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WSTEP

Droga do uzyskania wydajnych poiprze-
wodnikowych zrodet Swiatla zapewniaja-
cych konkurencyjne w stosunku do zarowek
oswietlenie, wymagala pokonania wielu trud-
noSci. Materialem wykorzystywanym w tym
celu jest azotek galu i jego stopy z indem
(InGaN) i glinem (AlGaN) oraz tworzone na
ich bazie studnie kwantowe. Znaczna czeS¢
kluczowych badan w tej dziedzinie miala
miejsce w Japonii. Sukcesu mozna bylo ocze-
kiwac¢ od potowy lat 90. XX w., po zademon-
strowaniu: 1) mozliwoSci uzyskiwania epitak-

sjalnych azotkowych struktur kwantowych
osadzanych na podlozu szafirowym oraz 2)
ztacza p-n w wyniku domieszkowania odpo-
wiednio magnezem i krzemem. Wytworzenie
wydajnych diod elektroluminescencyjnych
GaN-InGaN-AlGaN zostalo uznane za ogrom-
ne osiagniecie naukowe i cywilizacyjne i
uhonorowane przyznaniem nagrody Nobla z
fizyki w 2014 r. (NOBEL PRIZE 2014). Praca
przedstawia rozwoj badan naukowych, ktory
doprowadzit do jej uzyskania.

PODSTAWY DZIALANIA WYDAJNYCH POLPRZEWODNIKOWYCH ZRODEL SWIATEA

Uktady krystaliczne zawieraja periodycz-
nie ulozone atomy, usytuowane w niewiel-
kiej odlegtosci od siebie. Powoduje to na-
ktadanie si¢ funkcji falowych sasiednich ato-
mow, zmian¢ ich energii, zamieniajac poje-
dyncze stany o okreSlonej energii na obszary
o dozwolonych przedzialach energii, pasma
energetyczne. Naturalna konsekwencja jest
mozliwos¢ ruchu elektronéw w przestrze-
ni, czyli przewodzenia pradu elektrycznego.
Elektrony, czastki o spinie 1/2, moga obsa-
dza¢ stany kwantowe pojedynczo, podlega-
ja, wiec statystyce Fermiego-Diraca. Wskutek
tego w temperaturze zera bezwzglednego
obsadzaja stany kwantowe do pewnej ener-

gii, ktéra nazywamy energia Fermiego. Pod-
wyzszenie energii ukladu, np. przez prze-
plyw ciepta, prowadzi do termicznego wzbu-
dzenia elektronéw, ktore z pewnym prawdo-
podobienstwem obsadzaja wyzsze stany, przy
czym stany nizsze sa oprozniane. Wiasnie ten
efekt odpowiada ze spadek oporu w potprze-
wodnikach.

Potprzewodniki sa klasa krysztalow prze-
wodzacych elektrycznie, ktorych opor elek-
tryczny maleje wraz ze wzrostem tempera-
tury. Metale, inna rodzina przewodzacych
krysztalow, wraz ze wzrostem temperatury
zwickszaja swoj opor elektryczny. RoOznica
powstaje na skutek tego, ze w przypadku
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metali gestoS¢ noSnikow pradu jest w zasa-
dzie stala przy podnoszonej temperaturze,
natomiast wzrasta ich rozpraszanie, co powo-
duje wzrost oporu elektrycznego metalu. W
przypadku potprzewodnikow, wzrost gesto-
Sci noSnikow wraz ze wzrostem temperatury
jest tak silny, ze kompensuje wzrost rozpra-
szania.

Dla wystapienia dominacji tego efektu
wymagane jest, aby w poblizu energii Fer-
miego byla niska lub zerowa gesto$¢ stanow
energetycznych. W przypadku wystapienia
zakresu energii, w ktorych nie ma stanow
dozwolonych méwimy o przerwie zabronio-
nej o energii E . Pasmo stanOw obsadzonych
w pélprzewoénikaeh nazywamy pasmem
walencyjnym, a stanOw pustych, pasmem
przewodnictwa. Poziom Fermiego w niskich
temperaturach znajduje si¢ w poblizu Srodka
przerwy zabronionej. Przeskok elektronu z
pasma walencyjnego do pasma przewodnic-
twa powoduje obsadzenie wyzszego stanu
elektronowego. Miejsce oproznione nazywa-
my dziura, ktéra zachowuje si¢ jak czastka
(kwaziczastka) o tadunku dodatnim. W przy-
padku krysztatlu idealnego pasmo walencyjne
nie przewodzi pradu, dlatego mozna odjac
elektron, co powoduje powstanie nadmiaro-
wego ladunku dodatniego przewodzacego
prad. Przewodzenie pradu w potprzewodni-
kach moze zachodzi¢ przez ruch elektronow,
co oznaczamy, jako typ n, lub dziur, co daje
typ p-

W Kkrysztale rzeczywistym, w tworzacej
go sieci wystepuja defekty, tzn. odchylenia
od idealnego periodycznego ulozenia ato-
moéw. Odchylenia moga dotyczy¢ pojedyncze-
go atomu, mowimy o defekcie punktowym,
natomiast w przypadku linii, powierzchni
lub tré6jwymiarowego obszaru atomow zabu-
rzenie opisujemy, jako defekty liniowe, po-
wierzchniowe lub objetoSciowe. Naturalna
konsekwencja istnienia defektu jest przesu-
ni¢cie stanOw energetycznych, w tym bar-
dzo czesto do obszaru przerwy zabronionej.
Przyktadem defektu punktowego moze byc¢
zamiana atomu na inny, ,obcy”, niebedacy
sktadnikiem idealnego krysztalu. W przypad-
ku, gdy nowy atom posiada wigksza liczbe
elektronéw na zewnetrznej powloce, jak np.
atom azotu w sieci krzemu, prowadzi to do
nadmiaru elektronéw i obsadzenia stanu w
poblizu lub nawet w obszarze pasma prze-
wodnictwa. Mowimy o mozliwosci odda-
nia (donacji) elektronu do pasma, wiec taki
defekt nazywamy donorem. W przypadku
mniejszej liczby elektronow, np. glinu w Si,

powstaje mozliwoS¢ pobrania (akceptacji)
elektronow z pasma walencyjnego krysztatu
przez defekt i powstania dziury. Taki defekt
nazywamy akceptorem. Dominujaca obec-
nos¢ donoréw (akceptorow) prowadzi do
powstania polprzewodnika typu n (p) i joni-
zacji defektow. Mozliwe jest przejecie elek-
tronu lub dziury przez defekty, tzn. wychwy-
tu dodatnich i ujemnych noSnikéw pradu.

