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Streszczenie
Celem praktyki bylo zapoznanie si¢ z najnowszymi technologiami wytwarzania struktur
potprzewodnikowych opartych na azotku galu takich jak MBE (Molecular Beam Epitaxy)
oraz MOVPE (Metalorganic Vapour Phase Epitaxy), a nastepnie charakteryzacja wlasnosci
otrzymanych struktur i przyrzadéw (dyfraktometria rentgenowska, charakterystyka

pradowo-napieciowa, elektroluminescencja, fotoluminescencja, moc optyczna).
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1. Informacje o miejscu praktyk

1.1. Ogdlne informacje o Instytucie Wysokich Cisnierr PAN i TopGaN Ltd.

Celem dziatalnosci Instytutu Wysokich Ci$nien Polskiej Akademii Nauk ,,UNIPRESS” jest
wykorzystanie metod wysokocisnieniowych dla zaawansowanych badan podstawowych oraz
rozwoju nowych technologii. Aktywnos$¢ Instytutu obejmuje takie obszary jak:

» fizyka ciala statego (potprzewodniki i nadprzewodniki)

* optoelektronika (,,niebieska optoelektronika”, strojone diody laserowe)
* synteza nanomateriatlow krystalicznych (proszki 1 ceramiki)

* materiaty biologiczne i ochrona zywnosci

* urzadzenia wysokoci$nieniowe

Nasze praktyki odbywaly si¢ w Laboratorium Potprzewodnikow, ktorego kierownikiem jest
prof. dr hab. Tadeusz Suski. W zakladzie tym prowadzone sa prace naukowe w zakresie:

» wzrostu epitaksjalnego rodziny azotkow

* Dbadania wlasnosci fizycznych heterostruktur i1 struktur kwantowych GaN-InGaN-AlGaN

* optymalizacji technologii wytwarzania urzadzen optoelektronicznych opartych na tych
strukturach

* wykorzystania metod wysokoci$nieniowych do badania i strojenia diod laserowych

TopGaN Ltd. jest firma zalozona w 2001 roku przez UNIPRESS i grupg prywatnych
inwestorow w celu komercjalizacji technologii wytwarzania objgtosciowych krysztaléw GaN oraz
niebieskich i ultrafioletowych diod laserowych wysokiej mocy opartych na tym materiale.

Chcieliby$Smy tutaj wspomnie¢ o wspaniatej atmosferze, jaka panuje w Instytucie. Juz po
paru chwilach od przekroczenia drzwi wejsciowych jest si¢ pod wrazeniem niezwyklej serdecznosci
1 goscinno$ci pracownikow i doktorantow. Przez caly okres naszych praktyk byliSmy chegtnie
przyjmowani w poszczegdlnych laboratoriach i zawsze mogliSmy liczy¢ na szczegdtowe
wyjasnienia i wyczerpujace odpowiedzi na nasze liczne pytania. Nalezy takze podkresli¢, jak
duzym zaufaniem obdarzyli nas nasi opiekunowie, pozwalajac nam na samodzielne wykonywanie
wielu ciekawych i waznych z punktu widzenia technologicznego i naukowego czynnosci. Nie
sposob takze nie wspomnie¢ o godnej nasladowania tradycji lunchow, ktéore odbywaja si¢
codziennie w samo potudnie, kiedy to przy wspdélnym stole zbiera si¢ wigkszo$¢ cztonkow
,rodziny” UNIPRESS-u, toczac wesole rozmowy na tematy nie tylko naukowe, ale takze
towarzyskie 1 sportowe.

1.2. Zakres dziatalnosci Laboratorium Pétprzewodnikéw IWC PAN

Badania 1 prace, w ktorych braliSmy udzial, odbywaty si¢ w nowoczesnych laboratoriach
umieszczonych w budynku przy ulicy Prymasa Tysiaclecia 98. Instytut dysponuje pomieszczeniami
laboratoryjnymi o duzej czysto$ci (cleanroom), w ktorych przeprowadzane sa wzrosty MBE i
MOVPE oraz processing.

Przed przystapieniem do szczegdélowego omowienia zagadnien, z ktoérymi spotkaliSmy si¢ w
czasie odbywania praktyk, warto przedstawi¢ pogladowy schemat blokowy czynno$ci
wykonywanych w celu badania potprzewodnikowych struktur LED i LD.
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2. Pétprzewodniki azotkowe

2.1. Wprowadzenie

W ostatnich latach potprzewodniki azotkowe
ciesza si¢ duza popularnoscia ze wzgledu na ich

interesujace wlasnosci fizyczne. Azotki grupy III ; oiN o AN
posiadaja  prosta przerw¢ energetyczna, ktorej s sl n
szeroko§¢ mozna zmienia¢ w duzym zakresie O N
spektralnym widma widzialnego 1 UV poprzez g s GaN @ \
modyfikacje ~ sktadu.  Przerwy  energetyczne | B 2%
podstawowych  zwiazkow  podwojnych  wynosza @ . \ o
odpowiednio: AIN — 6,2 eV, GaN — 3,4 eV, InN — ol b|nN GaAs |
0,7 eV. Zwiazki te krystalizuyja w strukturze Y S S

heksagonalnej  wurcytu. Warto  zauwazy¢, ze Lattice constant (A)
wykorzystanie  potprzewodnikéw  azotkowych do
produkcji urzadzen optoelektronicznych byto przez dlugi czas niemozliwe ze wzgledu na powolny
rozwoj technologii otrzymywania tych materiatow. Trudnos$ci sprawiat glownie wzrost epitaksjalny
na standardowo uzywanym podtozu szafirowym (znaczne, ok. 15%, niedopasowanie sieciowe) oraz
otrzymanie przewodzacych warstw domieszkowanych na typ p. Okazato si¢ jednak, ze mimo
znacznej koncentracji dyslokacji w przypadku wzrostu na niedopasowanych podtozach, przyrzady
optoelektroniczne wykazuja dobra wydajno$¢ kwantowa. Sugeruje to istnienie mechanizmoéw
fizycznych redukujacych istotnie rekombinacje nieradiacyjna z udziatem dyslokacji.

