Angewandte

Nobelaufsdtze

Blaue LEDs

|. Akasaki

Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201502664
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201502664

Blaues Licht: eine faszinierende Entdeckungsreise

(Nobel-Aufsatz)**

Isamu Akasaki*

Blaue LEDs - Galliumnitrid - Halbleiter - Laserdioden -
Leuchtdioden

7860

1. Einleitung

Der Satz ,,Am Anfang war das Licht“ versinnbildlicht, wie
sehr Licht mit unserem Leben verbunden ist. Licht ist fiir uns
Menschen und viele andere Geschopfe unverzichtbar, und
der Mensch war schon in Urzeiten auf der Suche nach
Lichtquellen. Nach dem Feuer kam die elektrische Gliihbir-
ne, die Fluoreszenzlampe und schlieBlich, in der zweiten
Hailfte des letzten Jahrhunderts, die lichtemittierenden
Halbleiterlichtquellen (die Leuchtdiode (LED) und die La-
serdiode (LD)). Wenngleich diese Lichtquellen bereits einen
breiten Wellenldngenbereich abdecken, hinkte die Entwick-
lung hochenergetischer Leuchtkorper deutlich hinterher.
Entsprechend war die Entwicklung einer effizienten blauen
LED ein lange verfolgter Traum der Forscher weltweit. Blaue
LEDs sind entscheidende Bestandteile von farbigen LED-
Displays und allgemeinen Beleuchtungsanwendungen.

Drastische Verbesserungen in der Kristallqualitdt von
Galliumnitrid (GaN)!" sowie das Vermogen, die Leitfihigkeit
von Nitrid-basierten p- und n-Halbleitern zu kontrollieren,>!
ermoglichten in den spéten 80er Jahren die Herstellung von
hell leuchtenden GaN-basierten blauen/ultravioletten (UV)
LEDs mit p-n-Kontakt,” hochleistungsfihigen blau-violetten
LDs™ und vielen anderen neuartigen Bauelementen. Diese
Erfolge eroffneten ein ginzlich neues Feld der Elektronik.

In diesem Aufsatz mochte ich die historischen Ereignisse
schildern, die zur Erfindung der ersten blauen/UV-LED mit
p-n-Kontakt gefiihrt haben.

2. Anfinge der LED-Forschung

1962 entwickelten N. Holonyak, Jr. und S. F. Bevacqua
eine rote LED auf der Basis von Galliumarsenidphosphid
(GaAsP).P! Es war die erste LED in der Welt, die sichtbares
Licht emittierte. 1968 folgten R. A. Logan und Mitarbeiter
mit einer grilnen LED aus Stickstoff-dotiertem Gallium-
phosphid (GaP:N).[! Allerdings bestand damals keine Aus-
sicht auf die Entwicklung einer blauen LED, die bei der
kiirzesten Wellenldnge im sichtbaren Spektrum betrieben
wird und die hochste Energie erzeugt.

Die Energie der aus Halbleiterleuchtkorpern wie LEDs
freigesetzten Photonen entspricht in etwa der Bandliicke (E,)
des verwendeten Halbleiters. Die Wellenldnge von blauem
Licht liegt im Bereich 445480 nm, was einer Bandliicke von
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2.6-2.8 eV entspricht. Damit ergaben sich zwei Anforderun-
gen fiir die Herstellung einer blauen LED.

Anforderung [A]: Es miissen Halbleiter mit einer Band-
liicke von ungefiahr 2.6 eV oder gro3er verwendet werden, die
eine Wellenldnge von 480 nm oder kiirzer erzeugen (blaues
Licht). Solche Halbleiter werden als ,,Halbleiter mit groBer
Bandliicke® bezeichnet. Zum Vergleich betrdgt die Band-
liicke des bekanntesten Halbleiters Silicium 1.1 eV.

Anforderung [B]: Vorteilhaft sind Halbleiter mit direkter
Bandliicke, bei denen der Impuls der Elektronen am Boden
des Leitungsbandes nahezu gleich dem Impuls der Locher am
oberen Ende des Valenzbandes ist (wie in Abbildung 1 ge-
zeigt), da auf diese Weise eine hohe Wahrscheinlichkeit fiir
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Abbildung 1. Bandstrukturen von GaN (direkte Bandliicke) und Si (in-
direkte Bandliicke).
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strahlende Rekombination resultiert. Halbleiter mit indirek-
ter Bandliicke haben hingegen eine geringere Wahrschein-
lichkeit fiir strahlende Rekombination, weil die Elektronen-
und Locherimpulse stark unterschiedlich sind.

Allerdings sind die Anforderungen [A] und [B] nicht
immer ausreichend. Um hochleistungsfihige LEDs herzu-
stellen, miissen (1) hochqualitative Einkristalle geziichtet
werden und (2) p-n-Kontakte erzeugt werden (Abbildung 2).

Halbleiter, die mehr Locher (Defektelektronen) als
Elektronen haben, werden als p-Halbleiter bezeichnet, solche
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Abbildung 2. Schematischer Aufbau einer LED mit p-n-Kontakt.

mit mehr Elektronen als Lochern sind n-Halbleiter. Ein p-n-
Kontakt ist eine atomar kontinuierliche Grenzfliche zwi-
schen einem p- und einem n-Halbleiter. Solche p-n-Kontakte
werden fiir die Herstellung von Bauelementen wie Leucht-
dioden, Solarzellen und Transistoren benotigt.

Es ist jedoch duflerst schwierig, die zusitzlichen Bedin-
gungen (1) und (2) in einem Halbleiter mit groer Bandliicke
zu realisieren; dieser Umstand hat die Entwicklung von
hochleistungsfahigen blauen LEDs viele Jahre gebremst.

In den spéten 60er und den 70er Jahren wurden Mate-
rialien wie Siliciumcarbid (6H-SiC) mit £, =3.0 eV, Zinkse-
lenid (ZnSe) mit E,=2.7eV und GaN mit E,=3.4¢eV als
Kandidaten fiir blaue LEDs gehandelt. SiC war der einzige
Halbleiter mit groBer Bandliicke, mit dem damals p-n-Kon-
takte erzeugt werden konnten, und einige Forscher versuch-
ten, mit diesem Material eine blaue LED zu entwickeln.” Ich
selbst hatte absolut kein Interesse an SiC, weil es eine indi-
rekte Bandstruktur aufweist und eine effiziente Lichtemissi-
on darum unmoglich ist. Andererseits war bekannt, dass ZnSe
und GaN Halbleiter mit direkter Bandliicke sind (siche Ta-
belle 1), aber es war schwer, groBBe Kristalle dieser Materia-
lien zu ziichten. Wann immer sich die Herstellung grofler
makroskopischer Kristalle als schwierig erweist, wendet man
allgemein die Methode des epitaxialen Wachstums von ein-

Tabelle 1: Ein Vergleich zwischen ZnSe und GaN.

