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Методами высокоразрешающей рентгеновской дифрактометрии проведены исследования многослойных

структур в системе InxGa1−xN/GaN, выращенных методом газофазной эпитаксии из металлоорганических

соединений. Установлена связь между уровнем деформации (релаксации) системы, содержанием индия

в квантовых ямах, соотношением толщин яма/барьер и числом квантовых ям активной сверхрешетки.

Показано, что частичная релаксация системы начинается уже в структурах с одной квантовой ямой.

Полученные результаты показывают, что процессы релаксации должны иметь значительное влияние на

оптические характеристики приборов.

1. Введение

Многослойные эпитаксиальные квантово-размерные

структуры на основе твердых растворов InGaN/GaN на-

ходят применение для создания светодиодов и лазерных

диодов, излучающих в видимом и ультрафиолетовом

диапазонах [1]. Для слоев нитридных структур харак-

терными являются большие несоответствия параметров

решеток, которые вызывают деформации, приводящие к

сильным пьезоэлектрическим полям. Кроме того, в них

присутствует большая плотность дислокаций, неровно-

сти гетерограниц, флуктуации состава. Все эти факторы

влияют на оптические свойства данных структур. До

настоящего времени существует проблема выращивания

тройных твердых растворов на основе соединений AIIIN,

например, InxGa1−xN с высокой концентрацией индия

(x ≥ 0.2) [2]. Известно, что увеличение индия в таких

соединениях приводит к деградации их структурных и

оптических характеристик.

Еще одной проблемой для данного материала явля-

ется фазовая сепарация и поверхностная сегрегация в

основном атомов индия [3]. В работе [4] было показа-

но, что релаксация деформаций начинается лишь с 3-

периодной структуры, а в работе [5] установлено, что

при 18 периодах сверхрешетки (СР) ухудшение кри-

сталлического качества приводит к полной деградации

структуры. Эволюция состава и деформаций с толщиной

ямы была изучена в работах [6–10]. В то же время

в работе [11] утверждается, что в сверхрешеточных

структурах с малыми толщинами квантовых ям (КЯ)
(1.5−2.5 нм) и умеренным содержанием индия в них

(< 20%) не происходит релаксации напряжений даже

при большом числе КЯ.

¶ E-mail: kladko@isp.kiev.ua

Компенсировать напряжения несоответствия и улуч-

шить кристаллическое качество гетероструктур можно,
выращивая промежуточные буферные слои и сверхре-

шетки [12]. В связи с этим исследование деформационно-
го состояния таких систем является актуальной задачей

как для технологии получения слоев, так и для пони-
мания его влияния на люминесцентные свойства струк-

тур. Для оптимизации процесса получения нитридных
гетероструктур необходимо прецизионное определение

соотношения между исходными потоками компонент и

параметрами (толщиной и составом) КЯ в структурах
InGaN/GaN в зависимости от условий роста, что также

является чрезвычайно важной задачей.
Рентгеновская дифрактометрия используется для

определения структурных параметров многослойных си-
стем, таких как состав и толщины отдельных слоев, а

также последовательность их расположения, период СР.
Кроме этого, в дифракционных кривых содержится ин-

формация о резкости гетерограниц (наличии переходных
слоев) и деформации слоев, а также о составе и типе

дефектов [13,14].
В данной работе рассмотрены вопросы эволюции

деформационного состояния и компонентного состава
системы InGaN/GaN в зависимости от архитектуры

активной СР (количества квантовых ям), настроенной на
длину волны излучения, близкую к 460 нм. Мы представ-

ляем результаты исследования изменения параметров
слоев СР с высокой точностью при использовании ком-

бинации методов высокоразрешающей рентгеновской
дифрактометрии (ВРРД).