Nosniki pradu w pasmie moga przewo-
dzi¢ prad, bedac w ruchu, czyli posiadajac
niezerowy ped. Jednak w trakcie ruchu szyb-
ko traca swoj ped, przekazujac energie kine-
tyczna ruchu innym stopniom swobody w
procesach rozpraszania. Dlatego elektrony
(dziury) znajduja si¢ prawie zawsze w sta-
nach pedowych o odpowiednio najnizszej
(najwyzszej) energii. Polozenie stanéw ener-
getycznych w skali energii okresla zaleznos¢
dyspersyjna, czyli zaleznoS¢ pomiedzy ener-
gia i pedem elektronéow i dziur, dla odpo-
wiednio pasma przewodnictwa i pasma wa-
lencyjnego pOtprzewodnika.

Kwanty Swiatlta maja ogromna, najwyz-
sza w przyrodzie dozwolona predkos¢, pred-
koS¢ Swiatla. ZaleznoS¢ dyspersyjna energii
kwantu Swiatla wyraza sic wzorem: E = cp,
gdzie ped oznaczony jest przez p, natomiast
predkos¢ Swiatla przez c. To powoduje, ze
kwanty Swiatla przenosza znikomy ped. W
zasadzie, wiec mozna powiedzieé, ze po-
wstanie kwantu Swiatla, czyli jego emisja nie
powoduje istotnej zmiany stanu pedowego
uktadu materialnego. Dlatego wydajna emisja
Swiatla jest mozliwa tylko w przypadku, gdy
stany minimum i maksimum energii pasma
przewodnictwa i walencyjnego odpowiadaja
pedowi zero. Polprzewodniki te maja tzw.
prosta przerwe energetyczna. Wydajna misja
nie zachodzi w takich potprzewodnikach jak
krzem, diament, german, czy weglik krzemu,
charakteryzujacych sie skoSna przerwa ener-
getyczna (minimum pasma przewodnictwa
oraz maksimum pasma walencyjnego wyste-
puja dla réznych wartoSci pedu).

Aby uzyska¢ odpowiednia energie emito-
wanego Swiatla, przerwa energetyczna musi
by¢ odpowiednio szeroka, co powoduje, ze
kandydatami na Zrédla emisji o barwie czer-
wonej sa arsenki i fosforki, a o barwie fio-
letowej, niebieskiej i zielonej, azotki metali
grupy III uktadu okresowego.

Potprzewodnikowe emitery Swiatla zawie-
raja zwykle zlozony uklad warstw o réznych
wtlasnoSciach elektrycznych i optycznych.
Wydajna emisja Swiatla o okreSlonej dlugosci
fali (barwie) z obszaru polprzewodnika moze
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zachodzi¢ jedynie wskutek zgromadzenia w
pewnych jego obszarach wysokiej gestosci
elektronow i dziur, dzieje si¢ to w poblizu
granic obszarOw typu n i typu p, nazywanym
ztaczem p-n. Emisja optyczna wykorzystuje
tylko czeS¢ energii zwiazanej z rekombinacja
elektronu i dziury, reszta jest zamieniana na
ciepto. Musimy, wiec efektywnie odprowa-
dzi¢ ciepto z obszaru zlacza, co faworyzuje
uktady o wysokim przewodnictwie cieplnym.
Ponadto w obszarze zlacza panuje silne pole
elektryczne. Dlatego dla trwaloSci ukladu
emitujacego wysokoenergetyczne Swiatlo,
niezbedne sa silne wiazania kowalencyijne,
zapewniajace trwaloS¢ struktury krystalicz-
nej potprzewodnika. Generacja ciepta i emi-
sja optyczna konkuruja ze soba o te same
pary nosSnikOw elektron-dziura. Emisji ciepta
sprzyja obecnos¢ defektow struktury. Nalezy
wiec je usunac lub maksymalnie ograniczy¢
ich liczbe.

W celu zwiekszenia iloSci elektronéw i
dziur obecnych jednocze$Snie w tym samym
obszarze poOlprzewodnika stosuje sie tzw.
studnie kwantowe, tj. bardzo cienkie (rzedu
10nm) warstwy charakteryzujace si¢ mniejsza
przerwa energetyczna w stosunku do obsza-
row sasiednich. Takie uwiczienie noSnikow
zwicksza prawdopodobiefistwo ich rekombi-
nacji promienistej, to znaczy wytworzenia fo-

tonu na skutek ich anihilacji. Studnie kwan-
towe tworzy sie zwykle, poprzez zamiane
niektorych atomoOw na inne posiadajace taka
sama liczbe elektrondw, a wiec z tej samej
grupy ukladu okresowego, ale zapewniajace
wezsza przerwe energetyczna niz w krysz-
tale wyjSciowym. Sa to atomy znajdujace si¢
nizej w ukladzie okresowym, czyli zamienia-
my, np. gal na ind. Otrzymuje si¢ struktury
kwantowe w procesach epitaksji, tzn. wzro-
stu warstw krystalicznych w sieci zgodnej z
siecia krystaliczna podltoza, podczas wzrostu
zachodzacego w sposOb warstwowy umozli-
wiajacego otrzymywanie ptaskich atomowo
warstw o innym skladzie chemicznym.
Wydajne przyrzady emitujace energie
elektromagnetyczng sa, wiec strukturami pot-
przewodnikowymi zlaczowymi p-n, zawiera-
jacymi studnie kwantowe o niskiej gestosci
defektow, ulokowane w poblizu zlacza, po-
zwalajace na ciagla prace w dlugim okresie
czasu nawet w przypadku intensywnej gene-
racji ciepta i silnych pol optycznych. Struk-
tury takie w optoelektronice nazywamy dio-
dami elektroluminescencyjnymi a w elektro-
nice diodami ztaczowymi. Historia powstania
takich struktur opartych o azotki metali gru-
py III: galu, indu i aluminium, za co zostala
przyznana nagroda Nobla 2014 r., zostanie
przedstawiona w nastepnych rozdziatach.