ZnSe GaN
[A] Energiellcke (Eg) 2.7eV 3.4eV
[B] Bandstruktur direkt direkt
[1] Kristallwachstum leicht zu schwierig
Substrat GaAs Saphir
Gitterfehlpassung 0.26% 16%

[2] p-n-Kontakt damals noch nicht realisiert
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kristallinen diinnen Filmen an. Beim epitaxialen Wachstum
aus der Gasphase wird das fiir das Kristallwachstum vorge-
sehene Material in Form eines Gases auf das Substrat geleitet.
Das Kristallwachstum findet dann in der Weise statt, dass sich
die kristallographischen Achsen der wachsenden Kristalle
und des Substrats einander angleichen. Diese Methode wurde
im groBen Umfang zur Bildung von hochqualitativen Halb-
leitern mit Nanostrukturierung genutzt. Die Begriffe ,,Ho-
moepitaxie* und ,,Heteroepitaxie* werden verwendet, wenn
der geziichtete Kristall der gleiche bzw. ein anderer ist wie der
Substratkristall. In letzterem Fall ist es erforderlich, dass die
Gitterkonstanten der beiden Kristalle moglichst dhnlich sind.

Unter Beschuss mit einem Elektronenstrahl emittiert
ZnSe helles Licht. Einkristalline ZnSe-Filme guter Qualitit
konnen durch Gasphasenepitaxie auf GaAs-Einkristallsub-
straten geziichtet werden, da die Gitterkonstanten sehr dhn-
lich sind. Viele Forscher arbeiteten deshalb mit ZnSe, um
Leuchtkorper mit blauer Emission zu realisieren.

Ich machte mir allerdings Gedanken um die Instabilitdt
von ZnSe, die durch dessen niedrige Kohésionsenergie
(Bindungsenergie) verursacht wird. Ein weiteres Problem
war die geringe Kristallinitét, die aus den niedrigen Wachs-
tumstemperaturen resultierte, die man fiir dieses Material
anwenden musste. Eine Technik zur p-Dotierung von ZnSe
wurde erst spiter entwickelt (1988),"! ebenso wie eine Zink-
cadmiumselenid (ZnCdSe)/ZnSe-Heterostruktur (1991).)
Tatséachlich waren die Lebensdauern optischer Leuchtkorper
aus ZnSe sehr kurz, und die Forschungen an diesem Material
wurden bald eingestellt.

3. Kurze Geschichte der GaN-Forschung
3.1. Erste Versuche der Entwicklung einer blauen GaN-LED

Von 1964 bis 1981 forschte ich am Matsushita Research
Institute in Tokio (MRIT). Wihrend dieser Frithphase der
Forschungen tiber Nitrid-Halbleiter der Gruppe III erkannte
ich das grofle Potential dieser Materialien fiir blau emittie-
rende Funktionseinheiten. Die einzigartigen Eigenschaften
von Nitriden — Hérte, grof3e direkte Bandliicken, Ungiftigkeit
— waren duflerst vielversprechend und boten Aussichten fiir
ein weites Forschungsfeld.

1967 ziichteten ich und Masafumi Hashimoto am MRIT
Aluminiumnitrid(AIN)-Kristalle durch Gasphasenreaktion
und bestimmten die Winkelfrequenzen der longitudinalen
und transversalen optischen Phononen, indem wir die be-
rechnete Reflektivitit an die Reststrahlen anglichen.”
Wegen der iiberaus hohen E, von ca. 6.2 eV war es jedoch
sehr schwierig, AIN als elektrolumineszierendes Material zu
verwenden.

In der Zwischenzeit (1969) gelang H. P. Maruska und J. J.
Tietjen die Herstellung von einkristallinen GaN-Filmen auf
Saphirsubstraten mittels Hydridgasphasenepitaxie (HVPE).
Sie fanden, dass GaN ein Halbleiter mit direkter Bandliicke
mit E,=3.34 eV bei Raumtemperatur (RT) ist.') 1971 ent-
wickelten J.I. Pankove etal. eine blaue GaN-LED mit
Metall-Isolator-Halbleiter(MIS)-Konfiguration (Abbil-
dung 4).'”1 R. Dingle et al. beobachteten eine stimulierte
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Emission und Laserwirkung in einkristallinen Nadeln von
GaN bei 2-4 K.¥l Diese Ergebnisse fithrten zu einer Inten-
sivierung der Forschungen, die schlieBlich in der Entwicklung
von blauen Lichtemittern aus GaN resultierten (Phase (A) in
Abbildung 3).

Mitte bis Ende der 70er Jahre kam die Forschung iiber
GaN fast gédnzlich zum Erliegen, und auch das Interesse an
GaN-basierten Bauelementen ging deutlich zuriick (Phase
(B) in Abbildung 3). Der Grund war, dass niemand hoch-
qualitative, halbleiterfahige GaN-Einkristalle herstellen oder
die elektrische Leitfdhigkeit des Materials (insbesondere p-
Leitungsverhalten) kontrollieren konnte. Beide Faktoren sind
jedoch entscheidend, um eine hochleistungsfihige Leucht-
diode auf Basis eines Halbleitermaterials mit p-n-Kontakt zu
konstruieren. Dennoch setzten einige Forscher die Arbeiten
zu den Grundlagen und physikalischen Eigenschaften von
GaN fort.'413

Hinzu kam auBerdem, dass theoretische Studien darauf
hindeuteten, dass es aufgrund des Selbstkompensations-
effekts unmoglich sein konnte, p-Leitung in Halbleitern mit
groBer Bandliicke wie GaN und ZnSe zu erzielen.'

Trotz dieser triiben Aussichten begann ich 1973 an der
Herstellung von GaN-Einkristallfilmen mittels Molekular-
strahlepitaxie (MBE) zu arbeiten. 1975 kam die HVPE als
Herstellungsmethode hinzu. Mein Ziel war die Entwicklung
GaN-basierter LEDs und LDs mit p-n-Kontakt. 1978 entwi-
ckelte meine Forschungsgruppe am MRIT eine blaue GaN-
LED vom MIS-Typ mit einer speziellen Konfiguration aus
GaN-Sdulen vom n-Typ (n*), die in einer Matrix aus einer
dicken n-GaN-Schicht auf einem diinnen isolierenden GaN-
Substrat eingebettet waren, wie in Abbildung 4 gezeigt. Die
n*-Sdulen konnten als Kathode verwendet werden, was die
Fertigung der MIS-LEDs enorm vereinfachte.'” ! Die ex-
terne Quantenausbeute betrug 0.12 %, was der hochste bis
dahin erreichte Wert war. Aufgrund der MIS-Struktur war
allerdings eine hohe Betriebsspannung nétig, und die Hel-
ligkeit war noch deutlich geringer als die der spéter von uns
entwickelten LEDs mit p-n-Kontakt.?!

