こらず，Alから N極性のみ起

こりえる事を示している．この原因として表面に Al

の層が疑似液体層(Quasi Liquid Layer : QLL)として

DBL上に堆積し，N極性膜はこの層の上に成長する

ため DBL の極性を引き継がないものであると考え

られる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3 RHEED patterns of AlN from [11-20] and [10-10]. 

Polarity was inverted from Al (a, b) to N (c, d). 

 

3.4 GaN/AlN/DBL/Si(111)構造	
 
窒化基板温度を変化させ DBL の界面荒さと，

GaN/AlN/DBL/Si(111)構造の GaN 膜中の貫通転位お

よび各界面のラフネスの関係を調べた．窒化基板温

度を 780 oCと 830 oCと変化させた二つの基板を用意

し，各層の界面粗さの測定結果，表面の RMS の値

はそれぞれ窒化基板温度を 780 oCと 830 oCに対し，

それぞれRms=2.9 nm，3.8nmであった．Fig. 5のGIXR

結果により，界面粗さは DBLの初期層から引き継が

れていることがわかる．つまり，GaN/AlN 界面，

AlN/Si3N4	
 界面，Si3N4/Si(111)界面すべてにおいて

基板温度を 780 oCとした方が優勢であることが示さ

れている．この結果から DBLの平坦化が，その後の

AlN成長，GaN成長にとっても重要であることがわ

かる． 

	
 次にらせん転位と刃状転位の密度に対応する

(0002)面の tilt成分と(10-11)面の twist成分の XRDに

よる，測定を行った．その結果，AlN の転位におい

てはω半値幅では窒化基板温度を 780 oCと 830 oCに

対し，それぞれ 73.8 arcsmin，87.6 arcminとなり，基

板温度の低い方がらせん転位が少ないことがわかっ

た． 

	
 同様に GaNの測定でも同様の結果を示し，窒化基

板温度を 780 oCと 830 oCに対し，ω半値幅測定結果

では 58.2 arcmin，55.2 arcminとなり，やはり基板温

度の高い方がらせん転位が少ないことがわかった．

この結果から，刃状転位およびらせん転位はより高

い温度で窒化を行った場合，抑制できることになる． 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5 GIXR data and the fitting curve for the 

nitridation temperature of (a) 780 oC and (b) 830 oC. 

(a) 
[11-20] 

(c) 
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4.	
 結論	
 	
 

	
 8x8 再構成を持つβ-Si3N4上で Al を 1.8ML 照射し

た場合AlNの表面再構成層は 2x6構造を示しAlNの

極性は Al極性を示していることがわかる．それに対

し，20ML 堆積した場合表面の RHEED 像は 3x3 構

造を示し N極性となっていることがわかる．これは

20MLの Alの QLLが DBL上を覆い，その上に成長

させた AlNは QLL上で成長するために DBL上成長

の極性とは異なる極性をとるためである．また，DBL

の界面荒さと，GaN/AlN/DBL/Si(111)構造の GaN 膜

中の貫通転位および各界面のラフネスの関係を調べ，

DBLの平坦性が重要であることを示した． 
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