WCZESNA HISTORIA BADAN NAD AZOTKAMI GRUPY III: GaN, ALN I INN

Wydajne potprzewodnikowe urzadzenia
emitujace energi¢ elektromagnetyczna sa,
wiec strukturami polprzewodnikowymi zia-
czowymi. Jednak droga do ich konstrukcji
nie byla prosta. Historia zaczyna si¢ w La-
boratoriach Radio Corporation of America
(RCA) w 1955 r., gdy Rubin Braunstein za-
obserwowal emisje Swiatla podczerwonego
ze struktur zlaczowych p-n wykonanych z
GaSb, GaAs, InP oraz stopow Si-Ge. Laborato-
ria RCA, obecnie wlaczone w sklad koncernu
General Electric odegraly wiodaca role we
wczesnych etapach rozwoju przyrzadow pot-
przewodnikowych emitujacych Swiatlo, obec-
nie stanowiacych znaczna cze¢sS¢ dziedziny na-
zywanej optoelektronika. W kilka lat poznie;j,
w 1961 r., Bob Biard i Gary Pittman pracujac
w laboratoriach innego koncernu amerykan-
skiego, Texas Instruments, wykonali diody
GaAs emitujace znaczng iloS¢ Swiatta pod-
czerwonego. Dla uzyskania Swiatla czerwo-
nego potrzebna byla domieszka aluminium,
zastepujacego gal w jego podsieci lub fosfo-

ru zamieniajacego arsen. GaAs jest polprze-
wodnikiem o przerwie prostej, stad mozliwa
byla wydajna emisja Swiatta. Zastapienie cze-
Sci tych atomOw przez ich zamienniki przy
zachowaniu prostej przerwy jest mozliwe
tylko do pewnej koncentracji. Wystarczyto to
jednak do powickszenia przerwy do 2 €V i
uzyskania emisji Swiatla czerwonego (PANKO-
VE i wspotaut. 1967). Obecnie polprzewodni-
kowe emitery Swiatla czerwonego oparte na
GaAs sa w powszechnym uzyciu.

Jednak droga do wyzszych energii i in-
nych barw, w tym zielonej i niebieskiej byta
dosyC trudna i daleka. Poczatek ponownie
mial miejsce w laboratoriach RCA. W drugiej
potowie lat szeScdziesiatych znany byl juz
azotek galu (GaN), polprzewodnik o prostej
szerokiej przerwie energetycznej, wynoszacej
okoto 3,5 eV. Byla to energia odpowiadajaca
promieniowaniu Swiatla o dlugosci fali 350
nm, znajdujacej si¢ w bliskim nadfiolecie.
Dodatek indu do krysztalu GaN pozwalal na
wykonanie materialtu o wezszej przerwie,
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odpowiadajacej fioletowej, niebieskiej i zie-
lonej barwie Swiatla. Pracujacy w laborato-
riach RCA James Tjetejen, Herbert Maruska
oraz Jacques Pankove wykonali badania nad
wzrostem warstw GaN z mySla o jego zasto-
sowaniu w przyrzadach emitujacych Swiatlo
niebieskie. Problemem zasadniczym utrud-
niajacym to zastosowanie jest skomplikowa-
na termodynamika wzrostu krysztalow GaN.
Stopienie azotku galu jest by¢ moze niemoz-
liwe w warunkach ciSnienia atmosferyczne-
go. GaN w wysokich temperaturach jest ma-
terialem niestabilnym ze wzgledu na bardzo
silne wigzanie w czasteczce N,, co prowadzi
do rozpadu GaN na molekularny gazowy
azot i metaliczny gal. Uzyskanie GaN droga
bezposredniej syntezy wymaga ogromnych
ciSnien, wiec krysztaly azotku galu nie byly
W tym czasie otrzymywane. Maruska zapro-
ponowal osadzenie warstwy azotku galu na
plytce z szafiru, jednej z odmian krystalicz-
nych ALO,. Do syntezy warstwy GaN uzyl
amoniaku, NH,, jako zrodta aktywnego azo-
tu, oraz lotnego zwigzku galu i chloru GaCl
(MARUSKA i TIETJEN 1969). Metoda ta, zwana
wodorkowa byla juz wowczas stosowana do
syntezy innych warstw polprzewodnikow,
np. znanego juz GaAsP, waznego dla zrodet
Swiatla czerwonego. W przypadku wzro-
stu GaN wyniki budzily mieszane odczucia,
warstwa GaN powstawala, jednak byta po-
likrystaliczna, nienadajaca si¢ do produkcji
przyrzadow, a wylacznie do badan podstawo-
wych. W tym pionierskim okresie udalo si¢
wyznaczyC niektore podstawowe wlasnoSci
tego polprzewodnika. Niestety, niska jakoS¢
strukturalna uzyskanych warstw GaN bloko-
wala mozliwoS¢ realizacji programu budowy
emiterow opartych o GaN. Warstwy GaN
byly silnie zdefektowane, w zasadzie zawsze
polikrystaliczne, zawieraly ogromna liczbe
defektow typu donorowego. Nie udalo sie
uzyskac typu p, przy uzyciu zadnego procesu
domieszkowania. W wyniku tych trudnosci
program azotkéw w RCA i innych wiodacych
laboratoriach zostat zamkniety w 1973 r.

