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ることを示している．故に，今後Si基板前処理エッ

チング液としてRCA洗浄法を採用することにした．

　3.2．GaN成長プロセスの低温化

　窒素をプラズマ化し，化学的に活性状態とする

ECR-MBE法では他の成長法に見られない低温下で

GaNの成長を行うことができる．GaNを低温化する

メリットは，デバイスの自由度を上げ，柔軟性に富

む多彩なデバイス応用への幅が広がることを念頭に

入れている．例えば，光電子集積回路はその一例で，

ワンチップ上でのデバイスの混載を考える上では，

低温化されたプロセスでの成長は重要であると考え

られる．また，低温での成長は成長後室温までの降

温温度差が小さくなることから，SiとGaNの熱膨張

係数差に起因する残留応力や転位などの結晶欠陥の

原因が緩和されるため，膜質の改善も可能であると

考えられる．我々は成長温度を含めたアニール温度，

基板窒化温度などの低温化や，それに伴う結晶性悪

化への改善策を検討した．
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　3-2-1．実験方法

　GaNの成長温度を低温化し，膜質への影響を調べ

た．さらに，すべてのプロセスにおいて低温化を試

み，その影響についても評価した．これまでの実験

結果から，アニール温度は1100℃付近が最適である

が，低温でのアニールによる膜質への影響について

も評価した．また基板窒化により膜質の改善がなさ

れるが，窒化温度や窒化時間が膜質に与える影響に

ついても調べた．アニールや基板窒化のプロセスの

低温化による膜質悪化の改善策として，窒化時間，

Ga供給量の最適化，結晶性改善に効果的なAlNバッ

ファ層の導入を検討した．

　3-2-2．実験結果

　成長温度のみ低温化し，膜質に与える影響を調べ

た．アニールを1100℃で５分間行い，その後成長時

間20分，Gaの供給量を5.0x10-7Torr，400～800℃の

成長温度で作製したGaN膜の膜質を評価した．

Fig. 3.2.1  X-ray rocking curves and PL spectra 
of GaN films grown under the same 
conditions on Si substrates at 400-800℃.

Fig. 3.1.4  RHEED and AFM images（5x5μm2） 
of GaN films grown on Si substrates 
treated by Ishizaka and RCA methods.

　作製した試料のX線ロッキング曲線と8.5KでのPL

測定の結果をfig. 3.2.1に示す．成長時間が20分と短

時間のため，膜厚が250 と非常に薄いため良好な

依存性は出ていないが，成長温度の低下に伴いX線

回折強度が低下し，同時にブロードな半値幅となる．

低温化するに従い，徐々に半値幅が増加していく傾

向にある．特に400℃の成長ではX線回折はほとん

ど観測されず，GaNが結晶化していないと考えられ
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る．以上の結果から，成長温度の低下に伴い，結晶

性が急激に悪化していく．また，極低温下でのPL

の結果から800℃成長ではバンド端近傍からの強い

発光が観察されたが，600℃，400℃成長ではバンド

端発光が弱くなり，しかもブロードな発光になった．

また，すべての試料においてc-GaN（立方晶GaN）

からのバンド端発光であると考えられる380nm付近

からの発光も強くなり22,23），膜中にc-GaNの結晶粒

界が混在し，最適な成長条件下で結晶成長していな

いことが予想される．これは，先にも述べたが成長

時間が20分間と短いため，成長初期の薄い薄膜の状

態では成長の初期でc-GaN結晶の形成が促進してい

るためであると考えられる．

　このように成長温度の低温化は膜質に大きな悪影

響を及ぼすことが分かった．さらに，結晶性を改善

するには基板窒化が有効であるかどうか検討を試み

た．ここでは基板窒化の条件は800℃で5分間一定と

7

たものである．いずれの成長温度でも基板窒化に

よって膜質が改善されている．さらに低温成長ほど

基板窒化の効果が顕著に現れることが分かった．し

かし，400℃での成長では明確な（0002）h-GaN回

折線が観測されず，さらに極低温下でのPL測定に

おいてもバンド端近傍の発光が弱く，評価が困難で

あったため，600℃の成長温度で最適条件を求める

ため，その他のプロセスにおいても600℃での低温

化を検討した．

　Fig. 3.2.3（a）は成長温度が600℃，（b）が700℃

で成長を行った試料の8.5KでのPLスペクトルであ

るが，どちらも基板窒化による効果が確認される．

どちらにも共通して言えることはc-GaNからの発光

強度が減少し，h-GaN主体の発光を示し，基板窒化

によりc-GaNの混入が抑えられ，発光特性の改善が

なされたといえる．これは基板窒化によってh-GaN

の成長プロセスが促進されやすい条件になったため

であると考えられ，これまでの実験結果を説明する

結果である．しかし，PL発光は360～380nmにわた

るブロードな発光帯となり，ピークが２つに分かれ，

低温での成長によって立方晶GaNと六方晶GaNが混

在したため膜質が劣化したと考えられる．さらなる

膜質の改善が求められる．

　このようにX線回折結果とPL測定の評価により

低温成長には成長前に基板窒化が有効であることが

分かったが，成長プロセスの低温化には基板窒化温

Fig. 3.2.2  X-ray rocking curves and FWHM’s of 
GaN films grown at 400-800℃ on Si 
substrates with or without substrate 
nitridation.