Nalezy zwro6ci¢ uwage na unikalng mozliwos¢ wykorzystania jako podiozy do wzrostu
epitaksjalnego, krysztatow GaN uzyskiwanych w UNIPRESS-ie/TopGaN-ie na drodze syntezy
wysokocis$nieniowe;.

2.2. Wlasnosci fizyczne struktur kwantowych

Wszystkie polprzewodnikowe zwiazki azotkowe krystalizuja glownie w heksagonalnej
strukturze wurcytu. Charakteryzuja si¢ one znacznym przemieszczeniem ladunku pomigdzy
kationami galu, indu i aluminium a anionami azotkowymi, co objawia si¢ silnym charakterem
jonowym wiazan. Polarnos$¢ krysztatéw azotkowych sprawia, ze wyrdznia sig strong galowa (00.1) 1
azotowa (00.-1). Wzrost epitaksjalny odbywa si¢ na stronie galowej w kierunku osi c.

Dla omawianych struktur typowa jest rowniez obecno$¢ mocnego wewngtrznego pola
elektrycznego powstalego w wyniku polaryzacji spontanicznej i piezoelektrycznej. Polaryzacja
spontaniczna wynika z polarnej struktury krystalicznej typowej dla struktury wurcytowej 1 jest
skierowana wzdluz osi c¢c. W warunkach réwnowagi jest ona ekranowana przez tadunki
powierzchniowe. Ponadto niedopasowanie sieciowe 1 termiczne pomigdzy podlozem a
epitaksjalnymi warstwami azotkowymi lub pomigdzy kolejnymi warstwami powoduje napr¢zenie w
ptaszczyznie wzrostu c. Naprezenie to transformuje si¢ na naprezenie w kierunku osi ¢ 1 poprzez
silny efekt piezoelektryczny indukuje powstanie dodatkowego wbudowanego pola elektrycznego.
Obecnos¢ silnego pola elektrycznego powoduje ztamanie symetrii studni kwantowych, co prowadzi
do lokalizacji no$nikéw w przeciwleglych rogach studni (Quantum Confined Stark Efect).

Warto zaznaczy¢, ze wzrost warstw epitaksajnych AlGaN-u jest ograniczony ze wzglgdu na
grubo$¢ 1 zawarto$¢ aluminium, gdyz materiat ten charakteryzuje si¢ mniejsza stata sieci niz GaN.
Prowadzi to do pekania warstw AlGaN-u i do powstania licznych dyslokacji.



Natomiast w przypadku wzrostu InGaN-u charakterystyczna jest segregacja wprowadzanych
atomow indu 1 tworzenie si¢ obiektow o strukturze kropek kwantowych. Wynikajace stad silne
fluktuacje potencjatu przyczyniaja si¢ do silnej lokalizacji no$nikow w obszarze tych warstw. W
rezultacie ograniczona jest dyfuzja nosnikow w kierunku nieradiacyjnych centrow rekombinacji, a
tym samym zmniejszony jest ujemny wplyw dyslokacji na wydajnos$¢ $wiecenia.

2.3. Domieszkowanie

Istotna cecha poétprzewodnikow jest mozliwos¢ modyfikowania ich struktury energetyczne;j
poprzez intencjonalne wprowadzanie domieszek. Celem domieszkowania jest nie tylko utworzenie
zlacza n-p, ale takze ekranowanie wewnetrznego pola elektrycznego w obszarze studni
kwantowych.

Najczgsciej uzywanym donorem elektronow dla krysztatdéw azotkowych jest krzem. Tworzy
on plytkie poziomy donorowe (o energii aktywacji ok. 30meV) 1 jest dobrze rozpuszczalny w
azotkach, co ulatwia osiagnigcie duzych koncentracji no$nikow. Ponadto dodatkowe poziomy
donorowe zwiazane sa z nieintencjonalnymi domieszkami takimi jak tlen 1 wodér oraz z wakansami
azotowymi.

O ile domieszkowanie na typ n zostalo dobrze opanowane, o tyle otrzymanie przewodzacej
warstwy domieszkowanej na typ p stanowito przez dtugi czas wielkie wyzwanie. Obecnie jako
akceptora uzywa si¢ atoméw magnezu. Energia aktywacji magnezu jest bardzo wysoka (150meV),
przez co w temperaturze pokojowej tylko 1% domieszek jest zjonizowanych. Ponadto akceptory sa
kompensowane przez donory zwiazane z nieunikniong obecnos$cia tlenu w strukturach krysztatow.
W rezultacie warstwy typu p bezposrednio po wzroscie sa nieprzewodzace. W celu ich aktywacji,
stosuje si¢ wygrzewanie w temperaturze 600°C, jednak koncentracja no$nikéw nie przekracza
10"cm™, a opornos$¢ warstw typu p jest o kilka rzedow wielkosci wigksza niz typu n (odpowiednio
1-10 Qcm w por. z 0,001-0,01 Qcm).

2.4. Budowa struktur LED i LD

O wyjatkowosci diod LED 1 LD produkowanych przez TopGaN decyduje podtoze, ktore
stanowia obj¢tosciowe krysztaty azotku galu (bulk-GaN). Hodowane sa one w warunkach bardzo
wysokiego ci$nienia (ok. 15 tys. atm.) 1 w wysokiej temperaturze (1500°C). Zastosowanie tak
ekstremalnych warunkéw podyktowane jest wysoka temperatura topnienia GaN-u (ok. 2500°C przy
45 tys. atm.). Stad, w przeciwienstwie do innych potprzewodnikdéw, wzrost odbywa si¢ poprzez
rozpuszczanie zdysocjowanych czasteczek azotu w cieklym galu. Nalezy tutaj wspomnieé, ze
metoda ta pozwala uzyskiwa¢ wysokiej jakosci krysztaty GaN-u o znikomej koncentracji dyslokacji
(10-100cm™). Jest ona unikalna w skali $wiatowe;.

