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Твердые растворы InxAl1−xN: проблемы стабильности состава
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Проанализированы фазовые диаграммы и условия выращивания твердых растворов InxAl1−xN методами

магнетронного распыления, молекулярно-лучевой эпитаксии и газофазной эпитаксии из металлоорганиче-

ских соединений. Взаимная равновесная растворимость в широкой области составов толстых слоев данного

раствора близка к нулю. При этом наличие упругих напряжений несоответствия для тонких слоев InxAl1−xN

сужает нестабильную область смешиваемости. Оптимизация условий выращивания позволяет получить

однородные гомогенные слои InxAl1−xN высокого качества, пригодные для производства барьерного слоя

в InAlN/GaN — транзисторах с высокой подвижностью электронов.
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1. Введение

Тройные твердые растворы InAlN рассматривают как

альтернативу AlGaN и InGaN для применения в качестве

барьерных слоев при производстве транзисторов с вы-

сокой подвижностью электронов (high electron mobility

transistor, HEMT) гигагерцового диапазона. На гетеро-

границе барьерный слой/GaN в HEMT формируется

проводящий канал с высокой плотностью двумерно-

го электронного газа (2DEG). При этом слой InAlN

состава, соответствующего x ≈ 0.17−0.18, близок по

параметру решетки к буферному слою GaN. Это поз-

воляет создавать так называемые LM-гетероструктуры

(LM — lattice matched) InAlN/GaN с высоким уровнем

спонтанной поляризации. Численные оценки показыва-

ют, что плотность 2DEG в квантовой стенке (QW)

LM-структуры в разы превышает соответствующие дан-

ные для AlGaN/GaN [1–3]. Практическое применение

InAlN сдерживается сложностью получения материала

высокого качества из-за значительного несоответствия

параметров решеток (13.5%) и энергий химической

связи, 1.93 эВ (InN) и 2.88 эВ (AlN), а также условий

роста этих соединений [4,5]. Если InN выращивают

при температурах T ≤ 700◦C и больших отношениях

элементов V и III групп (V/III), то AlN — напро-

тив, при T ≥ 1100◦C и низких отношениях V/III. Это

приводит к термодинамической нестабильности раство-

ра InAlN, негомогенности его состава и возможности

фазового распада. Поэтому большое внимание уделяет-

ся поиску технологических условий получения InAlN

высокого структурного совершенства и однородного по

составу.

2. Фазовая диаграмма InAlN

Исследования фазовых диаграмм и термодинамиче-

ской стабильности растворов AlGaN, InAlN и InGaN

выполнены в [6–10]. При расчете свободной энергии G
смешения (растворимости) использована модель регу-

лярных растворов в предположении, что энтальпия сме-

шения H определяется параметром взаимодействия �.

При этом равновесная растворимость (бинодальная
точка при заданной температуре) рассчитывается как

состав, для которого dG/dx = 0, а спинодальный со-

став — как состав, для которого d2G/dx2 = 0. Фа-

зовые диаграммы позволяют определить критическую

температуру растворимости (Tc), равновесный и мета-

стабильный составы таких растворов. Рассчитанная без

учета зависимости параметра � от состава раствора

InAlN фазовая диаграмма приведена на рис. 1, где

сплошной линией представлена бинодальная кривая, а

пунктирной — спинодальная. Из рис. 1 следует, что при

типичной температуре роста Tg = 1000K равновесные

растворимости InN и AlN близки к нулю, а максималь-

ная метастабильная растворимость составляет ∼ 10%.