Fig. 3.2.3 PL spectra at 8.5 K near band-edge 
region of GaN films grown（a）at 600 
and（b）at 700℃ on Si substrates with 
or without nitridation.

した．成長条件やアニールの条件は同じにし，基板

窒化の有無による膜質への影響を調べた．

　Fig. 3.2.2は基板窒化を行ったものと，行わなかっ

た試料のX線回折を比較した図である．左図がロッ

キング曲線を示し，破線のスペクトルが窒化を行わ

なかった試料，実線のスペクトルが窒化を行った試

料で，右図はロッキング曲線の半値幅をプロットし
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度の低温化も必要である．次に，基板窒化の低温化

について検討を行った．

　成長条件はアニールを1100℃で５分間行った後，

基板窒化を600～900℃で30分間行い，基板窒化温

度が膜質に与える影響について調べた．GaN成長

は600℃120分，Ga供給量3.0x10-7Torr一定の条件で

行った．Fig. 3.2.4は窒化温度の低温化が膜質に与え

る影響をX線ロッキング曲線と極低温下のPL測定

により評価した図である．X線回折から窒化温度の

低温化に伴い，半値幅は若干悪化するものの，それ

ほど大きな変化は見られなかった．PLスペクトル

から，窒化温度の低下に伴い，バンド端近傍からの

発光線の半値幅が悪化し，深い準位からの発光帯も

強くなり，結晶性が悪化した．以上の結果から，窒

化温度の低温化は膜質を悪化させることが分かった

が，これはSi窒化層の形成状態に起因するためであ

ると考えられる．そこで，透過電子顕微鏡（TEM）

による試料の断面を評価した．

　Fig. 3.2.5はTEMによるSi-SiN-GaN界面の断面像で

ある．それぞれ（a）500℃，（b）700℃，（c）900℃

で５分間窒化処理を施したものである．図より，窒

化時の基板温度が高いものほどSiNXのアモルファ

ス窒化層厚が厚く，そして均一な窒化層が形成され

ていることが分かった24）．特に500℃での窒化処理

では窒化層は面内に分布しながらも，ごく薄くしか

形成されていないことが分かった．Fig. 3.2.6はそれ

ぞれの温度での窒化層の厚さをプロットしたもので

ある．横軸に窒化温度，縦軸にSiN層の厚さをとっ

たものであるが，窒化温度による層厚の増加はほ

Fig. 3.2.5  High-resolution transmission electron 
microscope（TEM）images near interface 
between GaN film and Si substrate 
nitridated at 500-900℃.

Fig. 3.2.6 Dependence of nitridation temperature on 
SiNX thickness, which were measured 
by High-resolution TEM.

Fig. 3.2.4  X-ray rocking curves and PL spectra 
at 8.5K of GaN films grown on Si 
substrates treated at various nitridation 
temperatures.

ぼ線形的であることが分かった．このことから基

板窒化の低温化により，十分な窒化層が形成され

ず，GaNの膜質の悪化につながったものと考えられ

る．基板窒化による膜質の改善には，基板窒化時の

プラズマ強度や窒化時間の見直しが必要であると考

えられる．次に窒化時間の最適化により膜質の改善

を試みた．試料の作製条件はアニールを1100℃５分
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間，基板窒化を600℃で５～60分，GaNの成長時間