3.2. Wahl der Kristallzuchtmethode

Erste Hinweise auf das gro3e Potenzial von GaN als blau
lumineszierendes Material gaben sich zu erkennen, als ich in
den mittels HVPE geziichteten Kristallen, die unter dem
Mikroskop viele Risse und Krater aufwiesen, kleine, aber
hochwertige Kristallite beobachtete. Ich war intuitiv tiber-
zeugt, dass es moglich sein musste, die Leitfdhigkeit zu kon-
trollieren (und auch p-GaN herzustellen), falls eine Kristall-
qualitét dieser Art auf der Fliache eines gesamten Wafers er-
halten werden konnte. So entschloss ich mich 1978, noch
einmal an den Anfang zuriickzukehren, also zu den Grund-
lagen des Kristallwachstums. Ich denke, dass diese Entschei-
dung ein groer Wendepunkt nicht nur fiir mich selbst, son-
dern auch fiir die weltweite GaN-Forschung war, die zu dieser
Zeit stagnierte (Phase (B) in Abbildung 3).

Es ist bekannt, dass die Qualitit von Kristallen von der
Natur der chemischen Reaktionen abhéngt, die am Kristall-
wachstum beteiligt sind — oder anders ausgedriickt, von der
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Methode und den Bedingungen des Kristallwachstums.
Daher bestimmte die Wahl der Wachstumsmethode in ent-
scheidender Weise die Zukunft der Forschung auf diesem
Gebiet. Epitaxiales GaN kann durch MBE, HVPE oder
metallorganische Dampfphasenepitaxie (MOVPE) herge-
stellt werden; letztere Technik ist auch als metallorganische
chemische Dampfabscheidung (MOCVD) bekannt (siche
Tabelle 2).

Aus Erfahrung wusste ich, dass MBE dazu neigte, stick-
stoffdefizitdre Produkte zu liefern und auBerdem das Kris-
tallwachstum sehr langsam war. HVPE hatte das Problem,
dass die Kristallqualitdt durch merkliche Umkehrreaktionen
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gemindert wurde, auferdem war das Kristallwachstum zu
schnell, um Schichtdicken im Nanometerbereich zu erzeugen.
Diese Methoden waren also ungeeignet, um hochqualitative
GaN-Kristalle herzustellen.

Die MOVPE-Technik hingegen, die H. M. Manasevit
etal. 1971 erstmals zur Ziichtung von GaN verwendet
hatten,"”! die danach aber fast nie wieder fiir diesen Zweck
eingesetzt wurde, schien besser geeignet, da keine Umkehr-
reaktionen stattfanden. Dartiber hinaus konnte bei Legie-
rungen wie Aluminiumgalliumnitrid (AlGaN) und Gallium-
indiumnitrid (GaInN) die Menge des Dotierstoffs iiber die
Stromungsgeschwindigkeit der zugefiihrten Gase leicht kon-
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Abbildung 4. Schematischer Aufbau und Photographie einer blauen
MIS-GaN-LED (entwickelt 1978).

Tabelle 2: Methoden der Kristallziichtung von GaN.
Molekularstrahlepitaxie (MBE)

1. Akasaki, 1974
Ga(g) + NH(g) = GaN(s) + 3/2 Hy(g)

Probleme: Stickstoffunterschuss, (damals) langsames Kristallwachstum

Hydriddampfphasenepitaxie (HVPE) H.P. Maruska und J.J. Tietjen, 1969

GaCl(g) + NH;(g) = GaN(s) + HCI(g) + Hx(g)

Probleme: Umkehrreaktionen, Kristallwachstum zu schnell

Metallorganische Dampfphasenepitaxie (MOVPE) H.M. Manasevit et al., 1971
Ga(CH;)3(g) + NHs(g) — GaN(s) + 3 CH,(9)

Vorteile:

- keine Umkehrreaktionen

- leicht zu steuernde Wachstumsgeschwindigkeit,
Zusammensetzung und Dotierung

trolliert werden. Daher entschloss ich mich, MOVPE als
Methode fiir das Kristallwachstum von GaN einzusetzen. Es
war eine {iberaus wichtige Entscheidung. Als Substrat wihlte
ich vorlaufig (bis ein besser geeignetes Substrat verfiigbar
wiirde) die c-Flache von Saphir, da dieses Material selbst
unter den harschen MOVPE-Bedingungen (Temperaturen
iiber 1000°C und Ammoniak-Atmosphére) stabil ist und eine
dhnliche Kristallsymmetrie wie GaN hat.

Die Tatsache, dass noch heute GaN-basierte Kristalle und
Bauelemente hauptsdchlich durch MOVPE auf Saphirsub-
strat geziichtet werden, ist ein klares Indiz, dass meine Wahl
nicht falsch war.

4. Herstellung von hochqualitativen GaN-Einkristal-
len

4.1. Entwicklung der Niedertemperatur-Pufferschichtmethode
mittels MOVPE

Nachdem diese wichtigen Entscheidungen getroffen
waren, kehrte ich an die Nagoya University zuriick, um dort
mittels MOVPE GaN-Kristalle hochster Qualitdt zu erzeu-
gen. Mit dabei waren meine Doktoranden Yasuo Koide und
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Hiroshi Amano, die grofe Anstrengungen in diese Richtung
unternahmen. Allerdings war es selbst mit der MOVPE-
Methode nicht einfach, homogene GaN-Filme herzustellen.
Nach vielen Versuchen und Fehlschldgen nahmen wir dras-
tische Verdnderungen und Verbesserungen am Reaktor und
den Wachstumsbedingungen vor.

