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Niebieskie, zielone i biale emitery swiatla wytwarzane z
potprzewodnikow A"-BN

Streszczenie. Postepy w ostatnich dwudziestu pieciu latach w epitaksji i technologii wytwarzania materiatéw z grupy A"-B" doprowadzity do
wytworzenia komercyjnych, wysoko wydajnych zrédet $wiatta emitujgcych w kolorach ultrafioletu, niebieskim, zielonym i biatym. W pracy
przedstawiono przeglad technologii wytwarzania diod elektroluminescencyjnych z materiatow A"-B", miedzy innymi rézne rozwigzania strukturaine,
uwzgledniajgce wiasciwosci materiatowe | wymagania wzrostu krystalicznego MOCVD. Przeanalizowano rézne konstrukcje ekstrakcji $wiatta, ktére
sg istotne dla uzyskania jak najwyzszej wydajnosci zewnetrznego $wiecenia. Zaprezentowano najnowsze osiggniecia dotyczgce zewnetrznej
wydajno$ci kwantowej dla wysokiej mocy diod elektroluminescencyjnych, jak réwniez wydajno$ci $wiecenia biatych diod opartych na konwersji
Swiatta przy uzyciu luminoforéw.

Abstract. Recent twenty five years of advances in epitaxial growth and fabrication technologies for the IlI-Nitrides have led to commercially
available, high efficient solid state devices that emits ultraviolet, blue, green and white light. In this work LEDs technologies based on IlI-Nitrides
have been presented. Different structural design choices are described, taking into account specific material properties and MOCVD crystal growth
requirement. We review various light extraction schemes which are important for achieving the highest possible light output efficiencies. Recent
performance in external quantum efficiency for high power LEDs is reviewed, as well as luminous efficacy of white LEDs based on luminophores

down-conversion. (Blue, green and white light emitters based on IlI-N semiconductors).
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Wstep

Diody elektroluminescencyjne (ang. light emitting diodes
— LED) w poréownaniu do tradycyjnych Zzaréwek
wykorzystujgcych termiczne widmo emisyjne zapewniajg
znacznie skuteczniejszg zamiane energii elektrycznej na
Swiatto uzyteczne. Ma to ogromne znaczenie ze wzgledu na
mozliwos¢ duzych oszczednosci energii elektrycznej
dlatego juz wiele lat temu przewidywano, ze diody
elektroluminescencyjne bedag stanowity gtoéwne zrodto
Swiatta [1, 2]. Zastgpowanie konwencjonalnych zrodet
oswietleniem diodowym w ostatnich 10 latach dokonuje sie
w bardzo szybkim tempie, ktore jest zastugg dynamicznego
udoskonalania parametréow diod elektroluminescencyjnych
wykonywanych na bazie zwigzkéw pétprzewodnikowych 111-
V z azotem jako pierwiastkiem grupy V (czyli zwigzkéw typu
IlI-N). Dzieki przetomowi, jaki nastgpit pod koniec lat 80-
tych [3, 4] w wytwarzaniu metodg epitaksji cienkich warstw
azotku galu doszio do szybkiego rozwoju zastosowania
zwigzkow 11I-N we wspotczesnej elektronice, zwtaszcza w
produkgciji niebieskich i zielonych diod swiecacych LED [5, 6]
oraz laseréw [7], co w Kkonsekwencji dalszego
udoskonalania LED wraz z opracowaniem odpowiednich
zwigzkow fluorescencyjnych doprowadzito do wytworzenia
biatych, bardzo jasnych zrédet Swiatta. Dla poréwnania,
lampy zarowe zostaty wynalezione w 1879 i w kolejnych
150 latach ich wydajnos¢ swiecenia zostata podniesiona z
1,5 do 16 Im/W. Swietléwki wynaleziono w 1938, a ich
wydajnos¢ swiecenia wzrosta z 50 do 100 Im/W w kolejnych
60 latach. Lampy sodowe skonstruowano w 1965, a ich
wydajnos¢ $wiecenia wzrosta ze 106 do 146 Im/W przez 40
lat. Wynika z tego, ze wydajnos¢ Swiecenia tradycyjnych

lamp byta podnoszona $rednio o 1,2 w kazdym
dziesiecioleciu, a przez ostatnie 30 lat ich wydajnosé
praktycznie nie zostata zmieniona. W przypadku biatych
diod elektroluminescencyjnych wydajnos¢ poczatkowo, w
momencie skomercjalizowania w 1996 roku byla duzo
nizsza niz lamp zarowych, odpowiednio 5 Im/W i 13 Im/W.
Jednak ze wzgledu na bardzo szybkie udoskonalenie
zewnetrznej wydajnosci kwantowej diod
elektroluminescencyjnych ich wydajnos¢ Swiecenia bardzo
szybko wzrosta, osiggajac 200 Im/W, co jest najwyzszg
wartoscig wsréd wszystkich obecnie dostepnych biatych
zrodet Swiatta. Nalezy podkresli¢, ze wydajnosé swiecenia
dla diod elektroluminescencyjnych $rednio wzrastata 40
razy w kazdym dziesiecioleciu. Diody te sg obecnie
jedynym typem LED, pozwalajgcym  otrzymywaé
odpowiednio duze sprawnosci konwersji mocy elektrycznej
na swiatto. Technologia tych elementdw, chociaz juz bardzo
zaawansowana, moze by¢ dalej rozwijana, do czego
motywuje pozostajgcy wcigz dystans do parametrow
teoretycznie osiggalnych dla tych przyrzadéw [8].

Opis dziatania diody elektroluminescencyjnej LED
Podstawa dziatania LED jest zjawisko
elektroluminescenciji. W oparciu o] struktury
potprzewodnikowe wytwarzane jest ztgcze n-p, ktére jest
potgczeniem dwdch warstw materiatdw — jednej typu n i
drugiej typu p. Przyktadane do dwdch stron diody napiecie
w kierunku przewodzenia powoduje wstrzykiwanie do
ztgcza diody (n-p) elektronéw z jednej strony (pasmo
przewodnictwa) i dziur z drugiej (pasmo walencyjne). W
poblizu ztgcza nosniki te rekombinujg, i pozbywajg sie
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nadwyzki energii, emitujgc fotony. Zjawisko to zwane jest
elektroluminescencjg i schematycznie przedstawiono je na
rysunku 1. Energia emitowanego $wiatta wyznaczana jest
szeroko$cig przerwy energetycznej Eg pomiedzy pasmem
przewodnictwa a pasmem walencyjnym potprzewodnika. Er
oznacza energie Fermiego.

HEE @4
Pasmo walencyjne

Obszar typu n

Odleglosé

Rys.1. Schemat diody elektroluminescencyjnej p-n

Najwazniejszym elementem dziatania diody
elektroluminescencyjnej jest proces emisji fotonow w
wyniku rekombinacji elektronéw i dziur w studni kwantowe;j.
Wydajnos¢ tego procesu okreslona jest dipolowym
momentem przejscia Mpp:

1) Moy = | it Frdt

gdzie: ¥, i ¥,
a u operatorem momentu dipolowego.

sg funkcjami falowymi elektronu i dziury,

Sredni czas zycia elektronu w studni kwantowej ze
wzgledu na rekombinacje z emisjg fotonu jest
proporcjonalny do odwrotnosci kwadratu momentu
dipolowego przejscia (an)-z_ Rekombinacja mozliwa jest
tylko wtedy, jesli wartos¢ M, nie jest zerowa. Niezerowa
wartos¢ M, wymaga, aby funkcje falowe elektronu i dziury
nie byly catkowicie rozseparowane. Problem separacji
funkcji falowych wystepuje w przypadku studni kwantowej z
polem piezoelektrycznym. Moment dipolowy M, jest wtedy
zredukowany, a rekombinacja mniej wydajna.

We wspoéiczesnych diodach LED w celu zwiekszenia
prawdopodobiehstwa rekombinacji promienistej i uzyskania
lepszej wydajnosci stosuje sie wielokrotne studnie
kwantowe (z ang. multi quantum wells (MQWSs)). Wartos¢
energii fotonu emitowanego przez elektron w czasie
rekombinacji promienistej jest w przyblizeniu réwna réznicy
energii miedzy poziomem wzbudzenia a poziomem
podstawowym. Warto$¢ przerwy energetycznej jest
wielkoscig charakterystyczng dla danego materiatu
potprzewodnikowego. Mozliwe jest wytwarzanie materiatéw
potprzewodnikowych o] przerwach energetycznych
odpowiadajgcych energiom fal swietinych od ultrafioletu po
gteboka podczerwien. Daje to mozliwo$é budowy diod LED
o praktycznie dowolnej barwie swiecenia.

