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Péstovani GaN na safiru
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elektronovym svazkem o nizké energii
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Toto je osobni historie jednoho z japonskych vyzkumnik( podilejicich se na vyvoji metody péstovani
GaN na safirovém substratu, ktery vydlazdil cestu k realizaci chytrych televiznich a zobrazovacich
systémU vyuZivajicich modré svitivé diody (LED). Nejvyznamnéjsi prace byly provedeny ve druhé
poloviné osmdesatych let minulého stoleti. Pfednaska popisuje autorovu praci na tomto vyvoji

a postupu, kterym se etablovala technologie umoznujici péstovani GaN a realizaci GaN typu p.

Motivace k zahajeni vyzkumu modrych LED
Abychom vysvétlili modré svitivé diody (LED - Light
Emitting Diodes), stoji za to ukazat ptiklad, jak zmé-
nily nase Zivoty. Pfenosné herni tablety a chytré tele-
fony jsou velmi dobfe znama zafizeni, zejména u mla-
dych lidi. Prvni pfenosny herni pfistroj byl uveden
na trh vroce 1979 [1] a mobilni telefony jsou komer¢né
dostupné od roku 1984 [2]. Avsak az do zadatku de-
vadesatych let byly vSechny displeje hernich ptistro-
ji a mobilnich telefont jednobarevné. A tak je tfeba
zdliraznit, Ze mladsi generace dnes miize uzivat herni
zatizeni a mobilni telefony s plné barevnymi displeji,
protoze se objevily modré LED. Dne$ni aplikace mod-
rych LED se v§ak neomezuji na displeje. V kombinaci
s luminofory mohou modré LED fungovat jako zdroje
bilého svétla [3] a mohou se také pouzivat v bézném
osvétleni.

Dovolte mi, abych v tomto tvodu stru¢né vysvétlil,
pro¢ jsem se zacal zajimat o vyvoj modrych LED. Dvé
gigantické firmy spojené s pocitaci, Microsoft a Apple,
zalozili kratce po sobé Bill Gates s Paulem Allenem
v roce 1975 [4] a Steve Jobs se Stephenem Wozniakem
vroce 1976 [5]. Trh pro pocitace, zejména ,,osobni po-
¢itace” (PC) od té doby mimoradné rychle expandoval
[6]. V dobg, kdy byly tyto firmy zaloZeny, pouzivaly
se témét ve vSech displejich klasické vakuové obra-
zovky (,Braunovy trubice®), podobné jako u televiz-
nich pristroji. K pouziti v pfenosnych pocitacich byly
vSak Braunovy trubice prili§ velké. A jejich uziti u te-

leviznich ptijimaci znamenalo, Ze televizory jsou pii-
li§ objemné pro malé japonské domy. A tak mé velmi
vzrusilo, kdyzZ jsem objevil, Ze mezi tématy disertac-
nich praci, ktera vypsala Akasakiho laboratot Nagoj-
ské univerzity v roce 1982, jsou modré LED na bézi
nitrida. Napadlo mé, ze bych mohl prispét ke zlep$eni
kvality zivota lidi tim, Ze bych pomohl pfi realizaci
plochych televizori k zavéseni na sténu a elegantnich
pocita¢ovych systémd, coz by znamenalo, Ze bych zmé-
nil svét. V té dobé jsem si v§ak neuvédomoval obtiZnost
tohoto ukolu.

ObtiZnost realizace
vykonné modré LED na bazi GaN
Snazime-li se vypéstovat objemné krystaly GaN z roz-
toku, potfebujeme velmi vysoké tlaky a teploty, podob-
né jako pfi rastu diamanti, dokonce snad jesté vyssi
[7, 8]. A tak musime pouzit chemickou reakei k tomu,
abychom tlak a teplotu potfebné k péstovani GaN sni-
zili. Musime také pouzit substraty z jinych materialt.
K syntéze GaN jsme jako zdroj dusiku uzivali amoniak
[9], protoze molekuly dusiku jsou inertni a s kovovym
galliem [Ga] aktivné nereaguji. Pfi teplotach kolem
1 000 °C, pfi nichz lze syntetizovat GaN, je amoniak
velmi aktivni, coZ velmi silné omezuje okruh materidlti
pouzitelnych jako vhodny substrat.