Die erste Verbesserung war, dass Koide organometalli-
sche Verbindungen wie Trimethylgallium (TMGa) (und Tri-
methylaluminium (TMALI) fiir die Herstellung von AlGaN)
mit NH; und Wasserstoffgas (H,) als Triager direkt vor dem
Reaktor mischte und dieses Gemisch durch eine Gasleitung
auf das Substrat blies, das nun aber nicht, wie in vorherigen
Versuchen, horizontal positioniert war, sondern in einem
Winkel von 45° gekippt wurde (Abbildung 5). Wir erhdhten

NH;+H, TMG+TMA+H, NH+H,
i
2 cmisec + TMG+(TMA)+H,
\ IS bstrat Sabh L. Zuleitung
_ Substrat e aphir.,
Lenk- . ? _ Suszeptor ot ;o 110 cm/sec
blech o AANAHS ol N I8
g 0 RF-Spule =)y o “e-.gekipptes Substrat
geéandertes
N Reaktordesign
\ ¢Abgas

Abgas

Abbildung 5. Schematischer Aufbau des MOVPE-Reaktors vor und
nach der Veranderung des Reaktordesigns.

auch drastisch die Stromungsgeschwindigkeit der Gase im
Reaktor von nur 2 cms~ ' auf ungefihr 110 cms™!. Auf diese
Weise konnten wir die Bildung von Addukten des NH; mit
der organometallischen Komponente vermindern und kon-
vektive Gasstrome auf dem hochtemperierten Substrat un-
terdriicken. Wir erhielten stattdessen einen einheitlichen
Gasstrom, der die Bildung von homogenen GaN-Filmen er-
moglichte. Obwohl die Filmdicke iiber den gesamten Wafer
ziemlich konstant war, bedeutete dies nicht, dass es keine
Risse oder Vertiefungen gab. Wir fanden auch keine nen-
nenswerte Verbesserung der elektrischen oder optischen FEi-
genschaften, was auf das Vorliegen von Gitterdefekten und
ungewollt eingefiihrten Verunreinigungen hindeutete.

Ich vermutete, dass dies in erster Linie auf die hohe
Grenzflichenenergie zuriickzufiithren war, die aus der groflen
Gitterfehlpassung von 16 % zwischen GaN und dem Saphir-
kristall resultiert (Abbildung 6). Tatsichlich galt fiir das
epitaxiale Wachstum von Halbleiterkristallen damals das
eherne Gesetz, wonach eine vollstidndige Gitterpassung an-
zustreben sei — wie es beim GaAs-Wachstum auf einem
GaAs-Substrat der Fall ist. Fiir ein heteroepitaxiales Wachs-
tum wire bereits eine Fehlpassung von 1% zu viel, um
Kristalle guter Qualitédt zu erhalten.

Um dieses Problem zu iiberwinden, entwickelten wir 1985
die Niedertemperatur(LT)-Pufferschichtmethode.'*?! Bei
dieser Methode erzeugt man eine diinne Pufferschicht (20—
50 nm) aus einem Material, dessen physikalische Eigen-
schaften denen von GaN und Saphir dhneln. Diese Schicht ist
diinn genug, um die Ubertragung der kristallographischen
Information vom Substrat in die epitaxiale Schicht nicht zu
storen (Abbildung 7). Die Temperatur fiir die Abscheidung
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Abbildung 6. Homoepitaxie (GaN auf GaN) und Heteroepitaxie (GaN
auf Saphir).
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Abbildung 7. Niedertemperatur-Pufferschichtmethode fiir die Herstel-
lung von hochqualitativem GaN.

der Pufferschicht liegt bei einigen 100°C, was deutlich nied-
riger ist als die typische Wachstumstemperatur fiir einkris-
tallines GaN. Nach Abscheidung der Pufferschicht wird dann
die Temperatur auf die fiir das epitaxiale Wachstum von GaN-
Einkristallen erforderliche Temperatur von ungefahr 1000°C
erhoht.

Die Idee ist, eine weiche oder flexible diinne Schicht
zwischen das Substrat und den GaN-Film zu bringen, die nicht
die starre Struktur eines Einkristalls hat. Der Zweck der
Pufferschicht ist, Bedingungen herzustellen, die einer Ho-
moepitaxie — wo es im Prinzip keine Grenzflichenenergie gibt
— moglichst nahekommen. Als Materialien fiir die Puffer-
schicht kamen fiir mich AIN, GaN, Zinkoxid (ZnO) und SiC
in Frage. Als erstes versuchten wir AIN, mit dem ich bereits
vertraut war.!"!

Amano verfeinerte die LT-AIN-Pufferschichtmethode
und erhohte die Stromungsgeschwindigkeit der Gase weiter
auf etwa 430cms'. Mit diesem Ansatz gelang es uns
schlieBlich, den weltweit ersten epitaxialen GaN-Film von
extrem hoher Qualitit (Halbleiterqualitit) herzustellen.!!!
Dies stellte eine drastische Innovation in der GaN-Forschung
dar.

Rasterelektronenmikrographien (SEM) der GaN-Filme
auf Saphir-Substrat zeigten, dass die Oberflichenmorpholo-
gie der Filme durch die LT-AIN-Pufferschicht deutlich ver-
bessert war (Abbildung 8)."*! Der GaN-Film hatte eine
spiegelnde Oberfliche, frei von Vertiefungen oder Rissen,
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Abbildung 8. Rasterelektronenmikrographien von GaN auf Saphir

a) ohne LT-Pufferschicht und b) mit LT-Pufferschicht. c) Photographie
eines spiegelnden und transparenten GaN-Films auf Saphir mit LT-
Pufferschicht.

und war so durchsichtig, dass man Buchstaben auf einem
darunterliegenden Papier klar lesen konnte (Abbildung 8c).

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) zeigte, dass
die Einfithrung einer LT-AIN-Pufferschicht die Dichte an
Kristalldefekten, z.B. Versetzungen, ebenfalls deutlich ver-
ringerte.”!! Auch die Roéntgenbeugungsprofile zeigten eine
deutliche Verbesserung der Kristallqualitit."*! Die Rest-
konzentration an Donorspezies (Elektronen) sank auf rund
10" cm™, was mehr als zwei GroBenordnungen niedriger ist
als in Proben ohne Pufferschicht.”” In weiteren Studien
konnte die Elektronenkonzentration auf unter 10" cm ™ ge-
senkt werden.'®! Gleichzeitig stieg die Elektronenbeweglich-
keit deutlich auf mehrere 100 cm?V~'s~" %]

Abbildung 9 zeigt, dass das Photolumineszenzspektrum
von undotiertem GaN auf einer LT-AIN-Pufferschicht von
Nahkantenemissionen dominiert ist, wohingegen GaN ohne
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Abbildung 9. Photolumineszenzspektren (4.2 K) von undotierten GaN-
Filmen auf Saphirsubstraten: a) ohne Pufferschicht (gestrichelten Linie
im Einschub), b) mit LT-Pufferschicht (durchgezogene Linie).
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Pufferschicht eine gelbe Emission aus tiefen Energieniveaus
als Hauptemission zeigt.”? Im Spektrum eines anderen GaN-
Films mit LT-AIN-Pufferschicht konnten freie Excitonen-
linien (FE* und FEP) und durch Verunreinigungen verur-
sachte Excitonen (DBE und ABE) klar beobachtet werden,
was eine drastische Verbesserung der Kristallqualitdt an-
zeigt.”! Neben der Kiristallqualitit wurden durch die Ein-
fiihrung der LT-AIN-Pufferschicht auch die elektrischen und
Lumineszenzeigenschaften des GaN enorm verbessert,!!:2224
wie wir bereits in den Abbildungen 8 und 9 gesehen haben.