В большой области составов сплавы InAlN нестабильны

и для них возможен фазовый распад. Учет зависимости

параметра � от x несколько трансформирует фазовую

диаграмму, делая ее асимметричной по отношению к

точке x = 0.5 [6,7]. Более значительные изменения

фазовых диаграмм имеют место при учете в свобод-

ной энергии вклада упругих напряжений несоответствия

между слоем InAlN и подложкой (Si, Al2O3, InN, GaN,

AlN) [6,8]. По сравнению с ненапряженным объемным

материалом в пленках InAlN существенно изменяет-

ся величина Tc . Так, для подложек Si, Al2O3 и InN

при всех составах сплава величина Tc уменьшается до

отрицательных температур [8] (рис. 2). На подложках
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Рис. 1. Фазовая диаграмма тройного раствора wz -InAlN [6]:
1 — бинодальная кривая, 2 — спинодальная кривая.
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Рис. 2. Спинодальные кривые пленок wz -InAlN на различных

подложках [8].

GaN и AlN сильное снижение критической температуры

(Tc < 0K) имеет место в области составов с x < 0.6,

но более слабое (Tc > 0) при высоком содержании

In, так что диаграмма T−x InxAl1−xN приобретает

форму волны. Согласно другим расчетам, при упругих

напряжениях < 1.5% сжатие и растяжение вызывают

одинаковый эффект — снижение критической темпе-

ратуры растворимости [6]. При упругих напряжениях

≥ 2% напряжение сжатия увеличивает Tc от 2717K для

ненапряженного материала до 3336K, а напряжение рас-

тяжения понижает ее до 925K и сужает нестабильную

область смешиваемости. Для ненапряженных растворов

InAlN, InGaN и AlGaN в структуре вюрцита величина

Tc по разным данным соответственно составляют: 2717,

1718, 177K [6]; 3400, 1970, 181K [9]; 2600, 1620,

247K [10]. Из сопоставления фазовых диаграмм этих

растворов и значений Tc следует, что в InAlN и InGaN

нестабильная зона смешиваемости занимает широкую

область составов, в то время как в AlGaN она вообще

отсутствует. В объемном InAlN при термическом рав-

новесии и Tg = 900◦C зона несмешиваемости находится

в области составов с x = 0.08−0.82 [6], 0.17−0.92 [7],
0.1−0.9 [8], а в InGaN при Tg = 800◦C она соответствует

x = 0.1−0.73 [6], 0.1−0.8 [7]. При этом в эпитакси-

альных пленках малые биаксиальные напряжения могут

приводить к сужению области несмешиваемости [6,8].

3. Влияние условий роста на состав
и структуру InAlN

Твердые растворы соединений III−N используют пре-

имущественно в виде пленок на различных подложках.

Из фазовых диаграмм следует, что во время роста в

равновесных условиях возможен фазовый распад InAlN.

Поэтому особый интерес представляют низкотемпера-

турные методы роста в условиях, далеких от равнове-

сия [2,11]. Впервые поликристаллические пленки InAlN

были выращены при Tg ≤ 400◦C методом радиочастот-

ного реактивного распыления на предметном стекле

микроскопа [12]. В последующих работах для получе-

ния пленок InAlN (0.07 < x < 0.88) было использовано

магнетронное распыление на кварцевом стекле [13,14],
Al2O3 [15,16] и MgO [17] при Tg = 100−500◦C. Та-

кие пленки имели однофазный состав, т. е. спино-

дального распада не наблюдалось. Другим низкотем-

пературным способом получения пленок InAlN явля-

ется молекулярно-лучевая эпитаксия (molecular beam

epitaxy, MBE).

3.1. Молекулярно-лучевая эпитаксия

При MBE-выращивании соединений III−N приме-

няют главным образом две основных разновидности

MBE-технологии. В PA-MBE в качестве источника азота

используют молекулу N2, в то время как в NH3-MBE
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Рис. 3. Зависимость состава InxAl1−xN от температуры роста

в МВЕ-системе [18].
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Рис. 4. HAADF-изображение поперечного сечения (a) и поверхности (b) слоя In0.17Al0.83N, выращенного на темплейтах

Al2O3/GaN [23].