Jednim z nejslibnéjsich materialt pro substrat je safir,
protoze je pti vysokych teplotach stabilni a s amonia-
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u safiru je vSak velky rozdil mfizkovych konstant
ve srovnani s GaN: aZ 16 % pro kazdou rovinu (0001).
Obecny nazor vétsiny badatelt je, Ze pro heteroepitaxni
riist by rozdil mrizkovych konstant (mismatch) nemél
byt vyssi nez nékolik malo procent [11], takZe rozdil
16 % by mél riist téméf znemoznit.

V roce 1971 vyvinul profesor Jacques Pankove prv-
ni modré LED na bazi GaN. Byly to struktury typu
MIS (Metal-Insulator-Semiconductor) pripravené
epitaxnim rustem z hydridové plynné faze (HVPE -
Hydride Vapor Phase Epitaxy), coz zahrnovalo che-
mickou reakci Ga a chlorovodiku, ¢imz vznikl GaCl
aamoniak [12]. V té dobé se vétilo, Ze je nemozné vy-
péstovat GaN typu p, a to z divodi autokompenzace
(self-compensation) [13]. Autokompenzace znamena,
ze pifi dopovani akceptorem (jako piimési) se gene-
ruje stejny pocet dusikovych vakanci, které dopované
kompenzuji.

Dalsi davod, pro¢ je tak obtizné pripravit jasné
modré LED, souvisi s citlivosti lidského oka. Ode-
zva lidského oka na ¢isté modré svétlo ¢ini pouhd 3 %
ve srovnani se zlutozelenym svétlem o vinové délce
555 nm [14].

Rozpocet nasi laboratoie v poloviné
osmdesatych let a problémy s péstovanim
GaN na safirovém substratu

Vratme se zpét na zacatek osmdesatych let minulého
stoleti. Profesor Isamu Akasaki zahajil svij vyzkum
nitridii v roce 1967 [15] ve vyzkumném dstavu firmy
Matsushita (MRIT — Matsushita Research Institute To-
kyo), nyni Panasonic, a to studiem praskového AIN.
Potom jeho skupina zacala péstovat GaN pomoci epi-
taxe z molekularnich svazkti (MBE - Molecular Beam
Epitaxy) a pozorovat jeho katodoluminiscenci. Potom
v8ak skupina presla na metodu HVPE a podafilo se ji
koncem sedmdesatych let pripravit modré LED typu
MIS s konfiguraci typu ,,obrdceného ¢ipu® (flip-chip)
[16]. Bohuzel v§ak se v MRIT ke konci sedmdesatych let
rozhodli projekt modrych LED na bazi GaN ukoncit,
a tak profesor Akasaki v roce 1981 pfesel na Nagojskou
univerzitu. K jeho laboratofi jsem se ptipojil jako stu-
dent v roce 1982.

S pripravou modrych LED typu MIS pomoci
HVPE byl problém: rychlost rtstu byla tak vysoka, ze
bylo obtizné regulovat tloustku izola¢ni vrstvy v MIS
struktufe. Proto nebylo mozné regulovat pracovni
napéti. Profesor Akasaki si také v§iml problému pfi
péstovani GaN pomoci MBE. Proto se rozhodl k pti-
pravé GaN pouzit metalorganické epitaxe z parni faze
(MOVPE - Metal Organic Vapor Phase Epitaxy). V té
dobé byl vsak rozpocet nasi laboratofe nedostate¢ny
[17]. Také tehdy neexistoval zadny komeréné dostup-
ny systém MOVPE, navrzeny specialné pro péstovani
GaN. Proto nebylo mozné takovy systém koupit. A tak
magistersky student o dva roky star$i nez ja vyvinul
prvni reaktor MOVPE vertikdlniho typu [18]. Rych-
lost prutoku byla v té dobé tak nizka, Ze jsme nemohli
péstovat GaN s pouzitim vodiku jako nosného plynu.
Snazil jsem se predstavit si charakter toku pfi pouzi-
ti reakce mezi TiCl, a H,O a zjistil jsem, Ze rychlost
prutoku nebude dostate¢nd, pokud za nosny plyn zvo-
lim vodik.