Istotna role, przede wszystkim w strukturze laserowej, odgrywaja oktadki (cladding layer)
domieszkowane odpowiednio na typ n i p. Czgsto maja one strukturg supersieci SLS (Strained
Layer Superlattice), tzn. sktadaja si¢ z kilkudziesigciu do kilkuset warstw AlGaN-u na przemian z
GaN-em. Maja one podwojne znaczenie: dziataja jako okladki falowodu utrzymujac $wiatlo w
obszarze aktywnym oraz zmniejszaja napr¢zenia poprzez relaksacjg sieci.

W przypadku diod LED $wiatlo z obszaru aktywnego emitowane jest we wszystkich
kierunkach. Struktury laserowe wytwarzane w UNIPRESS-ie naleza do laseréw krawedziowych
(Edge Emitting LD), w ktorych $wiatto propaguje si¢ w falowodzie (waveguide) w kierunku
prostopadtym do kierunku wzrostu warstw.



Warstwe  aktywna stanowi uklad  wielostudni
kwantowych (MQW — Multi Quantum Wells). Emisja $wiatta
zachodzi w wyniku rekombinacji promienistej elektronow i
dziur wstrzykiwanych z obszaréw typu n 1 p. Dlugosé
emitowanego $wiatla ustala si¢ poprzez dobor zawarto$ci indu
w warstwach studni (QW — Quantum Well) oraz bariery (QB
— Quantum Barrier). Stosuje si¢ rowniez domieszkowanie
barier krzemem na typ n, w celu przesunigcia widma
emisyjnego w kierunku fal krétkich (tzw. blue shift).
Wigkszos$¢ struktur, z ktérymi mieliSmy do czynienia,
projektowanych byto do §wiecenia linig emisyjna ok. 405nm.

Aby zapobiec rekombinacji elektronow w warstwach
typu p, ktora objawia si¢ poszerzeniem linii widmowej przez
powstaniem dodatkowego piku w okolicach 440nm, stosuje
si¢ barier¢ blokujaca przepltyw elektronow z obszaru MQW do
typu p (EBL — Electron Blocking Layer). Ze wzgledu na
wigksza mase¢ efektywna dziur, wptyw wysokosci bariery EBL
na ich ruch jest znacznie mniejszy niz w przypadku
elektronow. Ponadto, aby dodatkowo obnizy¢ wysokos¢
bariery w pasmie walencyjnym i jednoczes$nie podwyzszy¢ w
pasmie przewodnictwa, stosuje si¢ domieszkowanie
magnezem na typ p. Projektujac warstw¢ EBL nalezy
zoptymalizowa¢ jej grubos¢ tak, aby =z jednej strony
wyeliminowa¢ zjawisko tunelowania, a z drugiej strony nie
zwigksza¢ nadmiernie — 1 tak duzego — oporu warstwy typu
p.

Ostatnig warstwa jest warstwa podkontaktowa typu p.
Ma ona decydujace znaczenie dla wiasnosci elektrycznych
przyrzadu, m. in. znaczaco wplywa na opor szeregowy calej
struktury, a takze jest odpowiedzialna za rownomierny
rozptyw pradu.

Warstwa podkontaktowa
GaN:Mg

p-cladding — warstwa SLS
AlGaN:Mg

p-waveguide
GaN(:Mg)

EBL
AlGaN:Mg

Cap — GaN

MQW
QW: InGaN / QB: GaN:Si

n-waveguide
GaN:Si

n-cladding — warstwa SLS
AlGaN:Si

Warstwa buforowa
GaN:Si

Podloze
bulk-GaN / szafir

Jedna z typowych struktur LD
wzrastanych w UNIPRESS-ie

2.5. Wiasnosci elektryczne diod poétprzewodnikowych

O wtlasnos$ciach elektrycznych struktur LED decyduja parametry ztacza p-n. W przypadku

idealnym charakterystyke I-V zlacza o przekroju poprzecznym A opisuje rownanie Shockley’a:

IE Isﬁee%T 1
gdzie:

I,— prad nasycenia, zalezny od stalych dyfuzji elektronéw D, i dziurD, oraz czaséw zycia

no$nikéw mniejszosciowych (odpowiedniol , i T, ) w nastgpujacy sposob:

! :eAH\/Ei+ \/EiH
VT, Ny N, N



Dla diod rzeczywistych odstgpstwa od idealnej charakterystyki wynikaja z istnienia
opornosci szeregowych i rownoleglych. Oporno$¢ szeregowa R, spowodowana jest dodatkowym
oporem kontaktow oraz warstw neutralnych. Oporno$¢ rownolegla R, moze byé¢ spowodowana

przeptywem pradu przez defekty powierzchniowe. Wplyw oporu rownolegtego znaczacy jest dla
matych napi¢¢ (ponizej napigcia otwarcia), zas§ wpltyw oporu szeregowego uwidacznia si¢ dla
wysokich napie¢. W tym zakresie charakterystyka staje si¢ liniowa.

Przy uwzglednieniu opornosci pasozytniczych, charakterystyka I-V ma postac:

V-IR eV—IRS/
1 r I expﬁ ( )nkTﬁ

p

Dla urzadzen o wysokiej opornosci rownolegtej zalezno$¢ t¢ mozna zapisac:

151 eXpﬁe(V - IRb%kTﬁ

Po wyznaczeniu napigcia i zrézniczkowaniu otrzymujemy:

dv nkT 1
= RS+ -
dl e 1

Jak wida¢, z zalezno$ci tej mozna w prosty sposdb wyznaczy¢ oporno$¢ szeregowa ztacza p-n.