для этого используется газообразный аммиак. Состав и

структура слоев InAlN при этом зависят от температуры

роста, и с ее повышением мольная доля InN в растворе

линейно уменьшается [18,19] (рис. 3). При этом в

слоях с низким содержанием In (x = 0.04), выращен-

ных при Tg ≥ 500◦C, возникают трещины в результате

упругих напряжений растяжения. При Tg = 400−450◦C

состав слоев InAlN близок x ≈ 0.17, они имеют высо-

кое качество и гладкую морфологию поверхности. При

Tg = 380◦C и мольной доле InN x > 0.2 на поверхности

слоя наблюдаются кластеры InN, что свидетельствует о

фазовом распаде [18].
На темплэйтах Al2O3/GaN N-полярности при

Tg = 550◦C получены слои InAlN (толщина

d = 300−600 нм, 0.02 < x < 0.91) без видимого

фазового распада [19]. С повышением Tg увеличиваются

флуктуации состава и при Tg > 600◦C на поверхности

слоев появляются капли In, возможно, как результат

спинодального распада. Наиболее совершенные слои

LM-InAlN/GaN без флуктуаций состава получены при

Tg = 620◦C в системе с аммиаком [20]. Высокому каче-

ству этих слоев способствуют рост в условиях избытка

азота и более высокая температура роста в данной

системе по сравнению с РА-МВЕ. В НЕМТ-структурах

на основе таких слоев в 2DEG-области получены

значения концентрации электронов n = 1.6 · 1013 см−2

и подвижности µ = 1600 см2/В · с. Гомогенность слоев

LM-InAlN по составу зависит от скорости их роста

(Vg). Так при Tg = 420◦C и Vg = 350 нм/ч слой InAlN

(толщина d = 100 нм) состоит из двух разделенных

резкой границей подслоев разной толщины и состава:

в нижнем подслое d = 20 нм, x = 0.34, а в верхнем

d = 80 нм, x = 0.16 [21]. При более низких скоростях

роста, Vg = 100 нм/ч, получены гомогенные однофазные

слои In0.18Al0.82N (d = 50 нм). При этом в обоих

случаях метод рентгеновской дифрактометрии (XRD)
не обнаружил в слоях признаков фазового распада.

При исследовании структурными методами с высо-

ким пространственным разрешением (HRTEM — high

resolution transmission electron microscopy, HAADF —

high engle annular dark-field imaging) в толстых

слоях (d ≥ 100 нм) InAlN выявляются периодиче-

ские латеральные изменения состава [22–24]. Так,

на HAADF-изображении поперечного сечения сло-

ев In0.17Al0.83N (d = 120 нм), выращенных РА-МВЕ-

методом при Tg = 480◦C, обнаружены многочисленные

вертикальные линии, которые начинаются от гетерогра-

ницы InAlN/GaN и распространяются по всему слою

InAlN (рис. 4, a) [23]. На изображении верхней поверх-

ности слоя видна ячеистая микроструктура со средним

диаметром ячеек ∼ 10 нм и расстоянием между ними

∼ 1 нм (рис. 4, b). Светлый контраст на рис. 4, a, b

соответствует обогащенным In областям, а темный —

Al. Согласно результатам атомно-зондовой томографии,

при общей мольной доле InN x = 0.22 в слое его

содержание в центре ячейки составляет x = 0.03, а на

границах ячеек x = 0.26. Подобная картина модуляции

фазового состава в виде колончатых доменов диаметром

∼ 15 нм наблюдалась в слоях InAlN с x = 0.13−0.16,

выращенных при Tg = 610−620◦C в МВЕ-системе на
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подложках AlN и GaN [24]. Установлено, что она появ-

ляется на ранней стадии роста, при этом концентрация

In в образцах изменяется от 14% в центре доменов

до 51% на границах доменов. Причины латеральной

неоднородности состава обычно связывают с произ-

вольными флуктуациями состава на ранних стадиях

роста [22] либо со спинодальным распадом раствора.