Do grupy zwigzkéw potprzewodnikowych [lI-N oprécz
zwigzkoéw ,dwusktadnikowych” (jak GaN, AIN lub InN)
nalezg zwigzki potrojne, np. In,GaixN, i poczwérne
InxAl,GasxyN. Przerwa energetyczna w tym przypadku
zalezy od stechiometrii zwigzku. Przedziat dostepnych
wartosci przerwy jest szeroki: od przerwy AIN (Eg=~6,2 eV,
czyli A~200 nm), przez rosngcy udziat Ga w Al,Ga.oN do
GaN (Eg=~3,4 eV, czyli A~365 nm) i rosngcy udziat In w
InxGap1xN do przerwy InN (Eg=~0,7eV, czyli A~1770 nm).
Teoretycznie mozliwe jest wytwarzanie diod z materiatéw
IlI-N w petnym zakresie sSwiatta widzialnego, jednak obecny

stan technologii nie pozwala na otrzymanie odpowiednio
wysokiej jakosci warstw o duzej zawartosci Al w AlxGa(1-x)N
oraz In w InxGa(1xN. Aktualnie produkowane diody $wiecg
wiec w kolorach od ultrafioletu po kolor zielony (A = 360-530
nm), natomiast obszar dalszego ultrafioletu oraz barw
z0Mtej, czerwonej i obszar podczerwieni nie sg jeszcze z
tych materiatldow wytwarzane na skale przemystowg. Do
otrzymywania diod w tych barwach (zéttych, czerwonych i
podczerwonych) wykorzystuje sie inne potprzewodniki l1-V,
tzn. z grupy llI-P i Ill-As, kitére z kolei w obszarze barwy
z6tej ~600 nm réwniez znaczgco tracg na swojej
wydajnoséci. W przypadku tych materiatdbw spadek
wydajnosci przy zblizaniu sie do barwy zéttej (tym razem od
strony dtugofalowej) wigze sie z brakiem materiatdw o
szerokiej przerwie, odpowiednich do wykorzystania jako
bariery dla studni kwantowych warstwy aktywnej. Studnie
stajg sie zbyt plytkie, obniza sie prawdopodobienstwo
przejscia radiacyjnego, rosng straty w wycieku nosnikow i
procesach nieradiacyjnych. Dobrze obrazuje to ponizszy
wykres, przedstawiajgcy zewnetrzng kwantowg wydajnosé
w funkc;ji dtugosci fali dla poszczegdinych materiatéw.
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Rys.2. llustracja osiggnie¢ zewnetrznej wydajnosci kwantowej

obecnie wytwarzanych diod LED w petnym zakresie widzialnym: (1)
InGaN TFFC LEDs, 350 mA [9], (2) InGaN VTF LED, 1A [10], (3)
InGaN CC LEDs z uzyciem szafiru o ksztattowanej powierzchni
[11], (4) InGaN LED, 1A Nichia Co. [12], (5) AlGalnP TIP LEDs
Philips Lumileds Lighting Co. 350 mA [13]

Petna rewolucja diod elektroluminescencyjnych ma
jednak jedno istotne ograniczenie, jakim jest cena
produkowanych lamp oswietleniowych na bazie LED.
Poniewaz okoto 50% ceny lampy stanowig koszty duzej
ilosci pojedynczych diod LED zapakowanych do ukfadu,
logicznym bytoby zmniejszenie ilosci diod i uzyskanie tej
samej mocy $wiecenia poprzez zwigkszenie natezenia
pradu podawanego na te diody. Niestety tu napotykamy na
problem, gdyz okazuje sie, ze w przypadku materiatéow IlI-N
wewnetrzna wydajnosé kwantowa znaczaco spada wraz ze
zwiekszaniem natezenia pragdu. Zjawisko to jest zwane
spadkiem wydajnosci (z ang. efficiency droop) [14, 15], a
okreslenie jednoznacznych przyczyn odpowiedzialnych za
ten efekt do dnia dzisiejszego pozostaje tematem wielu
badan naukowych i dyskusji. Zagadnienie to zostanie
omoéwione w nastepnym akapicie.

Spadek sprawnosci w diodach 1lI-N (efficiency droop)
Diody LED z materiatébw 1lI-N posiadajg wysokie
wewnetrzne sprawnosci zamiany pradu elektrycznego na
fotony (IQE - internal quantum efficiency), siegajgce 80%
dla matych i $rednich gestosci prgdu. Sg to wartosci
podobne do osigganych dla innych materiatow Ill-V, a
czesto nawet lepsze. Zwigkszanie gestosci prgdu w
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przypadku przyrzagdow IlI-N  prowadzi jednak do
gwaltownego obnizania IQE, co nie ma swojego
odpowiednika w diodach wykonywanych z wiekszo$ci
innych materiatéw 1ll-V. Ten spadek sprawnosci diod
elektroluminescencyjnych lI-N przy zwiekszaniu pradu
pobudzenia (tzw. efficiency droop) jest waznym zjawiskiem
bedacym obecnie przedmiotem dyskusji i wyjasnien.
Dotychczas zaproponowano rézne mechanizmy ttumaczgce
przyczyny tego efektu. Mozna je podzieli¢ na dwie grupy:
pierwsza odnosi sie do wewnetrznych strat w postaci
rekombinacji niepromienistej, druga - do wycieku
elektronédw pasma przewodnictwa poza obszar warstwy
aktywnej. Ponizej, na rysunku 3 przedstawiono schemat
obrazujgcy bilans proceséw rekombinacyjnych pradu
elektronowego i dziurowego w diodzie ze studnig kwantowa
InGaN/GaN.

 Prad elektronow

Rekombinacja R
nieradiacyjna

Prad dziur

1 — rozpraseanic Auger
11 - rekombinacja z udziatem defektu
LI = ¢misja spontaniczna

Rys.3. Schemat obrazujgcy bilans proceséw rekombinacyjnych
pradu elektronowego i dziurowego w diodzie ze studnig kwantowg
InGaN/GaN

Miedzypasmowa rekombinacja niepromienista w
potprzewodnikach w zwigzku z zasadami zachowania
energii i pedu wymaga obecno$ci lokalnego zaburzenia
potencjatu (poprzez np. obecnos¢ defektu lub powierzchni)
lub jest procesem wieloczgstkowym. Przypadkiem drugim
jest rozpraszanie Auger. Polega ono na rekombinacji
elektronu pasma przewodnictwa =z dziurg pasma
walencyjnego, przy czym nadmiar energii z tej rekombinac;ji
przekazywany jest poprzez oddziatywanie nosnik-nosnik do
innego elektronu (eeh) lub dziury (hhe) bez udziatu fotonow.
W przypadku materiatéw szerokoprzerwowych w obszarze
studni kwantowych, np. InGaN/GaN taki pobudzony
elektron uzyskuje zwykle energie wiekszg od energii
ucieczki ze studni, co moze dodatkowo obniza¢ liczbe
elektrondw podlegajgcych rekombinacji promienistej w
warstwie aktywnej.

Rekombinacja Auger jest potencjalnie gtéwnym
powodem spadku wydajnosci przyrzadow
optoelektronicznych IlI-N przy wzroscie pobudzenia [16, 17,
18]; doktadniejsza interpretacja iloSciowa wymaga jednak
wigczenia wielu proceséw. Z obliczen Hadera, et al. [19]
wynika, ze straty rekombinacji Auger w jej podstawowej
postaci sg zbyt mate, aby w petni mogty ttumaczy¢ spadek
wydajnosci. Kioupakis, et al. [20], uwzgledniajgc w swoim
modelu rekombinacje Auger z udziatem fonondéw (jest to
tzw. zlozona rekombinacja Auger), pokazat do$¢ duzag
zgodno$¢ z wynikami eksperymentalnymi. Przekonujgca
interpretacje rekombinacji Auger jako dominujgcego
czynnika odpowiedzialnego za efficiency droop przedstawit

ostatnio lveland, et al. [21], powolujac sie na metode
detekcji elektronéw wzbudzanych w rozpraszaniu Auger do
wyzszych stanéw energetycznych [22].

Rozwaza sie takze inne czynniki wptywajgce na
wydajnos$¢ przyrzgdow przy duzych gestosciach pradu.
Pierwszym 2z nich jest osigganie limitu wydajnosci
rekombinacji promienistej w zwigzku z ograniczong liczbg
stanow w studniach. Do sytuacji takiej dochodzi wtedy, jesli
czynna objetos¢ warstwy aktywnej zostaje zmniejszona
poprzez wystepowanie w studniach InGaN obszaréw o
istotnie wiekszej od wartosci sredniej zawartosci indu [23].
Obszary takie wywolujg lokalizacje lateralng nosnikow.
Zredukowanie tg drogg objetosci czynnej powoduje, ze
wszystkie dostepne stany w studniach wypetniane sg juz
przy stosunkowo matych gestosciach prgdu. Deficyt stanéw
oznacza wysycenie rekombinacji promienistej i wyciek
nosnikdw poza warstwe aktywna.