Zalezno$¢ pradu plynacego przez zlacze od napigcia jego polaryzacji w kierunku
przewodzenia ma S$cisty zwiazek z procesami rekombinacji nosnikdw mniejszosciowych
wstrzykiwanych do obszaru ztacza. Nos$niki te, na skutek gradientu koncentracji ulegaja dyfuzji, a
nast¢pnie rekombinacji, powodujac w ten sposob emisje swiatta. Szybkos¢ rekombinacji zalezy od
koncentracji no$nikéw 1 ich czasu zycia. Przy projektowaniu diod elektroluminescencyjnych, w
celu zwigkszenia intensywnosci Swiecenia, dazy si¢ do uzyskania duzej szybko$ci rekombinacji
oraz mozliwie najkrotszego czasu zycia. Warunki te spelnione sa, gdy obszar aktywny stanowi
heteroztacze badz wielostudnia kwantowa. W strukturze takiej szeroko$¢ obszaru, w ktérym
zachodzi rekombinacja zdeterminowana jest przez grubo$¢ warstwy aktywnej, a nie droge dyfuzji
nos$nikéw. Dzigki rozwinigtym metodom wzrostu epitaksjalnego — omawianym w nastgpnym
rozdziale — warstwa ta moze by¢ bardzo cienka. Dzigki temu wzrasta koncentracja no$nikow w
obszarze aktywnym, co przyczynia si¢ do bardzo pozadanego wzrostu tempa ich rekombinacji.

3. Technologie wzrostu epitaksjalnego

3.1. Wprowadzenie

Warstwy tworzace omawiane struktury maja grubosci od pojedynczych nanometrow do
kilku mikrometréw. Technika pozwalajaca na nanoszenie tak cienkich warstw z duza precyzja jest
epitaksja. Najbardziej popularnymi i1 skutecznymi metodami epitaksji sa: epitaksja z wigzek
molekularnych (MBE), epitaksja z metalorganikéw (MOVPE) oraz epitaksja wodorowo-chlorkowa
(HVPE — Hydride Vapor Phase Epitaxy). “Cleanroom” UNIPRESS-u wyposazony jest w jeden
reaktor MBE oraz trzy reaktory MOVPE (w tym dwa zaprojektowane i ztozone przez pracownikow
instytutu we wspoltpracy z Politechnika Wroctawska oraz komercyjny reaktor EMCORE).



W celu kontroli jako$ci warstw in situ stosuje si¢ reflektometri¢ laserowa. Wzrastang
warstwe z dobrym przyblizeniem mozna traktowac jak przezroczysta ptytke plasko-réwnolegla,
ktorej gorna powierzchnig stanowi powierzchnia graniczna powietrze-warstwa, a dolng — granica
warstwa-podtoze. Amplituda fali odbitej od warstwy jest suma amplitud fali odbitej od granicy
warstwa-powietrze 1 fal ulegajacych wielokrotnemu catkowitemu wewngtrznemu odbiciu w
warstwie. W rezultacie nat¢zenie Swiatla odbitego od warstwy jest okresowa funkcja jej grubosci.
Maksima tej funkcji spetniaja warunek:

2ndcosy = A,

gdzie: n — wspotczynnik zatamania warstwy
d — grubo$¢ warstwy
vy — kat zatamania
A — dhugoéé fali $wiatta w prozni

Znajac przebieg sygnatu reflektometrii w czasie wzrostu mozna wyznaczy¢ $rednia predkosé
wzrostu:

| &

Ao
v = -
t 2tncosy

gdzie t — odstgp czasowy pomigdzy kolejnymi maksimami sygnatu.

Informacje dostarczone dzigki zastosowaniu tej metody utatwiaja dobranie odpowiednich
warunkéw termodynamicznych procesu. W reaktorach znajdujacych si¢ w laboratorium jako zrédto
Swiatta zastosowano czerwony laser polprzewodnikowy o dlugosci fali 673 nm 1 mocy 4,2 mW.
Jako detektora §wiatta odbitego uzyto fotodiody.

3.2. Przygotowanie podtoza

Jak juz wczesniej wspomnielismy, wzrostoéw dokonuje si¢
albo na krysztatach objgtosciowych (bulk-GaN), albo na
podtozach szafirowych. W zalezno$ci od reaktora, w ktérym
dokonuje si¢ wzrostu, stosuje si¢ badz dwucalowe wafery, badz
mniejsze, prostokatne probki.

W przypadku, gdy podtozem jest bulk, przed wtasciwym
procesem wzrostu stosuje si¢ tzw. templatowanie. Na
wypolerowany uprzednio krysztal nanosi si¢ kilkumikronowa
warstwg epitaksjalng GaN-u. Po takim procesie na powierzchni
probki uwidaczniaja si¢ ewentualne dyslokacje w formie
wspotosiowych pierscieni widocznych pod mikroskopem.

Podloza szafirowe myje si¢ w rozpuszczalnikach
organicznych, ptucze woda dejonizowang 1 suszy w strumieniu
azotu.
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3.3. Metalorganic Vapour Phase Epitaxy (MOVPE)

Epitaksja z metalorganikoéw jest technika
nierdwnowagowego wzrostu epitaksjalnego, w ktorej
wzrost zachodzi w wyniku reakcji chemicznych.
Substraty reakcji pochodza ze zwiazkdéw organicznych g
o bardzo duzej czystosci, ktére utrzymywane sa W ..
stanie cieklym w okreslonej temperaturze. Zrodtem Do
galu jest trojmetylek lub trgjetylek galu (w zaleznos$ci
od wymaganej predkosci wzrostu), pozostatych
pierwiastkéw grupy III sa trojmetylek indu,
trojmetylek  aluminium, za§ domieszek  bis-
cyklopentadienol magnezu oraz silan. Gazy nosne
(wodoér oraz azot, ktérego zrodlem jest amoniak) sa :
wdmuchiwane do zbiornikéw z metalorganikami (tzw. bubblery) 1 unosza je do komory reaktora.
Przeptyw gazow $cisle kontrolowany jest przez maskontrolery 1 ,,pecety” (Pressure Controllers).

Uzywane w UNIPRESS-ie reaktory sa reaktorami pionowymi. Wzrost odbywa si¢ w
warunkach ci$nienia obnizonego do 100-300mBar. Duzy wplyw na kinetyke zachodzacych reakcji
powierzchniowych ma temperatura probki. Probka jest umieszczona na grafitowym bloku pokrytym
weglikiem krzemu (susceptor), ktory utrzymywany jest w temperaturze 770-1100°C (w zaleznos$ci
od rodzaju wzrastanej warstwy). W tym zakresie temperatur predkos¢ wzrostu jest niezalezna od
temperatury, a jedynie od przeplywu masy w reaktorze. O jako$ci warstw 1 ostrosci interfejsow
decyduja warunki termodynamiczne reakcji oraz czystos¢ reagentow.