W tych latach sukcesy odnosil program
rozwoju potprzewodnikowych zrodel Swia-
tta czerwonego, oparty o GaAs i zwiazki po-
krewne GaAsP i GaAlAs. Otrzymano wysoko-
wydajne diody czerwone, a takze w 1976 r.,
Russel Dupuis ze wspotpracownikami skon-
struowal w laboratoriach firmy Rockwell,
lasery polprzewodnikowe wykorzystujace te
potprzewodniki (DuPUIS i wspoétaut. 1977).
Lasery polprzewodnikowe to rowniez diody
p-n, czyli diody laserowe (LDs), wyposazone
w dodatkowe ,okladki”’, niepozwalajace na
ucieczke Swiatla, lokalizujac je w waskim pta-
skim obszarze réwnoleglym do plaszczyzny
ztacza p-n i studni kwantowych. Swiatlo we-
drujac pomiedzy okladkami trafia do krawe-
dzi struktury, na ktorej ulega czeSciowemu
odbiciu przez system luster (wneka rezonan-
sowa zapewniajaca wzmocnienie). Powraca-
jace Swiatto wywoluje emisj¢ wymuszona,
znaczaco zwiegkszajac wydajnos¢ urzadzenia,
ograniczajac rekombinacje niepromienista,
powodujaca strate¢ czeSci energii na produk-
cje ciepla. Swiatto przenikajace przez lustra
to emisja urzadzenia, dlatego tez jedno z lu-
ster odbija je zupelnie, natomiast drugie cze-
Sciowo dajac na wyjSciu zaprogramowana
rownolegta wiazke Swiatla. Lasery emituja
Swiatlo spoOjne, co dodatkowo stwarza nowe
mozliwosci zastosowan.

W latach osiemdziesiatych program kon-
strukcji potprzewodnikowych zrodet Swiatla
zostal oparty na zwiazkach II-VI w tym na
ZnSe oraz zwiazkach pokrewnych, CdSe i ZnS.
Osiagnieto znaczne sukcesy, konstruujac diody
Swiecace i lasery oparte o te zwiazki (HAASE i
wspotaut. 1991). W programach badawczych
majacych na celu konstrukcje diod laserowych
opartych o zwiazki II-VI przodujaca role od-
grywala firma Sony z Japonii. Jednak niska
energia wiazania atomow w krysztatach II-VI
powodowala silna dyfuzje atomow w zlaczu
i jego rozmycie. W efekcie lasery te osiagnely
czasy pracy rzedu 100 godzin, co bylo niewy-
starczajace dla masowych zastosowan. Dlatego
tez ten program rowniez zostal zakoficzony.

KRYTYCZNY OKRES BADAN — ROZWOJ BADAN I KONSTRUKCJA PRZYRZADOW
AZOTKOWYCH W JAPONII

Rola odgrywana przez laboratoria Sony
byla zwiastunem przesuniecia geograficznego
wiodgcego osrodka badain nad diodami i la-
serami potprzewodnikowymi z USA do Japo-
nii, gdzie dzialali prof. Isamu Akasaki i jego
doktorant Hiroshi Amano, pracujacy w labo-

ratoriach Uniwersytetu w Nagoji. W 1985
r. wykonali oni pierwszy znaczacy krok na
drodze do uzyskania wydajnych diod azotko-
wych. W ramach badan wzrostu metoda epi-
taksji z fazy gazowej uzywali jako Zrodta galu
trojmetylku galu [TMG, Ga(CHS)S], rozwia-
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zania bedacego podstawa epitaksji ze zwiaz-
kow metaloorganicznych (MOVPE). W wyni-
ku wzrostu w relatywnie niskiej temperatu-
rze (ok. 500°C) uzyskali warstwe amorficzna
azotku glinu AIN na podtozu szafirowym,
ktora ulegata rekrystalizacji w podwyzszonej
temperaturze (ok. 1100°C). Osadzana na ta-
kim ,buforze” warstwa azotku galu GaN byta
monokrystaliczna i wykazywala znacznie ob-
nizona gestos¢ dyslokacji. Dawalo to szanse
uzyskania warstw GaN o jakoSci wystarczaja-
cej do konstrukcji diod na tanim i powszech-
nie dostepnym podlozu szafirowym (AMANO
i wspotaut. 1986). Kolejny krok zostal przez
badaczy japonskich wykonany w 1989 r.
Usilowali oni otrzymac typ p GaN poprzez
domieszkowanie magnezem warstw azotku
galu w procesie MOVPE. Jednak warstwy
te byly wylacznie typu n. Podczas obserwa-
¢ji takich warstw w mikroskopie elektrono-
wym, wykryli oni, ze zwicksza sie ich opor
elektryczny. Wyciagneli wniosek, ze nasSwie-
tlanie elektronami w prozni zwicksza liczbe
dziur w warstwach, co powoduje zwicksze-
nie oporu. Dalsze nasSwietlanie elektronami
doprowadzito do przetomu, otrzymano war-
stwy typu p (AMANO i wspotaut. 1989). W
kolejnych latach uzywajac tej metody Akasaki
i Amano otrzymali diode p-n oraz diode elek-
troluminescencyjna (LED) emitujaca Swiatlo
ze struktury azotkowej. Planowali oni maso-
we zastosowanie tej metody do wytwarzania
diod i laseréw opartych o GaN.

Okazato sie jednak, ze droga do wysoce
wydajnych urzadzen jest znacznie prostsza.
Wyjasnienie zagadki podal Shuji Nakamura w
1992 r., pracujacy w laboratoriach japonskiej
firmy Nichia Chemical Ltd. Aby uaktywnic¢
akceptor magnezowy nalezato usunaé¢ wodor
z sieci GaN (NAKAMURA i wspotaut. 1992a).
Wodor tworzy kompleksy elektrycznie neu-
tralne z magnezem umieszczonym w poOZzZy-
¢ji atomu Ga w sieci GaN. Usuni¢cie wodo-
ru zachodzi podczas wygrzewania probek
GaN zawierajacych magnez w temperaturze
powyzej 600°C w atmosferze pozbawionej
wodoru. Otrzymywany typ p jest trwaly, co
pozwala konstruowac przyrzady o bardzo
dlugim okresie pracy (NAKAMURA i wspotaut.
1992b). Ponadto w 1991 r. Nakamura opra-
cowal metode wzrostu bufora niskotempera-
turowego GaN zastepujac bufor AIN Amano i
Akasakiego (NAKAMURA 1991).