Do pozostatych czynnikbw mogacych wplywaé na
wydajno$¢ nalezg jeszcze: rekombinacja na dyslokacjach
[24] i wzmocnienie uptywu elektronow w zwigzku z
wystepowaniem duzego wewnetrznego pola
piezoelektrycznego w poétprzewodnikach IlI-N [25, 26, 27].
Znaczenie wymienionych wyzej procesow moze byé

okreslone szczegotami struktury przyrzadowej, przede
wszystkim  jej profilem. Jakkolwiek najczesciej
najwazniejszym  czynnikiem jest kompleks zjawisk

zawierajgcych rozpraszanie Auger i wyciek elektronow, w
niektorych  przypadkach najistotniejsze  moze  byé
wypetnienie wszystkich dostepnych stanéw w studniach i
osigganie w ten sposéb limitu rekombinacji promienistej
oraz wycieku elektronow.

Epitaksja struktury LED na bazie InyGa(1.xN

Typowa dioda elektroluminescencyjna LED wykonana z
materiatdw z grupy IlI-N pokazana jest na rysunku 4.
Szczegoty tej struktury sg przedmiotem prowadzonych od
wielu lat udoskonalen i optymalizaciji [28, 29, 30, 31, 32, 33,
34]. Najwazniejszym czynnikiem ukierunkowujgcym rozwdj
technologii diod LED IlI-N byt brak podtozy dopasowanych
sieciowo do samych struktur. Zanim objetosciowe krysztaty
GaN staly sie dostepne, diody azotkowe zostaly
opracowane na tzw. podfozach obcych, takich jak szafir lub
weglik krzemu. Uzywanie podtozy obcych prowadzito do
znacznych utrudnien i ograniczen. Niedopasowanie
sieciowe i réznice w rozszerzalnosci cieplnej pomiedzy
podtozem a strukturg powodowaty generacje duzej ilosci
dyslokacji lub wrecz pekania nawet bardzo cienkich warstw
[35, 36]. Z biegiem lat, w wyniku udoskonalania procesow
wzrostu epitaksjalnego gesto$¢ dyslokacji w GaN zostata
znacznie zredukowana — z ~10'° do ~10% cm™ [37]. Bardziej
skomplikowane rozwigzania, takie jak wieloetapowy wzrost
GaN, poprzedzany dodatkowym maskowaniem
powierzchni, np. SiO;z lub SisN4, znany jako metoda ELO
(ang. epitaxial lateral overgrowth) [38] oraz inne techniki
[39, 40, 41, 42] umozliwity dalszg redukcje dyslokacji.
Wydajnos¢ emiterow 1lI-N znacznie sie pogarsza w
wysokoprgdowych zakresach pracy [43]. Nastepuje spadek
wydajnosci oraz przyspieszenie degradacji  struktur
pracujgcych w duzych rezimach mocy. Szczegdlnie mocno
objawito sie to w poczatkowych latach opracowywania
niebieskich struktur laserowych, ktérych czas zycia byt
wyjgtkowo  krotki  [44]. Obecnie  rowniez  diody
elektroluminescencyjne, tzw. diody wysokiej jasnosci LED
(z ang. high brightness LED) projektuje sie do pracy przy
duzych natezeniach pradu, dlatego nadrzednym celem
wykonywania tych struktur jest ich wysoka jakosé
strukturalna.

Struktura epitaksjalna diody LED (rysunek 4) jest
wykonywana na szafirze przy zastosowaniu dwuetapowej
krystalizacji GaN [4] i zaczyna sie od cienkiej ~20 nm
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niskotemperaturowej warstwy zarodkowej GaN, a nastepnie
~2 um wysokotemperaturowej warstwy buforowej GaN.
Kolejne warstwy osadzane na buforze sg bezposrednio
zwigzane z dziataniem diody, czyli jej warstwg aktywng
wewnatrz zlgcza n-p. Pierwszg w strukturze jest warstwa
GaN typu n. Ma ona zwykle grubo$¢ od 1 do 2 mikrondw i
jest domieszkowana krzemem w celu zwigkszenia
koncentracji donoréw. Domieszkowanie na typ n nie
przysparza duzych trudnosci i umozliwia uzyskiwanie
wysokiej koncentracji 1E19 cm? E31] oraz wysokiej
ruchliwosci elektronédw p ~ 200 cm®/V*s. Istotnym jest
jednak utrzymanie wiasnosci elektrycznych tej warstwy w
odpowiedniej réwnowadze =z warstwg typu p, gdyz
umozliwia to odpowiednie ulokowanie ztgcza p-n wzgledem
warstwy aktywnej, jaka tworzy sekwencja studni
kwantowych (z ang. multi quantum wells (MQWSs)) [45].
Poniewaz domieszkowanie na typ p jest trudniejsze, poziom
domieszkowania warstwy typu n jest zdeterminowany
gtéwnie poziomem domieszkowania, jaki mozna uzyska¢ w
warstwach typu p.

EBL-AlGa N
n-GaN

Warstwa zarodkowa o "
Podioze

Rys.4. Schemat
elektroluminescencyjnej

struktury epitaksjalnej diody

Czes$¢ aktywna niebieskiej diody LED sktada sie z
uktadu studni kwantowych InyGaixN/GaN, w ktérym
materiat GaN tworzy bariery, natomiast InGa«xN — studnie.
O barwie emitowanego swiatla decyduje przede wszystkim
zawartos¢ indu x w studni InGa1xN oraz grubos¢ studni
[46]. Innym czynnikiem wptywajgcym na barwe jest
polarnos¢ w okreslonych kierunkach krystalograficznych,
jakg charakteryzujg sie materialy IlI-N. W przypadku
struktury wurcytu IlI-N polarnos¢ wystepuje wzdtuz kierunku
[0001]. Jest to typowy, najczesciej stosowany kierunek
epitaksji tych materiatow. Ze wzgledu na duze réznice w
tadunkach miedzy atomami grupy lll i azotem generowane
jest silne spontaniczne pole elektryczne, tzw. polaryzacja
spontaniczna. W warstwach silnie niedopasowanych
sieciowo, np. w diodach w obszarze studni kwantowych
InxGa1.xN/GaN skutkiem naprezenia jest duza polaryzacja
piezoelektryczna [47]. Silne pole elekiryczne prowadzi do
zmian profilu potencjatlu studni kwantowych i w
konsekwencji do przesuniecia widma emisji studni
kwantowej w obszar dtugofalowy. Jest to tzw. kwantowy
efekt Starka (ang. quantum confined Stark effect (QCSE)),
schematycznie zobrazowany na rysunku 5. Skutkiem
negatywnym efekiu QCSE w diodach jest obnizenie
wydajnosci  rekombinacji  promienistej [46]. Efekt
piezoelektryczny mozna zniwelowa¢ lub wyeliminowaé
poprzez stosowanie podtozy umozliwiajgcych wzrost GaN w
kierunkach pétpolarnych lub niepolarnych, np. na podtozach
szafirowych o orientacji R [48], profilowanych podiozach Si
[49], czy tez na objetosciowych podiozach GaN
wykonanych w odpowiedniej orientacji [50]. Zaobser-
wowano znaczne ograniczenie spadku wydajnosci dla diod
wykonywanych na poétpolarych podtozach GaN [51, 52].

Wytwarzanie wysokiej jakosci warstw InyGaixN/GaN
jest duzym wyzwaniem ze wzgledu na odmienne optymalne

warunki krystalizacji warstw InsGai.xN oraz GaN, a takze na
dos¢ waskie okno parametréow dla warstw InsGai.xN. W celu
unikniecia desorpcji indu temperatura krystalizacji InGaN
odbywa sie zwykle ponizej 800°C =z jednoczesnym
precyzyjnym zoptymalizowaniem predkosci krystalizacji tej
warstwy [53]. Najbardziej istotnym problemem limitujgcym
stechiometrie i jako$¢ warstw studni InsGa1.xN sg trudnosci
z wbudowywaniem si¢ indu oraz jego jednorodnoscig. W
znacznym stopniu  determinujg one takze jakosé
wykonywanych diod [54, 55]. Za znaczace obnizenie
wydajnos$ci wbudowywania sie indu odpowiedzialny jest
wodor, dlatego w przypadku warstw InyGasxN powinno
stosowa¢ sie azot jako gaz nosny. Roéwnoczesnie
optymalne parametry krystalizacji warstw GaN okre$lone sg
temperaturg powyzej 1000°C i zastosowaniem wodoru jako
gazu nosnego. Dlatego kluczem do wytwarzania wysokiej
jakosci wielokrotnych studni kwantowych InsGasxN/GaN
(czesci aktywnej diody) jest znalezienie kompromisu oraz
wykorzystywanie szczegélnych metod technologicznych.