Aby zapewni¢ lepszy rozptyw gazéw (a tym samym wigksza jednorodno$¢ warstw), w
reaktorze EMCORE susceptor jest wprawiany w ruch obrotowy z predkoscia do 1000 obr./min.
Dobrym rozwiazaniem jest komora zaladowcza (odpompowywana z powietrza przed zatadunkiem i
oddzielona $luza), dzigki czemu komora reaktora nie ma kontaktu z powietrzem atmosferycznym
(jak to ma miejsce w reaktorach domowej roboty). Natomiast w reaktorach domowej roboty istnieje
potrzeba kilkukrotnego przedmuchiwania azotem komory reaktora przed rozpoczgciem procesu
wzrostu.

Pojemniki z metalorgaﬁikami starego

reaktora MOVPE — przygotowanie reaktora Wyjmowanie probki z komory nowego
do wzrostu reaktora MOVPE

pd’
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3.4. Molecular Beam Epitaxy (MBE)

Epitaksja z wiazki molekularnej odbywa si¢ w |
warunkach ultrawysokiej prézni (10™"'torr) oraz bardzo
duzej czystosci. Wzrost odbywa si¢ przez
bombardowanie probki atomami, ktorych zZrodlem sa
metale w fazie cieklej znajdujace si¢ w komodrkach =
efuzyjnych podgrzanych do odpowiedniej temperatury.
Znajac zalezno$¢ temperaturowa pradu jonowego
mozna poprzez regulacj¢ temperatury precyzyjnie
kontrolowa¢ predkos¢ wzrostu. Ultrawysoka proznia
jest stosowana, aby $rednia droga swobodna atomow
byla wigksza od odlegltosci migdzy probka a
komorkami efuzyjnymi. Kontrolg ~ obecnosci
zanieczyszczen w komorze reaktora zapewnia
spektrometr masowy.

Zrédtem atomowego azotu w uzywanym w instytucie reaktorze MBE jest plazma azotowa
generowana przez czgstotliwos¢ radiowa (RF Plasma). Metoda ta, w odroznieniu od metody
otrzymywania azotu z amoniaku, pozwala na wyeliminowanie niepozadanych domieszek
wodorowych. Dodatkowo wysoka proznia sprawia, ze warstwy hodowane metoda MBE
pozbawione sa takze donorow tlenowych, przez co gotowe struktury nie wymagaja juz aktywacji

typu p.
Warto takze zaznaczy¢, ze — w poréwnaniu z MOVPE — temperatura wzrostu jest nizsza

(do 800°C), za$ predko$¢ wzrostu wyraznie mniejsza. Pozwala to na precyzyjniejsze hodowanie
bardziej subtelnych (cienszych) warstw epitaksjalnych o znacznie ostrzejszych interfejsach.

4. Processing
4.1. Quick-test

Metode Quick-Test stosuje si¢ do optymalizacji struktur laserowych
poprzez badanie analogicznych struktur LED na podtozu szafirowym. Ogromna
zaleta tej metody jest fakt, ze wiarygodne informacje o jakosci procesu ®
otrzymuje si¢ po ok. godzinie od zakonczenia wzrostu. Informacji tych
dostarcza analiza charakterystyki pradowo-napigciowej, widma ®
elektroluminescencyjnego oraz mocy optyczne;.

Po zakonczonym wzro$cie probka jest nacinana
diamentem. Nastgpnie w rysy wtapiane sa kontakty
indowe: jeden podtuzny do typu n i 3 ,,kropki” do typu
p rozmieszczone w roznych odlegtosciach od kontaktu
typu n w celu zbadania jednorodnosci probki. Probke,
o rozmiarach ok. I1xlcm nakleja si¢ na szkietko
podstawowe.

Tak przygotowana probkg¢ umieszcza si¢ na
stoliku mikroskopu. Napiecie przyktada si¢ do
kontaktéw za pomoca precyzyjnych igiet (operacji tej
dokonuje si¢ pod mikroskopem). Ponadto obok igly do
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kontaktu typu p dotaczony jest §wiattowdd prowadzacy do spektrometru w uktadzie do badania
elektroluminescencji.

4.2. Processing laserowy

Struktury laserowe zoptymalizowane po Quick-Testach poddawane sa trwajacemu ok. 5 dni
processingowi laserowemu. Obejmuje on mycie probek, napylanie warstw kontaktowych,
wygrzewanie (Rapid Thermal Annealing), fotolitografig, wytrawianie jonowe (RIE — Rapid lon
Etching) oraz tupanie wzdtuz ptaszczyzn krystalicznych.

Tak sprocesowane lasery poddawane sa testom I[-V (prad-napigcie) i I-L (prad-moc
optyczna), oraz tzw. life-testom. Testy I-L polegaja na wyznaczeniu zalezno$ci mocy optycznej
laserow w funkcji pradu w trybie pracy ciagltej badz impulsowej. Wyznacza si¢ wowczas
najwazniejsze parametry laserow, tj. prad i napigcie progowe, wydajnos¢ nachyleniowa dL/dI, za$
na life-testach obserwuje si¢ zmiany parametrow laserow w funkcji czasu (po kilkaset godzin).

Chipy laserowe, ktore pozytywnie przejda wszystkie testy, sa montowane w obudowie. W
przypadku laseréw dzialajacych w modzie pracy ciaglej konieczne jest domontowanie urzadzenia
chtodzacego. Cze$¢ azotkowych diod laserowych przeznaczanych jest do sprzedazy.

4.3. Kontakty elektryczne

Waznym elementem decydujacym o wlasnosciach elektrycznych produkowanych
przyrzadow sa kontakty elektryczne, w szczegodlnosci do — jak juz wcze$niej wspomnieliSmy,
sprawiajacej wiele trudno$ci —warstwy typu p.