Otrzymany typ p GaN, mimo swego prze-
lomowego charakteru, mial pewne dosy¢
istotne wady. Najbardziej istotna byla wysoka
energia jonizacji akceptora, tzn. energia po-

trzebna do przeskoku elektronu z pasma wa-
lencyjnego na poziom magnezowy i utworze-
nia dziury w pasmie walencyjnym. Wynosi
ona okolo 160 meV co oznacza ze w tempe-
raturze pokojowej jedynie 1-2% akceptorow
jest obsadzonych, powodujac tym samym po-
wstanie stosunkowo malej liczby dziur (Na-
KAMURA i wspotaut. 1992b). Przewodnictwo
w typie p jest niskie i wystepuja ogromne
trudnoSci z dostarczeniem odpowiedniej ilo-
Sci dziur do studni kwantowych znajduja-
cych sie w poblizu zlacza p-n. Zachodzi, wiec
zalewanie studni elektronami, ktore przeni-
kaja gteboko do wnetrza typu p. W efekcie
rekombinacja zachodzi w obszarach dale-
kich od studni, co zwieksza udzial rekombi-
nacji niepromienistej i wytwarzanie ciepla,
zmniejszajac dramatycznie wydajnoS¢ optycz-
na urzadzenia. Nakamura wynalazl warstwe
blokujaca elektrony (EBL), czyli warstwe
GaN, do ktorej wprowadzono 20% atomowe-
go aluminium (NAKAMURA i wspoélaut. 1995).
Warstwa ta jest bardzo silnie domieszkowa-
na magnezem, co blokuje elektrony nie blo-
kujac przechodzenia dziur. W wyniku zasto-
sowania EBL, Nakamura uzyskal rownowage
wstrzykiwania dziur i elektronéw do studni,
co spowodowalo dramatyczny wzrost wydaj-
nosci przyrzadow. W efekcie udalo mu sie
wytworzy¢ w 1993 roku superwydajne diody
elektroluminescencyjne, fioletowe, niebieskie
i zielone (NAKAMURA i wspotaut. 1993), a na-
stepnie w 1996 r. rowniez lasery fioletowe
a w latach pozniejszych rOwniez niebieskie
(NAKAMURA i wspotaut. 1996).

Dodatkowym aspektem badan Nakamury
bylo zidentyfikowanie roli indu w obszarach
studni kwantowych. Wraz z dodatkiem indu
do struktury Nakamura zauwazyl dramatycz-
ny wzrost wydajnoSci rekombinacji promie-
nistej, ktora osiagala maksimum w poblizu
20% zawartoSci In. Obecnos¢ indu pozwala
na zneutralizowanie szkodliwego wplywu
obecnosci dyslokacji, ktore sa zwykle cen-
trami rekombinacji niepromienistej. Wysoka
gestoS¢ dyslokacji uniemozliwiataby otrzyma-
nie lasera czerwonego w strukturach arsen-
kowych. W przypadku struktur azotkowych,
oddziatywanie indu pozwala zapobiec lub
znacznie ograniczy¢ szkodliwy wplyw dyslo-
kacji, co pozwolilo uzyskac lasery pomimo
gestosci dyslokacji okoto 10° cm2 Zapropo-
nowano wyjasnienie roli indu przez tworze-
nie skupien indu, w ktorych energia pasma
przewodnictwa obniza si¢ a energia pasma
walencyjnego podwyzsza, co powoduje, ze
elektrony i dziury lokalizuja si¢ w obszarach
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odleglych od dyslokacji, redukujac ich szko-
dliwy wplyw. Naturalna konsekwencja bylby
zanik tego efektu dla wysokich wzbudzen ty-
powych dla laserow (NAKAMURA i wspotaut
2000). Do chwili obecnej hipoteza ta nie zo-
stala jednoznacznie potwierdzona.
Zastosowanie diod niebieskich i UV do
pobudzania  fluoroscencyjnych  fosforow
pozwolitlo uzyskiwa¢ diody Swiecace kolo-

rem bialym. Zmiana skltadu fosforu pozwala
otrzymywac rozne odcienie barwy bialej w
celu zminimalizowania szkodliwego wply-
wu oSwietlenia na wzrost i samopoczucie
psychiczne o0s6b przebywajacych w oSwie-
tlanych pomieszczeniach. Krytyczny, decydu-
jacy etap rozwoju potprzewodnikowej opto-
elektroniki krotkofalowej zostal, wiec zakon-
czony przed rokiem 2000.

DALSZY ROZWOJ DZIEDZINY: DOTYCHCZASOWE OSIAGNIECIA I PERSPEKTYWY

Konstrukcja diod, a pozniej laseroOw, opar-
tych o azotki grupy III nie usun¢la wszyst-
kich przeszkd6d w istotny sposob utrudnia-
jacych postep w technologii ich masowego
i taniego wytwarzania, niezbednego do za-
stosowafl zmieniajacych istotne segmenty
technologii, a takze wptywajacych na zycie
codzienne. Istotnym problemem jest dostep-
nos$¢ podtozy GaN, co w zasadzie oznacza
brak monokrysztaltow GaN o wysokiej jakoSci
krystalograficznej i odpowiednio wysokim
przewodnictwie elektrycznym. Ze wzgledu
na wysoka temperature topnienia i ciSnienie
azotu niezbedne dla stabilnoSci azotku galu,
otrzymywanie krysztalobw GaN ze stopu jest
technicznie niemozliwe (UTSUMI i wspotaut.
2003). Wzrost krysztatlbw z roztworu, w cie-
ktym galu, sodzie lub nadkrytycznym amonia-
ku wymaga wysokich ciSnien i jest powolny.
Otrzyma¢ mozna krysztaly w procesie trwaja-
cym wiele miesiecy.