2. Описание образцов и эксперимента

В работе проводились рентгеноструктурные исследо-

вания образцов, полученных методом MOCVD (газофаз-
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ной эпитаксии из металлоорганических соединений) и

содержащих две периодические квантово-размерные об-

ласти InGaN/GaN [13,14]. На поверхности (0001) сапфи-

ровой подложки последовательно выращивали низкотем-

пературный зародышевый слой GaN (толщиной 30 нм)
и буферный слой n-GaN (толщиной ∼ 3.5мкм). Для

уменьшения величины деформаций несоответствия и

плотности прорастающих дислокаций в слоях активной

области структуры InGaN/GaN на слое GaN выращива-

ли 5-периодную буферную СР InGaN(4 нм)/GaN(5 нм)
с относительно низкой концентрацией индия (∼ 5%)
в квантовых ямах InGaN. Активная область структуры

состояла из квантовых ям InGaN (толщиной ∼ 3 нм

и с номинальной концентрацией индия ∼ 12%), раз-

деленных GaN-барьерами (толщиной ∼ 9 нм). Поверх

активной области осаждали контактный слой p-GaN
толщиной 0.1 мкм. Исследуемые образцы различались

числом ям (периодов) в активной области. В образ-

цах #1208, 1226 и 1227 число ям равнялось 5, 3 и 1

соответственно.

С целью верификации основных параметров структур

проводилось изучение распределения индия по тол-

щине на вторично-ионном масс-спектрометре CAMECA

IMS7f. Для исследования распределения по глубине

компонентов в структурах использовались первичные

ионы Cs+ и детектировались вторичные заряженные

кластеры CsX+ (X=Ga, In). Энергия удара первичных

ионов была выбрана 1 кэВ (потенциал образца +2 кВ)
для улучшения разрешения по глубине в области CP

InGaN/GaN. Глубина кратера травления измерялась ме-

ханическим профилометром AMBIOS XP1 [15].
Рентгеноструктурные исследования образцов проводи-

лись на высокоразрешающем дифрактометре „PANalyti-

cal X’Pert PRO MRD“. Для определения структурных

параметров мы использовали как карты обратного про-

странства (КОП), так и кривые дифракционного отра-

жения (КДО), снятые в высокоразрешающей трехкри-

стальной схеме. Теоретические КДО были рассчитаны

с использованием метода плоских волн [16], который

хорошо подходит для планарных структур и совпадает

с методом Такаги−Топена [17], давая те же результаты.

Волновые векторы в кристалле численно были рассчи-

таны в работах [18,19].
Анализ дислокационной структуры слоев CP осущест-

влялся по методике, описанной в работах [20,21],
а деформационного состояния — с использованием

методик [22,23]. В работе использовались следую-

щие параметры слоев: GaN — a = (3.1896 ± 0.0003) Å,
c = (5.1855 ± 0.0002) Å, c/a = (1.6258 ± 0.0002), p =
= 0.53 [24]; InN — a = (3.5378 ± 0.0001) Å, c =
= (5.7033 ± 0.0001) Å, c/a = (1.6121 ± 0.0001), p =
= 0.49 [25].

3. Основные результаты

Серия КОП в окрестности узла (1̄1̄24) для исследуе-

мых структур InGaN/GaN представлена на рис. 1. Ана-

лиз асимметричных КОП для узлов обратной решетки,

вектор дифракции которых составляет угол ϕ с нор-

малью к поверхности, позволяет получить информацию

о степени релаксации гетероструктур. Для полностью

напряженной эпитаксиальной структуры интенсивность

когерентного рассеяния дополнительных узлов (центры
отражения от отдельных слоев, толщинные осцилля-

ции, а также сателлиты сверхрешетки) распределена

в плоскости рассеяния, параллельной нормали к по-

верхности. Для полностью релаксированной структуры

узлы должны располагаться вдоль вектора дифракции.

При частичной релаксации узлы занимают некоторое

промежуточное положение. Таким образом, если центры

распределения интенсивности, соответствующие слою и

подложке, расположены на нормали к поверхности, то

между ними не произошла релаксация и гетерограница

когерентна, если нет, то это указывает на некоторую

степень релаксации слоя относительно подложки.