Proces tworzenia kontaktow polega na napylaniu warstw niklu i zlota na powierzchnig
probki, a nastgpnie wygrzewaniu w atmosferze azotu i tlenu. Dazy si¢ do uzyskania maksymalnej
ruchliwosci 1 koncentracji no$nikow w warstwie GaN:Mg (tzw. podkontaktowej) przy optymalnym
oporze samego kontaktu. Istotne jest rowniez uzyskanie omowego charakteru tego kontaktu.

5. Metody charakteryzacji struktur
5.1. Dyfraktometria rentgenowska (XRD)

Dyfraktometri¢ rentgenowska w naszym laboratorium stosowana jest do okre$lania sktadu i
grubos$ci poszczegdlnych warstw epitaksjalnych oraz do wyznaczania parametrow sieci krysztalow
HVPE.

W celu okreslenia sktadu warstw epitaksjalnych, umieszczamy badang probke na stoliku
dyfraktometru. Pomiar przyprowadzamy w dwodch konfiguracjach. Najpierw dokonujemy rejestracji
sygnatu odbitego w zaleznosci od kata padania w, w celu znalezienia najwigkszego ziarna.
Nastepnie przeprowadza si¢ szybki pomiar w funkcji kata 20 (kat miedzy wiazka padajaca a
odbita), ktory pozwala na oszacowanie zakresu precyzyjnego pomiaru. Ostatecznie wykonuje si¢
pomiar precyzyjny (trwajacy ok. 10 minut) w konfiguracji 26/w (jednocze$nie zmieniane sa
odpowiednio oba katy). Nastepnie do zarejestrowanego sygnalu dopasowywana jest krzywa
teoretyczna z symulacji komputerowej obliczonej dla okreslonego skladu i grubosci badanych
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warstw epitkasjalnych. W szczego6lnos$ci, metoda ta pozwala na szybkie okres$lenie zawartosci (z
doktadnoscia do 0,1%) aluminium w warstwie AlGaN-u czy In w warstwach InGaN.

5.2. Pomiary transportowe — ruchliwos¢ i koncentracja hallowska nosnikéw

Przeprowadzone pomiary pozwalaly na okreslenie przewodnictwa elektrycznego
naniesionych warstw epitaksjalnych azotkéw lub struktur oraz na wyznaczenie ruchliwosci i
koncentracji no$nikow. Badana probke umieszczaliSmy migdzy biegunami silnego elektromagnesu
(wytwarzajacemu pole o indukcji do ok. 2,5T). Elektrody rozmieszczone sa na probce w
konfiguracji van der Pauve. Oporno$¢ probki wyznaczaliSmy na podstawie pomiaru $redniego

napiecia przewodzenia ¥, przy ustalonym pradzie I ptynacym przez probke:

W celu wyznaczenia koncentracji 1 ruchliwo$ci nosnikéw stosowaliSmy dwie rOwnowazne
metody: mierzylismy $rednie napigcie Halla przy réznych konfiguracjach pola magnetycznego lub
przy réznych konfiguracjach elektrod w ustalonym polu magnetycznym. Na podstawie tak
przeprowadzonych pomiaréw mogliSmy wyznaczy¢ oporno$¢ hallowska:

R, =

~|:S|
SIS

ktéra zwigzana jest z koncentracja no$nikodw prosta zaleznos$cia:

1
ne

R, =

H

Ostatecznie, na podstawie wyznaczonych uprzednio koncentracji no$nikOw i opornosci probki,
moglismy obliczy¢ takze ruchliwos$¢ hallowska:

pe—

nep

5.3. Ocena jakosci kontaktéw elektrycznych (TLM)

W celu okreslenia jakosci kontaktow stosowaliSmy metode Transfer Length Method (TLM).
Probka do badan sprocesowana jest w ten sposob, ze wytrawiane sa prostokatne kontakty o stalej
szerokosci Imm 1 grubos$ci oraz o rosnacej liniowo odlegltosci migdzy kolejnymi kontaktami. Do
kazdego kontaktu dotaczane sa bondy (b. cienkie druty taczace badany kontakt z elektroda).

Metoda oparta jest na zalozeniach, ze probka jest jednorodna, kontakty omowe, a prad
migdzy paskami nie ptynie przez calg szeroko$¢ paska, ale tylko przez jego czgs$¢ o szerokosci L; .
W czasie pomiarow do kolejnych dwoch kontaktow dolaczaliSmy napigcie ze stabilizowanego,
programowalnego zasilacza sterowanego komputerowo. Nastgpnie sprawdzaliSmy czy zmierzona
charakterystyka pradowo-napigciowa jest liniowa w zakresie od —5V do 5V i wyznaczaliSmy
opornos¢ pary kontaktow.

14



Na podstawie zmierzonych charakterystyk wida¢, ze z dobrym przyblizeniem opornos¢
probki zalezy liniowo od odlegtosci migdzy paskami TLM i1 dana jest rownaniem:

R, = 2R + BIL

gdzie: R; — oporno$¢ wyznaczona z pomiaréw I-V
R — oporno$¢ kontaktu
L — odlegtos¢ migdzy paskami
B — wspolczynnik nachylenia dopasowanej prostej

Aktywna szeroko$¢ L, paska bioraca udzial w przewodzeniu wyznaczamy jako potowe
bezwzglednej warto$ci miejsca przecigeia sig linii regresji oporu z osig OX. Znajac te wielko$¢ oraz
dhugos¢ Z paska TLM (standardowo 0,1cm) mozemy wyznaczy¢ opornos¢ wiasciwa kontaktu wg
wZzoru:

p c = Rc DZ DLT
Opornos¢ probki mozemy wyznaczy¢ znajac grubos¢ warstwy przewodzace;j ¢:
p, = BUZM
Znajac ruchliwo$¢ MU 1 uprzednio wyznaczona opornos¢ probki P, mozemy wyznaczyé
koncentracje no$nikow wigkszosciowych (dla typu p dziur):

1
ep pr u

5.4. Charakterystyka pradowo-napieciowa (I-V)

Z charakterystyk pradowo-napigciowych mozna wyznaczy¢ takie wazne parametry
elektryczne badanych przyrzadéw polprzewodnikowych jak: prad wsteczny, napigcie otwarcia i
napigcia pracy przy okreslonych nat¢zeniach pradu. Analiza charakterystyki I-V pozwala na oceng
stabilnosci i jako$ci badanego urzadzenia.