Alternatywne rozwiazania zaproponowaly
laboratoria w Japonii, USA, Francji i innych
krajach. Polegaja one na wzroScie grubych
warstw GaN na obcych podtozach, usunie-
cie tych podlozy i selektywny wzrost w celu
poprawy, jakoSci krystalograficznej i usunie-
cia naprezen. Opracowane technologie po-
zwalaja na otrzymywanie lokalnie obszaréow,
0 jakoSci wystarczajacej do otrzymywania la-
sero6w wysokiej mocy. Zaleta tych rozwiazan
jest mozliwoS¢ produkcji masowej, natomiast
wada jest wysoka cena utrudniajaca taka pro-
dukcje. W przypadku diod technologia zosta-
fa oparta na podlozach szafirowych, co obec-
nie wystarcza do ich produkcji masowej.
PrzejScie na podloza GaN byloby korzystne,
jednak wymagatoby to przelomu we wzro-
Scie monokrysztatow GaN umozliwiajacego
ich masowa i tania produkcje.

Obecnie struktury laserowe wytwarza si¢
za pomoca epitaksji z fazy gazowej z uzyciem
zwiazkéw metaloorganicznych (MOVPE) i
epitaksji z wiazek molekularnych (MBE).

Dominujaca role¢ odgrywa ta pierwsza, przy
czym w obydwu przypadkach osiagni¢cia na-
ukowe i technologiczne sa podobne. Istotne
sa znaczaco nizsze koszty i wyzsza niezawod-
no$¢ metody MOVPE. Problemy techniczne,
ktore w istotny sposOb utrudniaja rozwoj tej
dziedziny sa w zasadzie wspolne. Do najpo-
wazniejszych naleza trudnoSci z otrzymywa-
niem wysokiego przewodnictwa typu p. Je-
dynym efektywnym akceptorem jest magnez,
ktory ma wysoka energi¢ jonizacji. Powodu-
je to trudnoSci z przewodzeniem w typie p
oraz z konstrukcja kontaktu do warstw typu
p- Inna istotna trudnoScia jest silna rekom-
binacja niepromienista. Wiaze si¢ to z obec-
noscia silnych pol pyro- i piezoelektrycznych
wystepujacych w  krysztalach o strukturze
wurcytu, w ktorej krystalizuja azotki. Dziata-
nie silnych pdl elektrycznych wbudowanych
w struktury powoduje separacje elektronoéw
i dziur w studniach kwantowych i zmniej-
szenie szybkoSci rekombinacji promienistej.
Wzrasta rola rekombinacji niepromienistej,
czyli produkgcji ciepta. Obydwa te czynniki,
tzn. oporowa i rekombinacyjna generacja
ciepta powoduja ogromne klopoty z termicz-
na kontrola urzadzen. W wyniku tego ciagle
wystepuja problemy z trwaloScia i efektyw-
noscia, szczegodlnie laseréow wysokiej mocy.
Innym istotnym problemem sa ogromne klo-
poty z rozszerzeniem zakresu widmowego
emisji. Przerwa zabroniona GaN wynosi 3,4
eV, natomiast InN 0,7 eV, stad roztwory state
GalnN moga pokryC cale spektrum widzial-
ne oraz czes$¢ nadfioletu. Jednak rozszerzenie
zakresu widmowego emisji laserowej idzie
opornie.

W przypadku diod elektroluminescencyj-
nych, jednym z istotnych klopotow jest cal-
kowite wewnetrzne odbicie emitowanego
Swiatla, ktore prowadzi do utraty znaczacej
czeSci emisji optycznej. Dodatkowo, dla wy-
sokich pobudzen wyste¢puje obnizenie spraw-
noSci emisji (ang. efficiency droop) struktur
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diodowych. Straty te pochlaniaja znaczacy
ulamek emisji przy wysokich pradach w dio-
dach LED.

Niezaleznie od tych trudnoSci, ma miejsce
staly postep w badaniach i rozwoju techno-
logii urzadzeni optoelektronicznych opartych
o azotki. Wyniki sa zapewne mniej imponu-
jace od rozbudzonych nadziei, zwlaszcza we
wstepnym okresie rozwoju badan nad azot-
kami przed 2000 r. Postep jest wynikiem
systematycznej pracy w wielu osrodkach
naukowych, co zaowocowalo powstaniem
licznej i dobrze zintegrowanej mie¢dzynaro-
dowej spolecznoSci zajmujacej si¢ azotkami.
Obecnie Japonia jest liderem badan, jednak
zakres badan jest tak szeroki, ze w niekto-
rych obszarach na czolo wysunely sie konku-
rencyjne laboratoria z USA, Francji, Niemiec,
Korei Pid, a takze Polski. Znaczaca role ode-
gralo rowniez przejScie Nakamury z Japonii
na Uniwersytet Kalifornijski w Santa Barbara
w USA, co spowodowalo wzrost finansowa-
nia tej dziedziny w USA.

Wyznacznikiem postepu w badaniach
azotkow i w konstrukcji urzadzen optoelek-
tronicznych jest wzrost ich mocy, przedtu-
zenie trwatoSci oraz rozszerzenie zakresu
widmowego. W kazdej z tych kategorii osia-
gnieto znaczacy postep. W przypadku mocy
skonstruowano lasery o mocy kilku watéw i

linijki laserowe, czyli zespoly kilku laserow
na jednym waflu GaN o mocy ponad 5 W.
Okres trwaltoSci urzadzen zostat przedtu-
zony do ponad 1000 godzin pracy ciagtlej.
Nalezy z pewnym marginesem niepewnosci
traktowa¢ dane dotyczace trwatoSci okoto
10000 godzin lub wiecej. Na ogot jest tak,
ze trwaloS¢ przyrzadu zalezy od jego mocy,
wyzsza moc powoduje szybsza degradacje
tego samego urzadzenia. Wiekszos¢ urzadzen
w dystrybucji ma stosunkowo mate moce,
wiec ich trwalos¢ jest odpowiednio wydtuzo-
na. Standardowy, wymagany okres trwatosci
dla urzadzen komercyjnych to 10000 godzin.
Ostatnim kryterium jest zakres widmowy.
Wyrézniamy zakres widmowy diod LED oraz
diod laserowych LD. W przypadku diod LED
zakres widmowy zostal stosunkowo szybko,
w latach 90-tych rozszerzony do Swiatla zie-
lonego przez Shuji Nakamure¢. Obecnie zie-
lone potprzewodnikowe diody LED znajduja
sie we wszystkich nowych Swiatlach drogo-
wych. Natomiast zakres emisji laserowej roz-
szerzal sie znacznie wolniej. Ulegl on znacza-
cemu rozszerzeniu od poczatkowego okresu,
w ktorym emisja dotyczyla Swiatla w zasa-
dzie fioletowego, w okolicy dlugosci fali 405
nm. Ostatnio, firma Nichia zademonstrowata
lasery zielone o mocy 1W pracy ciaglej.