В нашем случае система сателлитов смещена относи-

тельно нормали к поверхности n, проведенной из узла

буферного слоя GaN, что свидетельствует о частичной

релаксации СР относительно буфера для всех исследуе-

мых структур InGaN/GaN. Как следует из анализа КОП,

релаксация СР является неполной, поскольку узлы СР

находятся в промежуточном состоянии между направле-

нием вектора дифракции H и нормалью к поверхности n.

Следует отметить, что смещение сателлитов относитель-

но нормали n наблюдается уже для структуры с одной

квантовой ямой, и при увеличении их числа степень

релаксации структур InGaN/GaN растет.

Как видно из рис. 1, широкие максимумы на КОП

наблюдаются как от буферного слоя GaN, так и

от СР InGaN/GaN. Большая ширина максимумов сви-

детельствует о дефектности слоев (точечные дефек-

ты, дислокации). Известно, что эпитаксиальные слои

AIII-нитридов, выращенные на сапфире, характеризу-

ются большой плотностью прорастающих дислокаций

(Ns ∼ 1010 см−2), вызывающих сильное уширение ди-

фракционных отражений в направлении, параллель-

ном поверхности [13,14,20–23]. Для исследуемых струк-

тур плотность дислокаций (Ns ∼ 107 см−2) в актив-

ной СР InGaN/GaN на несколько порядков меньше

(см. таблицу), что свидетельствует о релаксации упру-

гих деформаций на нижней гетерогранице между тол-

стым буферным слоем GaN и 5-периодной буферной СР

InGaN/GaN.

Более детальный анализ параметров структур

InGaN/GaN проводили путем моделирования экспери-

ментальных КДО для симметричного рефлекса 0002

(рис. 2), пользуясь выражениями динамической теории с

учетом параметров частичной релаксации, полученных

из КОП. На рис. 2 острый интенсивный пик отвечает

отражению 0002 от толстого буферного слоя GaN, а

более широкие пики (сателлиты) в области малых и

больших углов — 0002 от активной (SLn) и буферной

(SLb
n) СР InGaN/GaN. Положение пиков СР зависит как

от состава твердого раствора, так и от соотношения

толщин слоев, причем при увеличении числа повторов
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Рис. 1. КОП в окрестности узла (1̄1̄24) для структур InGaN/GaN с 1 (a), 3 (b) и 5 (c) квантовыми ямами. Qz и Qx — координаты

обратного пространства в единицах 2π/λ, соответственно перпендикулярные и параллельные поверхности. H — вектор дифракции,

n — вектор нормали к поверхности, SL0 — положение нулевого сателлита от СР.

Рис. 2. ω−2θ-сканы для симметричного рефлекса 0002 от структур InGaN/GaN с 1 (a), 3 (b) и 5 (c) квантовыми ямами. Точки —

эксперимент, сплошная кривая — моделирование. SLn — сателлиты активной СР, SLb
n — сателлиты буферной СР.
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Технологические и полученные из рентгеновских и ВИМС-измерений параметры активной CP InGaN/GaN

Образец Слои CP ttechn/texp x techn/xexp

T , нм Ns , Rcurv,

ВРРД ВИМС 107 см−2 м

1227
GaN −

− − 8.37 6.8
InGaN 3/3.0 12/9

1226
GaN 6/7.7

11.5 13.5 6.00 6.6
InGaN 3/3.8 12/14

1208
GaN 6/7.9

11.8 14 7.37 7.9
InGaN 3/3.9 12/12

Примечание. ttechn , texp — номинальная и экспериментальная толщины слоя в нм; x techn, xexp — номинальное и экспериментальное

содержание In в %.

Рис. 3. Зависимости изменения с ростом числа квантовых

ям (QW) в активной СР InGaN/GaN деформаций в слоях

яма/барьер (a), усредненных по периоду СР деформаций вдоль

направления роста [0001] (b), разности экспериментальных и

номинальных толщин слоев яма/барьер (c), концентрации In

в КЯ InGaN/GaN (d).

(квантовых ям) пики от СР становятся более острыми

(рис. 2). Наличие на КДО четких сателлитов высоких

порядков указывает на четкую периодичность слоев СР,

и, как видно из рис. 2, они уширяются по сравнению

с расчетными. Это уширение сателлитов может быть

вызвано пространственными вариациями периода СР

(смешиванием и/или нерегулярностями ям) и/или

флуктуациями состава слоев [26].

