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Téassd diplomityossa esiteltiin menetelmé superhilarakenteiden karakterisoimi-
seksi. Superhilarakenteiden karakterisointi kattaa sen eri osien hilavakioiden,
paksuuksien ja moniyhdisteiden kompositioiden magrittamisen. Lisdksi on selvi-
tettdva rakenteen jénnitystilat.

Superhilojen karakterisointi suoritettiin rontgenheijastus- ja rontgendiffraktiomit-
tausten avulla. Rontgenheijastusmittaukset mahdollistavat nanometrin luokkaa
olevien paksuuksien mittaamisen. Téssé tyOsséd esitellyssd menetelmésséd superhi-
larakenteiden kerrosten paksuudet mitattiin rontgenheijastusmittausten avulla,
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Superhila voidaan myos karakterisoida simuloimalla rontgendiffraktiota. Simuloin-
nista saatavien tuloksien ongelmana on, ettd ne eivit ole yksikésitteisid. Tyossa
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This thesis presents a method for characterization of superlatticestructures.
The characterization of superlatticestructures involves determining the lattice
constants, thicknesses and compositions of the individual layers of the super-
lattice, as well as measuring the state of strain present in the superlatticestructure.

The method presented in this work combines both X-ray reflectivity (XRR) and
X-ray diffraction (XRD) measurements. XRR measurements enable the deter-
mination of small, nanometre-scale layers. The method is based on determining
the individual thicknesses by XRR measurements, after which it is possible to
determine the remaining unknown parameters by XRD measurements.

To illustrate the use of the method, it was applied to samples whose thicknesses
and compositions were also determined by simulating XRD measurements. The
results of the method and the simulations were in excellent agreement with each
other. The method is suitable for characterization of all superlattice structures
excluding structures with weak periodicity and those with rough interfaces.

Superlattices can be characterized solely by simulation of diffraction curves. Un-
fortunately, the results obtained by simulation are not unique. The benefit of the
method presented in this thesis is that the results are unique. Therefore the usage
of simulation may be restricted to verifying experimental results.
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1 Johdanto

Tamén diplomityon tarkoituksena on esitelld menetelmé superhilojen karakterisoi-
miseksi rontgensateilyn avulla. Superhilat koostuvat periodisesti toistuvista kerrok-
sista, joiden paksuudet ovat nanometriskaalassa. Superhiloja hyodyntéavia sovelluk-
sia on paljon, joista yleisimpiin kuuluvat loistediodi (engl. light emitting diode, LED)
ja laserdiodi (engl. laser diode, LLD). Superhilan karakterisointi késittaa rakenteen eri
osien hilavakioiden, paksuuksien ja moniyhdisteiden kompositioiden méarittédmisen.
Karakterisoinnin kannalta ongelmallista on, ettd superhilojen pienimmét osat ovat
usein vain muutamia nanometreja paksuja, joten niiden mittaaminen on hankalaa.

Superhilojen karakterisoimiseksi on olemassa useita menetelmid. Useimmiten ka-
rakterisointi suoritetaan pelkédn rontgendiffraktion (engl. X-ray diffraction, XRD)
avulla, jolloin on turvauduttava laskennallisiin menetelmiin ja/tai mittaustulosten
simulointiin [1, 2, 3]. Edelld mainitun menetelmén ongelmana on, ettd tulokset ei-
vit ole yksikésitteisia. Taméa johtuu siitd, ettd useampi joukko simuloitavia para-
metreja saattaa tuottaa ndenniisesti oikeat tulokset. Téssé tydssd simulointia tul-
laan hyodyntdméén tulosten tarkistamisessa. Toinen menetelmé yhdistdad réntgen-
diffraktiomittaukset ja transmissioelektronimikroskopian (engl. transmission elect-
ron microscopy, TEM) [4, 5]. Pienten rakenteiden mitat voidaan méarittaa TEM-
mittausten avulla, jonka jidlkeen muut parametrit ovat laskettavissa diffraktiomit-
tauksista. TEM-mittausten haittapuolena on, ettd menetelmé on aikaa vievé ja saat-
taa vahingoittaa naytetti. Kddnteisesti voidaan superhilan moniyhdisteiden kompo-
sitiot mitata Rutherfordin takaisinsironnan (engl. Rutherford back scattering, RBS)
tai energiadispersiivisen rontgenmikroanalysaattorin (engl. energy dispersive X-ray
spectroscopy, EDX) avulla [4]. Kompositioiden ja rontgendiffraktiomittausten avulla
on mahdollista maarittda loput tuntemattomista parametreista.

Edelld mainittujen menetelmien heikkoutena on, ettd mittaukset vaativat erilliset
mittauslaitteet ja mittaukset ovat usein tyolaita ja aikaa kuluttavia. Mittauslait-
teet ovat erittédin kalliita ja harvinaisia, minkd johdosta niiden kéytto on rajoitet-
tua. Tamén takia diplomityon pyrkimyksenéd on karakterisoida superhilat ainoas-
taan rontgenmittausten avulla. Tyossd hyodynnetddn rontgenheijastus- (engl. X-ray
reflectivity, XRR) seké rontgendiffraktiomittauksia. Pienten rakenteiden mitat voi-
daan méarittaa rontgenheijastusmittausten avulla erittdin tarkasti [6, 7, 8]. Super-
hila voidaan siten karakterisoida ainoastaan rontgenheijastus- ja rontgendiffraktio-
mittausten avulla. Rontgenmittausten etuna on myés, etté siteet eivit vahingoita
naytettd. Lisédksi joidenkin suureiden arvot saadaan maidritettyd usean toisistaan
riippumattoman mittauksen avulla. Tulosten luotettavuudesta voidaan nédin ollen
edelld mainittujen tulosten avulla tehdd suuntaa-antavia johtopa&toksida. Rontgen-
mittausten antamien tulosten luotettavuuden edelleen arvioimiseksi tuloksia verra-
taan simuloituihin tuloksiin.

Rontgendiffraktio ja rontgenheijastus ovat ilmidiné epéintuitiivisia, minké takia tyos-
sé pyritadn selittdméadan menetelmén pohjana olevaa teoriaa mahdollisimman selkeés-
ti. Lisdksi pyritddn kuvaamaan mittausmenetelmié ja tulkita mittaustuloksia ylei-
selld tasolla. Yleisen tarkastelun ansiosta tyon mittausmenetelmét ovat helpommin



ymmaérrettavissa ja sovellettavissa muihin kuin tyossé esiteltyihin rakenteisiin.

Téssé tyossé esiteltavida menetelmid sovelletaan myos kdytadnnossd muutamaan néyt-
teeseen. Karakterisoitavat superhilarakenteet ovat kaikki galliumnitridi- (GaN) poh-
jaisia. Galliumnitridiyhdisteiden kéytté valonldhteend on teknisten innovaatioiden
myo6ta yleistynyt valtavasti. Materiaaliryhméé koskeva tutkimus on mahdollistanut
sinistd valoa tuottavien loistediodirakenteiden ja laserdiodirakenteiden valmistami-
sen véhiisin kustannuksin. Lisiksi GaN-komponenttien kadyttokustannukset ovat
suuren hyotysuhteen ja pitkén elinidn ansiosta hyvin pienid. Edelld mainitut asiat
ovat kasvattaneet GaN-komponenttien kysyntidd sekd motivoineet lisdtutkimuksia.
Tyossa esiteltivit menetelmét eivat kuitenkaan ole nédihin materiaaleihin sidonnai-
sia, vaan menetelmét ovat sellaisinaan sovellettavissa kaikkiin kiteisiin aineisiin.

Tyossa tarvittava teoreettinen taustatieto on esitetty kappaleessa kaksi, kolme ja
nelja. Toisessa kappaleessa esitellddn lyhyesti kiteisten aineiden teoria ja superhi-
larakenteet. Kolmas kappale késittelee rontgendiffraktion teoriaa ja neljds kappa-
le rontgenheijastuksen teoriaa. Mittauslaitteisto ja mittausmenetelmét on esitetty
kappaleessa viisi, jota seuraa tulosten esittely ja analyysi kappaleessa kuusi.



2 Teoreettinen tausta

Téssé osassa tehdéddn katsaus tyossa tarvittavaan teoreettiseen materiaaliin. Ront-
gendiffraktiomittausten kannalta on olennaista tuntea tutkittavien materiaalien ki-
derakenteet. Tyossd tutkittiin yksinomaan wurziittisesta galliumnitridistd (GaN),
indiumgalliumnitridistd (InGaN) seké alumiinigalliumnitridista (AlGaN) valmistet-
tuja superhilarakenteita. Seuraavissa alikappaleissa perehdytdén wurziittiseen ki-
derakenteeseen ja lyhyesti superhilan teoriaan. Superhilarakenteissa esiintyy myos
jannitysté, johon tutustutaan viimeisessa alikappaleessa.

2.1 Kiderakenne

Kiderakenteella tarkoitetaan atomien sddnnollisté jarjestdytymistéa avaruudessa. Ki-
teisten aineiden atomit jarjestaytyvat hiloihin, eli periodisesti toistetuista pienem-
mistd kokonaisuuksista muodostettuihin rakenteisiin. Kaikissa kiteisissé aineissa ato-
mit jarjestaytyvat alkeiskoppeihin, s.e. alkeiskoppi on pienin toistuva kokonaisuus
kiteen hilassa. Alkeiskoppi on matemaattinen kuvaus atomien periodisesta ryhmit-
tymisesté, ja sille on méaritelty kantavektorit a;, as ja ag seké niiden viéliset kulmat
a, 3 ja v.[9] Kantavektoreiden pituuksia kutsutaan hilavakioiksi. Kantavektoreihin
aj, ap ja ag voidaan myos viitata kirjaimilla a, b ja c.

Typen ja ryhmén III alkuaineiden yhdisteet (III-N) ovat lihes aina jarjestdytyneet
kuvan 1 mukaiseen heksagoniseen wurziittikidehilaan. Kuva 1 esittdéd galliumnitridin
hilarakennetta, mutta hilarakenne on kantavektoreiden pituuksia lukuun ottamatta
kaikille heksagonisille ITI-N yhdisteille sama. Kuvassa 1 on kolme alkeiskoppia, jotka
yvhdesséd muodostavat heksagonisen rakenteen. Yksi alkeiskoppi on selvyyden vuoksi
piirretty muita koppeja suuremmalla viivanleveydelld. Samaan alkeiskoppiin on myos
merkitty edelld mainitut kantavektorit ja kulma ~.

Mainittakoon, ettd yhdisteiden on my6s mahdollista jéarjestdytya kuutiolliseen hi-
laan, mutta rakenne on heksagonista rakennetta termisesti epéstabiilimpi [10]. Tés-
sé tyossé tarkastelemme yksinomaan heksagonisia I1I-N yhdisteitd. Heksagonisessa
hilassa kantavektorit a; ja as ovat kohtisuorassa kantavektoriin ag ndhden, jolloin
a = 3 = 90°. Kantavektoreiden a; ja ag vélinen kulma on heksagonisessa tapauk-
sessa v = 120°.[11]

Edellinen ITI-N yhdisteiden kiderakenteiden tarkastelu koskee vain kahden alkuai-
neen yhdisteitd. Huomataan kuitenkin, ettd tarkastelu voidaan laajentaa késitté-
médan myos kolmi- ja neliyhdisteitd. Ryhmén V ainoa alkuaine on typpi, joten mo-
niyhdisteet ovat kokoelma III-V yhdisteitd, vaihtuvalla ryhmén 11 alkuaineella. T&l-
16in myo6s moniyhdisteet ovat rakenteeltaan heksagonisia.

Kiteet ovat ominaisuuksiltaan anisotrooppisia, minké johdosta kayttéon on otet-
tu jéarjestelmé kidetasojen suunnan ilmaisemiseksi. Kidetasojen suunta ilmoitetaan
yleensd Millerin indekseilld, eli kolmella kokonaisluvulla (hkl). Luvut saadaan kide-
tason ja koordinaattiakseleiden leikkauspisteiden (zg, yo, z0) avulla siten etté luvuista

(hkl) = n x (%, y%’ %) valitaan pienimmét mahdolliset kokonaisluvut, s.e. n € Z,.
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Kuva 1: Heksagonisen galliumnitridin rakenne. Kuvassa niakyy kantavektorit a;, as
ja ag, vektoreiden a; ja as vilinen kulma v seké alkeiskopin mitat.

T#lloin esim. téssd tyossa tarkastellun (112)-tason normaali on vektorin [112] suun-
nassa. On huomattava, ettd kidetasot ilmoitetaan kiteen kantavektoreiden avulla,
jolloin tason suunta on kidejarjestelmésta sekd kantavektorien pituuksista riippu-
vainen. Tilannetta on havainnollistettu kuvassa 2, johon on piirretty heksagonisen
galliumnitridin (112)-taso ja sen normaalivektori. Kuvan 2 taso leikkaa heksagoni-
sen kidejérjestelmén kantavektorit [a;, ag, ag] karteesisen koordinaatiston pisteissé
(2a1,0,0),(0,2as,0), (0,0, az). Heksagonisen hilan tapauksessa on myos kdytossi ne-
linumeroinen Millerin indeksi (hkil), missd i = —h — k. Jatkossa tiatd merkintdtapaa
ei kuitenkaan tulla kdyttamasan. Negatiivinen indeksi ilmoitetaan sijoittamalla luvun
piille viiva, esim. (hkl). [12]

Yleisesti viitataan heksagonisen hilan tapauksessa a- ja c-suuntaisiin vakioihin, kun
tarkoitetaan joko a; tai as ja ag vektorien pituuksia. Heksagonisen hilan karakte-
risoimiseksi riittdd siis kaksi hilavakiota, silld a;- ja ag-suunnat ovat ekvivalentteja
suuntia. Tyossd tutkittavien nédytteiden kiderakenteet ovat heksagonisia, joten jat-
kossa tullaan kdyttdméadn vain nimityksia a ja c.



Kuva 2: Heksagonisen galliumnitridin (112)-taso, ja sen normaalivektori. Kuvan kar-
teesiseen koordinaatistoon on piirretty heksagonisen kidejérjestelmén kantavektorit
a, az ja ag.

2.2 Kvanttikaivo ja superhilarakenne

Kvanttikaivo on rakenne joka rajoittaa varauksenkuljettajan liikkumista yhdessé
tai useammassa dimensiossa. Vaikka yleinen tapaus ei méaéritd dimensioiden maa-
rad, on vakiintunut kdytdnté nimittdd yhden dimension tapausta kvanttikaivoksi,
ja kahden sekd kolmen dimension kvanttikaivoja kvanttilangaksi ja kvanttipisteek-
si. Puolijohteissa kvanttikaivo on rakenne jossa kahden kalvon vilissd on ohut kal-
vo materiaalia, jonka energiavili on ymparoivian materiaalin energiavilid pienempi
[13]. Kuvassa 3a on kaavioesitys kvanttikaivon rakenteesta. Kuvassa nikyvia pak-
sumpia kerroksia kutsutaan valleiksi ja ohutta kalvoa kaivoksi. Ohuella kalvolla tar-
koitetaan kvanttimekaanisesti ohutta kalvoa, eli kalvoa jonka dimensio on elektronin
de Broglie-aallonpituuden luokkaa [14]. Kaytdannossé GaN-yhdisteiden tapauksessa
kaivon paksuus on muutaman ja vallin paksuus usean kymmenen nanometrin luok-
kaa. Kvanttikaivon etuna muihin rakenteisiin verrattuna on, etta sallitut energiatilat
ovat kvantittuneet. Energiatilojen mééréd on télldin rajoittunut, jolloin elektronien
ja aukkojen mahdolliset rekombinaatiotavat ovat rajalliset. Valon tuotto saavute-
taan télloin pienemmalld virrantiheydelld, ja rakenteen hyotysuhde on korkeampi.
[15] Kvanttikaivossa olevat elektronit ja aukot rekombinoituvat, jolloin rakenne si-
teilee valoa. Valon aallonpituus méérdytyy energiavilin suuruudesta ja kvanttikai-



von ominaisuuksista [14]. Valon spektrin leveys on luonnollisesti sitd kapeampi, mité
vihemmén kaivossa on sallittuja energiatiloja.

Toistamalla kuvan 3a rakennetta saadaan eri materiaaleista koostuva periodinen hi-
la, kuva 3b. Hilaa kutsutaan superhilaksi (engl. superlattice, SL) tai monikvanttikai-
vorakenteeksi (engl. multiple quantum well, MQW), vallien paksuudesta riippuen.
Mikali vallin paksuus on pieni, on varauksenkuljettajien mahdollista tunneloitua
vallin 14pi, jolloin kyseessd on superhila [13, 16, 15, 17]. Muussa tapauksessa kysees-
sd on monikvanttikaivorakenne. Edellisestd huolimatta, on kuitenkin usein tapana
kéyttad monikvanttikaivorakennetta synonyyminé superhilalle.

- Kaivo

(a) Kvanttikaivo (b) Viiden kaivon monikvanttikaivorakenne

Kuva 3: Kvanttikaivon ja monikvanttikaivon skemaattinen esitys.

2.3 Epitaktisesti valmistetun kerroksen jinnitys

Paksun galliumnitridikiteen valmistaminen on kallista ja monimutkaista, minké ta-
kia epitaktinen kerros valmistetaan substraatin péélle. Epitaktinen kerros on alus-
tamateriaalin kiderakennetta kopioiva kerros. Substraattina kidytetddn useimmissa
tapauksissa safiiria (a-AlyO3), jolla on rombohedraalinen rakenne. Safiiria suositaan
sen alhaisen hinnan, saatavuuden, helpon valmistuksen ja késittelyn, sekd korkei-
den ldmpotilojen kestavyyden takia [10]. Muitakin substraatteja voidaan kdyttia,
mutta téssé tyossd tarkastellaan vain safiirin péélle valmistettuja GaN-pohjaisia ra-
kenteita. On mahdollista valmistaa eri suuntiin orientoitunutta safiiria, mutta téssa
tyossé tutkitaan vain c-suuntaista safiiria, eli safiiria jonka pinnan normaali on yh-
densuuntainen kantavektorin c kanssa.