CZY POLSCY NAUKOWCY PRZYCZYNILI SIE DO ROZWOJU DZIEDZINY?

Fizyka i technologia azotkéw galu, alumi-
nium i indu jest jedna z niewielu dziedzin, w
ktorych polscy naukowcy wniesli znaczacy
wkiad w skali miedzynarodowej i osiagne-
li wyniki w sposob znaczacy wplywajace na
rozwoj tego obszaru wiedzy, a takze techno-
logii. Nalezy podkresli¢, ze sa to sformutowa-
nia oparte na rzeczywistym wkiadzie i uzna-
ne przez spoleczno$s¢ naukowa. Wyrazem
tego sa bardzo liczne artykuly naukowe i
przegladowe, ogromna liczba cytowan, liczne
wyklady zaproszone, artykuly przegladowe,
organizacja Swiatowych konferencji nauko-
wych i cztonkowstwo w komitetach nauko-
wych wszystkich specjalistycznych konferen-
¢ji naukowych o wysokim prestizu. Innym
istotnym potwierdzeniem jest udzial w wie-
Iu programach europejskich. Nalezy podkre-
Sli¢ istotna roznic¢ sytuacji w tej dziedzinie
w stosunku do wielu innych przypadkow.
Badania w dziedzinie azotkow sa prowadzo-
ne samodzielnie, w polskich instytucjach na-
ukowych przez realizacje dlugoplanowych

programow badawczych. Nie maja wi¢c nic
wspolnego z ,polskimi” osiagnieciami, w kto-
rych polscy naukowcy wyjezdzaja do labora-
toriow w innych krajach, petnia czesto tech-
niczno-wykonawcza role i sa dopisywani do
prac przez ich rzeczywistych zagranicznych
autorow. Prace w dziedzinie azotkow s3 w
ogromnej wi¢kszoSci samodzielne i wykona-
ne w laboratoriach w Polsce.

Specyficzny charakter badan wynikal z
rozwiniecia warsztatu naukowego w Polsce
i jego samodzielnego rozwoju. Dalo to zna-
czacy wkiad do nauki i technologii, w tym
otrzymywane w Instytucie Wysokich CiSniefi
PAN (WC PAN) monokrysztaly wysokoci-
Snieniowe, bedace standardem przez wiele
lat (GRZEGORY i wspotaut 2013). Rozwoj ba-
dan nad krystalizacja GaN, metoda amonoter-
malna na Wydziale Fizyki Uniwersytetu War-
szawskiego (WF UW), a poOzniej w firnie Am-
mono sp. z 0.0., doprowadzil do sytuacji, w
ktorej monokrysztaly GaN z firmy Ammono
sa obecnie najwieksze i maja najwyzsza ja-
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koS¢ krystalograficzna (DWILINSKI i wspotaut.
2011). Oczywiscie konkurencja, zwlaszcza z
Japonii uzywa alternatywnych metod, wyda-
je sie jednak, ze w przyszloSci rola polskich
laboratoriow bedzie znaczaca. Nadzieje te
budzi wspotpraca pomiedzy Ammono i IWC
PAN, w ktorej stosuje si¢ podtoza amonoter-
malne Ammono do uzyskiwania wysokiej ja-
koSci monokrysztalow GaN metoda HVPE w
IWC PAN (SOCHACKI i wspotaut. 2013). Rola
IWC PAN w dziedzinie podlozy wynikla z
rozwoju technik wysokociSnieniowych i do-
minujacej pozycji polskich naukowcow w
dziedzinie termodynamiki i kinetyki azotkow
poczawszy od pionierskich prac w 1984 r. w
tej dziedzinie (KARPINSKI i wspotaut. 1984).
W dziedzinie monokrystalicznych podlozy
GaN polskie laboratoria zajmuja obecnie czo-
towa pozycje w Swiecie.

Kolejny znaczacy wklad polskich labo-
ratoriow zostal wniesiony w dziedzinie
wzrostu warstw i konstrukcji przyrzadow
optoelektronicznych (GRZEGORY i wspolaut.
2001). W dziedzinie epitaksji MOVPE labora-
toria polskie, na WF UW i IWC PAN wykona-
ty badania nad wlasnoSciami warstw azotkow
korzystajac z dostepu do podlozy, uzyskujac
wazne, referencyjne wyniki dotyczace m.in.
stalych sieciowych, czy energii ekscytonow.
W epitaksji MBE polskie laboratoria odgry-
waja wiodaca role¢ w rozwoju badan nad ki-
netyka wzrostu i wlasnoSciami warstw. Bazu-

jac na wysokiej jakoSci uzyskiwanych warstw
i struktur azotkOw, w laboratoriach polskich
opracowano metody wytwarzania diod lase-
rowych o wlasnoSciach niewiele odbiegaja-
cych od najlepszych w Swiecie diod lasero-
wych produkowanych przez firme Nichia.
Korzystajac z dostepu do wysokiej jakoSci
krysztalow podtozowych wytwarzane sa rOw-
niez wieloemiterowe, zintegrowane matryce
diod laserowych o mocy emisji przewyzszaja-
cej 5W (PERLIN i wspotaut. 2011). Osiagni¢to
tez doskonate wyniki konstrukcji diod super-
luminescencyjnych, nowego typu urzadzen,
lokujacych sie¢ pomiedzy diodami elektrolu-
minescencyjnymi a diodami laserowymi o
wielu interesujacych zastosowaniach (KAFAR
i wspotaut. 2013). Sukcesy odnotowano tak-
ze w badaniach fizyki wzrostu i technolo-
gii wytwarzania struktur metoda plazmowo
wzbudzanej epitaksji z wiazek molekularnych
(PA-MBE) (SKIERBISZEWSKI i wspotaut. 2013),
co stanowi dobra pozycje wyjSciowa do pod-
jecia staran o wdrozenie masowej produkcji
diod laserowych w Polsce. Obecnie istnieje
firma TopGaN Sp. z 0.0., utworzona przez
IWC PAN z udzialem kapitalu prywatnego,
ktora jest producentem i sprzedawca poje-
dynczych diod laserowych na rynku Swiato-
wym. Rozwoj produkcji masowej wymaga za-
angazowania duzego kapitalu prywatnego i/
lub panstwowego.