V roce 1984 nastoupil do laboratofe profesora Aka-
sakiho novy doktorand, nyni Dr. Yasuo Koide, a pustil
se do vyzkumu AlGaN a AIN, zatimco ja jsem se sou-

sttedil na péstovani GaN. Ze zkuSenosti jsem védél,
Ze prutok bude nedostate¢ny, pouziji-li staré konfigu-
race trubek privadéjicich plyn do reaktoru, a tak jsem
vSechny pfivodni trubice spojil do jedné a zvysil tim
rychlost priitoku z nékolika cm/s na vice nez 4 m/s
[19]. Pak jsem uspésné vypéstoval GaN na safirovém
substratu, i kdyz jsem pouzil vodik jako nosny plyn,
ackoli byl povrch vrstvy dost hruby a jeji kvalita vel-
mi nizka.

O péstovani GaN jsem se mnohokrat snazil. Mé-
nil jsem teplotu ristu, rychlost pritoku zdrojovych
anosnych plynt a také ostatnich parametrt. Kvalitni
GaN s hladkym povrchem se mi vSak vypéstovat ne-
podaftilo. Problém velkého neptizptisobeni miizko-
vych konstant (16 %) byl pro magisterského studenta
ptili§ velky. A tak uplynuly dva roky bez jakéhokoli
uspéchu.

Mezivrstva deponovana pri nizké teploté

V tinoru 1985 jsem jiz byl téméf u konce svych ma-
gisterskych studii. Spolu s jednim zahrani¢nim stu-
dentem jsme se rozhodli nastoupit od dubna do pro-
gramu doktorského studia. Zatimco v$ichni ostatni
japonsti studenti odjeli po promoci na vylet, pro-
vadeél jsem osamélé experimenty. V té dobé pésto-
val Dr. Koide nitridy obsahujici hlinik, jako napft.
AIN a AlGaN, kdezto ja jsem se vénoval GaN. Kdyz
jsme porovnavali povrch krystalt obsahujicich hli-
nik s mym GaN, zdal se povrch jeho krystalii hladsi.
Proto mé napadlo, ze k efektivnimu ristu GaN s lepsi
morfologii povrchu by mohl byt jako substrat pouzit
AIN. A tak jsem se pokusil vypéstovat na safirovém
substratu nejprve tenkou vrstvu AIN, a pak teprve
pokracovat s rustem GaN. V té dobé jsem védél, ze
teplota pro epitaxi AIN by méla byt vys$si nez 1 200
°C. Ponévadz vsak stary oscilator nefungoval dobre,
nedafilo se mi takové teploty dosdhnout. Nahle jsem
si vzpomnél na jednu diskusi v laboratofi. Dr. Sawaki,
tehdy jesté docent, vysvétloval proces rustu fosfidu
boru (BP) na kifemiku (Si) [20], kde neptizptaisobeni
miizek dosahuje hodnoty 16 %. Vysvétloval u¢innost
prutoku fosforu jako zdrojového plynu tésné predtim,
nez zac¢ne rist BP, a zminil se o tom, ze atomy fosfo-
ru zfejmé plisobi jako nukleacni centra. A tak jsem
si predstavil, ze kdybych pfidal malé mnozstvi AIN
pti nizké teploté, mohla by se tak vytvorit nuklea¢ni
centra. Sekvenci teplot v procesu péstovani ukazuje
obr. 1. Obvykle jsem se béhem rtstu dival do reak-
toru, abych na substratu vidél pfipadny interferen¢ni

stary oscilator 5
nefungoval dobfe rust GaN

1000 °C

~600 °C —_—

depozice AIN pfi
nizké teploté

©

s

S

]

cas

Obr. 1 Sekvence teplot podlozky pii péstovani GaN
na safirovém substratu za pouziti nizkoteplotni
mezivrstvy AIN.
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Obr.2 Snimky vrstvy GaN na safiru (0001) z rastrovaciho
elektronového mikroskopu: a) bez mezivrstvy,
b) s mezivrstvou AIN deponovanou pfi nizké
teploté (LT).