Расстояние 1θ между главными пиками сателлитов,

отмеченными как SL−1 и SL0, соответствует одному пе-

риоду СР (T = tw + tb = |γh|λ/ sin(2θB)δθ, где λ — длина

волны рентгеновского излучения, γh — направляющий

косинус дифрагированного пучка, tw , tb — толщины сло-

ев ямы и барьера), а более быстрые интерференционные

колебания между ними относятся к полной толщине СР.

Относительная интенсивность сателлитов использова-

лась для определения соотношения толщин, а потом и

состава твердого раствора.

Параметры активной СР InGaN/GaN, полученные из

КОП и уточненные с помощью процедуры подгонки

расчетных КДО к экспериментальным [16,27], приведены
в таблице и на рис. 3. В таблице также приведены

данные по периоду СР, полученные из профилей рас-

пределения концентрации индия по толщине изученных

структур, измеренные методом масс-спектроскопии вто-

ричных ионов (ВИМС) [15]. В пределах эксперимен-

тальной ошибки этого метода период СР коррелирует

с данными рентгеновских измерений. Профили распре-

деления концентрации индия по толщине изученных

структур, измеренные методом ВИМС, приведены на

рис. 4.

Как видно из таблицы и рис. 3, изменение ко-

личества КЯ в активной СР InGaN/GaN приводит к

существенным изменениям степени их деформации,

толщин яма/барьер, а также концентрации In в КЯ.

Здесь следует отметить, что параметры буферной СР

InGaN/GaN идентичны для всех структур: толщина

КЯ ∼ (3.3± 0.02) нм, толщина барьера ∼ (4.5 ± 0.1) нм,
концентрация In в КЯ ∼ 4%.

Что касается буферного слоя GaN, то он находится

в сжатом состоянии относительно подложки, частично

релаксирован, и для всех структур степень релаксации

Физика и техника полупроводников, 2011, том 45, вып. 6
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приблизительно одинакова (рис. 5), о чем свидетель-

ствуют близкие значения радиусов кривизны Rcurv струк-

тур. Это подтверждает факт, что толстые слои AIII-

нитридов, выращенные на сапфире, практически пол-

Рис. 4. ВИМС-профили изменения концентрации In по тол-

щине образцов с 1 (a), 3 (b) и 5 (c) КЯ в активной области в

направлении от поверхности структур.

Рис. 5. Зависимость изменения постоянных решетки для

буферного слоя GaN от числа квантовых ям (QW).

ностью релаксируют во время роста в основном за

счет дислокаций и напряжения, наблюдаемые в них при

комнатной температуре, носят в основном термический

характер [22,28].
Однако, если процесс релаксации буферных слоев

уже в значительной степени изучен [20–23,28], то для

слоев СР эта проблема остается дискуссионной. Здесь

кроме классических механизмов релаксации за счет

трещин и дислокаций несоответствия могут происходить

процессы утончения или утолщения одного из слоев

СР во время роста, что будет дополнительным каналом

релаксации [29].

4. Обсуждение результатов

Активная СР InGaN/GaN была выращена на буферной

СР с меньшим содержанием индия, которая, в свою

очередь, была получена на частично релаксированном

буферном слое GaN. Этот факт, а также то, что иссле-

дуемые СР InGaN/GaN характеризуются относительно

малыми толщинами самих слоев и малой общей тол-

щиной СР, приводит к росту несоответствия решеток

двух слоев по мере увеличения концентрации In в КЯ.

Поэтому СР можно характеризовать двумя параметрами

релаксации — релаксация СР как целого относительно

буферного слоя и релаксация между отдельными слоя-

ми СР.

Действительно, для всех исследованных СР имеет

место частичная релаксация на нижней гетерогранице,

т. е снятие напряжений между активной СР в целом

и буферным слоем GaN за счет буферной СР. Об

этом свидетельствует различие параметров a решеток

буферного слоя и среднего по периоду активной СР.