Funkcja falowa elektronow
Pasmq przewodnictwa

GaN

i fgg{(_c_:jg falowa dziur

[0001]

. —_—
Pasmo walencyjne

Rys.5. Efekt Starka w studni kwantowej InGaN/GaN

Skuteczne rozwigzanie stosowane w ITME polega na:
(1) uzyciu azotu jako gazu no$nego, (2) zastosowaniu takiej
samej temperatury krystalizacji zaréwno dla studni InxGa.
xN, jak i barier GaN, (3) kontroli ilo$ci wbudowywanego indu
w studni poprzez stosunkowo niewielkie zmiany
temperatury wzrostu studni InGaN. Jak wynika z tabeli 1,
jest to rozwigzanie umozliwiajace sukcesywne wytwarzanie
diod dla ograniczonego zakresu $wiecenia z przedziatu od
390-460 nm. Dalsze obnizanie temperatury w celu
przesuniecia emisji powyzej 460 nm powoduje pogorszenie
jakosci warstwy aktywnej i spadek fotoluminescencji (PL)
oraz elektroluminescenciji (EL) tych struktur.

Tabela 1. Wyniki pozycji i intensywnosci widma PL w zaleznosci od
temperatury krystalizacji studni kwantowych In,Ga;xN/GaN

Nr procesu Tiryst. MQWSs A (nm) Intensywno$¢
(°C) PL (V)

#1 765 434 10,3
#2 765 433 10,3
#3 760 436 9,9
#4 750 444 10,1
#5 745 448 9,5
#6 730 454 6,9
#7 720 458 7,1

#8 700 473 4,3

Zbyt niska temperatura krystalizacji barier GaN powoduje
lokalne przejscie do tréjwymiarowego zarodkowania tej
warstwy i pogorszenie jej morfologii. W konsekwencji
podczas wzrostu kolejnej warstwy InsGaixN w powstatych
wczesniej zagtebieniach nastepuje krystalizacja klasteréw
bogatych w ind. Powstate wydzielenia zaburzajg lokalnie
wzrost tych warstw (rysunek 6b), powodujgc pogorszenie
ich jakosci strukturalnej lub powodujg przerwanie ciggtos¢
wytwarzanych studni kwantowych (rysunek 6c). Efekt ten
zobrazowany jest na  przekrojach  poprzecznych
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wykonanych przy wykorzystaniu transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (rysunek 6).

——— oy R
T L L —

T7000 [0

Rys.6. Przekroje poprzeczne struktur LED, wykonane przy uzyciu
transmisyjnej mikroskopii elektronowej: (a) wysokiej jakosci studnie
kwantowe In,GaixN/GaN, wykonane w temperaturze 765°C, (b)
degradacja studni kwantowych In,Ga;4xN/GaN, wykonanych w
temperaturze 700°C, (c) zaburzenie ciggtosci studni kwantowych
In,Gai1xN/GaN, wykonanych w temperaturze 700°C; (TEM: S. Kret,
Instytut Fizyki PAN)

W zwigzku z obnizeniem jakosci studni kwantowych w
takich przypadkach nalezy stosowac¢ inne rozwigzania, np.:
(1) wyzsza temperature krystalizacji dla bariery GaN [56],
(2) przerywang krystalizacje po wykonaniu kazdej studni
In\Ga1xN [57, 58], (3) bariery GaN, krystalizowane przy
zmiennym przeptywie gazéw nosnych Hz/N2 [59, 58].
Najlepsze wyniki zostaty uzyskane w wyniku wykorzystania
kombinacji wymienionych rozwigzan przy dodatkowym
zabiegu polegajgcym na tym, ze przed zmianami warunkéw
krystalizacji bariery GaN studnia InyGaixN byla
przykrywana okoto 1-2-nanometrowg warstwg GaN.
Zastosowanie tych procedur umozliwito poprawe jakosci
studni kwantowych i przesuniecie emisji diody w kierunku
koloru zielonego, co obrazuje rysunek 7. Do rozwigzania
pozostat jednak problem jednorodnosci $wiecenia tych
struktur wzdtuz 2-calowej $rednicy stosowanego podfoza.
Jest to typowy problem dla matych (1-ptytkowych)
poziomych reaktoréw MOCVD, w ktérych trudno jest
uzyskaé jednorodnosc¢ grubosci warstw w zakresie, jaki jest
wymagany w czesci aktywnej struktury, czyli w obszarze
wielokrotnych studni kwantowych.
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Rys.7. Widma PL oraz zdjecia EL dla diody fioletowej A=397 nm (a) niebieskiej A=447 nm (b) i diody zielonej A=513 nm (c)

w przypadku azotkowych diod elektro-
luminescencyjnych w celu zmniejszenia uptywu elektronéw
z czesci aktywnej diody stosuje sie warstwe z szerokg
przerwg energetyczng (EBL, z ang. electron blocking layer).
Warstwe te umieszcza sie pomiedzy strefa MQWs a
warstwg p-GaN [60]. Wykonanie EBL wymaga odpowiednio
wysokiego poziomu domieszkowania przy zachowaniu
wysokiej jakosci strukturalnej [60, 61, 62]. Ponadto nalezy
pamieta¢, ze w celu unikniecia spadku wydajnosci
Swiecenia  diody, studnie kwantowe InGaN/GaN
wykonywane przed warstwg EBL muszg by¢ chronione
przed szkodliwym wptywem dyfuzji wstecznej Mg i
Srodowiska wodoru, ktory jest wykorzystywany podczas
wykonywania warstwy EBL [63, 64] jako gaz no$ny. Istote
problemu podkreslajg przeprowadzone eksperymenty
poréwnawcze, sprawdzajgce wptyw wygrzewania studni
kwantowych w srodowisku wodoru i azotu. Pokazaty one,
ze w czasie od 1 do 30 minut niezaleznie od temperatury
wygrzewania (700-1200°C) s$rodowisko azotu nie ma
istotnego wplywu na jakos¢ studni kwantowych. Odmienny
efekt dato wygrzewanie w wodorze w temperaturze 1050-
1150°C w czasie 5 minut, czyli w warunkach
odpowiadajgcych krystalizacji wysokiej jakosci warstw
AlGaN. Spowodowato ono drastyczne pogorszenie jako$ci
studni kwantowych. Pomiar fotoluminescencji wykonany na

prébkach przed i po wygrzewaniu pokazat ponad
dziesieciokrotny spadek intensywnosci PL. W przypadku
petnych struktur diod elektroluminescencyjnych

wygrzewanych w tych warunkach wystepowat znaczacy

spadek PL i spadek lub catkowity  zanik
elektroluminescencji. Natozyly sie w tym przypadku dwa
efekty. Poza degradacjg jakosci krystalicznej studni
kwantowych spowodowanym oddziatywaniem wodoru
dochodzito dodatkowo do wstecznej dyfuzji magnezu z
warstw typu p osadzanych powyzej studni. Dyfuzja atoméw
Mg byla obserwowana wczesniej przez Gutta [65], jak
réwniez zostata potwierdzone analizg profilu chemicznego
za pomocg spektrometrii masowej jondw wtérnych (SIMS),
jak na rysunku 8b. Czynnoscig skutecznie ograniczajgcy te
niekorzystne efekty okazato sie wykonywanie warstwy
AlGaN:Mg w atmosferze N, oraz zastosowanie grubszej,
~50 nm warstwy GaN separujgcej MQWs od EBL.
Pogorszenie jako$ci strukturalnej warstwy EBL nie
zdominowato pozytywnych skutkow ograniczenia dyfuzji.
Podobne, a czesto bardziej skomplikowane rozwigzania sg
obecnie powszechnie stosowane podczas epitaksji LED
[66, 67, 68], wtgcznie z catkowitym eliminowaniem warstwy
EBL z wykonywanej struktury [69].

Kolejnym elementem wystepujagcym w strukturze LED
jest warstwa GaN typu p. Trudnosci w otrzymywaniu tej
warstwy spowodowaty zatrzymanie rozwoju technologii
materiatoéw IlI-N na dos$¢ dtugi okres [29, 30, 31]. Nadal jest
to warstwa przysparzajgca najwiecej probleméw w realizacji
wysokiej jakosci diod elektroluminescencyjnych. W
zasadzie jedynym do dzisiaj skutecznym sposobem
domieszkowania GaN na typ p jest zastosowanie domieszki
magnezu. Magnez ujawnia w GaN wzglednie gteboki
poziom akceptorowy.
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Rys.8. Profil sktadu poszczegdlnych warstw struktur LED przy
uzyciu SIMS: (a) dioda bez EBL-AIGaN z grubszg warstwg GaN,
separujgcg MQWSs od warstwy GaN:Mg, (b) dioda z EBL-AIGaN ze
zbyt cienkg warstwg GaN, separujgcg MQWs od warstwy GaN:Mg;
(SIMS: R. Jakieta, Instytut Fizyki PAN)

Wystepujace jednak zjawisko tworzenia kompleksow Mg-H
podczas krystalizacji p-GaN redukuje udziat tych
akceptorbw w ogolnej liczbie atoméw magnezu

wbudowanych w sie¢. Poprawa tego udzialu wymaga
stosowania dodatkowej procedury aktywacji magnezu
wykonywanej in situ lub po procesie [61]. Pomimo tych
operacji otrzymywany materiat p-GaN odznacza sie
dziesieciokrotnie  nizszg koncentracjg nos$nikébw w
poréwnaniu do otrzymywanych materiatdw GaN typu n.
Mata jest takze przy tym ruchliwos¢ dziurowa. Niski limit dla
domieszki typu p jest gldbwnym powodem ograniczen w
organizacji ztgcza p-n w diodach i pogarszania parametrow
przyrzgdowych [45], jest tez jednym =z powoddéw
koniecznosci stosowania warstwy EBL-AIGaN w tych
strukturach [60].