obrazec, ¢imzZ jsem mohl kontrolovat, zda zdrojovy
plyn spravné pritéka. Tehdy jsem byl vSak unaven
ana interferen¢ni obrazec jsem se zapomnél podivat.
Kdyz jsem vynal vzorek z reaktoru a spatfil, Ze ma
dokonale hladky povrch a je také dokonale prithled-
ny, fekl jsem si: ,Ach, udélal jsem chybu! Zapomnél
jsem pridat trimethylgallium!“

Pak jsem se vSak nad tim je$té zamyslel a uvédomil
si, Ze jsem Zadnou chybu neudélal.

A takjsem zkontroloval povrch Nomarskiho mikro-
skopem a zjistil, Ze se mi podatilo vypéstovat atomarné
hladkou vrstvu GaN, jak ji ukazuje obr. 2. Podle navr-
hu profesora Akasakiho jsem vyhodnotil dalsi vlast-
nosti, jako napf. kvalitu krystalu, optické a elektrické
vlastnosti, a v§echny byly lepsi nez v mych predchozich
zpravach. Tento proces je zndm pod nazvem ,techno-
logie nizkoteplotni mezivrstvy® (low-temperature de-
posited buffer layer technology) a pouzilo ji jiz mnoho
badatelt po celém svété [21-37].

Realizace GaN typu p

Dal$im na$im utkolem byla pfiprava GaN typu
p- Mnohokrat jsem péstoval GaN dopované zinkem,
ale v§echny vzorky byly bud typu n, nebo mély vel-
mi nizkou vodivost. V roce 1987, v ramci svého dok-
torandského programu, jsem pozoroval velmi ost-
rou excitonovou emisi ze zinkem dopovaného GaN
péstovaného na c-plose a a-plose safiru pfi kryogen-
nich teplotach [22]. Také jsem mértil deformacni po-
tencidl GaN. Vysledky mé vzrusily a snazil jsem se
je prezentovat na podzimni vyro¢ni konferenci Ja-
ponské spolecnosti pro aplikovanou fyziku, ktera se
konala na Nagojské univerzité. Pfekvapilo mé vsak,
Ze na mé prezentaci byli jen ¢tyfti lidé: predsedajici,
prof. Akasaki, jesté jeden ¢lovék a ja. V té dobé se
ostatni badatelé zajimali o jiné polovodicové slouce-
niny, jako napt. GaAs a ZnSe, kdezto zdjemci o GaN
byli v mensiné. V roce 1988, béhem své staze v ram-
ci doktorandského programu, jsem také zjistil, Ze se
zinkem spojena modrd emise se nevratné zesili béhem
méreni katodoluminescence, jak ukazuje obr. 3 [38].
A tak jsem tento proces nazval ,ozareni nizkoenerge-
tickym elektronovym svazkem® (LEEBI - Low-Ener-
gy Electron Beam Irradiation). Av$ak ani po aplikaci
LEEBI se vodivost typu p v GaN dopovaném zinkem
nepozorovala. Tento efekt jiz dfive publikovali rusti
védci [39].

V roce 1989 jsem nastoupil jako védecky pracovnik
do Akasakiho laboratore na Nagojské univerzité. Kdyz
jsem procital ucebnici ,,Bonds and Bands in Semicon-
ductors®, kterou napsal Dr. J. C. Phillips [40], zaujal
mé jeden zvlast zajimavy graf. Ukazoval, Ze k aktiva-
ci akceptort je Mg vhodnéj$i nez Zn. Zdroj hot¢iku,
bis-Cp,Mg, byl v8ak prili§ drahy. A tak jsem popro-
sil profesora Akasakiho, abych si mohl néjaké mensi
mnozstvi koupit. Laskavé mi to povolil a po nékolika
meésicich ¢ekani na dodavku jsem mohl s Matsuhirem
Kitem, svym kolegou (tehdy magisterskym studen-
tem), v laboratofi péstovat mnoho hoi¢ikem dopova-
nych vzorki.