Einfach unvergesslich ist der Nervenkitzel, den ich beim
Anblick der durchsichtigen und spiegelnden GaN-Kristalle
spiirte. Ein Ziel war erreicht, von dem ich seit den frithen 70er
Jahren getrdumt hatte.

Die Pufferschichtmethode war ein epochaler Durchbruch
und ermoglichte ein kontrolliertes Wachstum von GaN und
GaN-Legierungen mit drastisch verbesserter Kristallqualitit.
Dies wiederum erlaubte eine gezielte Steuerung der Leitfi-
higkeit von p- und n-Nitriden und fithrte zur Entwicklung von
blauen LEDs mit p-n-Kontakt sowie einem Wiederaufleben
der Materialwissenschaft der Nitride.

1991 berichtete S. Nakamura, dass eine LT-GaN-Puffer-
schicht den gleichen Effekt wie eine LT-AIN-Pufferschicht
hatte.*

Heute ist die LT-Pufferschichttechnologie mittels
MOVPE das Standardverfahren zur Herstellung von hoch-
qualitativem GaN und Nitridlegierungen.

4.2. Kristallwachstumsmodell

Um die Rolle der LT-AIN-Pufferschicht zu Kkldren,
wurden unterschiedliche Phasen des GaN-Wachstums auf der
c-Fliche von Saphir durch SEM und reflektive Hochener-
gieelektronenbeugung (RHEED) untersucht.*'1  Abbil-
dung 10 (Aufnahme von Kazumasa Hiramatsu et al.) zeigt
a) SEM-Bilder der Oberflichenmorphologie wihrend des
Kristallwachstums und b)die entsprechenden RHEED-
Muster fiir die gleiche Region. Bild (1) in Abbildung 10a
wurde von der abgeschiedenen AIN-Pufferschicht mit einer
Dicke von 50 nm aufgenommen; die Schicht erscheint ein-
heitlich und strukturlos. Das Bild im Einschub, das bei hoher
Auflésung aufgenommen wurde, lédsst jedoch feine Teilchen
von wenigen Nanometern GroBe erkennen, die in der struk-
turlosen Matrix eingebettet scheinen. Das zugehorige
RHEED-Muster in Abbildung 10b zeigt etwas diffuse Spots
zusammen mit einem Halo-dhnlichen Muster, das mit den
SEM-Ergebnissen in Einklang ist. Es wird angenommen, dass
die AIN-Pufferschicht aus feinen Kristalliten in einer amor-
phen Matrix besteht. Nach 5 min Wachstumsdauer (Bild (2)
in Abbildung 10a) haben sich abgeschnittene pyramidale
Tafeln (trapezoide Kristalle) gebildet. Daran schlief3t sich ein
zweidimensionales laterales Wachstum an, wie in Bild (3)
gezeigt. Hat der GaN-Film eine bestimmte Dicke erreicht,
beginnt ein quasi-laterales Wachstum, wie in Bild (4) zu er-
kennen. SchlieBlich ist das gesamte Substrat von einem fla-
chen GaN-Film bedeckt, wie in Bild (5). Bild (2) in Abbil-
dung 10b zeigt das RHEED-Muster nach 5 min Wachstum.
Das Spot-artige Aussehen bestdtigt das Vorliegen dreidi-
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(1) AIN 6min

(2) AIN+
GaN 5min

(3) AIN+
GaN 10min

(4) AIN+
GaN 20min

(5) AIN+
GaN 60min

| W— 2pm
(a) SEM (b) RHEED (80 kV)

Abbildung 10. a) Rasterelektronenmikrographien und b) reflektive
Hochenergieelektronenbeugungsmuster zu verschiedenen Zeitpunkten
wihrend des GaN-Wachstums auf Saphir mit LT-Pufferschicht.

mensionaler GaN-Inseln. Das anschlieBend gebildete
Schlierenmuster resultiert aus der zunehmend flacher wer-
denden Oberfliche.

Abbildung 11 zeigt ein niedrig aufgelostes Hellfeld-TEM-
Bild vom Querschnitt eines GaN-Films auf einer LT-AIN-
Pufferschicht.”!! Innerhalb der GaN-Schicht erkennt man
drei Zonen mit unterschiedlicher Mikrostrukturierung. Die
an die AIN-Pufferschicht angrenzende Zone weist feine
Bildkontraste auf, die eine gewisse Zahl von Defekten an-
zeigen. Diese etwa 50 nm dicke Zone nennt man entspre-
chend die ,,schadhafte Zone* (,,faulted zone*, Z;). Uber der
schadhaften Zone befindet sich eine andere Zone, in der

a-A1l,03

50nm

Abbildung 11. Hellfeld-TEM-Aufnahme von GaN auf Saphir mit LT-AIN-
Pufferschicht (Querschnitt).
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trapezoide Kristalle vorliegen, die den abgeschnittenen he-
xagonal pyramidalen GaN-Inseln entsprechen, die im SEM
beobachtet wurden (siche Bild (3) in Abbildung 10a). Da die
Defektdichte in dieser ca. 150 nm dicken Zone sehr viel ge-
ringer ist als in der schadhaften Zone, spricht man von der
Hteilintakten Zone® (,,semi-sound zone“, Z). Die oberste
Zone ist die ,intakte Zone“ (,,sound zone“, Z,), sie enthalt
nur noch sehr wenige Defekte, entsprechend einer hochqua-
litativen GaN-Schicht.

Abbildung 12 zeigt ein etwas hoher aufgelostes Dunkel-
feld-TEM-Bild, das mehr Details iiber die Mikrostruktur der
AIN-Schicht und die unterschiedlichen Zonen im GaN-Film
liefert. Die Bildkontraste lassen erkennen, dass die AIN-
Schicht aus sdulenférmigen feinen Kristallen besteht. Der

Abbildung 12. Dunkelfeld-TEM-Aufnahme von GaN auf Saphir mit LT-
AIN-Pufferschicht (Querschnitt).