Taulukossa 1 on esitetty galliumnitridin, indiumnitridin, alumiininitridin ja safiirin,
hilavakiot a- ja ¢ sekéd lampolaajenemiskertoimet. Taulukosta 1 ndhdaén etta safiirin
hilavakio poikkeaa galliumnitridin hilavakiosta merkittavasti. Kuvassa 4 on havain-
nollistettu tilannetta jossa pienemmén a-suuntaisen hilavakion omaava materiaali



valmistetaan epitaktisesti suuremman hilavakion omaavan materiaalin péaélle. Epi-
taktinen valmistus kopioi alustamateriaalin kiderakenteen epikerrokseen, jolloin tu-
loksena on venymaé padllimméisen kerroksen a-suunnassa ja puristuma c-suunnassa.
Venymaé aiheuttaa jannityksen epikerrokseen. My0s eridvét lampolaajenemiskertoi-
met lisddvit jannityksen maéadrdd. GaN-kerroksen valmistusldmpotila on huoneen-
lampotilaan verrattuna hyvin korkea, joten jéddhtymisen aikana rakenne jannittyy
entisestaéan [10].

Taulukko 1: Galliumnitridin, indiumnitridin, alumiininitridin ja safiirin hilavakiot
sekd ldampolaajenemiskertoimet a- ja c-suunnissa.

Materiaali Hilavakio [A]  Lémpolaajenemiskerroin [10126]
GaN a= 3.190 [18] a, = 5.6 [10]
¢ = 5.180 [18] e = 3.2 [10]
InN a= 3.544 [1§] . = 3.8 [19]
¢ = 5.718 [18] a, = 2.8 [19]
AIN a= 3.110 [18] g = 4.2 [10]
¢ = 4.980 [18] . = 5.3 [10]
ALO; a= 4.758 [10] = 7.5 [10]
¢ = 12.991 [10] a, = 8.5 [10]

L.

Kuva 4: Eridvien hilavakioiden aiheuttama venymé epikerroksessa.

Ns. kriittisen paksuuden ylittdvan kerroksen jannitys on niin korkea, ettd atomien
on energeettisesti edullisempaa jarjestéaytyé kerrosmateriaalin luonnonmukaiseen hi-
laan, alustamateriaalin hilan sijaan. T&ll6in kerros on relaksoitunut. Relaksoitunes-
sa kerroksessa atomit ovat alueittain materiaalin luonnonmukaisessa hilassa, mutta
alueiden rajapinnoilla esiintyy kidevirheitd. GaN-kerroksen kriittinen paksuus, eli
teoreettinen paksuin ehjé kerros, voidaan likimain laskea kaavalla (1)

CL2

" S0 .

misséd a on kerroksen, ja ag on substraatin hilavakio [20].



Taulukon 1 arvoja kayttdmalld saadaan GaN-kerroksen kriittiseksi paksuudeksi vain
h.=3.24 A. Todellisuudessa GaN-kerros kasvaa safiirin péadlle kiertyneené noin 30°
c-suunnan ympéri, jolloin a-suunnan hilavakioiden erotus pienenee suunnilleen 16
prosenttiin [21]. Kriittinen paksuus on téllsin noin h, = 9.96 A.

Tyossé tutkittavien rakenteiden GaN-kerrokset ovat kaikki paksuja, ja sitd myoten
ainakin osittain relaksoituneita, jolloin hilavakioiden arvojen voidaan odottaa ole-
van ldhelld taulukoituja arvoja. Osittain tai tdysin relaksoituneissa kerroksissa on
runsaasti kidevirheité, jotka heikentavit myos pédlle lisdttavien kerrosten kidelaa-
tua. Kvanttikaivorakenteisiin perustuvat LED-komponentit valmistetaan edelld mai-
nitun paksun GaN-kerroksen péille, jolloin on téirkedé etté se ei ole liiaksi jannitty-
nyt. Pieni jannitys on komponentin optisten ja sidhkoisten ominaisuuksien kannalta
usein hyviksi, mutta liian suuri jannitys heikentédé kyseisid ominaisuuksia [22]. Pak-
sun GaN-kerroksen péélle valmistettavien rakenteiden hilavakioiden voidaan useim-
missa tapauksissa olettaa olevan samat kuin GaN-kerroksen, jolloin GaN-kerroksen
hilavakioiden tulee olla LED-rakenteelle sopivia.

2.3.1 Jannityksen laskenta

Yleisessé tapauksessa puristuman ja venymén suhdetta eri suunnissa voidaan kuvata
matriisimuodossa kaavan (2) mukaisesti [23]

O C11 Ci2 €13 Cig Ci5 Cig Exa
Oyy Co1 C22 Co3 Coq4 Co5 C26 Eyy
Oz _ C31 C32 C33 C34 C35 C36 €2z : (2)
Oyz Cq1 C42 C43 Cyq4 C45 Cy46 Eyz
Oz Cs1 C32 Cs3 Cs4 Cs5 Csp Exz
Oy Ce1 Ce2 C63 Coa Co5 Co6 Exy

missé o;; ilmaisee puristuman ja &;; venymén suunnassa 4j. Muunnosmatriisin al-
kiot, elastisuusvakiot ¢;;, ovat taulukoituja, materiaalikohtaisia arvoja. Kaavassa (2)
esiintyvat venyméikomponentit médritellaén suhteellisena venyméné, eli kaavan (3)
mukaisesti

i = ;’ (3)

Ag;

missé ag on substraatin (relaksoitunut) ja a; on kerroksen (jéannittynyt) hilavakio
suunnassa ¢. Huomataan vield, ettd heksagoninen rakenne ei ole tdysin asymmetri-
nen, joten kaavan (2) matriisi yksinkertaistuu huomattavasti. Yksinkertaistamisen
jilkeen saadaan relaatio a- ja c-suuntaisten venymien vilille [22]:

C13
€22 = —2—Egg, Exg = Eyy- (4)
C33

Kaavoja (3) ja (4) voidaan hyodyntaéd jéannittyneiden hilavakioiden laskemisessa.
Télloin on elastisuusvakioiden arvojen oltava tunnetut.



3 Rontgendiffraktio

Rontgendiffraktiossa (engl. X-ray diffraction, XRD) mitattava nédyte altistetaan ront-
gensiiteille. Rontgendiffraktio on suosittu puolijohteiden tutkimusmenetelmé, sillé se
ei vahingoita néaytettd. Rontgenséteet ovat koherenttia elektromagneettista séteilyé,
eli teoriassa séteet ovat samassa vaiheessa ja niilld on sama aallonpituus [23]. Ront-
gensiteiden aallonpituus on luokkaa 1 A.

Rontgensiteet vuorovaikuttavat kiintedn aineen kanssa monella eri tavalla, riippuen
sdteiden energiasta ja aineen ominaisuuksista. Siteet voivat absorboitua aineeseen,
lapéistd aineen, tai sirota aineesta [23]. Rontgendiffraktiossa ollaan kiinnostuneita
vain néytteestd siroavasta siteilystd, joten seuraavassa tyydytddn tarkastelemaan
ainoastaan rontgensiteiden siroamista.

Siroamista tapahtuu kun rontgenséteet osuvat atomeihin, tdsméllisemmin ilmaistu-
na atomien elektroneihin. Fotoni asettaa elektronin oskillatoriseen liikkeeseen, jolloin
elektroni vuoronperdén kiihtyy ja hidastuu. Kiihtymisen ja hidastumisen seurauk-
sena elektroni emittoi fotonin. Siroamista on kahdenlaista; koherenttia ja epédkohe-
renttia. Koherentin sironnan tapauksessa elektroni on ns. tiukasti sidottu, jolloin
litke koostuu pelkésta oskilloinnista lepopisteen ympérilla. Koherentissa sironnassa
elektronin emittoima fotoni on samassa vaiheessa ja fotonilla on sama aallonpituus
kuin elektronin stimuloineella fotonilla. Epékoherentissa sironnassa elektroni ei ole
tiukasti sidottu, jolloin osa fotonin energiasta kuluu elektronin liike-energiaksi. Jél-
jelle jaava osa energiasta asettaa elektronin oskilloimaan, jonka seurauksena elekt-
roni emittoi fotonin. Epédkoherentissa sironnassa vaihe ja aallonpituus eivéit pysy
vakioina. Epékoherenttia sirontaa kutsutaan Comptonin sironnaksi. [24]

Rontgendiffraktiossa rontgenséteet siroavat koherentisti atomien muodostamista dif-
fraktiotasoista (kts. osa 3.1), siten etté eri reittejd kulkeneiden siteiden interferenssi
on konstruktiivista. Konstruktiivista, eli vahvistavaa interferenssia esiintyy sateiden
matkaerojen ollessa aallonpituuden monikerta, jolloin séteet ovat samassa vaiheessa.
Koherentti sironta on muita sirontatapoja (esim. Comptonin sironta) huomattavas-
ti voimakkaampaa, silld koherentin séteilyn intensiteetti on verrannollinen ampli-
tudien summan neliéon, kun epékoherentin séteilyn intensiteetti on verrannollinen
amplitudien nelididen summaan. Mainittakoon vielé, ettéd elektronit sirottavat si-
teilyd kaikkiin suuntiin, mutta korkean intensiteetin ansiosta diffraktoitunut séteily
on helppo erottaa epékoherentista sironnasta. [24]

Diffraktio on periaatteessa verrattavissa heijastukseen jossa tuleva valo heijastuu
jostakin pinnasta. Toisin kuin heijastuksessa, diffraktiota ei kuitenkaan esiinny kai-
killa séteen tulokulmilla, ja muitakin eroavaisuuksia on olemassa [24]. Atomien, eli
samalla myos diffraktiotasojen etédisyydet méaaradviat yhdessa siteilyn aallonpituu-
den kanssa sirontakulman jossa diffraktio on mahdollista (kts. osa 3.2). Téten tunte-
malla sirontakulma seké séteilyn aallonpituus on mahdollista laskea atomien viéliset
etédisyydet. Riittdvén tarkkuuden ja tulosten luotettavuuden saavuttamiseksi on tér-
kedd, ettd sdteilyn spektri on mahdollisimman kapea ja sirontakulman mittaamisessa
kaytettava mittauslaitteisto mahdollisimman tarkka.
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Liiallisen absorption valttdmiseksi tulee séteilyn energian olla pienempi kuin elekt-
ronien virittdmiseen tarvittava energia. Absorption seurauksena sironneen séteilyn
intensiteetti pienenee, miké voi vaikeuttaa signaalin tunnistamista taustakohinasta.
Lisédksi virittyneet elektronit saattavat palatessaan alemmille energiatiloille emittoi-
da séteilyd, mukaan lukien rontgenséteilyé, jolloin sironneen séteilyn spektri levenee.
[23]. Jotta diffraktio olisi ylipddtddan mahdollista, tulee aallonpituuden olla samaa
suuruusluokkaa kuin atomitasojen véliset etdisyydet (kts. osa 3.2). Suuremmilla al-
lonpituuksilla absorptio kasvaa voimakkaasti [24]. Edellinen ehto asettaa rajoituksen
myos siteilyn minimienergialle.

Diffraktoituneen séteilyn intensiteetti on myos riippuvainen materiaalin dimensiois-
ta. Selkeédn diffraktiomaksimin havaitsemiseksi tulee materiaalia olla noin 100 nm.
Superhilarakenteiden analyysissd on siis ongelmana, ettd kaivojen yhteenlaskettu
paksuus on vain kymmenien nanometrien luokkaa. Ongelma voitaisiin ratkaista
geometrisesti, mittamaalla diffraktiota epdsymmetrisestd tasosta, eli tasoista joil-
le h V k # 0, jolloin sdteen kulkema matka on pidempi.

3.1 Diffraktiotasot

Diffraktiotasolla tarkoitetaan hilatasoa josta tuleva siteily siroaa. Diffraktiotasot
ovat muuten ekvivalentteja hilatasojen kanssa, eli myos diffraktiotasot madritelladn
Millerin indekseillé, paitsi etté diffraktiotasojen joukko ei sisilla kaikkia mahdollisia
hilatasoja. Témaé johtuu siité, ettd tietyt hilakohtaiset suunnat ovat ns. kiellettyja
suuntia, jolloin diffraktio kohdistuu néytteen sisélle ja nidytteestd ei siroa mitattavaa
siteilya [24].

Heksagonisen hilan tapauksessa kahden diffraktiotason etéisyys djy; toisistaan suun-
nassa (hkl) saadaan kaavalla (5)

3
dhkl - 2., 1.2 2 ) (5)
\/4 JEEEEE2 T

4c2

missé kokonaisluvut (hkl) ovat tason Millerin indeksit ja a sekd ¢ materiaalin hila-
vakiot [23].

3.2 Braggin laki

Braggin lain mukaan elektromagneettinen séteily diffraktoituu kiteisestd aineesta
kaavan (6) mukaisesti

n\ = Zdhkl sin(@hkl), (6)

missd A on aallonpituus, dyy sirontatasojen (hkl) vélinen etdisyys ja Opx tulevan
ja siroavan aallon vilisen kulman puolikas. Kokonaisluku n ilmaisee sironnan ker-
taluokan. Diffraktoitunut sédteily muodostuu yhdensuuntaisten tasojen sirottaman
sdteilyn superpositiosta. Ideaalisessa epitaktisesti valmistetussa kiteessd kidetasot
ovat yhdensuuntaisia nidytteen pinnan kanssa, jolloin tulevien ja siroavien séteiden
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muodostamat kulmat nédytteen pinnan kanssa ovat yhta suuret. Kédytanndssa néin ei
kuitenkaan ole, joten 6 joudutaan méadritteleméaédn edelld mainitulla tavalla. Tilan-
netta on havainnollistettu kuvassa 5, johon on piirretty diffraktio néytteen pinnan
suhteen kallistuneesta tasosta. Kuvassa 5 w on tulevan séteen ja niytteen pinnan
vilinen kulma. Kuvan geometrian perusteella voidaan todeta ettd € on aina yhta
kuin todellinen sirontakulma €.

oS
Q 260

Kuva 5: Diffraktio néytteen pinnan suhteen kallistuneesta (001) tasosta. Kuvasta
ndhdééan ettd 0 = 0 kaikille tulokulmille w.

Sironnan voidaan ajatella olevan aina ensimmaéisen kertaluokan sironta, jolloin kaa-
vassa (6) olevalle kokonaisluvulle n voidaan asettaa arvo n = 1. Braggin laista seu-
raa suoraan relaatio nA < 2dpg;, silld sin(0pr) < 1,V 0. Relaatio asettaa myos
oikean rajoituksen n:n arvolle, kun aallonpituus on vakio. [24]. Kadntéen, aallonpi-
tuuden on noudatettava epayhtalod \ < 2d,, eli aallonpituuden tulee olla tasojen
etédisyyksien luokkaa, kuten jo aiemmin todettiin.

Teoriassa Braggin laki vaatii tulo- ja heijastuskulmien mittaamista heijastavan ma-
teriaalin sisdlld. Tamé& johtuu siitd, ettd ympéaroivian median ja nédytteen eridvat
taitekertoimet aiheuttavat sidteen taittumista rajapinnassa. Virhe on kuitenkin hé-
vidvén pieni, noin 0.2 % 3° tulokulmalle, eiké virhettd sen vuoksi tulla jatkossa
kéisittelemaan. 23]

Téaydelliselle paksulle kiteelle tulisi diffraktiota esiintyéd vain sallituilla diskreeteil-
14 #:n arvoilla. Talloin Braggin laki toimisi d-funktion tavoin, eli sironneen séteilyn
intensiteetin jakauman leveys, funktiona kulmasta 6, olisi dérettoméan pieni jolle-
kin vahvistavalle #:lle. Kaytannossi kiteet ovat kuitenkin kaukana taydellisisté, eli
huipun leveys on dérellinen, ja kasvaa kiteen laadun laskiessa ja &érellisen paksuu-
den myd6ta. Huipun maksimi on kuitenkin tulos koherentista séteilystd, ja voidaan
helposti maéritelld mitatusta datasta joko suoraan, tai sovittamalla dataan kéyra.

3.3 Kaianteisavaruus

Kadnteisavaruus on matemaattinen kuvaus rontgendiffraktiosta. Kdanteisavaruuden
ja reaaliavaruuden suhde on analoginen periodisen signaalin ajan ja taajuuden kans-
sa, eli olennaisesti kyse on Fourier-muunnoksesta. Yksi kdanteisavaruuden piste ku-
vaa yhtéa diffraktiotasojen joukkoa, joten diffraktiosta saatava informaatio on luetta-
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vissa yhdesté kdédnteisavaruuden pisteesta. Lisdksi kiddnteisavaruuden avulla voidaan
selvittdd misté kidetasoista diffraktiota on mahdollista havaita.

Kadnteisavaruus mééritelldadn kolmen kantavektorin avulla. Kantavektorit saadaan
reaaliavaruuden kantavektoreiden avulla kaavan (7) mukaisesti [17]

by = 2r R XA 2T ke {1,2,3) (7)

L W(alxaz)‘a:«z_va] Wb Y

misséd b; on kédnteisavaruuden kantavektori ja a; reaaliavaruuden kantavektori,
suunnassa . Kaavan (7) nimittdja on kahden reaaliavaruuden kantavektorin ristitu-
lon pistetulo kolmannen kantavektorin kanssa, mikd matemaattisesti on yhtd kuin
kantavektoreiden virittdmén kappaleen, eli alkeiskopin tilavuus V. Kéénteisavaruu-
den kantavektoreiden médritelmésta seuraa, etta kddnteisavaruuden kantavektori b;
on aina kohtisuorassa reaaliavaruuden vektoreita a; ja a;, vastaan. Kaavasta (7) seu-
raa myos, ettd kddnteisavaruuden kantavektorin pituus on sitd vastaavan reaaliava-
ruuden kantavektorin pituuden kéénteisluku. Edelld mainitut ominaisuudet voidaan
ilmaista yksinkertaisesti kaavan (8) avulla

Ay - bn = 5mn7 (8)

missd a,, on joku reaaliavaruuden, b,, joku kadnteisavaruuden kantavektori ja d,,,
Kroneckerin delta.

Kadnteishila on diskreetti esitys kédnteisavaruudesta. Toisin sanoen, kéddnteishila
muodostuu niistd kddnteisavaruuden pisteisté, jotka muodostetaan kadnteisavaruu-
den kantavektoreiden lineaarikombinaationa, siten etté lineaarikombinaation kertoi-
met ovat kokonaislukuja. Jokainen kédnteishilan piste vastaa tdten kdanteisavaruu-
den vektoria

H/h’k/l/ = h/bl + k/bz + l/bg, h/, k/, = Z+. (9)

Kaavassa (9) H'j/pp on kddnteishilan vektori, b, kiddnteisavaruuden kantavektori ja
luvut A/, k', I' kokonaislukuja.