Рассматривается и другой механизм модуляции состава,

согласно которому на начальных стадиях роста InAlN

образуются монослойные островки, обогащенные Al в

результате десорбции In при Tg ≈ 500−600◦C [23,24].
В процессе роста атомы In накапливаются на поверх-

ности и при коалесценции островков они внедряются

преимущественно на их границах. Возникший градиент

концентрации In поддерживается на протяжении всего

процесса роста. Следует отметить, что недостаточно

высокие температуры роста в MBE-процессе и соот-

ветственно малые давления азотсодержащих соединений

приводят к более низкому качеству эпитаксиальных

структур по сравнению с методом газофазной эпитаксии

из металлоорганических соединений (metallo organic

chemical vapour phase deposition, MOCVD).

3.2. Газофазная эпитаксия
из металлоорганических соединений

Состав, структура и свойства слоев InAlN в техно-

логии MOCVD зависят от температуры роста [25–30],
отношения компонентов V/III [27,28], скорости пото-

ков триметилиндия (TMI), триметилалюминия (TMA)
и NH3 [30–32], давления в реакторе [31–33] и потока

газа-носителя N2 [34]. Как и в МВЕ-процессе, мольная

доля InN в InAlN линейно уменьшается с повышением

температуры роста (рис. 5). С увеличением отношения

V/III характер данной зависимости не изменяется, она

лишь смещается в область более высоких температур.

Наиболее качественные слои LM-InAlN, полученные

при Tg = 800◦C и V/III = 8100, показывают высокую

стабильность при нагреве до 960◦C. При отклонении

от этого состава в ту или другую сторону возраста-

ет тенденция к деградации качества слоев [28]. При

x < 0.16 возникающие в слоях напряжения растяжения

приводят к образованию трещин и дислокаций несо-

ответствия, а при x > 0.20 из-за напряжений сжатия

увеличивается шероховатость поверхности и плотность

дефектов [29].
При варьировании скоростей потоков TMI, TMA, NH3

и давления в реакторе при Tg = 800◦C состав слоев

изменяется в пределах мольной доли InN x = 0.05−0.25.

При этом меняется морфология и структура слоя, но

фазового распада не наблюдается. Однофазные слои с

содержанием InN x = 0.57−1.0 были выращены при

600◦C и атмосферном давлении в реакторе [33]. На го-

могенность состава таких слоев влияет скорость потока

газа-носителя и при оптимальной скорости потока азота

(Fopt) получены однофазные слои In0.85Al0.15N [34]. При

отклонении скорости потока от оптимального значения
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Рис. 5. Зависимость состава слоев InxAl1−xN от температуры

роста в MOCVD-системе при разных отношениях V/III [27].

наряду с основной фазой появляются и другие. Так,

при F > Fopt — это фаза с более высоким содержанием

Al и InN, а при F < Fopt — это фаза, обогащенная

индием, а также металлический In. Считается, что

изменение состава раствора происходит под влиянием

двух факторов — адсорбция/десорбция In и паразит-

ные реакции TMA с NH3 в газовой фазе, которые

влияют на внедрение Al [34]. Слои InAlN во всем

диапазоне составов (0 < x < 1) были получены путем

подбора условий выращивания (Tg , давление, V/III),
близких к используемым при росте AlN или InN, для