Durchmesser liegt in der Groenordnung von 10 nm, was der
Vorderseite der sdulenformigen Kristalle entspricht. Die
AIN-Schicht hat eine amorphe Struktur bei der Abschei-
dungstemperatur des AIN (Abbildung 10, Bild (1)). Wird die
Temperatur von der niedrigen Abscheidungstemperatur des
AIN auf die fiir das epitaxiale Wachstum von GaN erforder-
liche Temperatur von 1000°C hochgefahren, findet eine
Festkorperumwandlung statt, und im AIN bilden sich feine
sdulenformige Strukturen. Ein dhnlicher Kontrast kann in der
schadhaften Zone im GaN-Film gesehen werden, was darauf
hinweist, dass GaN in der schadhaften Zone ebenfalls aus
sdulenformigen feinen Kristallen besteht. Es ist wahrschein-
lich, dass jede GaN-Sdule von einem GaN-Keimkristall an
der Spitze eines sdulenformigen AIN-Kristalls gewachsen ist.
Man nimmt daher an, dass die hoch-dichte Nukleation von
GaN aufgrund der sehr viel hoheren Dichte an AIN-Siulen
im Vergleich zur GaN-Bildung direkt auf dem Saphirsubstrat
erfolgt. Die beiden Situationen sind in Abbildung 13 (1)-(3)
und Abbildung 8a beschrieben.

Abbildung 13 zeigt das vorgeschlagene Wachstumsmodell
fiir einen GaN-Film auf der c-Oberflidche eines Saphirsub-
strats mit einer LT-AIN-Pufferschicht. Jeder feine GaN-
Kiristall beginnt entlang der kristallographischen c-Achse zu
wachsen und bildet eine sdulenformige Struktur. Jede der
Sdulen ist in dieser Phase leicht gekippt oder verdreht und
absorbiert so die mechanische Spannung, die von der grofen
Gitterfehlpassung verursacht wird. Dies ldsst vermuten, dass
eine geometrische Selektion®! der feinen GaN-Kristalle
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Abbildung 13. Modell fir das GaN-Wachstum auf Saphir mit LT-Puffer-
schicht: Vorschlag einer ,,geometrischen Selektion“ der feinen GaN-
Kristalle.

stattfindet, und entsprechend werden die sdulenformigen
feinen GaN-Kiristalle im Zuge des Kristallwachstums groBer,
wie in Abbildung 13 (4) gezeigt. Die Zahl der an der Vor-
derseite entstehenden Sdulen nimmt allmahlich ab, und die
Frontflache der Sdulen wird entsprechend gréfer. Da nur
diejenigen Sdulen iibrig bleiben, die entlang der schnellsten
Wachstumsrichtung wachsen — also entlang der c-Achse —,
sind am Ende alle Sdulen mit ihrer c-Achse in der Normalen
zum Substrat ausgerichtet, wie die Pfeile in Abbildung 13 (4)
anzeigen. In der schadhaften Zone bilden sich trapezoide
Inseln auf den sédulenformigen Kristallen, wie in Abbil-
dung 11 zu erkennen war. In dieser Phase sind alle sdulen-
formigen Kristalle entlang der c-Achse ausgerichtet, und
diese Orientierung libertrégt sich auf die trapezoiden Inseln,
wie in Abbildung 13 (5) gezeigt. Diese Inseln wachsen be-
vorzugt zu grofleren trapezoiden Kristallen, die dann kleinere
benachbarte Inseln bedecken und die teilintakte Zone bilden.

Im weiteren Verlauf tritt ein laterales Wachstum und
Koaleszenz der Inseln ein, wie in den SEM-Bildern (3) und
(4) in Abbildung 10a gezeigt wurde. Die trapezoiden Kris-
talle wachsen schneller in lateraler Richtung (sieche Abbil-
dung 13 (6)), weil die Wachstumsgeschwindigkeit der c-
Oberfldche sehr viel geringer ist. Dieses laterale Wachstum
setzt sich fort, bis die Inseln vollstédndig zu einer kontinuier-
lichen Schicht koalesziert sind.

Da alle Inseln praktisch die gleiche kristallographische
Orientierung haben, bildet sich eine glatte, gut ausgerichtete
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GaN-Schicht mit niedriger Defektdichte,
wie in Abbildung 8b zu sehen ist. Dieses
einheitliche, schichtweise Wachstum er-
zeugt also die intakte Zone.

Beim direkten Wachstum, also ohne
LT-Pufferschicht, entstehen hingegen
GaN-Sédulen mit vielen verschiedenen
GroBen und Hohen. Sie wachsen in alle
Raumrichtungen, was zu einer rauhen
Oberfldche mit vielen Vertiefungen fiihrt,
die teilweise bis auf das Saphirsubstrat
hinabreichen (siehe Abbildung 8a). Fir
die optimale Dicke der abgeschiedenen
AIN-Schicht wurden ungefdhr 50 nm ge-
funden. Bei zu dicker Schicht (z.B.
150 nm) wurde der GaN-Film polykristal-
lin. Lag auBerdem die Abscheigungstem-
peratur der AIN-Pufferschicht nahe der
Temperatur, bei der AIN-Kristalle gebildet werden konnen,
wies die Oberfliche des GaN viele hexagonale Erhebungen
auf.”

5. Entdeckung von p-GaN und Demonstration einer
blauen/UV-LED mit p-n-Kontakt

Nachdem es uns gelungen war, die Qualitdt der GaN-
Kristalle gezielt zu kontrollieren, konnten wir mit Versuchen
zur p-Dotierung beginnen. Trotz wiederholter Fortschritte bei
der Zn-Dotierung von hochwertigen GaN-Filmen auf einer
LT-AIN-Pufferschicht wurde kein erfolgreiches Resultat er-
zielt (obwohl der Widerstand des Films gesteigert werden
konnte). 1988 fand Amano, dass die Zn-bedingte Lumines-
zenzintensitét stark anstieg, wenn ein hochqualitativer Zn-
dotierter GaN-Film bei Raumtemperatur oder darunter mit
niederenergetischen Elektronen beschossen wurde (LEEBI-
Technik, low-energy electron beam irradiation).””! Wir ver-
muteten, dass sich das Fermi-Niveau der Probe veridnderte
und dies moglicherweise zu einer Verschiebung in Richtung
p-Leitung fiihrte. Die Probe zeigte jedoch keine p-Leitung.
Wir erkannten dann, dass Mg ein potenziell flacherer Ak-
zeptor als Zn ist, da die Elektronegativitdtsdifferenz zwischen
Mg und Ga kleiner ist als die zwischen Zn und Ga.?® Anfang
1989 dotierte mein Doktorand Masahiro Kito hochqualitati-
ves GaN auf einer LT-Pufferschicht mit Mg. Als Dotierstoffe
wurden Biscyclopentadienylmagnesium  (Cp,Mg) oder
Methyl-Cp,Mg (MCp,Mg) verwendet.[*>*"!