Zde bych se chtél zminit o prikopnické praci Dr. H.
P. Marusky [41], ktery byl tehdy studentem na Stan-
fordské univerzité. Jemu se podatilo vyrobit prvni fia-
lovou LED typu MIS na svété, a to s pouzitim GaN
dopovaného Mg.

Vsechny nase GaN vzorky dopované Mg mély bez-
prostfedné po pripravé vysoky odpor. Avsak po apli-
kaci metody LEEBI vykazovaly nékteré z nich chovani
typu p, pokud byly méfeny metodou horké sondy. V¢é-
dél jsem, Ze horké sondy nejsou tak spolehlivé a nikdo
by nevéfil, ze mame vzorky typu p. A tak pan Kito
vzal tyto vzorky na méfeni Hallova jevu, a my jsme
nakonec poznali, Ze jsme pripravili prvni GaN typu
p na svété. Také jsme vyrobili ultrafialové LED s p-n
prechodem, jak ukazuje obr. 4 [42-45]. Brzy nato po-
uzila metodu LEEBI také skupina Dr. Shujiho Naka-
mury [46, 47]. V roce 1992 oznamil Dr. Nakamura,
ze GaN lze pfipravit prostym tepelnym zihdnim [48].
Dnes pouzivaji tepelné zihani téméf vSechny spole¢-
nosti zabyvajici se vyrobou LED.

Mechanismus vodivosti typu p zahrnuje desorpci
vodiku pobliz akceptortt Mg, jak ukazuje obr. 4, na coz
poprvé upozornil profesor J. A. Van Vechten [49] a co
experimentéalné potvrdil Dr. Nakamura [48].

Pokusy o péstovani InGaN

Dal$im nasim duleZitym ukolem byla realizace mod-
ré mezipasové emise. A tak jsme se snazili vypéstovat
InGaN. Bylo to v$ak také velmi obtizné a ndm se po-
darilo pripravit InGaN pouze s koncentraci In mensi
nez 1,7 % [50].

V roce 1989 ohlasila skupina Dr. Takashiho Matsuo-
ky tspésnou pripravu InGaN pfi mimorddné vysoké
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Obr. 3 Zména intenzity modré fotoluminiscence vyvolana
ozéfenim vzorku GaN dopovaného Zn elektronovym
svazkem (EB).
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Obr. 4 Schematické znazornéni aktivace vodikem pasivova-
ného Hf v GaN [48] a obrazek elektroluminescence

LED, v niz byla elektronovym svazkem ozarena
pouze plocha odpovidajici pismenu ,M“ [41].

50 um

déavce amoniaku soucasné s pouzitim dusiku jako nos-
ného plynu [51]. Také ohlasili modrofialovou fotolu-
miniscenci (PL) pfi 77 K, coz ukazovalo na zabudovani
india do mtizky. Pfi pokojové teploté bylo mozné po-
zorovat Zlutou emisi spojenou s hlubokymi hladina-
mi. Mechanismus zabudovani india do InGaN objas-
nil pomoci termodynamické analyzy profesor Akinori
Koukitu a kol. [53, 54].

A nakonec, spojenim technologie péstovani vysoce
kvalitnich krystalt s pouzitim mezivrstvy depono-
vané prinizké teploté a technologie péstovani typu p
aInGaN, se firmé Nichia Corporation vroce 1993 po-
daftilo poprvé na svété vyrobit a dat do prodeje mod-
ré LED s dvojitou heterostrukturou na bazi InGaN
[55]. V roce 1995 [56] tam také vyrobili LED s jedi-
nou kvantovou jamou, coZ je velice dtlezitd techno-
logie pro zvy$eni u¢innosti nitridovych LED, protoze
velmi tizka kvantovd jdma dobte potlacuje kvantovy
Starktv jev [57], coz zvySuje pravdépodobnost pre-
chodu [58].