Proces zdejmowania charakterystyki I-V jest zautomatyzowany. Akwizycje i archiwizacjg
danych pomiarowych umozliwia aplikacja napisana w srodowisku LabVieW. Zasilacz stosowany w
uktadzie pomiarowym miat ograniczenie pradowe do 100mA, co bylo wystarczajace na potrzeby
przeprowadzanych przez nas pomiarow. Warto zauwazy¢, ze petnil on jednocze$nie funkcje
miernika napigcia oraz pradu.

W czasie naszych praktyk wykonywali$my samodzielnie szereg charakterystyk I-V dla diod
w ramach Quick-Testow, a takze kilka pomiarow dla wybranych sprocesowanych diod.
Dokonalismy pomiaréw I-V dla komercyjnej diody firmy Nichia (niebieska) i starszych
egzemplarzy diod z UNIPRESS-u: diody 376nm (UV), 437nm (niebieska) i diody p-n (bez studni
kwantowych, zo6tta). Charakterystyki zbadanych diod przedstawia ponizszy wykres:
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Charakterystyki I-V diod pétprzewodnikowych
20.0

—— LED379NM
—— LED437NM
17.5 LEDPN
—— NICHIA

15.0

Analizujac otrzymane wyniki widzimy, ze najlepsze parametry (najnizsze napigcie otwarcia)
posiada komercyjna dioda firmy Nichia. Wszystkie badane diody zachowuja si¢ stabilnie, jednak
dla wyzszych napie¢ ich charakterystyki traca diodowy charakter i staja si¢ liniowe.

Dlatego tez wyznaczyliSmy opornosci szeregowe badanych diod. Wyniki przeprowadzonych

obliczen przedstawia ponizszy wykres:

Rezystancja szeregowa diod

250 »

—— LED 437 nm R = 30.1 +/-
—— LED 379 nm R = 23.6 +/-
—— LED Nichia R = 8.5 +/-
200 » LED pn R = 15.9 +/-

oo N
N e

150 »

dv/di

100 »

50 »

0 50 160 1;0 250 2;0
/1 [1/A]

5.5. Badanie widm foto- i elektroluminescencyjnych (PL i EL)

Niezmiernie istotnym elementem charakteryzacji §wiecacych struktur potprzewodnikowych
— szczegoblnie na etapie ich technologicznego rozwoju — jest badanie ich wlasno$ci optycznych.
Struktur¢ LED mozna pobudza¢ do $wiecenia badZz przez polaryzacje zlacza p-n
(elektroluminescencja), badz przez generacje no$nikow na skutek o$wietlenia struktury $wiattem
laserowym (fotoluminescencja).
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Uktad do badania EL 1 PL sklada si¢ ze
spektrometru  SpectraPro, ultrafioletowego lasera
helowo-kadmowego o linii emisyjnej 325nm i mocy do
10mW, kamery CCD do podgladu badanej prébki oraz
licznych soczewek, zwierciadet 1 pryzmatow. O
rozdzielczosci  widmowej  spektrometru  decyduje
rozdzielczo$¢ siatki dyfrakcyjnej w monochromatorze
(w uzywanym przez nas urzadzeniu byto to 600
rys/mm). Standardowy czas naswietlania wynosit
1000ms. Przed przystapieniem do pomiardw nalezy za
pomoca zespotu silnikow krokowych sterowanych
komputerowo wyregulowaé potozenie stolika tak, aby
uzyska¢ mozliwie najsilniejszy sygnat ze spektrometru.

W pierwszym etapie przeprowadza si¢ pomiar widma w szerokim zakresie spektralnym
(standardowo od 340 do 640nm). Pomiar taki jest wykonywany automatycznie w 5 podzakresach, a
nastgpnie sklejany w jedno ciaglte widmo. Analiza takiego spektrum pozwala na oceng jakosci
Swiecenia badanego przyrzadu. W niektorych z badanych przez nas struktur poza zamierzonym
pikiem pochodzacym ze §wiecenia z MQW, wystgpowat pik od niepozadanej rekombinacji z typu p
(w okolicach 440nm) oraz utrzymujacy si¢ na znacznym poziomie sygnal w zakresie wigkszych
dhugosci fal (tzw. zo6lta luminescencja), ktorego Zrodlem jest przypuszczalnie rekombinacja w typie
n. Przyktad takiego widma przedstawiamy na ponizszym wykresie:

LED 379 nm
20000

15000

10000 -

Intensywnos$¢ [a.u.]

5000

0

T T T T T T T
340 380 420 460 500 540 580 620
A [nm]

Jak mozna bylo przypuszczaé, intensywno$¢ §wiecenia wzrasta wraz ze wzrostem pradu
ptynacego przez struktur¢. Wynika to z faktu, ze w wyniku wprowadzania no$nikéw do obszaru
aktywnego, nastgpuje wzrost ich koncentracji w tym obszarze. Skutkuje to wzrostem szybkosci
zachodzacych procesOw rekombinacyjnych objawiajacym si¢ zwigkszona intensywnos$cia
Swiecenia. W przypadku struktur o matym obszarze aktywnym, dla odpowiednio duzych warto$ci
pradu moze nastapi¢ nasycenie intensywnosci $wiecenia — dalsze wprowadzanie no$nikéw nie
zwigksza ich koncentracji (tzw. carrier overflow).