Danach wendeten wir LEEBI auf die Probe an und
fanden, dass die Mg-bedingte blaue Lumineszenz deutlich
erhoht war, wihrend die Spektrenform unveridndert blieb.
Hall-Effekt-Messungen!? ergaben, dass sich die Probe in
einen p-Kristall mit niedrigem Widerstand umgewandelt
hatte. Das Ergebnis wurde spédter durch Messungen des
elektronenstrahlinduzierten Stroms (EBIC) bestitigt.!)

Wir stellten sogleich eine hochleistungsfahige blaue/UV-
GaN-LED mit p-n-Kontakt her, die eine ermutigende Strom-
Spannungs(/-V)-Kennlinie zeigte. Dies war im Jahr 1989, und
es war das weltweit erste Bauelement dieser Art (Abbil-
dung 14a,b).”) Die LED zeigte eine blaue Emission bei
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Abbildung 14. a) Blaue/UV-GaN-LEDs (schwarze Punkte) mit p-n-Kontakt. An lediglich eine
LED ist ein elektrischer Strom angelegt, die blaues Licht emittiert. b) I-V-Kennlinien einer
LED mit p-n-Kontakt (links) und einer MIS-LED (rechts). c) EL-Spektren einer blauen/UV-
GaN-LED mit p-n-Kontakt.

niedrigem Eingangsstrom (<20 mA) sowie eine zusétzliche
Emission im nahen UV bei hohem Eingangsstrom (Abbil-
dung 14¢).B!

Als moglichen Mechanismus fiir den LEEBI-Effekt
schlugen wir eine ,,Coulomb-Explosion“ vor.*? Nach diesem
Modell erzeugt der Elektronenstrahl viele freie Elektronen
und Locher (Coulomb-Explosion), welche den Bruch der Mg-
H-Bindungen verursachen und aktives Mg als Akzeptorver-
unreinigung erzeugen. Der Mechanismus wurde spéter durch
Forscher der University of Illinois bestﬁtigt,[33] und man fand,
dass der Effekt sogar bei niedrigen Temperaturen auf-
tritt.?"3

1992 erzeugten S. Nakamura und Mitarbeiter p-GaN
durch thermische Behandlung oberhalb von 400°C in einer
H,-freien Atmosphire. Es wurde geklart, dass Mg durch die
Bildung eines Mg-H-Komplexes passiviert wird.’ Um p-
Nitride herzustellen, ist es daher entscheidend, den Mg-Ak-
zeptor durch Freisetzung des Wasserstoffs zu aktivieren.”
Tatsédchlich gibt es eine hohe Konzentration von Wasser-
stoffatomen in mittels MOVPE hergestellten Nitriden. Es
sollte jedoch erwédhnt werden, dass die Konzentration von
Restdonoren drastisch reduziert werden sollte, bevor man
Probleme im Zusammenhang mit der Passivierung von Ak-
zeptoren durch Wasserstoff angeht;®! dies ist auch ein
wohlbekanntes Problem bei III-V-Halbleitern und Si.

Diese Ergebnisse zeigen klar, dass die Verbesserung der
Kristallqualitidt durch die LT-Pufferschichtmethode, Mg-Do-
tierung und Mg-Aktivierung die entscheidenden Fortschritte
in der Entwicklung von p-leitfahigen Nitriden mit groBer
Bandliicke waren.

In spiteren Arbeiten entwickelten wir aulerdem erstmals
p-Nitridlegierungen: p-AlGaN 1991-92P71 und p-GalnN
1995.5%

6. Leitfdhigkeitskontrolle von n-GaN und Nitrid-
legierungen
Bei den ohne LT-Pufferschicht erzeugten n-GaN-Proben
lieB sich wegen der hohen Restdonorkonzentration von

10 cm™® die Leitfdhigkeit nur recht schwer kontrollieren.
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Andererseits erwies sich mit LT-AIN-Pufferschicht die Leit-
fahigkeit des n-GaN als extrem niedrig, da die Restdonor-
konzentration drastisch abgesenkt wurde. Eine gezielte
Kontrolle der n-Leitfahigkeit ist fiir viele Arten von Nitrid-
basierten Bauelementen extrem wichtig. 1990 gelang es uns,
durch Si-Dotierung mittels SiH, die Leitfihigkeit von n-GaN
tiber einen Bereich von zwei Groenordnungen gezielt ein-
zustellen,”! wie in Abbildung 15 gezeigt (1991 folgte
AlGaN).”! Auch hier gewihrleistete eine LT-Pufferschicht
eine hohe Kristallqualitit.

Diese Methode zur Leitfdhigkeitskontrolle wird heute auf
der ganzen Welt vielfach verwendet. Die Leitfahigkeitskon-
trolle von hochwertigem p- und n-GaN und Nitriden erlaubt
die Verwendung von Heterostrukturen und Multiquanten-
topfen (MQWs) fiir effizientere p-n-Kontakt-LEDs.

7. Kurze Geschichte der Nitrid-basierten blauen
LED

1992 verbesserten wir die externe Quantenausbeute der
blauen/UV-LED auf 1.5% (Wirkungsgrad von tiiber 1%)
durch Verwendung einer AlGaN/GaN-Doppelheterostruktur
(DH).1 1994 kam die erste blaue AlGaN/GaInN:Zn,Si-DH-
LED mit einer externen Quantenausbeute von 2.7 % auf den
Markt.*!] 1992 entwickelten wir auBerdem die ersten UV-
LEDs basierend auf einer p-AlGaN/GaN/n-AlGaN-DH mit
einer Ausgangsleistung von mehreren mW bei Raumtempe-
ratur.[*

Die chronologische Entwicklung der externen Quanten-
effizienz, 7., von Nitrid-basierten blauen LEDs zwischen
1971 und 2000 ist in Abbildung 16 gezeigt.*) Man kann sehen,
dass 7., relativ konstant bei 0.1 % lag, bevor die in diesem
Aufsatz beschriebenen Durchbriiche erzielt wurden. Der
Aufwirtstrend setzte sehr bald nach der erfolgreichen Her-
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Abbildung 16. Chronologische Entwicklung der externen Quantenaus-
beute, 7, von Nitrid-basierten blauen LEDs (1971-2000).