は120分，Ga供給量3.0x10-7Torrの条件下で結晶成

長を行った．以下に得られたX線ロッキング曲線を

fig. 3.2.7に示す．図は左にロッキング曲線，右にロッ

ら，基板窒化には30分以内の処理が適し，長時間の

窒化は逆に膜質の悪化を引き起こすことが分かっ

た．このように窒化時間の最適化による膜質の改善

にも限界があるため，次に窒化時のプラズマ強度の

最適化によりさらなる膜質の改善を試みた．実験

方法として1100℃で５分間アニールを行い，600℃

で30分間の基板窒化後，GaN本成長を120分行った．

今回は基板窒化時のプラズマ強度のみを変え，窒化

に用いるプラズマの強度が膜質に及ぼす影響につ

いて調べた．窒素プラズマは391nmのプラズマ発光

線に着目し，この強度を100～500（a.u.）まで変化

させ基板窒化を行い，窒化時のプラズマ強度の違い

による膜質への影響を調べた．作製した試料のX線

ロッキング曲線の測定結果をfig. 3.2.9に示した．

　X線回折の結果から，基板窒化時のプラズマ強度

が弱いほどシャープな回折が得られること分かっ

た．また，基板窒化には比較的短時間（30分以内）

で弱い窒素プラズマを用いた方がよいことも分かっ

9

Fig. 3.2.7   X-ray rocking curves and FWHM’s vs.
periods of GaN films grown on Si 
substrates treated for various nitridation 
periods at 600℃.

Fig. 3.2.8   X-ray pole figure measurement of GaN 
films on Si substrates nitridated at 
600℃ for 5-60 min.キング曲線の半値幅をプロットしたものである．図

より窒化時間の増加に伴い，X線回折線がブロード

となり，さらに回折強度も低下していく．また，ロッ

キング曲線の半値幅も窒化時間の増加に伴い，悪化

した．同じ試料をX線極点測定により面内に結晶の

回転ドメインが含まれるか測定を行った．測定結果

をfig. 3.2.8に示す．基板窒化を５分間，30分間行っ

た試料では30°回転したドメインからの微弱な回折

線が見られるが，主に６回対称なパターンを示す

h-GaN{10-10}の良好な回折線が得られている．しか

し60分間の基板窒化では６回対称のシャープなピー

クに30°回転したブロードな回折線が明瞭に観測で

き，面内で結晶粒界の回転が見られた．これは回転

ドメインを含むモザイク的な結晶成長が起こってい

ることが示唆される．しかしながら，窒化時間が５

分間以上の場合，六方晶GaN薄膜中には立方晶GaN

の混入は全く観測できなかった．以上の結果より，

基板窒化の低温化により悪化した膜質を改善するた

めに窒化時間を長くしても容易には六方晶GaNの結

晶性を改善できないことが分かった．以上の結果か
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た．そこで，さらに同じ試料をX線正極点測定によ

り評価し直した（fig. 3.2.10参照）．この結果より，

基板窒化時のプラズマ強度が増加するに伴いh-GaN

に起因する６回対称パターンの他に30°回転した

ピークが徐々に増加した．さらに強いプラズマを用

いると，面内で30°回転した結晶が多く含まれるこ

とも分かった．しかしながら，391nmのプラズマの

強度が最も弱い100（a.u.）のときは30°回転ドメイ

ンが観察されず，最適なプラズマ強度であったと思

われる．この結果は先に評価を行ったX線ロッキン

グ曲線による評価結果をもよく再現する．以上の結

果より，基板窒化の低温化により，膜質の劣化が引

き起こされたが，窒化に用いるプラズマの強度を最

適化することにより膜質の改善がなされることが分

かった．これら一連の実験結果から，アニールや基

板窒化，成長温度のプロセスの低温化により，全て

膜質が悪化する傾向にあることが確認された．そこ

で次に我々はAlNバッファ層の導入に注目した．そ

れは，AlN に対するa軸の格子不整合度はGaN で

＋2.5%であることから，AlNヘテロ接合バッファー

層を導入することにより，プロセスの低温化により

悪化したGaN/Siの膜質が容易に改善できるのでは

ないかという期待から検討を行った．

　AlNのバッファ層の成長条件として600℃で100 ，

Alの供給量を0.5～2.0x10-7Torrの範囲で変化させ，

AlNバッファ層の形成時のAl供給量の変化がGaNの

膜質に及ぼす影響について調べた．

　Fig. 3.2.11は作製した試料の8.5Kで測定したバン

ド端近傍のPLスペクトルである．上部はAlNバッ

10

Fig. 3.2.11 PL spectra at 8.5K of GaN films grown 
on AlN buffer layers under various Al 
beam pressures or directly without 
AlN.

Fig. 3.2.9   X-ray rocking curves and FWHM’s vs.
plasma intensities of 391 nm-line of GaN 
films grown on Si substrates treated 
under various plasma intensities of 391 
nm-line for 30 min at 600℃.