PODSUMOWANIE: DOTYCHCZASOWY ROZWOJ I PERSPEKTYWY

Rozw¢j badan nad azotkami doprowadzit
do uzyskania wynik6w naukowych oraz tech-
nologicznych do wytwarzania potprzewod-
nikowych zrodet Swiatla biatego: diod LED.
Osiagniecie to bylo podstawa przyznania Na-
grody Nobla w dziedzinie fizyki w 2014 r.
Isamu Akasaki, Hiroshi Amano i Shuji Naka-
murze z Japonii. Dalszy rozwo6j badan dopro-
wadzit do powstania masowej produkcji azot-
kowych diod LED zielonych i niebieskich i
opartej na konwersji barw diod emitujacych
Swiatlo biate. Ponadto opracowano technolo-
gie zrodet Swiatla spojnego: fioletowych, nie-
bieskich i zielonych diod laserowych. Opra-
cowano technologie nowych zrédel Swiatla,
diod superluminescencyjnych SLED.

Pomimo ogromnego postepu, czeSC pro-
blemow technicznych nie zostala jeszcze
usunieta. Dotyczy to trudnoSci z domieszko-
waniem na typ p, polami w studniach kwan-
towych, silna rekombinacja niepromienista,

naprezeniami w strukturach czy odprowa-
dzaniem ciepta. Powoduje to, ze osiagnicto
tylko niektore cele technologiczne, lecz inne
sa dopiero do osiagni¢cia w przysztosci. In-
teresujacym celem technologicznym jest uzy-
skanie laserow do projektora laserowego do
emisji w warunkach domowych, na co wy-
magana jest moc 20 W, ktora jest osiagana
w projektorach Casio, uzywajacych zespotu
24 laseré6w Nichii o mocy 1,6 W kazdy. Do
emisji w salach kinowych potrzebna jest
moc okoto 200 W na jeden kolor. Na razie sa
to cele do osiagni¢cia w przyszioSci, jednak
ich realizacja jest juz zaawansowana i mozli-
wa w niezbyt odleglym czasie. Wyzwaniem
innej skali jest otrzymanie laserOw wysokiej
mocy w zakresie UV, skonstruowanych w
oparciu o uklad AIN/GaN. Jest to cel znacz-
nie trudniejszy, lecz mozliwy w zasadzie
do osiagniccia w znacznie bardziej odlegtej
przysztosci. Realizacja zaréwno bliskich jak
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i bardziej ambitnych celow wymaga syste-
matycznego prowadzenia badan i rozwoju
technologii. Mozemy oczekiwac osiagniecia
tych i innych celow gdyz systematyczne pra-
ce badawcze w wielu laboratoriach daja na-
dzieje na postep w tej dziedzinie. Naturalnie
nie mozemy okresli¢, w jakim czasie te cele

POLPRZEWODNIKOWE AZOTKOWE ZRODYA SWIATLA —

zostana osiagniete i musimy si¢ uzbroi¢ w
cierpliwos¢, lecz to nalezy do natury proce-
sow badawczych i opartego na nich postepu
technicznego. Osiagniecia badawcze Akasa-
kiego, Amano i Nakamury zmienia Swiat w
przysztoSci w stopniu znacznie wiekszym niz
obserwowany obecnie.

NAGRODA NOBLA Z FIZYKI W 2014

R. DLA ISAMU AKASAKI, HIROSHI AMANO I SHUJI NAKAMURY

Streszczenie

Podstawy fizyczne dzialania polprzewodniko-
wych przyrzadéw emitujacych Swiatlo, tzn. diod lase-
rowych i elektroluminescencyjnych zostaly omowio-
ne w zwiezly sposob. Historyczny rozwoj badan nad
zastosowaniem potprzewodnikowych zZrodel Swiatla,
w tym zrodel Swiatla czerwonego zostal zarysowa-
ny. TrudnoSci i rozwoj potprzewodnikowych zro-
del Swiatla w ostatnim potwieczu zostal omowiony.
Przetlomowy wktad Isamu Aksaki, Hiroshi Amano i
Shuji Nakamuro w rozwoj badan i technologii diod

opartych o azotki metali grupy III, ktéry doprowa-
dzil do powstania zrodel Swiatta niebieskiego, zielo-
nego i fioletowego w latach 90. XX w., i zostal uho-
norowany Nagroda Nobla z fizyki w 2014 r., zostal
szczegOolowo opisany. Dalszy rozwoj dziedziny do
chwili obecnej i jej perspektywy zostaty zarysowane.
Rola polskich osrodkéw naukowych w tej dziedzinie,
znaczaca w skali Swiatowej, zostata rowniez lakonicz-
nie omowiona.

SEMICONDUCTOR NITRIDE LIGHT SOURCES: 2014 NOBEL PRIZE IN PHYSICS TO ISAMU
AKASAKI, HIROSHI AMANO AND SHUJI NAKAMURA

Summary

Physical foundations of semiconductor light
emitting devices, i.e. laser diodes (LDs) and light
emitting diodes (LEDs), and history of studies con-
cerning application of semiconductor light sourc-
es, including sources of red light, are shortly out-
lined. The seminal contributions of Isamu Akasaki,
Hiroshi Amano and Shuji Nakamura to the inves-
tigations and applications of the group III metal

nitrides that led to emergence of blue, green and
violet light sources in the last decade of XX cen-
tury, honored by 2014 Nobel Prize in Physics, are
presented in detail. Further developments in this
area up to the present day and future perspec-
tives, including the important role played therein
by Polish research institutions, are also sketched.
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