Kéaénteishila liitetddn reaaliavaruuden diffraktioon sirontavektorin avulla. Olkoon
tulevan séteilyn reaaliavaruuden vektori kg ja sironneen séteilyn reaaliavaruuden
vektori k. Vektoreiden erotus on sirontavektori H = k, — kg, joka on aina kohtisuo-
rassa diffraktiotasoa vasten. Diffraktiossa (hkl)-tasosta sirontavektori Hyy, voidaan
esittad kddnteisavaruudessa kantavektoreiden lineaarikombinaationa, kaavan (9) mu-
kaisesti. Osoittautuu, etta sirontavektorin Hyy; esitys kddnteishilassa on mahdollista
vain jos kaavassa (9) h' = h, k' = k ja I’ = [ [24]. Edellisesté tuloksesta seuraa, ettd
yksi piste Hyy; kddnteishilassa vastaa kaikkia reaaliavaruuden tasoja (hkl).

Jotta diffraktio olisi mahdollista, tulee vektoreiden kg ja k, tayttda konstruktiivisen
sironnan ehdot. Vektoreiden pituudet ovat yhtd kuin aallonpituuksien kédnteislu-
vut, jotka ovat koherentille sironnalle samat. Diffraktio on mahdollista vain kun
sirontavektori tdyttaa ehdon [23]

QSiH(eth) . 1
A dhkl’

| Hppr | = (10)
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missd Hyy, on sirontavektori, 8y, vektoreiden kg ja k, vélisen kulman puolikas, dy,
hilatasojen véalimatka ja A aallonpituus. Kaavan (10) oikealla puolella on huomioi-
tu Braggin laki. Kaavasta (10) nidhddén, ettd sirontavektorin pituus on yhtd kuin
hilatasojen vilimatkan kadnteisluku.

Kuvassa 6 on esitys reaaliavaruuden diffraktion kytkeytymistd kédnteisavaruuteen.
Kuvassa nihdaén diffraktio (114)-tasosta, sekd vektorit ko, k,, Hy14 ja diffraktiota-
son normaalivektori n. Kéinteishilan origo sijaitsee sirontavektorin Hyq4 alkupéés-
sé. Kuvassa 6 on néytetty vain kd#nteishilan positiiviset hilapisteet. Sirontavektorin
pédtepiste sijaitsee kédnteishilan pisteessd (1,1,4) ja se on yhdensuuntainen sen
kuvaamien diffraktiotasojen normaalin kanssa.
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Kuva 6: Diffraktio (114)-tasosta, Ewaldin pallo ja kdanteisavaruus. Kuvan diffrak-
tiossa siteet osuvat diffraktiotason pintaan, muodostaen kulman w pinnan kanssa.
Tulevaa ja diffraktoitunutta séteilyd edustavien vektoreiden kg ja k, vélinen kulma
on 26 ja niiden erotus sirontavektori Hyq4.

Huomataan, ettd poikkeuttamalla tulokulmaa w ja diffraktiotasoa, tulevaa ja siron-
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nutta séteilyd edustavat vektorit kg ja kg piirtavét %—séteisen pallon, eli Ewaldin
pallon. Sirontavektorin mééritelmén mukaan kaikki vektorin péaétepisteet sijaitse-
vat kidnteishilan pisteissid. Kuvasta 6 ndhdéan, etta kaikki sirontavektorin péadtepis-
teet sijaitsevat myos Ewaldin pallon pinnalla. Edellisesté seuraa, ettd Ewaldin pallon
pinnan leikkaavia ka#dnteishilan pisteitd vastaavat reaaliavaruuden hilatasot muodos-
tavat diffraktiotasojen joukon [23]. Toisin sanoen, Ewaldin pallon ja kéénteishilan
avulla ndhdédén mitka hilatasot ovat diffraktion kannalta mahdollisia.

Kadnteisavaruuden etuna on, etté yksi piste kuvaa yhden hilatasojoukon taydellises-
ti. Yleisesti ottaen, kiddnteishila kuvaa kiteen téysin ja kdédnteishilavektorin pituuden
kadnteisluku on yhté kuin sité vastaavien hilatasojen vélimatka. Kéanteisavaruuden
ja kéédnteishilan merkittava kaytdnnon sovellus on kéénteishilakartta (engl. reci-
procal space map, RSM). Kéénteishilakartta on rontgendiffraktiomittauksen avulla
saatu kaksiulotteinen viipale diffraktiosta kolmiulotteisessa kédinteishilassa. Ké&an-
teishilakarttoja suositaan niiden monipuolisuuden takia, silld teoriassa kadnteishila-
kartta kuvaa mitattavan materiaalin tdysin. Kédanteishilakarttoihin tullaan tutustu-
maan seuraavissa kappaleissa tarkemmin.
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4 Rontgenheijastus

Rontgenheijastus (engl. X-ray reflectivity, XRR) on suosittu menetelmé ohuiden
kalvojen ominaisuuksien tutkimiseksi. Kuten rontgendiffraktio, ei réntgenheijastus
myoskddn vahingoita nédytettd. Rontgenheijastus antaa informaatiota kalvon pak-
suudesta, karheudesta ja elektronitiheydesté [25]. Elektronitiheys on suoraan yhtey-
dessé massatiheyteen joka puolestaan on suoraan yhteydessd moniyhdisteen kompo-
sitioon. Toisin sanoen, moniyhdisteen kompositiota voidaan mitata elektronitihey-
den avulla.

Rontgenheijastus perustuu rontgenséateiden spekulaariseen sirontaan, eli peilin kal-
taisen pinnan aiheuttamaan heijastukseen. Toisin sanoen, rontgenséteet eivit siroa
diffraktiotasoista, kuten diffraktiossa, vaan heijastuvat rajapinnoista, siten etté tulo-
ja lahtokulmat ovat samat.

Yhden rajapinnan heijastama intensiteetti riippuu sitd ympérdivien kalvojen ominai-
suuksista. Heijastunut intensiteetti on analyyttisesti johdettu séhkokentén vektorei-
den avulla jo aiemmin [26]. TAssd tyossi ei johtoa tulla esittaméin, vaan tyydytdan
toteamaan, ettd intensiteetti on téydelliselle rajapinnalle riippuvainen ympérsivien
kalvojen paksuuksista ja elektronitiheyksistd. Edellinen tarkoittaa sitéd, ettd inten-
siteetti ei riipu atomien jarjestdytymisestd hilaan, kuten on tilanne rontgendiffrak-
tiossa. Rajapinnat eivit kuitenkaan ole kdytdnnossa tiaydellisid, joten intensiteetti
on myds riippuvainen pinnan karheudesta [27].

4.1 Rontgenheijastuksen laskenta

Kun kerroksia on useampia, tulee jokaisen rajapinnan vaikutus heijastuneen séteilyn
intensiteettiin huomioida erikseen. Koska jokaisen alemman rajapinnan heijastama
intensiteetti vaikuttaa jokaiseen ylédpuolella olevan rajapinnan heijastuksen inten-
siteettiin, tulee heijastuneen intensiteetin laskukaavasta rekursiivinen. Heijastunut
siteily ilmoitetaan tulevan ja heijastuneen sdhkokentédn amplitudien suhteena, eli
amplitudiheijastuskertoimena ro [27].

Fj_1 +rjexp 2kiti

1= A 11
Tj 1 1 + Fj—lrj eXp—ZQkJ]'tj ( )

Kaava (11) on rekursiivinen yhtélo heijastukselle kerroksesta (7 — 1). Kerrokset nu-
meroidaan ylhaalta alas, siten ettd padllimméisen kerroksen jarjestysnumero on 1
ja jirjestysnumerot kasvavat rakenteen pohjaa kohti mennessi. Kaavassa (11) ¢; on
kerroksen j paksuus ja r; kerroksen j heijastuskerroin. Kaavassa esiintyvé termi F;_;
on Fresnelin faktori, ja muotoa

Fjg=2——2 (12)

misséa
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Kaavassa (13) A on rontgensiteiden aallonpituus ja 6 heijastuskulma. J; ja (; méa-
ritellddn kaavoilla (14) ja (15),

B NoreN2 Zj + Afjl

J
Nor N2 AfY
ﬁj: o A—70j, (15)

J

missé N, on Avogadron luku, 7. Bohrin séde elektronille, Z; j:nnen kerroksen kes-
kiméérdinen atomaarinen jérjestysluku, A; jmnen kerroksen keskiméidrdinen ato-
mimassa ja p; jmnen kerroksen massatiheys. Af} ja Af] ovat materiaalikohtaisia,
taulukoituja sironnan korjauskertoimia.

Karheuden vaikutus otetaan huomioon tekemélla sijoitus

/P\’; = F; exp_%jkj*la2, (16)

missé o; on jmnen kerroksen pinnan karheuden tehollisarvo. [27]

Rakenteen pinnan ja ilman vélisen rajapinnan heijastuskerroin ry saadaan siis lasket-
tua rekursiivisesti kaavojen (11)-(16) avulla. Intensiteetti on verrannollinen ampli-
tudin nelioon, jolloin heijastuneen intensiteetin suhde tulevaan intensiteettiin on
amplitudiheijastuskertoimen nelis, eli Ry = |r,|”. Laskettu intensiteetti voidaan so-
vittaa mittausdataan muuttamalla karheuden, massatiheyden ja kerrosten paksuuk-
sien arvoja.



17
5 Mittauslaitteisto ja menetelmét

Kappaleessa tutustutaan tyossi kéaytettyihin kokeellisiin menetelmiin ja mittauslait-
teistoon. Tyossd mitattiin sekéd rontgendiffraktio-, ettd rontgenheijastusmittauksia.
Molemmat mittaukset suoritetaan rontgendiffraktometrin avulla. Tastd syysta té-
mé kappale siséltad lyhyen kuvauksen rontgendiffraktometrin toimintaperiaatteesta.
Kaytannon rontgendiffraktio- seké rontgenheijastusmittaukset ovat selostettu toises-
sa ja kolmannessa alikappaleessa.

5.1 Rontgendiffraktometri

Tyon mittaukset suoritettiin Mikro- ja Nanotekniikan laitoksen rontgendiffraktomet-
rin, Philips X'Pert Pro:n avulla. Rontgendiffraktometrid hyodynnetédin puolijohde-
ja niihin liittyvissd kidetutkimuksissa runsaasti. Rontgendiffraktion etuna on, etta
néiytteestd voidaan yksinkertaisin mittauksin saada paljon tietoa niytetta vahingoit-
tamatta. Mittauslaitteen perusideana on tuottaa rontgensidde ndytteen pinnalle, ja
mitata sdteen tulokulma seké ldhtokulma. Talloin tunnetaan myos Braggin laissa,
kaava (6), esiintyvé kulma 6, jolloin hilatasojen etéisyydet voidaan laskea kaavan (5)
mukaisesti. Vaikka rontgendiffraktion perusidea on yksinkertainen, liittyy mittaami-
seen monia kaytdnnon haasteita joita seuraavissa kappaleissa tullaan késitteleméén.

Rontgensiteily tuotetaan rontgenputkessa. Séteilyd syntyy kun putkessa olevan ano-
dimateriaalin, téssé tapauksessa kuparin, virittyneet elektronit palaavat takaisin pe-
rustilaan. Kaikki elektronit eivéit kuitenkaan virity samoille viritystiloille, jolloin s&-
teilyn spektri sisdltdd useita aallonpituuksia. Nama ns. karakteristiset aallonpituudet
ovat materiaalikohtaisia. Mittauksissa kéaytetyn diffraktometrin siteily on CuKay sé-
teilyd, eli siteilyd joka syntyy kuparin elektronien palatessa tilalta 2p3/? tilalle 1s
[23]. Kéytetyn siteilyn aallonpituus on A = 1.540560 A.

Koherentin ja avaruudessa rajoitetun rontgensateen tuottamiseksi réntgenlahteen ja
nédytteen viliin tulee sijoittaa siteilyn spektrid ja suuntaa muokkaavia komponent-
teja. Kuvassa 7 on kaavioesitys mittauslaitteistosta. Rontgenputkesta lahtevé siteily
ohjataan peiliin, joka heijastuksen kautta rajoittaa séteen levidmistéd avaruudessa,
eli peilistd ulostuleva séteily on ldhes yhdensuuntaista. Seuraavaksi séteily kulkee
monokromaattorin lépi, jonka tehtdvana on poistaa siteilystd yliméariiset aallon-
pituudet. Mittauksissa kdytetty monokromaattori koostuu neljisté toisiinsa ndhden
kallistetusta germaniumkiteesti. Kiteet rajoittavat aallonpituuden spektrin leveytta
sallimalla ulospéédsyn vain (220) heijastuksien kautta kulkevalle séteilylle [23]. Téasté
syysté kyseistd monokromaattoria kutsutaan nimelld 4x Ge220 monokromaattori.

Edelld mainitut mittauslaitteiston osat keskittyivit tulevan séteilyn ominaisuuksien
muokkaamiseen, ja ovat kiyténnossi aina tarpeellisia ndytteen luonteesta riippumat-
ta. Seuraava vaihe rontgensiteiden kulussa on nédytteen ja séteilyn vuorovaikutus.
Rontgenlédhteen ja nédytteen vélissid olevat mittauslaitteiston osat eivét ole liikutel-
tavia, joten néytteen ja sdteen vilinen kulma saadaan aikaiseksi néytetta liikutta-
malla. Rontgendiffraktometrissd nédytetta liikuttavaa osaa kutsutaan goniometriksi.
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Néayte . 7

» Monokromaattori
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Roéntgenlahde
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Kuva 7: Mittauslaitteisto. Rontgensiteet kulkevat rongtenldhteesté peilin ja monok-
romaattorin kautta ndytteen pinnalle. Siteet diffraktoituvat nédytteestd analysaat-
toriin.

Kuvaan 7 ei ole selvyyden vuoksi siséllytetty goniometrid. Naytettd voidaan gonio-
metrin avulla liikuttaa syvyyssuunnassa sekd pyorittdd kuvassa 7 merkittyjen ro-
taatioakseleiden ¢ ja v ympari. Naytettd on mahdollista pyorittaéa p-akselin ympéari
360, ja 1-akselin ympéri 180 astetta. Lisiksi ndytettd voidaan kadntad tulokulman,
w, suhteen.

Sironnutta séteilyd voidaan mitata kahdella tavalla. Diffraktoituneen séteilyn mit-
taamista varten on kuvassa 7 esitetty analysaattorin ja detektorin yhdistelmé. Ana-
lysaattorin tehtdvanéd on péaastdd ldpi vain tietystd suunnasta ja kapeasta avaruus-
kulmasta tulevaa séiteilyé. Detektori-analysaattori yhdistelméaé voidaan liitkuttaa va-
paasti ndytteestd riippumatta, joten se voidaan sijoittaa vastaanottamaan juuri ha-
lutusta suunnasta tulevaa séteilyd. Kyseinen séteilyn kerdédmistapa kasvattaa tark-
kuutta huomattavasti. Valinta tehddén jélleen heijastuksien avulla, kuten kuvasta 7
voidaan todeta. Toinen vaihtoehto séteilyn mittaamiseen on ns. avoin detektori, eli
detektori ilman analysaattoria. Avoimen detektorin tapauksessa séteilyd kerdtadn
suuremmalta alueelta kuin suljetun detektorin tapauksessa, jolloin tarkkuus luon-
nollisesti kérsii [23]. Avoimen detektorin etuna on, ettd se kerdd siteitd laajemmal-
ta alueelta, jolloin mitattava intensiteetti kasvaa. Téméa on hyodyllistd tapauksissa
joissa sironneen séteilyn intensiteetti on matala.

5.2 Rontgendiffraktiomittaukset

Rontgendiffraktiomittauksia on kahdenlaisia; rontgendiffraktion mittaaminen sym-
metrisistd ja epasymmetrisistd kidetasoista. Symmetrisilla kidetasoilla tarkoitetaan
kidetasoja, jotka ovat pinnan suuntaisia. Ty0sséd tutkittavien materiaalien symmet-
riset kidetasot késittavit siis kaikki (00/)-tasot. Symmetrisen kidetason rontgendif-
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fraktion mittaaminen antaa informaatiota vain rakenteen pinnan suuntaisesta osas-
ta, silla Braggin lain mukaan silloin mitataan pinnan suuntaisten kidetasojen etéi-
syyksid. Lisdinformaation kerddamiseksi, tulee néytteistd mitata myos diffraktiota
epasymmetrisistd kidetasoista, jolloin mitataan pintaan ndhden vinojen kidetasojen
etéisyyksid. Symmetriset ja epdsymmetriset mittaukset yhdistetddn kattavamman
analyysin saavuttamiseksi.

Rontgendiffraktio kahden materiaalin periodisesta rakenteesta on esitetty kuvassa 8.
Materiaalien pinnan suuntaiset hilavakiot ovat samat, mutta pintaa kohtisuorassa
olevat hilavakiot eripituiset. Kuvassa 8a on esitetty diffraktiota symmetrisistd ja
kuvassa 8b epédsymmetrisistd kidetasoista. Molempiin kuviin on merkitty pinnan
normaali ngg;. Eri materiaalit on piirretty eri vareilla. Punaisen materiaalin diffraktio
on piirretty katkoviivalla ja sinisen materiaalin diffraktio jatkuvalla viivalla.

717 2
717 2
22
2
2 117
177
22
2

22

2

2
2

(a) (001) (b) (hkl)

Kuva 8: Rontgendiffraktio symmetrisistd (00) ja epdsymmetrisistd (hkl) diffraktio-
tasoista periodiselle rakenteelle. Symmetrisessé tapauksessa eri materiaalien (punai-
nen ja sininen) sirottama séteily (katkoviiva ja jatkuva viiva) on yhdensuuntaista
mutta eri vaiheessa. Epdsymmetrisessd tapauksessa kidetasot ovat erisuuntaiset, jol-
loin sironnut séteily on eri suuntaista ja eri vaiheessa.

Symmetrisessé tapauksessa, kuva 8a, kidetasot ovat yhdensuuntaiset molemmille
materiaaleille. Témé tarkoittaa sitd, ettd yhdensuuntaista séteilyéd siroaa kaikista
kidetasoista. Edellinen ei kuitenkaan tarkoita sité, ettd diffraktiota havaitaan mo-
lemmille materiaaleille kaikilla tulokulmilla. Interferenssi on konstruktiivista vain
jos Braggin ehto on voimassa ja Braggin kulma riippuu kidetasojen etéisyyksisté.
Punaisen ja sinisen materiaalien kidetasojen vilimatkat ovat erisuuret, joten mate-
riaalien Braggin kulmat eroavat toisistaan. Toisin sanoen, vaikka kuvassa 8a nikyvé
séteily siroaa kidetasoista yhdensuuntaisesti, ei Braggin ehto voi olla samanaikaisesti
voimassa molemmille materiaaleille. Toisen materiaalin interferenssin on kidetasojen
vélimatkan eroavaisuuden nojalla oltava destruktiivista.