образцов с низким или высоким содержанием In соот-

ветственно [35]. Согласно данным XRD, слои толщи-

ной 20−100 нм в области составов с 0.13 < x < 0.32

растут псевдоморфно без релаксации напряжений и

имеют однофазный, однородный по глубине состав. При

x > 0.30 кристаллическое качество слоев ухудшается,

и при x = 0.5−0.9 появляется несколько фаз разного

состава. HRTEM-исследования в области x = 0.16−0.27

показали, что при x = 0.16 слои имеют гомогенный

состав, а при x = 0.18 наблюдаются небольшие флук-

туации состава [36]. При увеличении x появляется

латеральная структурная негомогенность и начинает

доминировать колончатый рост. При x = 0.27 колон-

чатый рост начинается от границы с подложкой и

четко проявляется фазовый распад — в центре колонок

наблюдается максимальное содержание Al, а верхняя

часть колонок обогащена In. Из этого сделан вывод,

что при Tg = 800−850◦C предельная растворимость In

составляет 18%, а избыточные атомы In образуют фазу

InN и обогащенные индием области. Следует заметить,

что толщина слоев при этом составляла 120−300 нм, что

значительно больше, чем в цитируемых выше работах,

и что могло повлиять на процесс фазового распада.

На рис. 6 приведены экспериментальные данные ра-

бот [35,36] вместе с расчетными спинодальными кривы-

ми для слоев InAlN, выращенных на подложках GaN
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и AlN [8]. Видно их неплохое соответствие — точки

для гомогенных образцов с x = 0.10−0.32 попадают в

зону растворимости, а для образцов с фазовым распадом

(x ≥ 0.5) находятся в зоне несмешиваемости или вблизи

нее. Стабильность состава слоев InAlN (x = 0.17−0.21)
существенно зависит от их толщины [25,37–39]. Так,

слои с d ≤ 100−140 нм, как правило, имеют однородный

по объему состав. Выращенные в тех же условиях

более толстые пленки представляют собой двухслойную

структуру, в которой нижний слой c более высоким

содержанием In растет псевдоморфно, а верхний слой

релаксирован и имеет меньшее содержание In [25,37,38].
С увеличением толщины слоев до 250−500 нм ухудша-

ются морфологические характеристики поверхности и

увеличивается плотность дефектов. На рис. 7 показа-

но полученное методом просвечивающей электронной

микроскопии (ТЭМ) темнопольное изображение попе-

речного сечения слоев In0.18Al0.82N (d = 140 и 500 нм),
выращенных на темплейтах Al2O3/GaN [39]. На изоб-

ражениях слоя с d = 140 нм, а также нижней части

слоя d = 500 нм виден однородный контраст, но при

d > 200 нм наблюдается сильная деградация структуры

толстого слоя. Одновременно изменяется и состав этого

слоя — мольная доля InN постоянна и равна 0.18 в его

нижней части слоя, но линейно уменьшается, до 0.10, в

верхней части. Механизм деградации структуры и соста-

ва толстых слоев InAlN обсуждался в ряде работ [38–
42]. Многие авторы связывают его с проникающими из

нижнего слоя GaN дислокациями с винтовой компонен-

той, на которых при определенной толщине слоя обра-

зуются V-дефекты (ямки) в форме перевернутых гек-

сагональных пирамид с боковыми стенками-фасетками

{101̄1} [38–41]. При дальнейшем росте слоя на наклон-

ных фасетках зарождаются обедненные In кристалли-

ты вследствие низкой эффективности внедрения ато-

мов индия. Последующий рост и коалесценция V-ямок

приводят к формированию верхнего слоя с меньшим

содержанием In и грубой пилообразной поверхностью

(рис. 7). Однако по мнению авторов [42], образование
V-дефектов не связано с дислокациями, а обусловлено

кинетическим огрублением поверхности на начальной

стадии роста слоя с образованием холмиков, из кото-

рых в дальнейшем формируются V-дефекты. При ко-

алесценции V-дефектов происходит фазовое разложение

в результате разной эффективности внедрения атомов

In на выпуклых и вогнутых поверхностях V-дефектов.

Несмотря на разные мнения по поводу механизма обра-

зования V-дефектов, именно они считаются ответствен-

ными за негомогенность состава и фазовое разложение

в толстых слоях InAlN. В тонких слоях (d ≤ 15 нм)
их плотность значительно ниже [43], что позволяет

использовать такой раствор в качестве барьерного слоя

в НЕМТ-структурах [44–48]. Так, в MOCVD-системе

выращены гетероструктуры InAlN/GaN на подложке SiC,

в 2DEG-области которых плотность электронов состав-

ляет n ≈ 3 · 1013 см−2 [49].
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данные работ [35,36].
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Рис. 7. ТЕМ-изображение поперечного сечения слоев

In0.18Al0.82N толщиной 140 (a) и 500 нм (b), выращенных на

темплейтах Al2O3/GaN [39].