W ramach opracowywania technologii otrzymywania
warstw  GaN typu p sprawdzono kilka rozwigzan
umozliwiajgcych domieszkowanie do poziomu 5e17 cm’.
Miedzy innymi przetestowano skuteczno$¢ aktywac;ji
magnezu dwoma sposobami: in situ bezposrednio z
procesem epitaksjalnym w atmosferze azotu i cisnieniu 900
mbar oraz oddzielnie po procesie epitaksjalnym, w piecu w
atmosferze azotu i tlenu przy cisnieniu atmosferycznym.
Przykladowe  wyniki  optymalizacji = domieszkowania
przedstawiono w tabeli 2.

Jak mozna zauwazyC na podstawie przedstawionych
wynikéw analiz SIMS i pomiarow elektrycznych przy uzyciu
metody Halla, mimo wygrzewania wiekszos¢ atomoéw
magnezu pozostaje w warstwach GaN:Mg nieaktywna.
Ponad dwa rzedy wielkosci wiecej atoméw Mg zostaje
wbudowanych w strukture GaN niz jest aktywowanych po
procesach wygrzewania. Magnez jest obecny w strukturze
w postaci komplekséw Mg-H [70, 71, 72], ktére pogarszajg
jakos¢ strukturalng materiatu i jego parametry — miedzy
innymi koncentracje i ruchliwo$¢ dziur. Zarbwno metoda
ciggtego wygrzewania in situ, jak i wygrzewania po procesie
nie jest wystarczajgco skuteczna. Trudno$¢ ta stanowi
problem powszechny, rozwigzywany na wiele sposobow,
gtéwnie poprzez ograniczenie ilosci wodoru jako gazu
nosnego i zastepowanie go azotem [73, 74] oraz
dodatkowe domieszkowanie tej warstwy indem [75]. Proby
innych sposobéw aktywacji, polegajgce na wzroscie
warstwy GaN:Mg w kilku cyklach, np. po 50 nm, z jej
wygrzewaniem po kazdym cyklu nie przyniosty w ITME

pozadanego efektu. Metoda cyklicznej aktywacji moze
nawet powodowa¢ efekt przeciwny i przemiane
wykonywanych warstw GaN:Mg w materiat

wysokooporowy, o parametrach niemierzalnych przy uzyciu
metody Halla.

Tabela 2. Wyniki ilosci wbudowanego magnezu w warstwy GaN:Mg (pomiary SIMS) oraz wyniki pomiaréw elektrycznych dla

wykonywanych warstw (pomiary Halla

Nr . Sposoéb aktywacji 3 Hall

procesu Typ aktywacj czas (min.) / temp. (°C) SIMS (cm™) Ng (cm™) y (Vicm*s) p (Q*cm)
#1 in-situ ciggta 30/850 1,7e19 2,0e17 13 2
#2 in-situ ciagta 30/850 2,5e19 1,8e17 11 3
#3 in-situ ciagta 30'/850 3,4e19 1,6e17 14 4
#4 in-situ ciagta 30/850 3,5e19 1,1e17 17 3
#5 in-situ ciagta 30/850 8,5e19 6,516 14 7
#6 in-situ cykliczna 5x10'/850 4e19-9e19 NM NM NM
#7 po procesie 10'/750 4,5e19 5,2e17 10 1
#8 po procesie 10'/750 6,0e19 3,4e17 11 2
#9 po procesie 10'/750 3,5e19 5,6e17 8 1
#10 po procesie 10'/750 4,0e19 2,5e16 10 3
#11 po procesie 10'/750 3,5e19 5,3e17 8 2

gdzie: NM — materiat niemierzalny metodg Halla

Maksymalng koncentracje dziur mozna otrzymac przy
domieszkowaniu do poziomu ~3.5e19 cm™. Powyzej tej
wartosci, powstawanie ztozonych komplekséw defektowych
skutecznie hamuje dalszy wzrost koncentracji akceptoréw.
Wyniki pokazujg, ze zbyt wysokie domieszkowanie
powoduje nawet spadek koncentracji nosnikow, przy
jednoczesnym pogorszeniu jakosci strukturalnej tej

warstwy. Wartosci koncentracji dziur 1-5e17 cm? uzyskane
metodg ciggtego  wygrzewania podczas  procesu
epitaksjalnego sg poziomem  wystarczajgcym  do
skonstruowania przyrzadéw LED, jednak konieczne jest
zachowanie odpowiednio duzej grubosci warstwy p-GaN
oraz korekta poziomu domieszkowania po stronie n ztacza.
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Ostatnim wyzwaniem zwigzanym z warstwg p-GaN w
diodzie LED jest konieczno$¢ wykonania kontaktow
omowych o niskiej rezystywnosci. Powodem wystepujgcych
trudnosci sg wczesniej wspomniane ograniczenia w
uzyskiwaniu wysokiej koncentracji dziur w p-GaN oraz brak
metali z odpowiednio wysokg pracg wyjscia elektronéw w
odniesieniu do przerwy energetycznej i powinowactwa
elektronowego GaN [76].

W Instytucie Technologii Materiatéw Elektronicznych
wytwarzane sg struktury LED z warstwg aktywng MQW
zawierajaca 5 studni kwantowych In,Ga1.xN/GaN, z warstwg
n-GaN, domieszkowang krzemem na poziomie 1e18 cm'3,
oraz warstwg p-GaN, domieszkowang magnezem na
poziomie 2e17 cm’, tak jak to zobrazowano za pomoca
przekrojdw poprzecznych z transmisyjnej mikroskopii

(b)

p-GaN

]

elektronowej (rysunek 9a) oraz  profilu
energetycznej ztgcza p-n tej diody (rysunek 9b).

Moc tak skonstruowanej diody ksztaltuje sie na
poziomie okoto 2 mW, przy zasilaniu U=5 V, 1=20 mA, co
nie jest duzg wartoscia, podczas gdy komercyjnie
wytwarzane diody osiagajg wartosci kilkukrotnie wyzsze.
Nalezy jednak pamieta¢, ze jest to podstawowe rozwigzanie
bez dodatkowych ulepszen konstrukcyjnych i optycznych
umozliwiajgcych zwiekszenie wydajnosci oraz mocy. Spo-
soby optymalizacji diod elektroluminescencyjnych poprzez
zwiekszenie ekstrakcji $wiatta i nowoczesne rozwigzania
konstrukcyjne obecnie stosowane w produkcji przemystowe;j
zostang oméwione w dalszej czesci tego artykutu.
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InGaN/GaN LED - profil przerwy energetycznej
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ys.9. Przekroj poprzeczny diody elektroluminescencyjnej, uzyskany za pomocga transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) (a) oraz profil
przerwy energetycznej ztgcza p-n tej diody (b); (TEM: S. Kret, Instytut Fizyki PAN)

Dodatkowo przeprowadzono procesy poréwnawcze
struktur LED, wykonanych na szafirze i objetosciowych
krysztatach GaN produkowanych przez firme Ammono S.A,,
w celu sprawdzenia wplywu znacznej redukcji gestosci
dyslokacji w wyniku procesu homoepitaksjalnego. Aby dla
lepszego poréwnania w tych samych procesach epitaksji
wykona¢ jednoczesnie struktury LED na jednocalowych
podtozach objetosciowych GaN i na dwucalowych
podiozach  szafirowych, prace przeprowadzono na
wiekszym  reaktorze MOCVD we wspolpracy z
Uniwersytetem Aalto (Finlandia). Dodatkowo konieczne
bytlo wstepne przygotowanie ptytek szafirowych poprzez
wykonanie na nich 3-mikronowej (podiozowej) warstwy
GaN. W obu przypadkach wykorzystano podtoza o
orientacji (0001), umozliwiajgce krystalizacje GaN w
kierunku [0001], otrzymano wiec struktury polarne. Gestos¢
dyslokacji w warstwach buforowych GaN ustalono,
wykonujgc odpowiednie struktury referencyjne na szafirze i
podtozu GaN. Otrzymano warto$ci odpowiednio 2e8 cm? i
5e4 cm?>. Jak wida¢, réznica w liczbie defektow jest
znaczaco, bo az o cztery rzedy wielkosci, wyzsza. Przyjeto
zatozenie, ze ilos¢ defektdow wystepujacych w wytworzo-
nych warstwach buforowych powoduje propagacje takiej
samej ilos¢ defektow, odpowiednio 2e8 cm™ i 5e4 cm™, do
kolejno wykonywanych warstw (patrz schemat struktury
LED przedstawiony na rysunku 4). Ponadto w przypadku
ewentualnej generacji dodatkowych dyslokacji wynikajgcych
z niedopasowania sieciowego i powstajagcych naprezen w
kolejno wykonywanych warstwach epitaksjalnych réwniez
przyjeto ogdlne zatozenie, ze ilos¢ generowanych defektow
jest w obu przypadkach taka sama.