Релаксация для структур даже с одной ямой, как видно

из КОП, свидетельствует о том, что все СР релаксируют

на нижней границе (высокая концентрация дислокаций),
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и дальше по мере увеличения количества КЯ их кристал-

лическое качество улучшается.

Как видно из рис. 3, a, в периоде СР слои GaN нахо-

дятся в состоянии растяжения (деформация εGaN > 0),
а слои твердого раствора — в состоянии сжатия (де-
формация εInGaN < 0) в плоскости роста, причем это

наблюдается для всех исследованных структур. По ве-

личине деформации растяжения слоев GaN меньше, чем

деформации сжатия слоев InGaN, что обусловлено в

основном толщинами слоев. При этом деформация в

барьерных слоях GaN остается практически неизмен-

ной, в то время как для слоев InGaN наблюдается

монотонное увеличение деформации с ростом числа

квантовых ям в активной СР InGaN/GaN. В то же время

с ростом числа ям усредненное значение деформации

в направлении роста (εz z ) в одном периоде активной

СР сильно уменьшается (рис. 3, b). Такое поведение

деформации в периоде СР можно объяснить исходя

из определения усредненных параметров. Усредненные

значения деформаций в периоде (а также других пара-

метров) рассчитывались с использованием формулы

εz z =
ε1t1 + ε2t2

t1 + t2
,

где ε1, t1 и ε2, t2 — средние значения деформа-

ций и толщин слоев СР GaN и InGaN соответствен-

но [30]. Значения деформации определяются по форму-

ле εc(a) = [c(a)− c0(a0)] /c0(a0), где c(a) и c0(a0) —

параметры решетки для нерелаксированной и релакси-

рованной структуры соответственно. Отсюда видно, что

средняя деформация в периоде СР сильно зависит от

соотношения толщин яма/барьер, а также от параметров

решеток сопрягающихся слоев (состава ямы). Действи-
тельно, в зависимости от количества периодов активной

СР, наблюдается разная степень отклонения от заданных

толщин слоев GaN и InGaN — см. рис. 3, c, а вариации

состава КЯ InGaN видны из рис. 3, d.

Изменение параметра 1t = texp − ttechn, отвечающего

разности экспериментальных и технологических толщин

слоев в периоде активной СР, вероятнее всего, обус-

ловлено различием деформационного состояния СР и

образцов InGaN/GaN/al2O3(0001), использованных для

определения номинальных скоростей роста и составов.

Слои InGaN в этих образцах имели толщину ∼ 100 нм

и были почти полностью релаксированными. Из данных,

приведенных на рис. 3, c, следует, что по мере релак-

сации СР толщины КЯ InGaN несколько возрастают,

тогда как для структуры с одной КЯ разницы в толщинах

не наблюдается. Увеличение скорости роста КЯ InGaN

при уменьшении механических напряжений подложки

наблюдалось в [31]. Очевидно, такое поведение толщин

слоев приводит к изменению деформационного состо-

яния системы, аналогично эффекту для СР GaN/AlN,

описанному в [32]. Однако требуются дополнительные

исследования для объяснения относительно большего

изменения толщины барьеров GaN по сравнению с КЯ

InGaN.

Рис. 6. Рассчитанная кривая зависимости критической толщи-

ны слоя (tcr) для СР InxGa1−xN/GaN от содержания In x .

Что касается природы эффекта увеличения концен-

трации индия с числом периодов в СР (рис. 3, d), то,
как отмечалось ранее [11,13], эффективность вхождения

индия в слои InGaN зависит от величины упругих

напряжений. Как было предсказано в этих работах,

наблюдается существенное подавление вхождения индия

в решетку при наличии напряжений. Следовательно,

увеличение концентрации индия в КЯ при увеличении

числа периодов можно объяснить релаксацией напряже-

ний в системе. Действительно, вследствие релаксации

напряжений увеличивается скорость роста КЯ InGaN и

содержания In в слоях благодаря уменьшению времени

десорбции атомов In с поверхности и их захвату рас-

тущим слоем. Результаты моделирования рентгеновских

спектров (сателлиты высоких порядков СР уширяются

по сравнению с расчетными) могут быть объяснены

изменением концентрации In от слоя к слою, что

обусловлено эффектами его сегрегации на растущей

поверхности.