Отметим, что при MOCVD-росте InAlN возможно

образование четверного раствора InAlGaN за счет внед-

рения в решетку InAlN атомов Ga [50–52]. Содержание
Ga в таких слоях зависит от условий роста и может

достигать 24%. Источником Ga может являться буфер-

ный слой GaN или, что наиболее вероятно, образую-

щийся после роста буферного слоя осадок на стенках

реактора и держателе подложек. Значительно уменьшить

эффект неконтролируемого внедрения Ga в слои InAlN

позволяет увеличение общей скорости газового потока

в реакторе. Более эффективным способом, особенно
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при выращивании тонких слоев, является очистка ре-

актора и смена держателя подложек перед осаждением

InAlN [50–52].

Особенностью нелегированных слоев InAlN является

их n-тип проводимости, что связывают с наличием

вакансий азота и остаточным кислородом. Так, в сло-

ях LM-InAlN n ≈ (1−5) · 1018 см−3, а с ростом моль-

ной доли InN до 0.4 плотность электронов достигает

∼ 1020 см−3 [2,53]. В то же время в слоях AlGaN

повышение мольной доли AlN от 0.3 до 0.5 приводит

к увеличению удельного сопротивления слоя от 0.18

до > 105 Ом · см предположительно за счет роста энер-

гии активации остаточных доноров [54].

4. Заключение

Из приведенных данных следует, что твердый рас-

твор InAlN имеет широкую зону несмешиваемости,

x = 0.1−0.9, в которой может наблюдаться фазовый

распад. Ширина этой зоны изменяется под влиянием

упругих напряжений несоответствия. Состав и струк-

тура слоев, полученных методами МВЕ и MOCVD,

зависят от ряда параметров и в первую очередь от

температуры роста. В обоих методах имеются опти-

мальные температуры, при которых растут однофаз-

ные гомогенные слои. В MOCVD методе эти тем-

пературы зависят от состава раствора и находятся в

диапазонах 800−840◦C для x < 0.5 и 600−700◦C при

большем содержании In. При отклонении от опти-

мальных условий роста в обеих системах появляют-

ся тенденции к нестабильности состава и фазовому

распаду. Нестабильность раствора InAlN проявляется

в различных формах — 1) появление фаз другого со-

става, 2) образование двухслойной структуры с разным

составом в верхнем и нижнем слоях, 3) латеральная

модуляция состава — причем формы 2) и 3) наиболее

характерны для толстых слоев (d > 100 нм). В таких

слоях фазовое расслоение происходит уже при x = 0.18,

причиной чего может быть высокая плотность дефек-

тов (дислокаций, V-ямок). Понижение плотности де-

фектов достигается путем уменьшения толщины слоя

и использованием подложек, обеспечивающих низкую

плотность дислокаций в слоях, а также выращиванием

слоев на подложках с малым отклонением от плос-

кости (0001), а также на полярных и полуполярных

плоскостях.
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Abstract The phase diagrams and growth conditions of

InxAl1−xN solid solutions in magnetron sputtering, molecular-

beam and gas-phase epitaxy from organometallic compounds are

analyzed. Mutual equilibrium solubility in a wide range of

compositions of thick layers of this solution is close to zero.

Moreover, the presence of elastic misfit stresses for thin InxAl1−xN

films narrows the unstable mixing region. Optimization of the

growing conditions makes it possible to obtain the homogeneous

high-quality InxAl1−xN layers suitable for the production of a

barrier layer in an InAlN/GaN HEMT.
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