Wyniki elektroluminescencji otrzymanych struktur
przedstawiono w tabelach 3 i 4.

Przy tak duzej réznicy w gestosci dyslokacji pomiedzy
wykonanymi  strukturami nalezatoby sie spodziewaé
znaczacych réznic w parametrach pracy przyrzadéw na
korzys¢ krysztatdow GaN. Wystgpity jednak okolicznosci,

LED

ktére spowodowaty, ze skuteczniejszg ekstrakcje Swiatta i
wiekszg wyjsciowg moc optyczng zaobserwowano dla LED
wykonanych na podtozach szafirowych: 1) uktad pomiarowy
elektroluminescencji rejestrowat sygnat od strony podtoza,
zatem wigcej Swiatta bytlo absorbowane w podtozu GaN
(wspotczynnik absorbcji rzedu ~15 cm'1) niz w szafirze o
duzo mniejszym wspotczynniku absorbcji (~0,2 cm'1). w
przypadku zastosowania krysztatdbw GaN o obnizonym
poziomie domieszek nieintencjonalnych, a tym samym
absorpcji obnizonej do poziomu ~3 cm” zredukowano
réznice mocy do 3 w poréwnaniu z podtozem szafirowym,
co jest bardzo obiecujgcym wynikiem, 2) powierzchnia
podtozy GaN, chociaz ujawniata mniejszg liczbe dyslokacji,
réwnoczesnie byta bardziej niejednorodna pod wzgledem
morfologii powierzchni, a tym samym réwniez pod
wzgledem niejednorodnosci wykonywanych warstw w
poréwnaniu do LED wykonanych na podtozach szafirowych,
3) zastosowany proces epitaksjalny byt procesem
zoptymalizowanym wczesniej dla podtozy szafirowych.

Tabela 3. Wyniki elektroluminescencji diody wykonanej na podtozu
GaN/szafir

Zasilanie | Moc Diugosc¢ fali FWHM
(mA) dla 5V (mW) (nm) (nm)
20 3.2 497 34
50 9.0 491 35
100 17.0 488 36

Tabela 4. Wyniki elektroluminescencji diody wykonanej na podtozu
GaN

Zasilanie | Moc Diugosc¢ fali FWHM
(mA) dla 5V (mW) (nm) (nm)
20 0.6 504 32
50 1.7 499 34
100 3.6 495 35
Otrzymane poréwnanie sugeruje wiec, ze straty

rekombinacyjne wywotane obecnoscig dyslokacji moga nie
by¢ gtdwnym czynnikiem wyznaczajgcym sprawnoscé
przyrzgdow. Dalsza optymalizacja struktur LED na podtozu
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GaN jest konieczna, zwazywszy, ze inne grupy badawcze
wykazaty poprawe pracy LED, wykonywanych na kry-
sztatach GaN [77] o wspotczynniku absorbcji 1 cm™. Dla
diody emitujgcej 410 nm uzyskano moc okoto 2,5 mW dla
I=20 mA, o zewnetrznej wydajnosci kwantowej EQE=73%
dla 1=24 A/lcm? oraz 55% dla =1 kA/cm?, obserwujgc maty
spadek prgdu oraz jego jednorodny rozptyw. Jest to wia-
Sciwy kierunek badan, jednak w przypadku krysztatow
ammonotermalnych wytwarzanych przez firme Ammono
S.A. istotnym czynnikiem bedzie dopracowanie odpowied-
niego procesu epitaksjalnego z jednoczesnym zwieksze-
niem przezroczystosci tych krysztatow i/lub stosowanie
odpowiednio zoptymalizowanej konstrukcji LED, np. opartej
o technologie flip-chip i/lub technologie cienkiej folii
(omowione w kolejnym rozdziale). Jednak nalezy pamietac,
ze wszelkie tego typu operacje znaczaco podwyzszajg
koszty produkcji LED, ktére w przypadku zastosowania
bardzo drogich (w poréwnaniu do szafiru, a takze weglika
krzemu) podtozy ammonotermalnych i tak sg juz bardzo
wysokie. Prawdopodobnie czynniki te spowodujg ogranicze-
nie zastosowania krysztatdbw GaN do niszowych, dedyko-
wanych produktéw, gdzie z réznych wzgledéw zastoso-
wanie tanszych podfozy, takich jak szafir, SiC, itp. bedzie
ograniczone. Ammono S.A. i ITME w ramach aktualnie
realizowanego projektu poczynity kroki w kierunku obnize-
nia kosztéw wytwarzania przysztych produktéw poprzez
zwiekszenie skali produkcji oraz wielkosci krysztatow GaN i
podtozy z nich wykonywanych do $rednicy trzech cali.

Projektowanie przyrzadu i sposoby ekstrakcji swiatta z
czesci aktywnej diody

Kolejnym waznym zagadnieniem w nowoczesnych
diodach LED jest ich odpowiednia konstrukcja, pozwalajgca
uzyska¢ jak najwiekszg zewnetrzng wydajnos¢ kwantowg
(ang. external quantum efficiency (EQE)). EQE jest
iloczynem wewnetrznej kwantowej wydajnosci (ang. internal
quantum efficiency (IQE)) i wydajnosci wyprowadzania
Swiatta z przyrzadu (ang. light extraction efficiency (LEE)).
Szybki rozwdj roznych technik krystalizacji, poprawiajacych
jakos¢ strukturalng LED pozwolit na uzyskanie IQE na
poziomie 80% [78], natomiast warto§¢ LEE dla
konwencjonalnej diody IlI-N jest bardzo niska. W
najprostszej geometrii przyrzadu S$wiatlo emitowane jest
przez jedng gbérng powierzchnie, a  pozostate
promieniowanie, tzn. trafiajgce do $cian bocznych oraz
czesci dolnej diody, nie jest wykorzystywane. Skutecznosé
wyprowadzenia $wiatta wynosi wtedy tylko ok. 4% [79].
Przyczyng tak niskiej wartosci jest duza réznica we
wspotczynnikach odbicia dla GaN (n~2.5) i powietrza (n~1),
co powoduje powstanie efektu falowodowego w kierunku
horyzontalnym i utrudnia efektywng ekstrakcje sSwiatta
powierzchnig gorng diody. Dodatkowymi czynnikami
zwiekszajgcymi straty sg absorpcja w podiozu oraz
absorpcja na kontaktach p i n.

Do wytwarzania diod w ITME, gdzie nacisk jest
potozony gtéwnie na optymalizacje struktury epitaksjalnej,
wykorzystuje sie rutynowe metody technologiczne obrdbki
przyrzgdow po epitaksji; wykonywana jest struktura ,mesy” i
kontakty nanoszone sg tylko z jednej strony struktury. Do
wytwarzania struktur epitaksjalnych wykorzystuje sie
podtoza jednostronnie polerowane, kitdére pozwalajg
zwiekszy¢ ekstrakcje $wiatta odbitego i rozproszonego na
dolnej powierzchni przyrzadu. Na rysunku 10 przedstawiony
jest ksztatt mesy oraz sposéb roziozenia kontaktéw do
czesci p i n ztacza. W przypadku kontaktu strony p stosuje
sie przezroczysty kontakt wykonany ze stopu Ni-Au na catej
powierzchni warstwy typu p. Jest to jedno z najprostszych i
stosunkowo tanich rozwigzan, niezapewniajgcych jednak
wysokiej wydajnosci ekstrakcji Swiatta (rysunek 11a).

przezroczysty kontakt p
pole kontaktowe p p-GaN
p-AlGaN

MQWws

p-metal

n-GaN

GaN bufor
n-metal

" pole kontaktowe r

podioze

Rys.10. Schemat przyrzadu LED wykonywanego w ITME
(konstrukcja przyrzadu we wspotpracy z Uniwersytetem Bilkent w
Ankarze)