Edellinen tarkastelu huomioi vain kahden eri materiaalin diffraktion symmetrisista
diffraktiotasoista. Kuvassa 8a esitetty periodinen rakenne muuttaa havaittua diffrak-
tiokayrad. Oletetaan, ettd Braggin ehto on voimassa siniselle materiaalille. Sironnut
siteily on edelleen yhdensuuntaista ja punaisen materiaalin interferenssi destruk-
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tiivista. Tilanne on siis sama kuin edelld, mutta nyt tarkastellaan rakennetta ko-
konaisuudessaan. Kaikista punaisen materiaalin kerroksista siroama séteily on yh-
densuuntaista, mutta ei valttdmétta koherenttia. Kahden eri kerroksen sirottama
siteily on samassa vaiheessa, mikéli sdteilyn kulkema matka sinisessd materiaalis-
sa on aallonpituuden monikerta. Tilanne on analoginen Braggin ehdon kanssa sillé
erotuksella, ettd sddnnollisyys johtuu superhilan periodisuudesta, eikd kidetasojen
valimatkasta. Aallonpituus on pieni verrattuna kerrosten paksuuksiin, joten kah-
den superhilan Braggin ehdon toteuttavan kulman erotus on pieni. Toisin sanoen,
diffraktiota kaikista punaisista kidetasoista voidaan havaita periodisilla tulokulmil-
la, jolloin diffraktiokédyréin muoto on oskilloiva. Edellinen pétee tietenkin kééntei-
sesti my0s siniselle materiaalille. Lisdksi diffraktiota tullaan havaitsemaan kaikilla
kulmilla joilla riittavé periodisuus toteutuu. Periodisen rakenteen symmetrinen dif-
fraktiokayra sisédltédd siis paitsi kaikista materiaaleista erikseen, myos informaatiota
rakenteen periodisuudesta.

Mikéili pintaa kohtisuorassa olevat hilavakiot ovat eripituiset, ovat epdsymmetriset
kidetasot erisuuntaiset ja ne sirottavat séteilyd eri suuntiin. Tilanne ndhdédan ku-
vassa 8b. Télloin tietyssd suunnassa havaittu séteily on perdisin vain yhdestd ma-
teriaalista. My0Os epidsymmetrisessd tapauksessa esiintyy oskillointia. Oskillointi on
seuraus Braggin ehdon toteuttavien kerrosten vélissd olevan materiaalin tuomas-
ta vaihe-erosta [28]. Matemaattinen tarkastelu monikerrosrakenteen vaikutuksesta
diffraktion intensiteettiin on tehty ldhteessd [29]. Olennaista on huomata, ettd sym-
metrisen mittauksen diffraktiokéyrddan vaikuttaa kaikkien kerrosten sirottama sétei-
ly. Epdsymmetrisessé tapauksessa kidetasot sirottavat séteilyéd eri suuntiin, jolloin
kerrokset joiden sirottamaa séteilyé ei suoraan havaita, nakyvét diffraktiokdyréssi
niiden aiheuttaman vaihe-eron ansiosta.

Superhilarakenteiden karakterisoimiseksi tyossé suoritettiin useita erityyppisia ront-
genmittauksia. Superhilarakenteen taydellinen karakterisointi késittaé vallien ja kai-
vojen hilavakioiden, jannitystilojen ja paksuuksien méarittdmisen. Liséksi tulisi sel-
vittdd moniyhdisteiden kompositiot ja tehdé johtopéadtoksid néytteiden kidelaadus-
ta. Edelld mainittuja parametreja ei ole mahdollista selvittdd yhden mittauksen
avulla, minka takia tyossid turvauduttiin useaan eri mittaukseen. Néytteesta riip-
puen, on mahdollista yhdistdd mittaustulokset kokonaisvaltaisen karakterisoinnin
saavuttamiseksi. Seuraavissa alikappaleissa tullaan kuvaamaan tyossd suoritettuja
rontgenmittauksia seké selvittdméan niiden roolia lopullisen analyysin kannalta.

5.2.1 Yhden muuttujan mittaukset

20-w-mittauksessa haetaan ensin tulokulman w arvo, joka toteuttaa Braggin eh-
don diffraktiolle diffraktiotasosta (hkl). Seuraavaksi haetaan kulman 26 arvo, jolla
intensiteetti on maksimissaan, eli sirontakulma joka toteuttaa Braggin ehdon. It-
se mittaus perustuu intensiteetin mittaamiseen kulman 26 funktiona, kun kulmia
0 ja w poikkeutetaan edelld mainituista arvoistaan suhteessa A2 = 2Aw. Toisin
sanoen, 20-w-mittauksessa etsitddn kulmat jotka toteuttavat Braggin ehdon, jonka
jilkeen niitd poikkeutetaan ehdon siilyttdvissd suhteessa. Mittauksen intensitee-
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tin huippukohtaa vastaavan kulman 26 arvon puolikas on niin ollen Braggin lain
toteuttava kulma 6. w-20-mittaus eroaa 260-w-mittauksesta siten, ettd mitattava kul-
ma on kulman # sijaan w. w-20-mittauksessa kulmien poikkeutussuhde on sama
kuin 260-w-mittauksessa, eli molemmat mittaukset sisédltdvat saman informaation.
Mittausakseli kannattaa siis valita tilanteen mukaan. Esimerkiksi tyossa kéytetty
rontgendiffraktion simulaatio-ohjelma X’Pert Epitaxy hyviksyy syotteeksi vain w-
20-mittausdataa. Braggin lain laskusovelluksissa on puolestaan kétevda hyodyntad
20-w-mittauksia w-20-mittauksien sijaan.

Tyossé suoritettiin néytteille 26-w-mittaukset (002)- ja (112)-tasoista. Ensimméi-
sestd mittauksesta saadaan Braggin lain avulla laskettua suoraan galliumnitridin
hilavakio ¢. Toisen mittauksen data riippuu molemmista hilavakioista, joten kun
hilavakio ¢ on jo tunnettu, voidaan hilavakio a laskea (112)-mittauksesta.

Néytteistd mitattiin myos diffraktiota (002)-tasosta, mittausakselina w-260. Kuten
edelld todettiin, periodisen rakenteen diffraktiokayré koostuu useasta maksimista, ja
niiden vilissé oskilloivista paikallisista minimeisté ja maksimeista. Kyseinen mittaus
sisdltdd runsaasti informaatiota superhilan ominaisuuksista. Pddmaksimi on seuraus
superhilarakenteen alla olevasta substraatista, eli tydssd mitattavien nédytteiden ta-
pauksessa paksusta GalN-kerroksesta. Pdamaksimin vasemmalla tai oikealla puolella
on superhilarakenteesta johtuva nollannen asteen diffraktiomaksimi. Maksimin paik-
ka madraytyy rakenteen komposition mukaan, ja on InGaN-rakenteille padmaksimin
vasemmalla, ja AlGaN rakenteille padmaksimin oikealla puolella. Néin ollen, super-
hilan diffraktiomaksimin paikan avulla voidaan laskea superhilan keskimé#érdinen
pintaa kohtisuorassa oleva hilavakio ¢ [30, 31, 32]. Keskim&érdinen hilavakio on tar-
peen rakenteen vallien ja kaivojen hilavakioiden selvittdmisessé. Hilavakio voidaan
laskea superhilan ja substraatin maksimien kulmien erotuksen avulla, mutta myos
suoraan (002)-tason 26-w-mittauksesta.

Kuvassa 9 on esimerkin vuoksi simuloitu (002)-tason rontgendiffraktiokéyrd. Simu-
lointi suoritettiin viiden InGaN/GaN kvanttikaivon superhilalle. Substraatin mak-
simin (kuvassa 9 merkitty GaN) molemmin puolin olevia pienempiéd huippuja nimi-
tetddn satelliittihuipuiksi (engl. satellite peak). Satelliittihuiput ja oskillaatiot ovat
seurausta kokonaisrakenteen eri kerrosten vélisesté interferenssisté. Satelliittihuiput
numeroidaan siten, ettd edelld mainitun nollannen asteen maksimin molemmin puo-
lin on negatiivisesti ja positiivisesti numeroituja huippuja, kasvavin jéarjestysnume-
roin. Kuvassa 9 ndhdéén satelliittihuiput seitseménteen kertaluokkaan saakka. Hui-
put ovat merkitty SL,, missd n on huipun kertaluokka. Edellistd notaatiota tullaan
soveltamaan jatkossakin. Satelliittihuiput ovat seurausta superhilarakenteen keski-
madriisesta diffraktiosta ja huippukohtien vélimatkat ovat suoraan yhteydessi pe-
riodin paksuuteen [33]. On my6s mahdollista, ettd satelliittihuippujen vilimatkat
vaihtelevat eri huippujen vilill4, jolloin superhilan periodi vaihtelee myds [34]. Jo-
kaisen satelliittihuipun vilissd on myo0s pienempiéd huippuja, mutta kiytdnnén mit-
tauksissa niité ei aina voida havaita. Kuvan 9 diffraktiokéyré on teoreettinen, joten
pienemmaét huiput nékyvét selvésti. Pienempien huippujen lukumééra on kaivojen
lukumééré vihennettyné kahdella, eli Nyyiput = Niaivot — 2 [34]. Pienempien huippu-
jen valimatkat ovat satelliittihuippujen tavoin myo6s yhteydesséd superhilan periodin



22

Simuloitu rontgendiffraktiokdyra viiden kvanttikaivon superhilarakenteelle
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Kuva 9: Rontgendiffraktio (002)-tasosta viiden InGaN/GaN-kvanttikaivon superhi-
lalle. Kuvassa on selvésti nahtavissa satelliittihuput seitseménteen harmoniseen asti.

paksuuteen. Kahden pienemmaén huipun kulmien erotus on verrannollinen periodin
paksuuteen, eli Af o« nT', missd n on joku kokonaisluku ja 7T periodin paksuus
[35]. Pienemmit huiput eivit siis anna lisdinformaatiota, tai yksikésitteistd ratkai-
sua periodin paksuudelle, joten edellinen relaatio on varsin triviaali. w-260-mittausta
diffraktiotasosta (002) hyodynnettiin myos simulaatio-ohjelman syotteena.

Tavanomaisista mittauksista poiketen niytteista otettiin myos 26-w-mittaukset (124)-
tasosta. Alkuperdisend ajatuksena oli, ettd superhilarakenteesta riippuen, (124)-
tason diffraktiokédyrd muodostuisi kahdesta tai useammasta maksimista. Mittaus-
ten tekohetkelld oletettiin, ettéd diffraktiokédyrat epasymmetrisistéa diffraktiotasoista
eivit sisdltéisi satelliittihuippuja, eli vain symmetristen mittausten tuloksissa nékyi-
si satelliittihuippuja. Talloin olisi mahdollista varmuudella erottaa vallista, kaivosta
ja substraatista juontuvat diffraktiopiikit. My6s epdsymmetristen mittausten ront-
gendiffraktiokdyrit sisaltavit satelliittihuippuja, joten mittaustuloksia tulkittaessa
on varmistettava, ettd kyseessé ei ole satelliittihuippu.

Esim. InGaN/GaN superhilan (124)-tason diffraktiokéyréd muodostuisi kahdesta mak-
simista, joista yksi olisi seuraus galliumnitridisté ja toinen indiumgalliumnitridista.
Kyseisen superhilan kaivot ovat InGaN:&, jolloin kaivojen hilavakiot olisivat las-
kettavissa mittausdatasta. Muistetaan, ettd oletuksena oli, ettd superhilarakenteen
hilavakio a on kaikille kerroksille sama. Té&lloin hilavakio ¢ olisi ratkaistavissa suo-
raan (124)-tason diffraktiomittauksesta. Jos superhilan vallimateriaali on substraa-
tin materiaalista poikkeava, kuten esim. GaN/AlGaN superhilassa, saataisiin kysei-
selld mittauksella mitattua vallimateriaalin AlGaN hilavakio c.
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Kuvassa 10 on esitetty (124)-mittauksen diffraktiokéyrét pelkélle GaN:lle, InGaN-
kerrokselle (n. 100 nm) GaN:n paalld sekd viiden InGaN/GaN kaivon rakenteelle.
Pelkén GaN-kerroksen diffraktiokéyrassa ei ndy toista maksimia, eli muissa diffrak-
tiokdyrissd ndkyvat toiset huiput eivét ole seurausta GaN:n alla olevasta safiiri-
kerroksesta. InGaN-kerroksen péilla ei ole toista GaN-kerrosta, joten InGaN-kerros
ei voi toimia GaN:sté siroavan intensiteetin periodisesti moduloivana kerroksena, eli
kyseessa ei ole satelliittihuippu. Kaivorakenteen diffraktiokéyréssi ndhddén suunnil-
leen samanlainen toinen maksimi kuin pelkdn InGaN-kerroksen tapauksessa. TAmé&
viittaisi sithen, ettd matalampi maksimi on seurausta InGaN:sté, eikd satelliittihui-
pusta.

Rontgendiffraktio (124)-tasosta

GaN
InGaN GaN:n paalla
5xInGaN/GaN superhila

(N
T

[N
o

Intensiteetti [fotonia/s]

1415 142 1425 143 143.5

26-w[]

Kuva 10: Rontgendiffraktio (124)-tasosta pelkélle GaN:lle, InGaN-kalvolle GaN:in
paalld ja viiden InGaN kvanttikaivon superhilalle.

Periodinen rakenne aiheuttaa sen, ettd on mahdotonta todeta varmuudella, onko
InGaN-huipun maksimi oikeassa kohdassa. Tarkempi pohdinta on esitetty liitteessé
A. Edellisen nojalla voidaan todeta, ettd vaikka (124)-heijastus on ideana mahdol-
linen, on kaytdnnon toteutus hankalaa ja tuloksien tulkinta epéluotettavaa. Tésta
syysté ei diffraktiota (124)-tasosta tulla jatkossa késittelemaén.

Yhteenvetona mainittakoon, ettd yhden muuttujan mittauksien avulla saadaan sel-
ville alustamateriaalin, eli GaN:n hilavakiot a ja ¢ sekéd superhilan keskim&drdinen
hilavakio ¢. Edellisen liséksi on yhden muuttujan mittauksien avulla mahdollista
laskea superhilan periodin paksuus A.
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5.2.2 Kaiinteisavaruusmittaukset

Kéénteishilakartta muodostetaan sarjasta 26-w-mittauksia, jotka yhdistetddn yh-
deksi kaksidimensioiseksi mittaukseksi. Mittauksen ideana on, ettd jokaisen 26-w-
mittauksen jilkeen kulmaa w poikkeutetaan jonkun arvon Aw verran, jonka jélkeen
suoritetaan uusi 260-w-mittaus uudella w:n arvolla. On tarkedd huomata, ettd w:n ar-
vo ei pysy vakiona yhden 20-w-mittauksen aikana, vaan muuttuu kulman 20 mukana.
Kadnteishilakarttamittauksissa jokainen 26-w-mittaus on siis muuten samanlainen,
paitsi ettd kulman w ldhtéarvo muuttuu jokaisen mittauksen valilla.

Kadnteishilamittauksen tulokset voidaan esittdé eri tavoin, joista kddnteishilakart-
ta on yleisin. Kéénteishilakartassa mittausdata muunnetaan kahdeksi kaavassa (10)
esiintyvén vektorin Hjy komponenteiksi H, ja H). H, on ndytteen pintaa kohti-
suorassa oleva vektorin Hyy komponentti ja Hj néytteen pinnan suuntainen kom-
ponentti. Edellisistd kappaleista muistetaan ettd vektorin Hyy pituus on (hkl)-
tasojen véalimatkan kdanteisluku. Edellisestd seuraa, ettd (hkl)-tasojen etdisyyden
pinnan suuntaiset ja sitd kohtisuorassa olevat komponentit ovat luettavissa suo-
raan kddnteishilakartasta. Etdisyyksistd voidaan helposti laskea my6s hilavakiot a ja
c. Tassé tyossa tullaan myos hyodyntdmédn vaihtoehtoisia kddnteishilamittauksen
esitystapoja. Kéanteishilakartan sijaan, voidaan mittausdata esittdd myos kulma-
avaruudessa. Lisdksi data voidaan esittdé kolmidimensioisena kuvana, missé inten-
siteetti on sijoitettu kolmannelle dimensiolle.

Edellisen tarkastelun perusteella voidaan todeta, ettd mikéli eri kerroksista aiheu-
tuvat diffraktiomaksimit sijoittuvat kddnteishilakartassa samalle vektorikomponen-
tin H) arvolle, on kyseisten kerroksien pinnan suuntaiset hilavakiot samat, jolloin
kerrokset ovat téysin jannittyneet [30, 36]. Edellinen tulos tarkoittaa sité, ettd jos
kaikkien kerrosten diffraktiomaksimit ovat samalla H):n arvolla, ja substraatin hi-
lavakiot on mitattu 20 — w-mittauksien avulla, voidaan kaikkien pinnansuuntaisten
hilavakioiden olettaa olevan samat, ja yhtd kuin substraatin pinnan suuntainen hi-
lavakio.

Kadnteishilakartta on tapana muodostaa diffraktiomittauksista epasymmetrisisté
diffraktiotasoista. Epdsymmetrisessd mittauksessa saadaan informaatiota koko hi-
larakenteesta, eiké vain pinnan suuntaisesta osasta, kuten pitee symmetriselle mit-
taukselle. Esimerkiksi tdssd tyossd hyodynnetysta (114)-tason kéénteishilakartasta
on mahdollista ndhdé paksun GaN-kerroksen hilavakiot ja superhilarakenteen keski-
médriiset hilavakiot suoraan. Mittausresoluutiota on kuitenkin ajan séastdmiseksi
jouduttu hilakarttojen kohdalla pienentdaméén, joten hilavakiot ovat paremmin rat-
kaistavissa yhden muuttujan mittauksista.

Kadnteisesti, mittaamalla kadnteishilakartta symmetrisestd diffraktiotasosta, saa-
daan informaatiota vain pinnan suuntaisesta hilarakenteesta. Toisin sanoen, mittaa-
malla symmetrinen kddnteishilakartta (GaN:lle (002)-taso) nédhdadn kartasta suo-
raan, ovatko eri kerrosten hilatasot yhdensuuntaiset [37]. T&lloin eri kerroksista ai-
heutuvien maksimien on oltava kulma-avaruudessa samalla sisddntulokulman w ar-
volla, ja siten kdédnteishilassa samalla H | arvolla. Tamé tarkoittaa sité, ettéd jos mak-
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simit ovat ka#nteishilakartassa pystysuoralla viivalla, ei diffraktiotasoilla ole pinnan
suuntaista komponenttia ollenkaan, jolloin ne ovat kaikki pinnan suuntaisia.