По нашему мнению, в изменение параметра 1t (скоро-
сти роста слоев), как и концентрации In, с количеством

КЯ обусловлено влиянием деформационных полей на

процессы сегрегации атомов Ga(In) растущими слоями.

Как видно из таблицы и рис. 3, изменение деформации

в слоях СР не сопровождается значительными изменени-

ями плотности дислокаций Ns , а также радиуса кривиз-

ны Rcurv структур, т. е. при одинаковом изгибе структур

и одинаковой плотности дислокаций СР релаксирова-

ны по-разному. Это доказывает, что самопроизвольное

изменение толщины слоев GaN, InGaN и изменение

состава КЯ являются дополнительными каналами релак-

сации напряжений в СР InGaN/GaN. Более того, эти

процессы, а также дефектообразование и, следовательно,

релаксация напряжений взаимосвязаны между собой.

Это легко понять, если построить зависимость крити-

ческой толщины слоя (tcr) для InxGa1−xN/GaN от со-

става (от x), воспользовавшись моделью, предложенной

в [33]. Из рис. 6 видно, что исследуемые СР находятся
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в докритической области, где исключена релаксация

напряжений несоответствия только благодаря дислока-

циям. Действительно, толщины слоев в нашем случае

меньше hcr и релаксация напряжений в них благодаря

упругому взаимодействию между дислокациями несоот-

ветствия не представляется возможной. Следовательно,

здесь работают другие каналы релаксации, такие как,

например, самопроизвольное изменение толщин слоев

(состава).
Мы специально упустили детальный анализ парамет-

ров буферной СР. Следует отметить, что идентичные

средние параметры буферной СР для всех структур

наводят на мысль о том, что независимо от количества

КЯ параметры первой ямы во всех структурах должны

быть идентичными, так же как и второй, третьей и т. д.

5. Заключение

Методами рентгеновской дифракции в работе опре-

делены деформационное состояние активной СР и ее

отдельных слоев, степень релаксации, а также период,

толщины слоев и состав твердого раствора InxGa1−xN.

Установлено, что даже при малых концентрациях

индия в КЯ происходит частичная релаксация много-

слойных структур, оказывающая влияние на перераспре-

деление индия в слоях.

Показано, что процессы релаксации напряжений в

многослойных структурах начинаются уже в СР с одной

квантовой ямой. Степень релаксации возрастает с увели-

чением периодов СР. Рост уровня релаксации приводит

к увеличению концентрации индия в КЯ. Возрастание

концентрации In в КЯ сопровождается изменениями

толщин как ям, так и барьеров.

Рассмотрены основные каналы релаксации таких

структур — дислокации в слоях, вариации состава и

толщин слоев в процессе роста структур. Установлено,

что структурные свойства СР в значительной степени

определяются процессами неупругой релаксации напря-

жений, которые, в свою очередь, зависят от режимов

роста, в частности от температуры роста КЯ и их

толщин.

Данная работа выполнена при финансовой поддержке

Национальной академии наук Украины в рамках про-

ектов № 3.5.1.12, 2.2.13.2, 3.5.1.30 (Государственная це-

левая научно-техническая программа „Нанотехнология

и наноматериалы“) и Министерства образования и науки

Украины проект № M90/2010.
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Abstract High-resolution X -ray diffraction was applied to study

spatial distribution of deformations and crystal perfection of

InxGa1−xN/GaN layers in multilayer structures grown by met-

alloorganic chemical vapor deposition (MOCVD). A correlation

between strain state (relaxation) of the system, indium content

within quantum wells, ratio of barrier/well thicknesses and quantity

of quantum wells of an active superlattice is established. It

was shown that partial relaxation have been observed even for

the structure with one quantum well. Our results point out that

the relaxation processes should have a significant impact on optical

properties of divices.
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