Obecnie wiekszo$¢ komercyjnych firm produkujgcych
LED stosuje szereg wyszukanych rozwigzan
zwiekszajgcych LEE, ktore skutecznie rozwijano przez
minione lata. Do najbardziej popularnych zalicza sie:
konstrukcje odwréconego elementu diody (ang. flip-chip)
[80, 81], uzycie przezroczystych kontaktéw na bazie
tlenkéw [82, 83], uzycie krysztatdw fotonicznych [84],
podtrawianie Scian bocznych diody [85], tworzenie pustych
przestrzeni na interfejsie GaN/podtoze [86, 87], technologie
cienkich folii [79, 80] oraz odpowiednie ksztattowanie
geometrii przyrzadu [13, 77]. Zwykle wymienione metody
taczone sg z zastosowaniem mocno odbijajacych warstw
lustrzanych [88] lub dodatkowym modelowaniem morfologii
zaréwno dolnej, jak i gornej powierzchni LED [89, 90, 91] i
umozliwiajg dodatkowg ekstrakcje $wiatta. Efektywnym
rozwigzaniem jest stosowanie krysztaldw fotonicznych
pozwalajacych na bardziej precyzyjne ukierunkowanie
promieniowania wewnatrz diody [92]. Jednak w przypadku
materiatéw [lI-N problem stanowi mata dtugosé emitowane;j
fali, co oznacza koniecznos$¢ projektowania ksztaltéw o
bardzo matych rozmiarach, ktére sg trudne do uzyskania w
technologii opartej na fotolitografii. W przypadkach tych
stosowana jest technologia nanostemplowania
(nanoimprint) [92] lub metoda bezmaskowa [93, 94]. Zaletg
stosowania metody bezmaskowej w poréwnaniu z
wytwarzaniem wzoréw na powierzchni podioza metodg
nanoimprintu jest to, ze obiekty rozpraszania powstajg w
metodzie bezmaskowej w sposob nieregularny. W
konsekwencji  uzyskuje sie korzystng organizacje
promieniowania w przyrzadzie, a przy okazji unika sie
niekorzystnej periodyzacji struktury wzoru. Co wiecej,
procesy bezmaskowe implikujg oszczednos¢ kosztow.
Roéwnie skutecznym rozwigzaniem jest zastosowanie
maskowania podtoza wzorem ograniczajgcym obszary
wzrostu (tzw. patterning). Dla tej metody zaproponowano
wiele roznych rozwigzan ksztattu wykonywanych wzoréw
oraz metod ich wykonania [95, 96, 97]. Cenng zaletg tej
metody jest mozliwosé redukcji ilosci  dyslokacji
generowanych w warstwie GaN, co dodatkowo przyczynia
sie do podniesienia wewnetrznej sprawnosci
wykonywanych diod [98]. Obecnie dostepne sa juz
komercyjne poditoza szafirowe o] odpowiednio
uksztattowanej powierzchni i przy ich zastosowaniu nie ma
koniecznosci  wykonywania  dodatkowego  procesu
maskowania przed procesem epitaksjalnym, co obniza
koszty. Ponadto cena takiego profilowanego szafiru jest
niewiele wyzsza od podtozy o standardowo przygotowanej
powierzchni. Dzigki temu, przy niewielkim dodatkowym
naktadzie finansowym oraz bez koniecznosci modyfikacji
procesu epitaksjalnego mozna z powodzeniem poprawiaé
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parametry warstw epitaksjalnych i elementéw LED [99,
100].

Podsumowujac, najbardziej optymalng konstrukcje
wysokiej mocy diody, obecnie stosowang w przemysle
przedstawiono na ponizszym schemacie (rysunek 11b).
Opracowana zostata w Philips Lumileds i opiera si¢ o
technologie flip-chip, umozliwiajgca umieszczenie
kontaktow po jednej stronie diody, bez koniecznosci
doprowadzania potgczen drutowych (ang. wire bonding),
ktéore  ograniczajg = ekstrakcje  $wiatta.  Dodatkowo
zastosowano technologie cienkiej foli poprzez usuniecie
podioza szafirowego separujgcg wigzka laserowa, tzw.

(a)

Soczewka
Stolik o wysokiej

Luminofor
~

przewodnosci ciepinej  Luminofor

laser lift-off. Nastepnie powierzchnie warstwy n-GaN
dodatkowo  ksztattowano za pomocg foto-elektro-
chemicznego trawienia. Odpowiednie uksztaltowanie
powierzchni n-GaN ostabia efekt falowodowy w tej
warstwie, zwiekszajagc tym samym emisje Swiatla i
znaczagco podnoszgc zewnetrzng kwantowg wydajnosc.
Odpowiednia konstrukcja stolika umozliwia skuteczne
odprowadzanie generowanego ciepta, a dodatkowe lustra
umieszczone bezposrednio pod diodg oraz na $ciankach

bocznych  wokét  diody umozliwiajg  odpowiednie
ukierunkowanie wigzki bez dodatkowych strat.
(b) T

Soczewka Stolik o wysokiej

h - przewodnosci ciepinej
Warstwa odbijajaca

Kontaki p Kontakt n / i
Obudowa S p-GaN ,"" f a ‘?a Kontakt n

N \ /  n-GaN \ / .

by h / i Lustro z metalu

— Kontakt p p-GaN Y n-GaN
Elektroda (+) AN
Elektroda (+)
. e L u Elektroda ()

Rys.11. Schematy konstrukcji diody LED: konstrukcja diody zastosowana w ITME (a), konstrukcja wysokiej mocy diody, obecnie

stosowana w przemysle (b)
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Rys. 12. Schemat obrazujgcy konstrukcje diod umozliwiajgcych otrzymywanie Swiatta biatego [101]

Struktury elektroluminescencyjne p-n diod LED emitujg
promieniowanie w waskim zakresie widma, czyli $wiatto
monochromatyczne. Natomiast Swiatlo, ktére ludzkie oko
odbiera jako biate, zawiera fale $wietlne z catego widma
widzialnego od 380 nm do 780 nm. Uzyskanie $wiatta
biatego z pojedynczego ztacza pétprzewodnikowego p-n,
emitujgcego najczesciej widmo o szerokosci potéwkowej
nieprzekraczajgcej kilkunastu nanometréw, nie jest
mozliwe. Zazwyczaj w celu wykonania biatej diody LED
miesza si¢ podstawowe barwy Swiatta, z ktorych kazda
generowana jest w okreslony sposob. Warunkiem
uzyskania barwy biatej jest wtedy dobdr odpowiednich
proporcji natezen poszczegolnych barw. Stosuje sie przy
tym dwie gtéwne metody otrzymywania barw sktadowych
biatej diody: (1) poprzez mieszanie podstawowych kolorow
Swiatta z trzech oddzielnych diod, lub (2) konwersje $wiatta
jednego typu diody LED w luminoforach [101]. Ta druga
metoda moze by¢ realizowana na dwa rézne sposoby,
dlatego przyjeto sie rozréznianie trzech sposobdéw
uzyskiwania biatego Swiatta z wykorzystaniem diod LED.
Schematycznie przedstawiono to na rysunku 12.

Diody emitujace swiatto biate

Pierwsza metoda polega na umiejscowieniu w jednej
obudowie trzech diod emitujgcych trzy podstawowe kolory:
czerwony, zielony i niebieski (RGB, ang. Red Green Blue).
Niebieskie i zielone $Swiatto uzyskuje sie z diody InGaN, a
czerwone z diody AlGalnP. W wyniku natozenia sie barw

powstaje kolor biaty. Poniewaz nie ma w tym rozwigzaniu
elementu posredniego w postaci procesu konwersji Swiatta
za pomocg luminoforu, nie wystepujg zwigzane z tym straty
energetyczne i rozwigzanie to charakteryzuje sie
najwiekszg wydajnoscig. Tak konstruowane diody biate dajg
takze duze mozliwoéci kontroli emitowanego widma, miedzy
innymi pod wzgledem temperatury Swiatta biatego oraz
wspoétczynnika oddawania barw CRI (z ang. Color
Rendering Index). Wadami sg duze koszty wytwarzania i
komplikacja systemu zasilajgcego. Bedgce elementem
sktadowym diody krotkofalowe (InGaAlP) wymagaja
znacznie wyzszego hapiecia zasilania niz  diody
dtugofalowe bedace drugim elementem (InGaN). Inaczej
takze przebiega z czasem proces degradacji réznych
rodzajow diod sktadowych. Cechy te muszg by¢
uwzgledniane podczas projektowania i wykonywania
systemu sterujgcego.