Periaatteessa kainteishilakartta siséltdd saman informaation kuin sarja yksittéisia
yhden muuttujan mittauksia. Liséksi kédédnteishilakartta on kaksidimensioinen, eli
diffraktiomaksimien muodot ovat paremmin nédhtéavissa. Mittaukset ovat pitkid, jo-
ten kaytdnnon mittausten resoluutio on yksittdisen mittauksen resoluutiota huo-
nompi. Edellisen perusteella voidaan ajatella, ettd kddnteishilakartta antaa hyvén
yleiskuvan néytteestéd, mutta tarkat yksityiskohdat tulisi selvittdd paremmalla reso-
luutiolla, eli yksittdisend mittauksena. Aiemmin todettiin, ettd teoriassa hilatasot
(hkl) nihdédén kidnteishilakartassa yhtené pisteend Hpy,. Kéyténnossa piste on hiu-
kan levinnyt, riippuen ndytteen kidelaadusta ja paksuudesta sekéd mittauslaitteiston
epéideaalisuudesta [38].

5.3 Rontgenheijastusmittaukset

Aiemmin todettiin, ettd rontgenheijastus eroaa rontgendiffraktiosta siten, ettd ront-
gensiteet siroavat rajapinnasta saman suuruisilla tulo- ja ldhtokulmilla. Tilanne
vastaa geometrialtaan tavallista w-20-mittausta. Mittaus suoritetaan matalille w-
arvoille nollan ympaéristosséd. Todella pienilld w-arvoilla ndytteen pinta heijastaa 14-
hes kaiken intensiteetin, jolloin heijastuskerroin Ry ~ 1. Kun kulmaa kasvatetaan,
alkaa rontgenséteiden tunkeutumissyvyys rajusti kasvaa kulman funktiona. Tall6in
yhé suurempi osa séteilystd absorboituu, ja heijastuskertoimen arvo pienenee. Kul-
man w arvo, jossa intensiteetti alkaa vihentyé riippuu ldhes yksinomaan paallim-
miisestd kerroksesta [26]. Kun kulmaa edelleen kasvatetaan, alkaa intensiteetin ar-
vo oskilloida kulman w funktiona. Oskillointi liittyy materiaalien massatiheyteen ja
kerrosten paksuuksiin. Lopullinen intensiteettikdyrd on superpositio eri periodien
oskilloinneista. Tyypillisesti mittausalue on vain muutaman asteen levyinen, silld
kohinataso tulee mittausdynamiikan puutteessa nopeasti vastaan.

Kuvassa 11 on esitetty simuloitu rontgenheijastuskayra néytteelle, jossa on GaN-
substraatin paalla 4 nm paksu InGaN-kaivo ja paéllimmaisend 55 nm paksu GaN-
valli. Indium-pitoisuutta on liioiteltu selkeiden oskillointikuvioiden saavuttamiseksi.
Kuvasta ndhdéan, ettd heijastunut intensiteetti putoaa rajusti ns. kriittisen kulman
jalkeen. Kriittinen kulma riippuu kdytdnnossa ainoastaan paéllimméisen kerroksen
massatiheydestd ja on kuvan 11 tapauksessa w, ~ 0.4°. Simuloidussa rakenteessa on
kaksi ohutta kalvoa, joten edellisten pohdintojen nojalla kuvassa tulisi ndkya kahden
eri periodin superpositio. Kuvassa on selvésti nahtévissi lyhyella periodilla oskilloiva
osa ja melkein kolme pidempéé periodia. Lyhyt periodi on seuraus paksummasta
GaN-vallista ja pidempi periodi seuraus ohuemmasta InGaN-kaivosta.

Edella todettiin, ettd heijastuskerroin voidaan laskea analyyttisesti mielivaltaisel-
le rakenteelle, kuin tiedetéddn kerrosten paksuudet, massatiheydet sekéd karheudet.
Kadntéen, voidaan paksuudet ratkaista sovittamalla heijastuskertoimet mittausda-
taan. Mikéli mittaukset ovat tarpeeksi informatiivisia, on niiden avulla mahdol-
lista ratkaista kaivojen ja vallien erilliset paksuudet [30, 39]. Paksuuksien avulla
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Simuloitu réntgenheijastuskayra yhdelle InGaN-kvanttikaivolle
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Kuva 11: Simuloitu rontgenheijastuskayrd yhden InGaN-kvanttikaivon rakenteelle.

voidaan edelleen ratkaista loput superhilarakenteen tuntemattomista parametreista.
Paksuuksien oikeellisuudet voidaan varmistaa vertaamalla niiden yhteenlaskettua
paksuutta diffraktiomittauksen avulla saatuun periodin paksuuteen.

Rontgenheijastusmittaukset ovat ratkaisevassa asemassa superhilan karakterisoin-
nissa. Mikali mittaukset onnistuvat, onnistuu myos kokonaisvaltainen karakterisoin-
ti. Joillekin materiaaleille on vaikeaa tai mahdotonta suorittaa rontgenheijastusmit-
tauksia, jotka sisdltédisivit tarvittavan méadrdn informaatiota. Jos mitattava kerros
on liian ohut, on sen periodi suurempi kuin mittausalue, jolloin paksuutta ei voida
médritelld. Naytteiden on myds oltava tasaisia ja tarpeeksi sileitd. Tyon nédyttei-
den rakenteet InGaN/GaN ja AlGaN/GaN eivit tédssa mielessi ole kovinkaan hyvia
materiaaleja, silld materiaalien pinnat ovat aaltoilevia ja karheita [40].

5.4 Tulosten laskeminen

Superhilarakenteen karakterisoimiseksi tulee selvittdé rakenteen materiaalien janni-
tystilat, hilavakiot, kompositiot ja paksuudet. Seuraavassa esitellddn edelld mainit-
tujen parametrien laskemiseen tarvittavat yhtalot.

Yhdistdmalla Braggin laki, kaava (6), ja kaava hilatasojen vélimatkalle, kaava (5)
saadaan (002)-ja (112)-mittausten avulla laskettua GaN:n hilavakiot a ja ¢. (002)-
mittauksen avulla saadaan hilavakio ¢, kaava (17) ja (002)- ja (112)-mittausten avulla
hilavakio a, kaava (18).
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A
= Sin(eoog) (17)

A\ ! A ! (18)
a = C =
C2 Sinz(eng) — )\2 Sinz(eng) — SiHQ(Qoog)

Kaavaan (17) péddytdén myos huomaamalla ettd (002)-tasot ovat samassa suun-
nassa kuin (001)-suunnan hilavakio, eli ¢. Tallin ratkaisu saadaan suoraan kaavasta
(6), sijoittamalla dopz = §, jolloin kaava (5) on hilavakion ¢ méérittdmisen kannal-
ta tarpeeton. GaN:std poikkeavan materiaalin oletetaan olevan tédysin jannittynyt,
jolloin hilavakio a on sama kuin GaN:1la. Oletus tarkistetaan kédénteishilakarttojen
avulla.

Superhilarakenteen periodin paksuus, eli yhden vallin ja kaivon yhteenlaskettu pak-
suus saadaan laskettua kaavan (19) avulla [23]

(ni — nj))\

- 2(sinw; — sinw;)’

(19)
missd A on periodin paksuus, n; on i:nnen satelliittihuipun diffraktion kertaluku ja
w; satelliittihuippua vastaava kulma.

Superhilarakenteen keskimédrainen hilavakio ¢ saadaan kaavalla (20)

_ A tvallicvalli + tkaivockaivo tvallicvalli + tkaivockaivo
sin(Goo2sr0) tvaiti + tkaivo A

missi Opoasro vastaa (002)-heijastuksen nollannen asteen satelliittihuipun Braggin
kulmaa, t,a; ja Coani vallin sek traivo ja Craivo kaivon paksuuksia ja hilavakioita [34].
Kaava (20) on analoginen kaavan (17) kanssa, silld kyseessd on pinnan normaalin
suuntaisen hilavakion madrittdminen (002)-heijastuksesta. Huomataan vield, etté
kaavat (19) ja (20) siséltavét superhilarakenteen periodin A, joten kahden toisistaan
riippumattoman mittauksen antamia tuloksia on mahdollista verrata kesken&én.

Mikali rontgenheijastusmittaukset ovat tarpeeksi informatiivisia, saadaan simuloin-
nin avulla selville kaivojen ja vallien paksuudet. Sijoittamalla paksuudet 4.0 ja
tvani kaavaan (20), saadaan ratkaistua kaivo- tai vallimateriaalin hilavakio c:

= w, m,n € {valli, kaivo}. (21)
tm

Kaavasta (21) on hyotyé, mikali yksi pinnan normaalin suuntainen hilavakio on jo

tunnettu. Useimmissa tapauksissa valli- tai kaivomateriaali on sama kuin substraa-

tissa, eli tyossa tutkittavien ndytteiden tapauksessa GaN, joten tuntematon hilavakio

saadaan ratkaistua sijoittamalla kyseisen materiaalin hilavakio kaavaan (21).

Vegardin lain mukaan kolmiyhdisteen hilavakiota voidaan approksimoida lineaari-
sesti materiaalien kompositioiden avulla [41]
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CAzB(1-z) = ¥CA + (1 — 7)cp, (22)

missé c4 ja cp ovat materiaalien A ja B hilavakiot sekéd x materiaalin A kemiallinen
kompositio. Kaavan (22) avulla saadaan ratkaistuksi materiaalin A prosentuaalinen
osuus kolmiyhdisteesta

o= 1OOCAQ:B(1—J:) — CB .

23
py—— (23)
Kaavassa (23) on otettava huomioon, ettd taulukoituja relaksoituneen materiaalin
hilavakioita ei voi kiayttdd jannittyneille materiaaleille. Yhdistdmalla kaavat (3) ja
(4) saadaan kaava jannittyneelle hilavakiolle

C13a — Qo
c=co(l—2—=
C33 Qo

); (24)

missé ¢y ja ag ovat relaksoituneen materiaalin hilavakiot, a jinnittynyt ndytteen pin-
nan suuntainen hilavakio ja c;3 seké c33 materiaalin elastisuusvakiot. Huomautetaan
vield, ettd jannittynyt hilavakio a tunnetaan, mikéli on todettu, ettd rakenne on
taysin jannittynyt. Talloin pinnan suuntaiset vakiot ovat kaikille kerroksille samat
kuin GaN:lle.

5.5 Tulosten simulointi

Mittaustulosten oikeellisuudet tarkistettiin simuloimalla. Simuloinnissa sovitetaan
mittausdataan kdyra teoreettisten mallien avulla. Kédyrdn muoto riippuu mitatta-
vista parametreista, joten teoriassa oikein mitattujen arvojen perusteella suoritetun
simuloinnin tulisi tuottaa sama tulos.

Tyossé simuloitiin w-20-mittauksia (002)-tasosta, Philipsin X'pert Epitaxy-ohjelman
avulla. Ohjelma perustuu diffraktiokdyréan laskentaan dynaamisen diffraktioteorian
avulla. Kéyran muoto riippuu paitsi ndytteen materiaaleista, myos niiden paksuuk-
sista, kompositioista ja jannityksistd. Toisin sanoen, simuloimalla (002)-mittausta,
on mahdollista saada selville moniyhdisteiden kompositiot ja kaivojen sekd vallien
paksuudet. On kuitenkin huomattava, ettd ratkaisut eivit ole yksikésitteisia, eli
useat parametriyhdistelmét saattavat tuottaa hyvin samannédkoiset diffraktiokéy-
rat. Tamén takia, on simulointia hyva kdyttdaa ldhinné tulosten tarkistamiseen, eikéa
parametrien méarittdmiseen.

Rontgenheijastusmittausten simulointia varten kirjoitettiin liitteessd B oleva tieto-
koneohjelma. Ohjelma laskee néytteen pinnan ja ilman vélisen heijastuskertoimen
osassa 4.1 esitettyjen rekursiokaavojen avulla. Mikéli mittausdata siséltda tarpeeksi
informaatiota, on sithen mahdollista sovittaa kéiyra, joka riippuu kerrosten paksuuk-
sista ja kompositioista seké rajapintojen karheuksista.
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6 Tulokset

Monimutkaisten rakenteiden mittaustulosten ymmértdminen ja oikeellinen tulkinta
saattaa olla haastavaa, minkéd vuoksi tdmé kappale on jaettu kahteen alikappalee-
seen. Ensimmaisessé alikappaleessa tutkimme aiemmin kuvattujen mittausmenetel-
mien avulla saatuja tuloksia néytteille, joissa ei ole superhilarakennetta. Yksinker-
taisemman rakenteen tutkiminen helpottaa superhilarakenteiden tulosten analyysié.
Superhilarakenteita tullaan tutkimaan toisessa alikappaleessa. Kaikki tyossé tutkit-
tavat naytteet ovat valmistettu Mikro-ja nanotekniikan laitoksella.

6.1 Naytteet ilman superhilarakennetta

Tutkittavana oli kaksi ndytetta, joissa kummassakin oli paksun GaN-kerroksen p&il-
14 ohuempi kalvo GaN:std poikkeavaa materiaalia. Naytteessd S1 oli GaN:n paalléd
InGaN-kalvo ja naytteessd S2 AlGaN-kalvo.

Molemmista néytteistd mitattiin kddnteishilakartat. Kuvassa 12 on esitetty molem-
pien naytteiden mittaustulokset. Kéénteishilakarttojen vaaka-akselina on kéénteis-
hilavektorin Hjy; néytteen pinnan suuntainen komponentti H ja pystyakselilla niyt-
teen pintaa kohtisuorassa oleva komponentti H | . Edellisesté seuraa, ettd H) = Hppo
ja H; = Hgy. Kaikki hilakartat ovat mitattu (114)-tasoista, joten kddnteishilavek-
tori on talloin H114 ja H” = H110 seka HL = H004.

Osassa 3.3 todettiin, ettd kaavan (10) mukaan kéénteishilavektorin pituus on hilata-
sojen vilimatkan kdanteisluku. Talloin myos hilavektorien komponenttien kdénteis-
luvut vastaavat hilatasojen véalimatkan pinnan suuntaista ja pintaa kohtisuorassa
olevia komponentteja. Edellisestéd seuraa, ettd hilavakiot ovat laskettavissa suoraan
hilakartasta. Hilavakioita laskettaessa on kuitenkin huomattava, ettd kasdnteishilan
kantavektorien lineaarikombinaatioiden avulla saatujen vektorin pituudet eivit ole
samat kuin reaaliavaruudessa. Muunnos suoritetaan kaavan (7) mukaisesti. Tyos-
s kdytetyn (114)-heijastuksen tapauksessa tdméi tarkoittaa seuraavaa: pystyakseli
skaalataan vakiolla 4 ja vaaka-akseli vakiolla 2. Ka#nteishilakarttojen vaaka- ja pys-
tyakseleiden yksikot ovat [A‘l], eli reaaliavaruuden yksikon kaénteisluku ja intensi-
teetti on esitetty suhteellisena intensiteetting, yksikkona [dB].

Kuvasta 12 ndhdéaén, ettd molemmilla néytteilld on kaksi maksimia, joista yksi on
seuraus paksusta GaN-kerroksesta, ja toinen sen péaélla olevasta ohuesta InGaN- tai
AlGaN-kerroksesta. Molempien néytteiden suurin maksimi on kohdassa (Hy, H,) =~
(0.632,0.768). Suurin maksimi on seuraus paksusta GaN-kerroksesta, silli intensi-
teetti on verrannollinen materiaalin paksuuteen. Maksimin perusteella, voidaan las-

kea GaN:m hilavakiot a = 2/0.632 = 3.165 A ja ¢ = 4/0.768 = 5.208 A.

Kuvassa 12a ndhdéadn myos InGaN-kalvon aiheuttama diffraktiomaksimi. Maksimi
on GaN:m maksimin alapuolella, samalla H-arvolla. Molemmilla kerroksilla on siis
yhté suuret pintaa kohtisuorassa olevat hilavakiot, joten rakenne on tdysin jannitty-
nyt. Sama pétee kuvan 12b néaytteelle silld eroavaisuudella, ettd paallimmaéinen ker-
ros on AlGaN:&, joten sen maksimi sijoittuu kaénteishilakartassa GaN:n maksimin
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Néytteen S1 kéénteishilakartta
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Kuva 12: Néaytteistd S1 ja S2 mitatut kédédnteishilakartat. Kaikissa néytteissd mak-
simit ovat samassa kohdassa Hj-suunnassa, jolloin eri kerroksilla on samat a-
suuntaiset hilavakiot. Intensiteetti on ilmaistu desibeleisséd, suhteessa suurimpaan
maksimiin.

ylédpuolelle. Ohuempien kerrosten c-hilavakiot ovat siis InGaN:lle GaN:& suuremmat
ja AlGaN:lle GaN:& pienemmaét, kuten sopii odottaakin.

Hilavakioiden ja jannityksien lisdksi voidaan hilakarttojen avulla suorittaa maksi-
mien muotoihin liittyvid analyysejd. Kuvan 12a InGaN-maksimi on levinnyt k&in-
teishilakartan pystysuunnassa, miké viittaa dérelliseen paksuuteen kyseisessa suun-
nassa, eli pintaa kohtisuorassa olevassa suunnassa [34, 42]. Sama pétee niytteelle
S2, kuten kuvasta 12b voidaan todeta. Toisin sanoen, ohuen kerroksen diffraktio-
maksimi levidd kerroksen kasvusuuntaa vastaavassa kiénteishilakartan suunnassa.
Molempien néytteiden GaN-maksimit ja ndytteen S2 AlGaN-maksimi ovat vinos-



31

ti levinneet negatiivisella kulmakertoimella. Tamé& on merkki siitéd, ettd kerrokset
ovat mosaiikkisia [34]. Naytteen S1 InGaN-kerros on edellisen analyysin perusteella
muita kerroksia vihemmaén mosaiikkinen.