Prispévek modrych LED na bazi InGaN

k Gsporam energie

Na zavér mi dovolte, abych vysvétlil, jak mohou pii-
spét LED na bazi InGaN ke zlep$eni energetické situa-
ce, zejména v Japonsku. Mnoho lidi si pamatuje velké
zemétieseni na vychodé Japonska a havarii jadernych
elektraren v roce 2011. V soucasnosti v Japonsku neni
v ¢innosti Zadny ze 48 jadernych generatort elektric-
ké energie [59]. Pfed rokem 2011 bylo 30 % elektfiny
v Japonsku vyrobeno v jadernych reaktorech. A tak
musime najit cestu, jak se prizpiisobit ztraté 30 %
vyrobni kapacity Japonska. Ministerstvo energetiky
Spojenych statti americkych (US Department of Ener-
gy) predpovédélo, ze do roku 2030 bude ve Spojenych
statech 70 % osvétleni nahrazeno systémy zalozenymi
na LED, coz bude znamenat snizeni spotreby elektric-
ké energie 0 7% [60]. V pripadé Japonska se ocekava,
ze prunik osvétlovacich systémt zalozenych na LED
bude mnohem rychlejsi. Jedna japonska vyzkumnd
spole¢nost predpovédéla, ze do roku 2020 bude 70 %
obecnych osvétlovacich soustav nahrazeno osvétle-
nim na bazi LED [61].

nout kompaktni osvétlovaci systémy mladsi genera-
ci, zejména détem v odlehlych oblastech bez ptistupu
k elektfiné. Obrazek 5 ukazuje snimek Zemé v noci,
ktery poskytla NASA [62]. S pouzitim osvétlovacich
systémi na bazi LED spolu se solarnimi panely a ba-
teriemi budou déti moci ¢ist knihy a studovat vecer
aivnoci, jak ukazuji vlozené snimky v obrazku 5.

Na zavér bych se chtél obratit na mladsi vyzkum-
niky. KdyzZ jsme pripravili nizkoteplotni mezivrstvu,
byl jsem pétadvacetiletym magisterskym studentem,
a kdyz jsme poprvé pripravili GaN typu p, bylo mi
osmadvacet let. OvSemze jsem byl velmi $tastny, ze
jsem se mohl vénovat vyzkumu pod vynikajicim ve-
denim profesora Akasakiho a mnoha vyznamnych
kolegti. V soucasnosti jsou moznosti a financovani
vyzkumu mnohem lepsi nez byly v osmdesatych le-
tech minulého stoleti. A tak bych rad vidél mladou
generaci, jak se pokousi zabyvat se tématy, kterd vy-
razné prispéji ke zlepseni kvality lidskych zivott. Tak
si bude moci mlada generace vyvinout pro sebe mno-
hem lepsi svét.
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Shigeru Tamura, Atsushi Shimizu, Yasuo Koide,
Kenji Itoh, Takahiro Kozawa, Masahiro Kito, Koui-
chi Naniwae; byvali studenti Akasakiho laboratoie
na Nagojské univerzité Satoshi Kamiyama, Tetsuya
Takeuchi a Motoaki Iwaya; byvali studenti Akasaki-
ho a Amanovy laboratofe na Meijo University Masa-
hito Yamaguchi, Yoshio Honda, Guangju Ju, Kaddour
Lekhal a Siyoung Bae; studenti Amanovy, Yamaguchi-
ho a Hondovy laboratofe na Nagojské univerzité Aki
Eguchi, Masako Yasui, Yoko Tatsumi, Tomoko Hosoe,
Michinari Hamaguchi, Hideyo Kunieda, Yoshihito
Watanabe, Yasuo Suzuoki a Seiichi Matsuo; zamést-
nanci Nagojské univerzity Koichi Ota, Naoki Shibata,
Nobuo Okazaki, Katsuhide Manabe, Michinari Sa-
ssa, Hisaki Kato, Masahiro Kotaki a Tadashi Arashi-
ma; zaméstnaci Toyoda Gosei, Masafumi Hashimoto,
Akira Hirano, Masamichi Ipponmatsu, Cyril Pernot,
Hidemasa Tomosawa a Toshihiko Kai a zaméstnanci
UVCR a Nikkiso.

Nakonec bych rad vyjadfil upfimnou vdécnost
svym rodi¢dm Yoshiko a Tatsujimu Amano, svému
bratru Takashimu Amano, a své rodiné Kasumi, Aya
a Mitsuru Amano.

Prelozil Ivan Gregora
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