W metodzie konwersji Swiatta poprzez zastosowanie
luminoforow rozréznia sie dwa rozwigzania okreslone
posrednio dtugoscig fali emitowanej bezposrednio przez
strukture epitaksjalng. W pierwszym przypadku stosuje sie
najczesciej diode ultrafioletowg przykrytg uktadem lub
mieszaning trzech lub wiecej réznych luminoforéw, z
ktorych kazdy dokonuje konwersji Swiatta UV na jedng z
trzech barw podstawowych. Emitowane przez luminofory
barwy dajg w sumie kolor biaty. Rozwigzanie to cechuje
prosta technologia produkcji i nieskomplikowany uktad
zasilania diod w oprawie oswietleniowej. Niskie koszty sg
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zdecydowanie atutem stosowania tej metody. Jednak ze
wzgledu na konwersje catosci $wiatta emitowanego przez
ztacze p-n w luminoforach dochodzi do sporych strat
energetycznych, przez co metoda nie jest szczegdlnie
efektywna. W niektérych aplikacjach wadg okazuje sie
szczgtkowe promieniowanie UV, ktére przedostaje sie
poprzez warstwy luminoforu. Obecnie produkcja diod
biatych na drodze wzbudzania luminoforu Swiattem UV jest
rzadka przez wzglad na stabg odpornos¢ materiatow
obudowy na promieniowanie ultrafioletowe oraz jego
szkodliwe dziatanie na zdrowie, a takze trudnosci z
otrzymaniem odpowiedniej wydajnosci diod.

Drugim rozwigzaniem jest wzbudzenie luminoforu za
pomocg Swiatlta diody niebieskiej lub granatowej, czyli o
barwie widzialnej, ktérg mozna czesciowo wykorzysta¢ bez
posrednictwa luminoforu. Tak wiec swiatlo niebieskie jest
czesciowo przepuszczane, a pozostata czes¢ jest
pochtaniana przez luminofor, ktéry konwertuje je w $wiatto o
barwie z6itej o mozliwie szerokim widmie. Barwy niebieska i
z6lta mieszajg sie, w efekcie czego zostaje uzyskana barwa
biata [102]. Schemat tej metody przedstawiono na rysunku
12 c, a jej praktyczne wykorzystanie obrazuje rysunek 13 b.
To rozwigzanie jest proste do realizacji, zwtaszcza z punktu
widzenia systemu zasilania. Dzieki zastosowaniu diod
niebieskich o roznej diugosci fali oraz odpowiedniemu
doborowi luminoforu mozliwe jest precyzyjne kontrolowanie

temperatury swiatla biatego oraz wspoétczynnika oddawania
barw. Metoda ta odznacza sie takze zwiekszong
wydajno$cig energetyczng i brakiem promieniowania w
pasmie UV, co przesgdza o duzej jej popularnosci.
Rozwigzanie to jest obecnie najczesciej wykorzystywang
konstrukcjg diody emitujacej Swiatto biate.

W ITME przetestowano pod kgtem funkcjonalnosci jako
luminofora dla LED rdzne zwigzki chemiczne. Testowane
byly: Y3Als012:Ce, ZnS:Mn, Y,03:Pr, Sr.,CeO4. Najlepszym
okazat sie luminofor Y3Als012:Ce z 2% domieszkg ceru,
otrzymywany =~ w  postaci proszku za  pomocg
zmodyfikowanej metody zol-zel. Nie jest on jednak wydajny
w takim samym stopniu jak luminofor dostepny komercyjnie
(Y1.aGda)s(Al15Gap)s012:Ce*  (YAG:Ce*), w  ktdrym
obecnos¢ Gd oraz Ga powoduje rozszerzenie widma
luminescencyjnego luminoforu w kierunku dtuzszych fal.
Ten dodatkowy atut pozwala na uzyskanie biatej diody o
barwie cieplejszej niz w przypadku Y3Als042:Ce. Dlatego w
konstrukcji diod w ITME postuzono sie luminoforem
komercyjnym. Luminofor umieszczano nad dioda, stosujgc
trzy rézne rozwigzania: metode nasypowa, bezposrednie
klejenie do powierzchni diody oraz wtapianie badanego
proszku w dwusktadnikowg gume termoutwardzalng i
dopiero w takiej postaci umieszczano luminofor na diodzie

Rys.13. Przyktad konwersji poprzez wykorzystanie luminoforu zéttego, realizowanej w ITME: (a) dioda niebieska A=480 nm, (b) ta sama
dioda A=480 nm z naniesionym luminoforem YAG:Ce*, (c) dioda niebieska A=440 nm, zabudowana w komercyjny stolik typu SMD, (d) ta
sama dioda A=440 nm z naniesionym pod soczewke diody SMD luminoforem YAG:Ce®**
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Wspolczynnik oddawania barw CRI=51
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s, =20um

Intensity (a.u.)
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Rys.14. Widmo $wiatta emitowane przez gotowy przyrzad, czyli
ztacze p-n z luminoforem. Temperatura barwowa CCT jest réwna
4620 K, natomiast wspétczynnik oddawania barw CRI ma wartos¢
51 (pomiary wykonano w Instytucie Fizyki Dos$wiadczalnej
Uniwersytetu Gdanskiego)

Metoda przy wykorzystaniu gumy termoutwardzalnej
jest bardzo przydatna w optymalizacji barw, gdyz umozliwia
wygodne i szybkie testy na diodach o réznej dtugosci

emitowanej fali, jak rowniez daje  mozliwosc
przygotowywania gum silikonowych o réznej grubosci i
réznej zawartosci luminoforu, co pozwala precyzyjnie
dobra¢ finatowy kolor diody. Przyklad pracujgcych diod
niebieskich (w dwdch wersjach kolorystycznych: A=440 nm i
A=480 nm) oraz odpowiedniki tych samych diod z
natozonym na ich powierzchnie luminoforem obrazujg
odpowiednio rysunki 13 a-d. Natomiast na rysunku 14
przedstawiono wyniki widma gotowego przyrzgdu wraz z
wartosciami okreslajgcymi temperature barwowg dla biatej
diody wykonanej na bazie niebieskiej (A=480 nm) diody.

Nalezy wspomnie¢, ze sposéb rozmieszczenia luminoforu
ma duzy wptyw na wydajnos¢ LED. Np. umieszczenie
luminoforu tuz nad dioda, czy tez jego réwnomierne
rozmieszczenie w catej objetosci warstwy przykrywajgcej
diode, obniza wydajnosé. Jest to spowodowane tym, ze
luminofor emituje $wiatto jednorodnie we wszystkich
kierunkach, czyli takze wstecz, w kierunku elementu
elektroluminescencyjnego. Sam element LED (struktura
epitaksjalna z kontaktami) ma rozbudowang powierzchnie i
silnie rozprasza oraz pochtania takie Swiatto. Jesli wiec
luminofor bezposrednio przykrywa lub jest bardzo blisko
diody, to duza cze$¢ Swiatta emitowanego przez ten
luminofor trafi na element i moze zosta¢ zaabsorbowana.
Skutecznym rozwigzaniem tego problemu jest stosowanie
luminoforu we wzglednie duzej odlegtosci od powierzchni

10 PRZEGLAD ELEKTROTECHNICZNY, ISSN 0033-2097, R. 90 NR 7/2014



diody [103]. Przyrzad montuje sie przy tym na podtozu od-
bijajagcym $wiatto luminoforu (reflektorze), przez co na ele-
ment elektroluminescencyjny ftrafia mata czes$¢ promie-
niowania emitowanego przez luminofor. Konfiguracja taka
pozwala takze na obnizenie temperatury pracy luminoforu,
co zwieksza niezawodnos¢ diody. Czes¢ swiatta odbija sie
jednak od scian pojemnika, w jakim zabudowana jest dioda
i wraca do reflektora oraz diody, zwiekszajgc udziat strat
przez absorpcje na powierzchni diody. Mozna temu zapo-
biec poprzez zastosowanie pojemnikdéw o specjalnie skon-
struowanej powierzchni $cian wewnetrznych rozprasza-
jacych padajgce swiatto. Kim, et al. wykazali, ze tego typu
rozwigzania umozliwiajg zwiekszenie LEE o okoto 15%.

Podsumowanie

W artykule przedstawiono status obecnie wytwarzanych
diod elektroluminescencyjnych na bazie zwigzkéw IlI-N,
ktorych wydajnosc ekstrakcji swiatta ksztattuje sie obecnie
na poziomie 80%. Komercyjnie produkowane HB-LED
osiggajg obecnie okoto 200 Im/W, co stanowi najwyzszg
wartos¢ sposrod wszystkich obecnie dostepnych biatych
zrédet Swiatta.
W ITME zbudowano platforme technologiczng wytwarzania
struktur  epitaksjalnych LED oraz demonstratoréw
przyrzgdowych, niezbedng do dalszych zaawansowanych
prac nad wytwarzaniem nowoczesnych emiterow.
Wykonane badania i opracowania technologiczne
umozliwiajg  poszukiwanie niszowych obszarow do
komercjalizacji, = wymagajgcych  wysokiego  poziomu
zaawansowania. Jednym z tego typu atrakcyjnych
kierunkéw jest technologia wytwarzania diod emitujgcych w
zakresie gtebokiego ultrafioletu (tzw. deep UV-LEDs).
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