Kuvassa 13 on néytteiden S1 ja S2 kulma-avaruuskartat. Kartat sisdltdavit tdsmél-
leen saman informaation kuin ka#nteishilakartat, mutta se on esitetty kulmien w ja
260 avulla. Kulma-avaruuskartta on siis suora graafinen esitys kaksidimensioisesta dif-
fraktiomittauksesta. Kuvasta ndhdéan, ettd edelld tehdyt padtelmét eivat ole yhtéa
helposti luettavissa kulma-avaruuskartasta kuin kédédnteishilakartasta. Kéanteishila-
kartta saadaan kulma-avaruuskartasta geometrisella muunnoksella. Tyon kédnteis-
hilamittaukset on piirretty liitteessi C olevan tietokoneohjelman avulla.

Néaytteen S1 kulma-avaruuskartta
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Néaytteen S2 kulma-avaruuskartta
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(b) Néyte S2

Kuva 13: Néytteistda S1 ja S2 mitatut kulma-avaruuskartat. Intensiteetti on ilmaistu
desibeleissé, suhteessa suurimpaan maksimiin.

Kuten aiemmin todettiin, kdéanteishilakartat mitattiin pienemmaéll& resoluutiolla kuin
on mahdollista, joten hilakarttoja kannattaa hydodyntaa lahinna yleiskuvan muodos-
tamiseksi. Tarkat hilavakiot laskettiin korkealla resoluutiolla mitattujen yksittéisten
mittausten perusteella. Naytteiden S1 ja S2 260 —w-mittaukset on esitetty kuvassa 14.
Kuvassa 14a néhdédén diffraktiokdyrd (002)-tasosta ja kuvassa 14b diffraktiokédyra
(112)-tasosta. Vaaka-akselin muuttujana on 20 —w ja pystyakselilla on logaritminen
intensiteetti.

Molempien néytteiden korkeimmat maksimit vastaavat GaN-kerrosta, kuten oli myos
ka#nteishilakartoille. Maksimien paikkojen perusteella voidaan laskea GaN:n hila-
vakiot a ja ¢, osan 5.4 mukaisesti. Kuvasta 14 ndhddan myos InGaN- ja AlGaN-
kerrosten vaikutus. AlGaN-kerros nikyy molemmissa mittauksissa GaN-kerroksen
maksimien oikealla puolella erillisend huippuna. InGaN-kerroksen diffraktiomaksimi
jda molemmissa mittauksissa osittain GaN:n maksimin alle. Kuvassa 14a néhdaéan
myos selvésti ndytteen S2 AlGaN-kerroksen dérellisen paksuuden aiheuttama oskil-
lointi.

Vertaamalla kéénteishilakarttojen ja 260 — w-mittausten sisdltdméaéd informaation
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Rontgendiffraktio (002)-tasosta
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Kuva 14: Naytteistd S1 ja S2 mitatut (002)- ja (112)-diffraktiokdyrit. Symmetrisen
ja epasymmetrisen diffraktion maksimien perusteella voidaan laskea GaN:n hilava-
kiot a ja c.

méarad voidaan todeta, ettd kaanteishilakartat sisdltavit runsaammin tietoa ja ovat
helpommin luettavissa. Tasta syysta 20 — w-mittauksia kdaytetdan ldhes pelkastdaan
ndytteen ominaisuuksien tarkempaan méadrittdmiseen, joten niiden diffraktiokéyria
ei tulla jatkossa esittdmé&dan.

Rontgenheijastusmittausten tulokset néaytteille S1 ja S2 on esitetty kuvassa 15. Kéay-
riin sovitettiin simulaatio-ohjelman avulla teoreettisesti lasketut heijastuskayrit.
Kuvasta 15a ndhdéaén, ettd sovitus on néytteen S1 tapauksessa huono ja kuvasta
15b ndhdééan, ettd sovitus on ndytteelle S2 hieman parempi. Mittausdata ei sisél-
14 lainkaan ohuelle kalvolle tyypillista oskilloivaa kuviota, joten kumpikaan mittaus
ei anna lisdinformaatiota nédytteestd. Kalvojen paksuudet ovat valmistusparamet-
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rien perusteella nédytteelle S1 50 nm ja néytteelle S2 100 nm. Tamé tarkoittaa sité,
ettd oskillaation periodin tulisi paksuuden takia olla hyvin pieni, jolloin se saat-
taa hukkua mittauslaitteiston aiheuttaman huippujen levidmisen alle. Liséksi pie-
nen kompositio- ja sitd myotd pienen massatiheyseron takia huippujen korkeudet
pienentyvét entisestddn.

Naytteen S1 rontgenheijastus
T T
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(b) Néyte S2

Kuva 15: Néaytteistd S1 ja S2 mitatut rontgenheijastuskayrat. Mitattuun dataan on
sovitettu teoreettinen rontgenheijastuskayra.

Taulukkoon 2 on koottu niytteiden S1 ja S2 mittaustulokset. Tulokset laskettiin mit-
tausdatasta osassa 5.4 selostetulla tavalla. Molemmille néytteille laskettiin hilavakiot
ja kompositiot sekd 20 — w-mittauksista, ettd kddnteishilakartoista. Hilavakioiden
avulla laskettiin indium- ja alumiinipitoisuudet. Laskuissa tulee ottaa huomioon,
ettd rakenne on téysin jannittynyt, jolloin InN:n ja AIN:n jannittyneet hilavakiot
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lasketaan kaavan (24) avulla. Kaavassa kédytettiin lihteessé [22] raportoituja elasti-
suusvakioiden arvoja. Ohuiden kalvojen kompositiot selvitettiin myos simuloimalla
diffraktiota X'pert Epitaxy-ohjelman avulla. Taulukosta ndhdéaén, ettd yksittaisten
mittausten ja hilakarttojen antamissa tuloksissa on jonkin verran hajontaa. Eroa-
vaisuudet johtunevat siité, ettd mittaustarkkuus on kédénteishilakartalle huonompi.
Liséksi yksittdisten mittausten diffraktiokédyriin sovitettiin Gaussiset kayrét, joiden
avulla huippujen paikat laskettiin. Kaikki menetelmét antavat kuitenkin ldhes samat
kompositiot.

Taulukko 2: Mittaustulokset néytteille S1 ja S2.

S1 32

20 —w  RSM  Simulointi 20 —w RSM  Simulointi
acen [A]  3.1835  3.209 3.1830  3.171
coan [A]  5.1885  5.162 51888  5.203
Cincan [A] 5.2084  5.179
caican [A] 51366  5.151
T (%] 1.9739  1.700 2.5
zar [%] 18.8521  18.600 19.0

6.2 Superhilaniytteet

Tyosséa tutkittiin kolmea eri superhilandytettd. Nayte M1 koostui paksun GaN-
kerroksen pédlle valmistetusta InGaN-kvanttikaivosta ja ndyte M2 paksun GaN-
kerroksen pédlle valmistetusta viiden InGaN-kvanttikaivon superhilasta. Nayte M3
koostui paksun GaN-kerroksen péélle valmistetusta kolmenkymmenen GaN/AlGaN-
kvanttikaivon superhilasta.

Kuvassa 16 on esitetty superhilanédytteistd mitatut kadnteishilakartat. Kuvasta néh-
déddn, ettd myos superhilandytteiden kaikki diffraktiomaksimit sijaitsevat samalla
vaaka-akselin arvolla, joten superhilarakenteet ovat tdysin jannittyneet. Toisin sa-
noen, kaikille ndytteille patee, ettd koko rakenteella on sama hilavakio a ja hilavakio
on yhtd kuin paksun GaN-kerroksen hilavakio a.
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Naytteen M1 kaanteishilakartta
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Kuva 16: Naytteistd M1, M2 ja M3 mitatut kd#dnteishilakartat. Kaikissa naytteisséa
maksimit ovat samassa kohdassa H-suunnassa, jolloin eri kerroksilla on samat a-
suuntaiset hilavakiot. Intensiteetti on ilmaistu desibeleissé, suhteessa suurimpaan
maksimiin.
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Kuvassa 16a on nidytteen M1 kddnteishilakartta. Suurin maksimi vastaa jélleen pak-
sua GaN-kerrosta. Maksimi on levinnyt vinosti, mika viittaa GaN-kerroksen mosaiik-
kisuuteen. Naytteen S1 tavoin néytteessi M1 on GaN:n lisiksi vain yksi kerros In-
GaN:a. Nyt on kuitenkin huomattava, ettd padmaksimin alapuolella oleva pienempi
maksimi ei ole suoraan InGaN:4 vastaava maksimi, vaan nollannen asteen satelliitti-
huippu. InGaN-kerros on liian ohut (¢t ~ 5 nm), etté se aiheuttaisi ndkyvén diffrak-
tiohuipun. Ohut InGaN-kerros aiheuttaa vaihe-eron alemmasta ja paillimmaéaisesta
GaN-kerroksesta sironneen séteilyn vilille. Tietyilld periodisilla tulokulmilla séteilyn
InGaN-kerroksessa kulkema matka on aallonpituuden monikerta, jolloin interferens-
si on konstruktiivista ja ka#dnteishilakartassa on maksimi. Néaytteen M1 superhila
koostuu yhdestd kvanttikaivosta, joten superhilan rakenne ei oikeastaan ole perio-
dinen. Tama nikyy myos niytteen kédnteishilakartassa, silld vain nollannen asteen
diffraktiomaksimi on vahvistavan periodisuuden puutteen takia ndhtavissd. Myos
paksun GaN-kerroksen heikompi kiteenlaatu vaikuttaa sironneeseen intensiteettiin.

Kuvassa 16b on nédytteen M2 ki#nteishilakartta. Vertaamalla kuvien 16a ja 16b
GaN-kerrosten diffraktiomaksimien muotoja voidaan todeta, ettd naytteen M2 ki-
teenlaatu on niytteen M1 kiteenlaatua parempi. Tamén perusteella voidaan olettaa,
ettd myos satelliittihuippujen intensiteetit olisivat néytteelle M2 korkeampia. GaN-
kerrosta vastaavan suurimman diffraktiomaksimin alapuolella on jélleen nollannen
asteen satelliittihuippu. Nollannen asteen maksimin alapuolella on lisdksi ndhtévis-
sé satelliittihuiput SL_1-SL_3. Useampi huippu olisi luultavasti ollut nahtévissi,
mutta kuten kuvasta 16b ndhdéén loppuu mittausalue kesken. Nollannen asteen sa-
telliittihuipun ylapuolella on ndhtéavisséd ainakin yksi positiivisesti indeksoitu satel-
liittihuippu. Ensimméisen asteen satelliittihuippu jaé osittain GaN-maksimin alle,
mutta ndhdain selvisti, silld se venyttdd GaN-maksimia pystysuunnassa. Vahvat sa-
telliittihuiput viittaavat siihen, ettd rakenteen periodi on sddnnéllinen, eli kaivojen
ja vallien paksuudet pysyvat vakioina rakenteen korkeuden funktiona.

Kuvassa 16¢ on naytteen M3 kaidnteishilakartta. GaN-kerrosta vastaavan suurim-
man diffraktiomaksimin muoto viittaa nédytteen M2 tavoin lievddn mosaiikkisuu-
teen, mutta kuitenkin parempaan kiteenlaatuun kuin néytteella M1. Néaytteen ra-
kenne koostuu kolmestakymmenestd AlGaN-vallista ja GaN-kaivosta. Taulukon 1
perusteella AIN:n hilavakio ¢ on GaN:n hilavakiota pienempi, joten sopisi odottaa,
ettd myos AlGaN:in hilavakio on GaN:n hilavakiota pienempi. Kuvan 16¢ toinen
diffraktiomaksimi on GaN-maksimin yldpuolella, eli pienemmélla hilavakiolla kuin
GaN. Kyseessd on AlGaN/GaN superhilan nollannen asteen satelliittihuippu. Koska
superhila koostuu kolmestakymmenestéd periodista voisi olettaa, ettd naytteen M2
tavoin satelliittihuippuja olisi ndhtavissd enemmén kuin yksi. Naytteen M3 periodi
on noin 4 nm, miké vastaa kéénteishilakartassa Ag, ~ 0.025 [A~1]. Kuvaa 16¢ tut-
kimalla ndhdédan, ettd seuraava satelliittihuippu ei mahdu mittausalueeseen. Asian
varmistamiseksi mitattiin ndytteesta M3 laaja w—260-mittaus, jossa nikyy satelliitti-
huippu SL_;. Mittauksen diffraktiokéyré on esitetty kuvassa 17. Kuvasta ndhdéén,
ettd satelliittihuippu SL_; on kaukana GaN:n huipusta SLg. Mittaukseen sovitet-
tiin simulaatio-ohjelman avulla diffraktiokédyré, joka korreloi mittausdatan kanssa
vahvasti.
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Naytteen M3 rontgendiffraktio (002)-tasosta

10°F Mittaus |4
Sovitus

Intensiteetti [fotonia/s]

Kuva 17: Laaja w — 260-mittaus néytteestd M3. Kuvassa ndhddéan GaN-huippu, sen
viereinen nollannen asteen satelliittihuippu SLg sekéd ensimmaéisen asteen satelliitti-
huippu SL_;. Kuvassa on myo6s simulointi-ohjelman avulla sovitettu diffraktiokéyré.

Kuvassa 18 on néytteen M2 kolmiulotteinen kéénteishilakartta.
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Kuva 18: Kolmiulotteinen esitys ndytteen M2 ka#nteishilakartasta. Kuvan pystyak-
selilla on logaritminen intensiteetti.

Kartan vaaka-akseleiden muuttujat ovat kéénteishilavektorin komponentit H ja H .
Pystyakselilla on suhteellinen intensiteetti ilmaistuna desibeleissa. Kuvasta ndhdéan
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maksimien muodot helpommin kuin kaksidimensioisesta esityksestd. Numeeriset ar-
vot ovat kuitenkin helpommin luettavissa kaksidimensioisesta esityksesté.

Kaikista nédytteistd mitattiin myos kdénteishilakartat (002)-tasoista. Kuvassa 19 on
esimerkin vuoksi esitetty ndytteen M2 kéénteishilakartta kyseisestd diffraktiotasos-
ta. Kuvasta ndhdéén, ettd kaikki maksimit sijaitsevat mittaustarkkuuden puitteissa
vaaka-akselin arvolla H ~ 0. Témé tarkoittaa sitd, ettd kaikkien kerrosten (002)-
tasot ovat samansuuntaisia. Muiden néytteiden vastaavia kddnteishilakarttoja ei tul-
la esittdamédan. Tyydytddan toteamaan, ettéd sama pétee myods muille néytteille.

Néaytteen M2 kaanteishilakartta (002)-tasosta
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Kuva 19: Nédytteen M2 kadnteishilakartta (002)-tasosta. Kuvasta ndhdéaén, ettd kaik-
ki kerrokset ovat kasvaneet yhdensuuntaisesti.

Kuvassa 20 on esitetty (002)-tason w — 26-diffraktiomittausten tulokset néytteille
M1, M2 ja M3. Korkeimman GaN-maksimin liséiksi kuvassa on néhtavissi superhi-
larakenteista aiheutuvat oskillaatiot. Mittausdataan sovitettiin simulaatio-ohjelman
avulla teoreettiset diffraktiokédyrat. Sovitetut kdyrat vastaavat mitattuja kéayria var-
sin hyvin.

Kuvassa 20a on ndytteen M1 diffraktiokdyrd. Superhilarakennetta vastaavat satel-
liittihuiput SL_3 — SLy ovat selvasti ndkyvissd. SLy on osittain GaN-huipun alla,
sen vasemmalla puolella. Sama pétee huipulle SL;, paitsi ettd huippu on sijoittu-
nut GaN-huipun oikealle puolelle. Satelliittihuippujen vélimatkat ovat yhteydessi
superhilan periodin pituuteen, eli huippujen avulla voidaan laskea periodin keskiar-
vo. Satelliittihuippua SL, vastaavan kulman avulla saadaan laskettua superhilan
keskimédrédinen hilavakio ¢. Kyseisen kulman méarittdminen on kuitenkin hankalaa,
silld huippu on osittain GaN-kerroksen huipun alla. Tarkemman lukuarvon méérit-
tdmiseksi tulisi dataan sovittaa kaksi osittain péillekkdin olevaa Gaussista kéyraa.
Lisdksi on huomioitava, ettd vaikka kyseessd on symmetrinen heijastus ei relaatio
w = # valttaméatta ole voimassa. Tdmén takia, nollannen asteen huipun paikka ma#-
riteltiin 20 — w-mittauksen avulla. Tilanne on siis analoginen GaN:n hilavakioiden
mittaamisen kanssa.
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Naytteen M1 rontgendiffraktio (002)-tasosta
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(c) Néyte M3
Kuva 20: Néytteistda M1, M2 ja M3 mitatut (002)-tason diffraktiokayrét. Jokaisen

nédytteen suurin maksimi vastaa GaN:a ja satelliittihuiput superhilarakennetta. Sa-
telliittihuippujen valimatkat ovat yhteydesséd superhilan periodiin.
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Kuvassa 20b on ndytteen M2 diffraktiokédyrd. Nollannen asteen satelliittihuippu
nékyy nyt itsendisenid huippuna GaN-huipun vasemmalla puolella. Naytteessda M1
GaN-huippu peitti osittain alleen huipun SL,. Téma johtunee siité, ettd kuten kaén-
teishilakarttojen avulla todettiin, ndyte M1 on muita naytteitd huomattavasti mo-
saiikkisempi, jolloin se sirottaa séteilyd laajemmalle alueelle. Kuvassa 20b ndhdé&éan
selkedit maksimit SL_5 — SLs. Tarkastelemalla huippujen SLy ja SL_; valid ndh-
dédn, ettd kahden satelliittihuipun vilissd on kolme pienempéé huippua. Kuten ai-
emmin todettiin, pienempien huippujen lukumééréin pitéisi olla yhtéd kuin periodin
toiston lukuméara vihennettyné kahdella. Naytteelle M2 kaivoja on viisi kappaletta,
joten pienempié huippuja tulisi olla kolme, kuten kuvassa myds on.

Kuvassa 20c on naytteen M3 diffraktiokédyréd. Nollannen asteen satelliittihuippu on
télla kertaa GaN-huipun oikealla puolella, silld kyseessid on AlGaN/GaN superhila.
On siis huomattava, ettd indiumpohjaisten superhilarakenteiden SLy-huiput ovat
GaN-huippua pienemmilla ja alumiinipohjaiset huput GaN-huippua suuremmilla
kulma-arvoilla. Oskilloivat huiput muistuttavat satelliittihuippuja, mutta ovatkin
satelliittihuippujen vélissd olevia pienempid huippuja. Toisin sanoen, niitd pitéisi
olla 30 — 2 = 28 kpl jokaisen satelliittihuipun vilissd. Superhilan periodin pienuu-
den takia seuraava satelliittihuippu ei mahdu mittausalueeseen. Tilanne késiteltiin
jo alemmin ja satelliittihuippu SL_; on nahtéavissa kuvassa 17.