Ciekawym efektem, ktéry mozna zaobserwowac¢ badajac widma niektorych diod, jest efekt

oscylacji Fabry-Perot. Widoczne nalozone na widmo oscylacje spowodowane sa interferencja
Swiatta odbitego od podtoza szafirowego 1 pozwalaja wyznaczy¢ grubo$¢ tej warstwy.
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W drugim etapie pomiaréw luminescencji dokonuje si¢ pojedynczego pomiaru widma w
interesujacym nas zakresie w okolicach potozenia maksimum. Pozwala on na dokltadne
wyznaczenie takich parametréw badanej probki jak potozenie maksimum i szeroko$¢ potdéwkowa
(FWHM — Full Width at Half Maximum).

W celu zbadania zmian intensywnos$ci swiecenia diody na skutek wzrostu jej temperatury
przy przeptywie relatywnie duzego pradu, zdejmowali§my widma w waskim zakresie w stalym
odstepie czasu.

LED Nichia - Pomiar grzania
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Z powyzszego wykresu wida¢, ze badana struktura wyraznie grzeje si¢ przy przeptywie
pradu o nat¢zeniu 30mA. Skutkuje to spadkiem intensywnos$ci §wiecenia oraz przesuwaniem si¢
maksimum widma w kierunku fal dtuzszych (tzw. red shift). Zjawisko to wynika z faktu, iz ze
wzrostem temperatury wzrasta prawdopodobienstwo obsadzenia przez elektrony w studni stanow o
energii wystarczajaco duzej do pokonania bariery. W takich warunkach elektrony dyfunduja z
obszaru MQW (leakage current). Powstaty prad dyfuzji wzrasta eksponencjalnie z temperaturg i
powoduje znaczace obnizenie efektywnos$ci §wiecenia ze studni.

Celem kolejnego interesujacego doswiadczenia, ktore wykonywali§my podczas naszych
praktyk, byta obserwacja widm PL struktury diodowej z warstwa EBL domieszkowana magnezem
w zaleznos$ci od temperatury w zakresie od 10K do 300K. Probka zostala umieszczona w kriostacie
(z okienkami kwarcowymi) i schladzana gazowym helem. Zmierzone widma dla poszczegdlnych
temperatur przedstawia wykres:
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Fotoluminescencja LED UV 4QW EBL (10-300K)
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Na podstawie otrzymanego wykresu wida¢, ze w miar¢ spadku temperatury ro$nie
intensywno$¢ PL oraz widmo przesuwa si¢ w strong fal krotszych. Takie zachowanie widm wynika
z faktu, ze wraz ze zmniejszaniem temperatury wylaczane zostaja mechanizmy rekombinacji
niepromienistej, ponadto elektronom o mniejszej energii termicznej trudniej jest pokonaé barierg
EBL, przez co zwigksza si¢ prawdopodobienstwo rekombinacji promienistej, a w szczegdlnosci
interesujaca nas intensywno$¢ $wiecenia z obszaru MQW. Przesunigcie potozenia maksimum
widma w strong fal krotszych wynika ze zwigkszenia warto$ci przerwy energetycznej przy
obnizaniu temperatury. Widoczny dla wszystkich widm pik w okolicach 370 nm odpowiada
rekombinacji promienistej w obszarze barier InGaN o matej zawarto$ci indu w stosunku do studni.
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6. Podsumowanie

W czasie odbytej przez nas miesi¢czne] praktyki mieliSmy okazj¢ pozna¢ doktadnie kolejne
etapy technologii wytwarzania diod laserowych. Pracownicy instytutu, po szczegdétowym
zapoznaniu nas z metodami ich pracy, pozwalali nam na czynny i samodzielny udziat w trwajacych
procesach wzrostu epitaksjalnego, jak i pdzniejszych badaniach charakteryzacyjnych otrzymanych
probek i przyrzadow.

W czasie pobytu w laboratorium MOVPE opanowali$my technike przygotowanie podtozy
szafirowych do wzrostu (mycie w roztworach organicznych, plukanie w wodzie dejonizowanej,
suszenie w azocie) a takze podstawg obstugi reaktorow (tadowanie podtozy i wyjmowanie
gotowych prébek, nadzorowanie wzrostu i1 przygotowywanie reaktorow do nast¢pnego wzrostu).
Mielis$my takze okazje przyjrze¢ si¢ procedurze napylania kontaktéw i tupania chipow laserowych.

Po zakonczeniu wzrostu, wyznaczali§my samodzielnie zawarto§¢ aluminium w warstwie
przy zastosowaniu techniki XRD. Uczestniczyliémy takze w pomiarach elektrycznych metodami
hallowskimi oraz przeprowadzali$my badanie kontaktéw elektrycznych metoda TLM.

Wiele czasu w trakcie naszej praktyki poswigciliSmy na samodzielne wykonywanie
charakterystyk I-V 1 pomiaréw EL diod metoda quick-testu. Obejmowato to kompleksowa obstuge
stanowisk I-V i EL oraz wizualizacj¢ zebranych danych w postaci wykreséw sporzadzonych w
programie Origin.

Zostaly nam réwniez przedstawione metody pomiaréw gotowych chipéw laserowych, w
szczegblnosci charakteryzacja I-V 1 I-L oraz life-testy.

W trakcie praktyki mieliSmy przyjemno$¢ uczestniczy¢ w dwoch specjalistycznych
seminariach UNIPRESS-u:

e dr hab. inz. Jan Wejher (UNIPRESS): Fotowytrawianie (Photo Electrochemical Etching)
jako metoda wyznaczania koncentracji no$nikdbw w krysztalach HVPE oraz badanie
defektéw za pomoca wytrawiania selektywnego (Defect Selective Etching).

e prof. D. Hommel (Institute of Solid State Physics, University of Bremen): Physics of
nitride-based nanostructured light-emitting devices (quantum dots, micropillars).

ZostalisSmy rowniez zaproszeni do uczestnictwa w cotygodniowych spotkaniach
doktorantow UNIPRESS-u z kadra profesorska, na ktéorych mieliSmy okazje zapoznaé si¢ z
zakresem 1 aktualnym przebiegiem ich prac badawczych, a takze mieliSmy przyjemno$¢ oméowic
otrzymane przez nas wyniki pomiarow.
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