Fig. 3.2.10 X-ray pole figure measurement of GaN 
films on Si substrates treated under 
various plasma intensities of 391 nm-
line for 30 min at 600℃.
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ファ層が有る場合，下部はAlNのバッファ層が無い

場合の試料のものであるが，360nm，及び380nm

の２つの発光スペクトルが観察され，それぞれ

h-GaN，c-GaNの両方の結晶粒界が膜中で形成され

ていることが確認された．この傾向はAlNバッファ

層のAl供給量が0.5x10-7，2.0x10-7Torrで作製した試

料でも観察されたが，Alの供給量を1.0x10-7Torrの

条件で作製したバッファ層の試料では発光は若干

弱いが，360nmの発光スペクトルだけが観察され，

h-GaNのみの結晶成長モードで成長していることが

分かった．

　次に同じ試料をX線ロッキング曲線の測定による

評価を行った．得られた回折結果をfig. 3.2.12に示

す．図よりAlNバッファ層が無い試料では，回折強

度が弱くブロードな回折となるが，AlNバッファ層

を中間層とした試料では回折が強くなり，シャープ

あった．このことからバッファに用いるAlNのV-Ⅲ

比が，その後に成長するGaNの膜質に大きく影響す

ることが分かった．今回の実験で得られたX線の半

値幅は2.37°であり，fig. 3.2.9の基板窒化だけを行っ

た試料の半値幅2.95°と比較しても良好で，AlNバッ

11

Fig. 3.2.12 X-ray rocking curves and FWHM vs. 
Al beam flux pressures of AlN buffer 
layers of GaN films grown on AlN 
buffer layers under various Al beam 
pressures or directly without AlN.

Fig. 3.2.13 RHEED patterns after growth of GaN 
films grown on AlN buffer layers under 
various Al beam pressures and directly 
without AlN.

ファ層の導入により明らかに膜質が改善されてい

ることが分かった．次に，この一連の実験におけ

るGaN成長後のRHEED像をfig. 3.2.13に示した．a）

はAlNバッファ層なしで直接成長を行ったもの，b）

～d）は600℃で100 のAlNバッファ層を堆積させ

た後のGaN成長後のRHEEDのパターンである．直

接成長のa）のパターンはリング状のパターンを含

むスポットなものであるが，AlNバッファ層を用い

ることによりリング状のパターンが消滅することが

分かった．さらに c）のAlの供給量1.0x10-7Torrで

のバッファ層を用いた試料のRHEED像ではコント

ラストは弱いものの，ストリークなパターンになる

ことが分かった．これは膜表面のごく浅い領域のc

軸配向性，および表面平坦性がAlNバッファ層の導

入により改善していることを示していると考えられ

る．しかしながら，b）や d）のAl供給量で作製し

たバッファ層の試料では，スポットを含むストリー

ク，あるいはスポット的なパターンとなり，c）の

試料と比較し平坦性が劣ると考えられる．さらに表

面の平坦性を調べるためにAFMにより評価を行っ

た．AFMにより得られた表面像をfig. 3.2.14に示す．

　Alの供給量が1.0x10-7Torrの条件でバッファ層を

なスペクトルが得られた．しかし，バッファ層に用

いるAlの供給量が多過ぎる場合，バッファ層を用

いない直接成長の試料よりも膜質が悪化すること

が確認された．Fig. 3.2.12内の右図は得られた回折

の半値幅をプロットしたものであるがAlの供給量

が1.0x10-7Torrの条件で作製したバッファ層を用い

た試料で最もシャープとなり，X線半値幅が2.37°で
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られた．しかしながら，60分間の窒化を行った試料

では面内のh-GaNの30°回転ドメインを含む結晶成

長が生じてしまうことが分かった．また，窒化時の

窒素プラズマ中の391nm発光線の増加にともない，

X線回折の半値幅が増加し，h-GaN膜中に30°回転し

たドメインの混入量が増加する．基板窒化時のプラ

ズマはできるだけ弱いプラズマ強度でかつ，短時間

の処理が重要であることが分かった．今後，Si基板

へのプラズマダメージについての詳細なメカニズム

を解明し，ダメージの少ない窒素プラズマ条件や基

板窒化条件を探らなければならない．

　AlNバッファ層の導入の検討を行い，基板窒化を

行った試料よりも結晶性，表面平坦性がともによく，

低温化による膜質改善効果が高いことが分かった．

AlNバッファ層には最適な成長条件が存在し，Alの

供給量により， GaNエピ層の膜質が大きく左右され

る． 

　さらに，Si清浄面を得ることのできる化学エッチ

ングを検討し，水素終端法で処理したSi基板の方が

石坂法よりも，平坦で，かつ清浄なSi面が得られ，

上に成長したGaN膜の結晶性も改善されることがわ

かった．今後，低温下でのプロセスで膜質の向上さ

せるためには，最適化したAlNバッファ層の導入は

不可欠であり，これら一連の成長条件を詰めること

が必要である．また，AlNバッファ層と基板窒化の

併用や，低温GaN，InNバッファ層の導入，最適な

基板エッチング・クリーニング技術の確立により，

さらなる高品質化が可能であると考えられる．
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