Kuvassa 21 on esitetty rontgenheijastusmittauksien tulokset. Kohinataso tulee mit-
tauksissa vastaan, kun suhteellinen intensiteetti lihenee arvoa 107%. Mittausdataan
sovitettiin heijastuskayrit liitteen B ohjelman avulla. Simuloinnissa oletettiin val-
lien ja kaivojen paksuuksien sekd moniyhdisteiden kompositioiden pysyvén vakiona.
Liséksi oletettiin myos vallien ja kaivojen karheuksien olevan vakiot. Simuloinnin
tarkoituksena oli méarittaa kaivojen ja vallien paksuudet. Ohuet kalvot, joilla on eri
massatiheydet ja paksuudet tuottavat periodisesti oskilloivan rontgenheijastuskéy-
ran. Toisin sanoen, massatiheydet ja paksuudet méardaéavit huippujen paikat. Tyosséa
tutkittavien niytteiden massatiheydet ovat GaN:lle vakiot ja moniyhdisteissa kom-
positioriippuvaiset. Pieni komposition vaihtelu vaikuttaa ldhinn& huipun korkeuteen
ja muotoon, joten jarkevalld komposition alkuarvauksella saadaan dataan sovitettua
kayra vaihtelemalla kalvojen paksuuksia.

Kuvassa 21a on néytteen M1 rontgenheijastuskayra. Mittaus siséltdd naytteiden S1
ja S2 rontgenheijastusmittauksia runsaammin informaatiota, oskillaatioiden muo-
dossa. Sovitettu kédyrd vastaa mittausta paremmin pienilld kulman arvoilla. Suh-
teellisen intensiteetin laskiessa lihelle arvoa 10™* alkaa sovitettu ja mitattu kiyra
erota toisistaan merkittivésti. Eroavaisuudelle on monia mahdollisia syitd. Nayte
on luultavasti pinnan suuntaisesti kulkiessa epdhomogeeninen, jolloin massatiheys
vaihtelee paikan funktiona. Mittauksessa tdma tarkoittaa sitéd, ettd erittédin pienil-
& kulmilla séteilyd heijastaa suurempi pinta-ala kuin suuremmilla kulmilla, jolloin
epahomogeenisuus saattaa aiheuttaa epdideaalisuutta. Lisdksi GaN on materiaali-
na makroskooppisesti aaltoilevaa, eli pinnan muoto vaihtelee, jolloin sironnut in-
tensiteetti on funktio pinta-alasta. Liséksi pétee, ettd séteilyn tunkeutumissyvyys
kasvaa tulokulman funktiona, jolloin suuremmilla kulmilla yhd useampi kerros hei-
jastaa séteilya. Mikéali oletus siité, ettd kaikki kaivot ja vallit ovat identtisid ei péde,
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5 Néaytteen M1 réntgenheijastus
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Kuva 21: Naytteistda M1, M2 ja M3 mitatut rontgenheijastuskayrat. Mittausdataan
on sovitettu teoreettiset rontgenheijastuskéyrit.
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voi virheellinen oletus nékyé virheené rontgenheijastuskéyréan suuremmilla kulmilla.
Viimeisené epéideaalisuutena voidaan pitdd simuloinnissa kéytettivad Nevot-Croce
karheusapproksimaatiota, joka saattaa aiheuttaa virhettd suuremmilla kulmilla [43].

Verhokayrdn muoto ei kuitenkaan oleellisesti liity kalvojen paksuuksien simulointiin.
Kuvasta 21a ndhdéédn, ettd ensimmaéiset viisi huippua osuvat samoille tulokulman
arvoille sekd mittaukselle ettd simulaatiolle. Voidaan siis olettaa, ettd simuloinnin
avulla saadut paksuudet pitdvit paikkansa huolimatta siité, ettd verhokéayrien muo-
dot eroavat.

Kuvassa 21b on nédytteen M2 rontgenheijastuskayra seké sithen sovitettu simulaatio-
tulos. Niin kuin kaikille edellisille néaytteille, myos naytteen M2 verhokéayré erkanee
simulaatiokiyristi kun intensiteetti on pudonnut lihelle arvoa 10~*. Syy tihin 16y-
tynee edelld mainituista epédideaalisuuksista. Myos néytteelle M2 ndhdéén, etté viisi
enimméistd maksimia osuvat samoille tulokulman arvoille. Toisin sanoen, naytteelle
M2 pétee samat asiat kuin nédytteelle M1. Mainitaan vield, etté viiden periodinsa an-
siosta ndytteen M2 rontgenheijastuskdyran maksimit ovat ndytteen M1 maksimeja
teravammart.

Kuvassa 21c on néaytteen M2 rontgenheijastuskayréa seké sithen sovitettu simulaa-
tiotulos. Néytteelle M3 péatee samat pohdinnat kuten edellisille néytteille, eli ver-
hokéyrien eroista huolimatta voidaan paksuudet olettaa oikeiksi. Mielenkiintoista
kuvassa on se, ettd vaikka periodien lukumé&ira on suuri, nékyy mittauksessa vain
yksi maksimi. Néytteen M3 erikoisuutena on, ettd kaivon ja vallin paksuudet ovat
samat, eli noin 2 nm. Tama tarkoittaa sité, ettd mittausdata siséltdé vain yhden pe-
riodisuuden. Tilanne poikkeaa muiden néytteiden kayristéd, silla ne koostuivat kah-
den periodisen funktion summasta. Lisiksi ndytteen M3 periodi on niin pieni, etté
maksimit ovat kaukana toisistaan. Tilanne oli samankaltainen myos néytteen M3
diffraktiokéyrille ja ka#nteishilakartoille.

Taulukossa 3 on yhteenveto tuloksista. Taulukon 3 ensimmaiset kaksi rivia siséltavit
GaN:n hilavakioiden arvot. Hilavakiot laskettiin 260 — w-mittauksien ja kd#dnteishi-
lakarttojen perusteella. Superhilan keskiméérdinen kohtisuora hilavakio ¢ laskettiin
niin ikddn kahden eri mittauksen avulla. Neljannella rivilla oleva superhilan periodi
A laskettiin (002)-tasojen w-mittausten avulla, sekéd mahdollisuuksien mukaan myos
kaanteishilakarttojen avulla. Kaivojen ja vallien paksuudet méériteltiin rontgenhei-
jastusmittausten ja simulointien avulla. Edellisten suureiden avulla laskettiin hilava-
kiot crpgan ja Caigan, hyodyntéen elastisuusvakioita. Indium- ja alumiinipitoisuudet
T ja x4 laskettiin Vegardin lain avulla.

Taulukosta 3 ndhdaén, ettd yksittidisten mittausten ja kddnteishilakarttojen avulla
saadut hilavakiot eroavat hieman toisistaan. Tamé johtuu kddnteishilakarttojen pie-
nemmaésta resoluutiosta. Kaivojen ja vallien yhteenlaskettu paksuus on yhté kuin
periodin paksuus. On huomattava, ettd taulukon 3 periodit ja kaivojen seké vallien
paksuudet ovat perdisin eri mittauksista, joten niiden vertaaminen antaa kuvan tu-
losten luotettavuudesta. Naytteelle M1 pétee, ettd laskettu periodi poikkeaa kaivon
ja vallin yhteenlasketusta paksuudesta enemmén kuin muille naytteille. Ero johtu-
nee siité, ettd niyte koostuu vain yhdesta kaivosta, jolloin rakenne ei ole periodinen.
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Taulukko 3: Mittaustulokset néytteille M1, M2 ja M3.

M1 M2 M3
20 — w RSM 20 — w RSM 20 —w RSM

acay [A] 31830 31862  3.1820 32056 3.1829  3.1621
ccav [A] 51800 51854 51892 51660 51891  5.2138

¢ [A] 52231 52233 52083  5.1820 5.1644  5.1887
Anm]  24.0318 28.0161  27.5275  4.0850

traivo ] 5.0 4.2 2.1

toaui [nm] 22.0 24.0 2.1

cmcan [A] 5.3733 5.3174

cacan [A] 5.1397

T [%)] 18.3 12.7

T Al [%] 17.8

Tamén takia diffraktiokdyrat ja kddnteishilakartat sisdlsiviat vihemmén informaa-
tiota. Muiden néytteiden periodi vastaa yksittaisten paksuuksien summaa huomat-
tavasti paremmin. Periodin méérittdminen ka#dnteishilakartan avulla oli mahdollista
vain naytteelle M2. Naytteen M1 periodisuus todettiin olemattomaksi, jolloin myos
tarvittava méaara satelliittihuippuja puuttui kddnteishilakartasta. Naytteen M3 pe-
riodisuus oli erittdin hyva, mutta liian pieni, etté satelliittihuiput mahtuisivat kdan-
teishilakarttaan.

Taulukossa 4 on rontgendiffraktiosimuloinnin tulokset. Simuloitavat parametrit oli-
vat kaivojen ja vallien paksuudet sekéd indium-ja alumiinipitoisuudet. Periodin pak-
suus on kaivojen ja vallien yhteenlaskettu paksuus, eiké siis erikseen mééaritelty arvo.

Taulukko 4: Simulointitulokset néytteille M1, M2 ja M3.

M1 M2 M3

thaivo (nm] 4.4 4.3 2.0
foars ] 22.0 24.0 2.0

A [nm] 264 283 4.0
v (%) 100 13.0
2 [%) 19.0

Vertaamalla taulukkojen 3 ja 4 tuloksia ndhd&dn, ettd simuloidut ja mitatut pak-
suudet sekd kompositiot ovat ldhes samat néytteille M2 ja M3. Paksuudet eroavat
maksimissaan 0.1 nm, ja kompositiot 1.2 %. Kompositioita vertaillessa on huomau-
tettava, ettd simulointitulos ei ole kovinkaan herkki 1 % kompositiovaihtelulle, joten
naytteiden M2 ja M3 tuloksia voidaan pitdé erittdin hyvind. Naytteelle M1 mita-
tut ja simuloidut arvot poikkeavat toisistaan huomattavasti enemmén. Kompositioi-
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den ero on 8 %, joten tuloksia ei voida pitdé luotettavina. Naytteen M1 ongelmana
on, ettd se on kidelaadultaan muita néytteitd huonompi ja siséltdd vain noin 4 nm
GaN:sta poikkeavaa materiaalia. Témén takia luotettavien tulosten kerddminen on
vaikeaa.

Edellisten tulosten perusteella voidaan péétella, etta tyossa kuvatut rontgendiffraktio-
ja heijastusmittaukset soveltuvat superhilarakenteiden karakterisointiin oikein hy-

vin. Mittausten onnistuminen edellyttda, ettd mittaus sisdltda tarpeeksi informaa-

tiota periodisesta rakenteesta. Mikéli periodien lukumé&édrd on pieni, tai periodin

pituus vaihteleva ei tyossd kuvattujen menetelmien avulla saada luotettavia tulok-

sia.
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7 Yhteenveto

Tyossé esitettiin menetelmé superhilarakenteen karakterisoimiseksi. Superhilan ka-
rakterisointi koostuu eri kerrosten hilavakioiden, paksuuksien ja moniyhdisteiden
kompositioiden méarittamisesta. Tyon menetelméa perustuu rontgenheijastus- ja ront-
gendiffraktiomittausten yhdistdmiseen kokonaisvaltaisen karakterisoinnin saavutta-
miseksi.

Toisessa kappaleessa esiteltiin tyon kannalta valttdméaton osa kideteoriasta ja super-
hilan ominaisuuksista. Kolmannessa kappaleessa perehdyttiin rontgendiffraktion ja
neljannessé kappaleessa rontgenheijastuksen teoriaan. Mittauslaitteisto ja mittaus-
menetelméat esiteltiin kappaleessa viisi. Kuudennessa kappaleessa esiteltiin mittaus-
tulokset.

Néaytteista saatiin rontgendiffraktiomittausten avulla laskettua substraattimateriaa-
lin hilavakiot, periodin paksuus ja keskimé#rédinen pintaa kohtisuorassa oleva hi-
lavakio. Mittaamalla ké&dnteishilakartat selvitettiin rakenteen jéannitystilat. Miké&li
rakenne on taysin jannittynyt, on kaikilla kerroksilla yhta suuret pinnan suuntaiset
hilavakiot. Yksittdisten kerrosten hilavakioiden ja kompositioiden méaarittamiseksi
tulee niiden paksuudet olla tunnetut. Paksuudet méaritettiin rontgenheijastusmit-
tausten avulla, sovittamalla rontgenheijastuskéyrain simuloitu kayra. Sopivan si-
mulointiohjelman puuttuessa, tyota varten kirjoitettiin rontgenheijastusta simuloiva
tietokoneohjelma. Kun substraatin hilavakiot, superhilan jannitystilat, keskim&aarai-
nen pintaa kohtisuorassa oleva hilavakio ja yksittéiset paksuudet ovat tunnetut, voi-
daan niiden perusteella laskea hilavakiot ja kompositiot kaikille kerroksille. Tall6in
kaikki karakterisointiin vaadittavat suureet ovat tunnetut. Menetelmén etuna on,
ettd se perustuu yksinomaan réntgenséteiden kayttoon, jolloin mitattavat néytteet
pysyvat vahingoittumattomina. Liséksi periodin paksuus saadaan mééritettyd usean
eri mittauksen avulla, jolloin tuloksien luotettavuutta voidaan arvioida saatujen tu-
losten perusteella.

Tyossé esitettyd menetelméd sovellettiin kiytdnnosséd kolmeen eri superhilanéyttee-
seen. Néaytteiden yksittdiset paksuudet ja kompositiot selvitettiin myos sovittamalla
mitattuihin rontgendiffraktiokdyriin simuloidut diffraktiokéyrét. Superhilarakenteis-
ta mitatut tulokset vastasivat simuloituja tuloksia erittdin hyvin. Mitatut ja simu-
loidut paksuudet vastasivat toisiaan 0.1 nm tarkkuudella ja kompositiot 1.2 % tark-
kuudella. Tyén menetelmén antamia komposition arvoja voidaan pitdd tarkkoina,
silld jopa 1 % muutos simuloinnissa ei muuta diffraktiokéyrdn muotoa olennaisesti.
Mitatut ja simuloidut kompositiot poikkesivat néytteille, joissa ei ollut periodis-
ta rakennetta. Tyosséd esitelty menetelmé perustuu periodisuuden oletukseen, joten
taydellistd korrelaatiota ei voine odottaakaan.

Yleisesti ottaen, tyossé esitetty menetelmé soveltuu erittdin hyvin superhilarakentei-
den karakterisointiin. Huomautetaan, ettd vaikka tyossé esitettyd menetelméd sovel-
lettiin vain GaN-pohjaisiin superhiloihin, soveltuu menetelmé sellaisenaan kaikkiin
kiteisiin aineisiin. Menetelméssé on kuitenkin myos rajoittavia tekijoita. Jotta ront-
genheijastusmittaukset olisivat tarpeeksi informatiivisia, eivit ndytteet saa olla liian
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karheita tai aaltoilevia. Useimmille materiaaleille timé ei muodostu ongelmaksi, silla
tyon mittaukset onnistuivat siitd huolimatta, etta tutkitut néytteet olivat verraten
karheita ja aaltoilevia. Lisdksi eri kerrosten massatiheyksien on oltava toisistaan huo-
mattavasti poikkeavia, jotta rontgenheijastusmittaukset olisivat onnistuneita. Mit-
tausten luotettavuus kasvaa periodisuuden myo6téa. Toisin sanoen, suurempi maara
periodeja ja periodien homogeenisuus tuottavat helpommin tulkittavia ja selkeita
mittaustuloksia.
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Liite A

On huomattava, ettd jos GaN:std poikkeavan materiaalin konsentraatio on hyvin
pieni, on hilavakioiden pituuksien erotukset myo6s pienet. Maksimit olisivat t&lléin
ainakin osittain padllekkéin, tai pahimmassa tapauksessa tédysin péaallekkéin, jol-
loin (124)-diffraktiosta ei saataisi tarvittavaa lisdinformaatiota. Mikdli maksimit oli-
sivat vain osittain padllekkéin, olisi tietenkin mahdollista sovittaa mittausdataan
kaksi Gaussista kayrid, jolloin mittauksesta voitaisiin tehdéd samat johtopédtokset
kuin kahdesta erillisestd maksimista koostuvasta diffraktiomittauksesta. Diffraktios-
sa (124)-tasosta on my6s huonona puolena, ettd mittausgeometrian takia naytteestéa
siroavan séiteilyn intensiteetti on tavallista matalampi. Kédytdnnossa on siis mahdol-
lista, ettd kaivon tai vallin aiheuttama diffraktiomaksimi olisi kohinatason alapuo-
lella, jolloin mittaus olisi tulokseton. Ongelma voidaan kiertda mittaamalla pelkalld
detektorilla analysaattorin sijaan (kts. kappale 5.1), jolloin signaali-kohinasuhde on
korkeampi. Detektorin haittana on kuitenkin, ettd mittaustarkkuus on analysaatto-
ria huonompi.

Diffraktiomittaus (124)-tasosta on myos kéteva tapa kiertdéd rajallisen paksuuden
tuottama ongelma. Aiemmin todettiin, ettd rajallinen paksuus pudottaa sironneen
sateilyn intensiteettid, ja diffraktiota alle sadan nanometrin rakenteista on vaikea ha-
vaita. Mittauksen etuna on, ettd pienen sisdantulokulman ansiosta (w =~ 20°) sétei-
lyn kulkema nettomatka on pelkén geometrian perusteella melkein kolminkertainen
paksuuteen verrattuna ((sin20)~! ~ 3). Télléin séiteen superhilarakenteen kaikissa
kerroksissa kulkema yhteenlaskettu matka yltdd vaadittuun pituusluokkaan.

Alkuperiinen oletus oli, ettd epdsymmetristen diffraktiotasojen diffraktiokéyrissé ei
nahda satelliittihuippuja. Talloin olisi GaN:n huipusta poikkeavan huipun oltava
seuraus muusta materiaalista. Osoittautui kuitenkin, ettd alkuperdinen oletus oli
vaadrd, eli (124)-mittauksen lisdhuiput voivat periaatteessa olla satelliittihuippuja.
Aiemmin kuitenkin todettiin, ettd kuvan 10 ylimé&ériiset huiput olisivat seurausta
InGaN:std. On huomautettava, ettd nédytteelle, jossa oli InGaN-kalvo GaN:n p&al-
14, olivat huiput siirtyneet suhteessa muiden néytteiden huppuihin, mikéd vahentéda
tulosten uskottavuutta. Kuvassa 10 kyseisen néytteen diffraktiokédyrd on siirretty
siten, ettd mittauksen GaN-huippu on samassa kohdassa muiden néytteiden GaN-
huippujen kanssa. Yksi syy virheeseen on ainakin, ettd mittaukset jouduttiin ma-
talan intensiteetin takia suorittamaan pelkélld detektorilla, jolloin tarkkuus kérsii.
Virhe oli kuitenkin sen verran karkea, ettd kyseesséd on luultavasti kohdistusvirhe.

Vaikka sironnut intensiteetti olisi riittdva ja kohdistus tarkka, ei mittaus siltikdén
ole vilttamatta onnistunut. Havaittavaa maksimia ei synny, mikéli rontgenséteiden
kaivorakenteen GaN-kerroksissa kulkema matka ei ole aallonpituuden monikerta.
Toisin sanoen, superhilan InGaN-kerrosten yhteenlaskettu paksuus on niin pieni,
ettd diffraktio on havaittavissa vain, jos se on seuraus kaikkien InGaN-kerrosten
sirottamasta séteilysta. Talloin on hyvin mahdollista, etté oletettu InGaN-huippu on
vadrassa paikassa, silld GaN-kerrosten paksuudet méadraavat milla kulmien arvoilla
diffraktiota yleensédkédn havaitaan.
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Kuvaa 10 tarkastelemalla ndhdéén, etta viiden kvanttikaivon naytteen InGaN-huippu
nayttiisi olevan ldhempind GaN-huippua, kuin pelkdn InGaN-kerroksen InGaN-
huippu. Néin ei kuitenkaan voi olla, silld paksummassa InGaN-kerroksessa oli indiu-
mia vain noin 2 %, ja superhilassa noin 13 %. Pelkén komposition mukaan superhi-
landytteen InGaN-huipun tulisi olla pienemmaélld kulman w arvolla. Néin ei kuiten-
kaan ole, joten voidaan olettaa, ettd GaN-kerrosten paksuudet todellakin maarasavit
milld kulmilla diffraktiota havaitaan.

Mittausdatasta tehtiin myos laskelmia InGaN:n hilavakiolle ¢. Laskuissa kdytettiin
kaavaa

12
nGaN — A ; Al
CInGaN a\/?)az sin®(f124) — TA? (A1)

missd a on GaN:in, ja samalla koko rakenteen hilavakio ja 0154 (124)-tason diffrak-
tion maksimia vastaavan kulman puolikas. Kaavassa (A1) kéytettiin hyvéksi ole-
tusta, ettd rakenne on jannittynyt. Mittauksista laskettujen hilavakioiden arvoja ei
tulla esittdmadn. Tyydytddn toteamaan, ettd ne poikkesivat oikeista hilavakioista
huomattavasti, joten mittauksia ei voida pitdé luotettavina.
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Liite B

Alla oleva Matlab-ohjelma laskee periodisen rakenteen teoreettisen heijastuskertoi-
men. Ohjelmaa kéytettiin rontgenheijastusmittausten simulointiin.

function XRR(file)

7Kaytto: XRR(’Sample.x00’) lukee mittausdatan tiedostosta Sample.x00.
%0hjelma laskee muutettavien paramatrien avulla heijastuskertoimen
Jmittausdatassa esiintyville kulmille. Mittaus ja sovitus piirretdan
%lopuksi samaan kuvaan.

close all;

%hAlkuarvot ja mittausinfo
info=textread(file,’%s’);

k=1;
criteria=1;
while criteria==1 && k <length(info)
if strcmp(info{k},’FileName,’)
Name=info{k+1};
end
if strcmp(info{k},’ScanAxis,’)
Ax=info{k+17};
if strcmp(Ax,’Omega/2Theta’)
AxisName=’\omega-2\theta’;
end
if strcmp(Ax,’2Theta/Omega’)
AxisName=’2\theta-\omega’;
end
if strcmp(Ax,’2Theta’)
AxisName=’2\theta’;
end
if strcmp(Ax,’/Omega’)
AxisName=’\omega’;
end
end
if strcmp(info{k},’FirstAngle,’)
FirstAngle=str2double(info{k+1});
end
if strcmp(info{k},’ScanRange,’)
Range=str2double(info{k+1});
end
if strcmp(info{k},’StepWidth,’)
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Step=str2double(info{k+1});
end
if strcmp(info{k},’ScanData’)
criteria=0;
end
k=k+1;
end

%Mittausdata
Data=textread(file,’%f’, ’headerlines’,21);
ScanAxis=(FirstAngle:Step:FirstAngle+Range) ;

%Laskee heijastuskertoimen ja mittausdatan huippuarvon
RO=Reflection(ScanAxis);
pks=findpeaks(Data(round(0.1/Step) :end)) ;
%hys=smooth(RO) ;

%Piirtdd sovituksen ja mittauksen skaalattuna maksimilla
%Vaihtoehtona voidaan kdyttdd tasoitettua kayrai ys.
figure(1);

semilogy(ScanAxis,Data/max (pks)) ;

hold all;

%hsemilogy(ScanAxis,ys,’r’);

semilogy(ScanAxis,RO,’r’);

grid on;

%Lisdd mittaustiedot

xlabel ([AxisName,’ [\circ]’]);

ylabel (’Logaritminen intensiteetti [fotonia/s]’);
title([’Naytteen ’,Name, ’ rontgenheijastus’]);
legend (’Mittaus’, ’Sovitus’);

%Datakirjasto palauttaa alkuaineiden jarjestysluvut, atomimassat, ja
%hsirontakertoimet

function prop=GetProp(mat,ind)

Wz A f1 £2]

Alprop = [13 26.982 0.21 0.2416];
Gaprop = [31 69.723 -1.29 0.8020];
Inprop = [49 114.818 0.14 4.957];

Nprop = [7 14.007 0.033 1.8359%e-2];
Oprop = [8 156.999 0.052 3.3705e-2];

if strcmp(’Al’,mat)
prop=Alprop(ind) ;
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end

if strcmp(’Ga’,mat)
prop=Gaprop(ind) ;

end

if strcemp(’In’,mat)
prop=Inprop(ind) ;

end

if strcmp(’N’,mat)
prop=Nprop(ind) ;

end

if strcmp(’0’,mat)

prop=0prop(ind) ;

end

%Palauttaa materiaalien massatiheydet
function dens=GetMassDensity(mat)
dens=0;

if strcmp(’AIN’ ,mat)
dens=2.699;

end

if strcmp(’GaN’,mat)
dens=6.10;

end

if strcmp(’InN’,mat)
dens=6.88;

end

if strcmp(’A1203’ ,mat)
dens=3.97;

end

%Palauttaa heijastuskertoimen laskussa tarvittavat delta ja beta.
%Syotteend materiaali ja kompositio

function [deltaj,betajl=DeltaBeta(mat,comp)

HhVakiot

Na= 6.02214199e23;

lambda=1.540560e-10;

re= 2.817940285e-15;

K=(Na*rexlambda~2)/(2*pi) ;

if strcmp(’AlGaN’,mat)
rho=comp*GetMassDensity(’AIN’)+(1-comp)*GetMassDensity(’GaN’) ;
A=(comp*GetProp(’Al’,2)+(1-comp) *GetProp(’Ga’,2)+GetProp(’N’,2))/2;
Z=(comp*GetProp(’Al’,1)+(1-comp)*GetProp(’Ga’,1)+GetProp(’N’,1))/2;
f1=(comp* (GetProp(’Al’,3)+GetProp(’Al’,1))+(1-comp)*(GetProp(’Ga’,3)
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+GetProp(’Ga’,1))+(GetProp(’N’,3)+GetProp(’N’,1)))/2;
£2=(comp*GetProp(’Al’,4)+(1-comp) *GetProp(’Ga’,4)+GetProp(’N’,4))/2;

if strcmp(’InGaN’,mat)

end

rho=comp*GetMassDensity(’InN’)+(1-comp)*GetMassDensity(’GaN’);
A=(comp*GetProp(’In’,2)+(1-comp) *GetProp(’Ga’,2)+GetProp(’N’,2))/2;
Z=(comp*GetProp(’In’,1)+(1-comp)*GetProp(’Ga’,1)+GetProp(’N’,1))/2;
f1=(comp* (GetProp(’In’,3)+GetProp(’In’,1))+(1-comp)*(GetProp(’Ga’,3)
+GetProp(’Ga’,1))+(GetProp(’N’,3)+GetProp(’N’,1)))/2;
f2=(comp*GetProp(’In’,4)+(1-comp)*GetProp(’Ga’,4)+GetProp(’N’,4))/2;

if strcmp(’GaN’,mat)

end

rho=GetMassDensity(’GaN’) ;
A=(GetProp(’Ga’,2)+GetProp(°N’,2))/2;
Z=(GetProp(’Ga’,1)+GetProp(’N’,1))/2;
f1=((GetProp(’Ga’,3)+GetProp(’Ga’,1))+(GetProp(’N’,3)
+GetProp(°’N’,1)))/2;
£2=(GetProp(’Ga’,4)+GetProp(’N’,4))/2;

if strcmp(’Al1203’,mat)

end

rho=GetMassDensity(’A1203’);
A=(2xGetProp(’Al’,2)+3*GetProp(’0’,2))/2;
Z=(2*GetProp(’Al’,1)+3*GetProp(’0’,1))/2;
f1=((2x(GetProp(’Al’,3)+GetProp(’Al’,1))+3*(GetProp(’0’,3)
+GetProp(’0°,1))))/2;

£2=(2*GetProp(’Al’ ,4)+3*GetProp(’0’,4))/2;

deltaj=K*(rho/0.0173)*(£1/A);
betaj=K*(rho/0.0173)*(£2/4);

%Laskee heijastuskertoimen kulmille angles
function rcoeff=Reflection(angles)
radians=(pi/180)*angles;

%Rakenteen malli

%Substraatti
SubMat="A1203"’;

%Pohjakerros
BotMat="GaN’;



BotT=2000;
BotSigma=0;
BotComp=0;

%Kaivo
WellMat=’InGaN’;
WellT=4;
WellSigma=0;
WellComp=.53;

%Valli
BarMat="GaN’;
BarT=55;
BarSigma=0;
BarComp=.17;

%Kaivojen lukum&ara
NoOfWells=1;

%Ensimmédinen rajapinta GaN-A1203

[delta,betal=DeltaBeta(SubMat) ;
kprev=(2*pi/0.154056) *sqrt (radians. 2-2*delta-2*i*beta) ;
[delta,beta]=DeltaBeta(BotMat,BotComp) ;
kcur=(2xpi/0.154056) *sqrt (radians.  2-2xdelta-2*ixbeta) ;
Fcur=(kcur-kprev) ./ (kcur+kprev) . xexp (-2*xkprev. *kcur*BotSigma~2) ;
rcur=Fcur;

tcur=BotT;

%Rekursio
for j=NoOfWells*2:-1:0

sPaivitetddn muuttujat
kprev=kcur;
Iprev=rcur;
tprev=tcur,

%Tarkistetaan, onko valli vai kaivo
if mod(j,2)"=0

mat=WellMat;

tcur=WellT;

sigma=WellSigma;

comp=WellComp;
end
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if mod(j,2)==0

mat=BarMat;

tcur=BarT;

sigma=BarSigma;

comp=BarComp;
end

%Laskee seuraavan heijastuksen
[delta,betal=DeltaBeta(mat,comp) ;
kcur=(2%pi/0.154056) *sqrt (radians. " 2-2+delta-2*ixbeta) ;
Fcur=(kcur-kprev) ./ (kcur+kprev) . xexp (-2*kprev.*kcurxsigma“2) ;
rcur=(Fcur+rprev.*exp (-i*2*xkprevxtprev)) ./

(1+Fcur. *rprev.*exp (-i*2xkprevxtprev) ) ;

end

%Laskee ilma-ndyte-rajapinnan

kprev=kcur;

rprev=rcur;

tprev=tcur;

kcur=(2xpi/0.15456)*radians;
Fcur=(kcur-kprev) ./ (kcur+kprev) . xexp (-2*xkprev. *kcur*BarSigma~2) ;
rcur=(Fcur+rprev.*exp (-i*2*xkprevxtprev)) ./

(1+Fcur.*rprev.*exp (-i*2*xkprevxtprev) ) ;

rcoeff=rcur.*conj(rcur);
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Liite C

Alla olevaa Matlab-ohjelmaa kéytettiin tyOssi esitettyjen kadnteishilakarttojen ja
kulma-avaruuskarttojen piirtdmiseen. Ohjelma piirtdd mittausdatan perusteella kaksi-
ja kolmedimensioiset kulma-avaruuskartat ja kdidnteishilakartat. Kdanteishilan geo-
metrinen muunnos suoritettiin kaavojen

Hy = %(cos(w) — cos(20 — w)) (C1)
H, = %(sin(w) + sin(20 — w)) (C2)

avulla. Kaavoissa (C1) ja (C2) w ja 26 ovat mitatut kulmat ja A rontgenséteiden
aallonpituus.

function RSM(file,opt)

7Kaytto: rsm2(’FileName’,opt) piirtdd kaksi-ja kolmedimensioiset kuvaajat
Y%kaanteishilamittauksesta absoluuttisille kulmanarvoille, seki
Jkadnteishilalle. Filename on Y0O-tiedoston nimi. Esim rsm2(’n&dyte.Y00’)
%opt=0 piirt&da mittausdatan sellaisenaan, opt=1 karsii kohinaa pois.

smooth=opt;
close all;

%Alkuarvot mittausinfo
info=textread(file,’%s’);

i=1;
criteria=1;
while criteria==
if strcmp(info{i},’FileName,’)
name=info{i+1};
end

if strcmp(info{i},’Reflection,’)
Refl=strcat(info{i+1},info{i+2},info{i+3});

end

if strcmp(info{il},’Wavelength,’)
lambda=str2double (info{i+1});

end

if strcmp(info{il}, ’Omega,’)
OmegaMid=str2double(info{i+1});

end

if strcmp(info{i},’TwoTheta,’)==



TwoTMid=str2double(info{i+1});

end

if strcmp(info{i},’StepWidth,’)
ThetaStep=str2double(info{i+1});

end

if strcmp(info{i},’NrOfData,’)
No=str2double(info{i+1});

end

if strcmp(info{il},’AreaStep,’)
OmegaStep=str2double (info{i+1});

end

if strcmp(info{i},’NrOfScans,’)
Scans=str2double(info{i+1});
criteria=0;

end

i=i+1;

if strcmp(info{i},’ScanData,’)
criteria=0;

end

end

%Data, TwoThetaOmega ja Omega-vektorit
Data=textread(file,’%f’, ’headerlines’,21);
TwoTheta=(TwoTMid-floor (No/2)*ThetaStep:ThetaStep:
TwoTMid+floor (No/2)*ThetaStep) ;

Omega = (OmegaMid-floor (Scans/2)*0megaStep:0OmegaStep:
OmegaMid+floor (Scans/2)*0OmegaStep) ;

if smooth==0
I=Data;
end

if smooth==1
J#Karsii kohinaa pois. Ensin poistetaan mediaanin alittavat
hintensiteetin arvot, jonka jdlkeen poistetaan kaikki pisteet,
hjotka eivdt kuulu kynnysarvon THold ylitt&dviin neljén
Jpisteen joukkoihin.
I=zeros(1,length(Data));
I(1)=Data(1);
I(2)=Data(2);
NoiseFloor=median(Data) ;

29



end
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THold=0;

for i=3:length(Data)
if Data(i)>NoiseFloor
if i+No<=length(Data)

if Data(i)>THold && Data(i-1)>THold && Data(i-2)>THold

&& Data(i+No)>THold && Data(i-1+No)>THold

&& Data(i-2+No)>THold
I(i)=Data(i);
I(i-1)=Data(i-1);
I(i+Scans)=Data(i+Scans);
I(i-1+Scans)=Data(i-1+Scans);

end
end
if i+No>length(Data)
if Data(i)>THold && Data(i-1)>THold && Data(i-2)>THold
I(i)=Data(i);
I(i-1)=Data(i-1);
end
end
end

end

%Tehdaan matriisi datasta
IntM=zeros(Scans,No) ;

IntM
for

end

Orig=zeros(Scans,No);
i=1:Scans
for j=1:No
IntM(i, j)=I(j+(i-1)*No);
IntMOrig(i,j)=Data(j+(i-1)*No);
end

JMuutetaan desibeleiksi
DataF=10*%1og10(IntM/max (max(IntM))) ;

%ASM

[TwoThetaM, OmegaM] =meshgrid (TwoTheta,Omega) ;

%3D

figure(1);
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surfl (TwoThetaM, OmegaM,DataF) ;

colormap (hot) ;

shading interp;

axis tight;

xlabel(’2\theta [\circ]’); ylabel(’\omega [\circ]’);
zlabel (’Suhteellinen intensiteetti [dB]’);
title([’Kulma-avaruuskartta ’,Refl,’-heijastuksesta’]);

%2D

figure(2);

contour (TwoThetaM, OmegaM,DataF) ;

colormap(jet);

set(gca,’clim’,[-45 0]);

colorbar;

xlabel(’2\theta [\circ]’); ylabel(’\omega [\circ]’);
zlabel (’Suhteellinen intensiteetti [dB]’);
title([’Kulma-avaruuskartta ’,Refl,’-heijastuksesta’]);
axis tight;

grid on;

JRSM

deltaTheta=(TwoThetaM-TwoTMid) /2;

Qx=(cosd (OmegaM+deltaTheta)-cosd(TwoThetaM-OmegaM-deltaTheta)) /lambda;
Qz=(sind (OmegaM+deltaTheta)+sind (TwoThetaM-OmegaM-deltaTheta)) /lambda;

%3D

figure(3);

surfl(Qx,Qz,DataF) ;

shading interp;

colormap (hot) ;

xlabel CH_{||} [A~{-1}]"); ylabel CH_{\perp} [A~{-1}]");
zlabel (’Suhteellinen intensiteetti [dB]’);
title([’K&&nteishilakartta ’,Refl,’-heijastuksesta’]);
axis tight

%2D

figure(4); hold on;

contour (Qx,Qz,DataF) ;

colormap(jet);

set(gca,’clim’, [-45 0]);

colorbar;

xlabel CH_{| |} [A~{-1}]’); ylabel CH_{\perp} [A~{-1}]1’);
zlabel (’Suhteellinen intensiteetti’);



title([’Kdénteishilakartta ’,Refl,’-heijastuksesta’]);
axis tight;
grid on;
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