stellung der hochqualitativen Nitridkristalle ein, die in der
GaN-LED mit p-n-Kontakt resultierten.”! Die Einfiihrung
der GalnN-Legierung als aktive Schicht war entscheidend,
um die Emissionsausbeute der blauen LED und die Leistung
der violetten LD zu steigern. Die erste erfolgreiche Herstel-
lung einer einkristallinen GalnN-Legierung wurde 1989-1991
beschrieben.*! Obwohl diese Legierung schon bald als
aktive Schicht in blauen DH-LEDs eingesetzt wurde, ope-
rierten die Bauelemente wegen der geringen Qualitidt des
GalnN iiber eine Donor-Akzeptor-Emission, nicht iiber eine
Bandkantenemission. Die Erzeugung von hochqualitativen
GaInN/GaN-Quantentdpfen (QWs)“*! und multiplen QWs
(MQWs)¥ mit spezifischer Bandkantenemission, die ge-
genwirtig als aktive Schicht in blauen LEDs verwendet wird,
wurde erstmals 1995 beschrieben. 2002 berichteten M.
Yamada et al., dass blaue LEDs mit solchen hochqualitativen
GaInN/GaN-MQWs eine 7, von iiber 36% aufweisen.!
LEDs dieser Art wurden als Anregungsquelle fiir gelbe
Leuchtstoffe in weien LEDs genutzt.**>"

8. Entwicklung von Nitrid-basierten LDs und ande-
ren Bauelementen

1990 gelang es uns auch erstmals, bei Raumtemperatur
eine stimulierte Emission im UV-Bereich mit einer um eine
GroBenordnung niedrigeren Eingangsleistung als bisher er-
forderlich zu erzielen,®!! was abermals die hohe Kristallqua-
litiit des GaN bestitigte. Abbildung 172 zeigt die chrono-
logische Entwicklung der Schwellenleistung, Py, fiir die sti-
mulierte Emission aus Nitriden. Vor 1986 konnte eine sti-
mulierte Emission nach optischer Anregung nur bei tiefen
Temperaturen erreicht werden, und Py, war sehr hoch. Wir
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Abbildung 17. Chronologische Entwicklung der Schwellenleistung fiir
die stimulierte Emission aus Nitriden (1971-2000) durch optisches
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lierte Emission (tiefe Temperatur); @: stimulierte Emission (Raumtem-
peratur); oO: Laserfunktion (Raumtemperatur); (S): Oberflichenmodus.

postulierten, dass Py, durch die Verwendung von DHs oder
Separate-Confinement-Heterostrukturen (SCHs) deutlich
gesenkt werden konnte. Dies ist deshalb moglich, weil der
Brechungsindex des Nitridsystems mit steigender Bandlii-
ckenenergie sinkt."”! Ahnlich wie beim Anstieg der Quan-
tenausbeute von blauen LEDs (Abbildung 16), begann auch
der P,-Wert infolge der Einfithrung der hochqualitativen
Nitridkristalle exponentiell zu sinken. Durch Optimierung
der Heterostruktur erzielten wir zwischen 1990 und 1995
praktisch in jedem Jahr einen neuen Rekord fiir den nied-
rigsten Py,-Wert.

1995 fanden wir, dass die Bandkantenemission von
GalnN/GaN-MQWs mit Quantentopftiefen unter 3 nm (was
ungefdhr dem Bohrschen Radius fiir Excitonen oder Elek-
tronen in GaN entspricht) drei Groenordnungen hoher liegt
als in einem dicken GaInN-QW (Abbildung 18).”* 1997
wurde dieses Phdnomen quantitativ untersucht und konnte
auf die Unterdriickung des quantenbeschrdnkten Stark-Ef-
fekts (QCSE, quantum-confined Stark effect) zuriickgefiihrt
werden,’>! der in solchen schmalen Quantentopfen auftritt.
Der QCSE wird durch die Anwesenheit eines groflen piezo-
elektrischen Feldes® im GaInN-Quantentopf verursacht, fiir
das ein Wert von ungefihr 1 MVcm ™' bei einem molaren
InN-Anteil von 0.1 gefunden wurde. Durch Verwendung
dieser diinnen QWs als aktive Schicht gelang es uns, die erste
stimulierte Emission bei 388 nm aus einem GalnN/GaN-QW-
Bauelement mit Quantentopfbreiten von 2.5 nm unter ge-
pulster Strominjektion bei Raumtemperatur zu demonstrie-
ren (Abbildung 19).°°
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Kurz darauf berichtete eine Forschungsgruppe der Nichia
Corporation iiber die optische Anregung einer aktiven
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Schicht aus diinnen QWs mit einem gepulsten 405-nm-
Laser.’”! 1996 beobachteten wir gepulste Laseroszillationen
aus einer Diode mit einem einzelnen Quantentopf bei
376 nm,P® und 2004 bei 350.9 nm,”! was zu diesen Zeit-
punkten die kiirzesten Wellenldngen waren. Der erste Con-
tinuous-Wave-Betrieb bei Raumtemperatur einer blau-vio-
letten 405-nm-LD wurde 1996 vorgestellt.””! Solche Bauele-
mente wurden spiter als Lichtquelle in digitalen Festplatten
eingesetzt. 2000 entwickelten wir einen hochempfindlichen
sonnenblinden UV-Sensor mit niedrigem Dunkelstrom!®! und
2006 einen AlGaN/GaN-Feldeffekttransistor mit hohem On/
Off-Verhiltnis und niedrigem On-Widerstand.[®”!

Die GroBenquantisierungseffekte im Nitridsystem konn-
ten wir 1991 verifizieren,® die piezoelektrischen und quan-
tenbeschrinkten Stark-Effekte 1997.°“ Im Jahr 20001 be-
stimmten Tetsuya Takeuchi et al. mit theoretischen Methoden
die Richtungsabhéngigkeit des piezoelektrischen Feldes und
bewiesen die Existenz von nichtpolaren/semipolaren Nitrid-
kristallebenen (Abbildung 20). Diese Befunde l6sten inten-
sive Bemiihungen um die Ziichtung solcher Kristalle aus, mit
dem Ziel, effizientere Lichtemitter wie hocheffiziente griine/
gelbgriine LEDs,®! blau-violette Hochleistungs-LEDs® und
griine Hochleistungs-LDs*” herzustellen.

1.0 T T T T

(1120)
(1010)

~

(1012)

/

0.0

<

L (0001)

~

(1124)

longitudinales piezoelektrisches Feld (MV/cm)

_05 1 1
0 30 60

Polarwinkel 6 (degs.)

90

Abbildung 20. Berechnetes longitudinales piezoelektrisches Feld in ge-
spanntem Gagglng;N auf GaN als Funktion des Polarwinkels beziiglich
(0001).

9. Zusammenfassung und Ausblick

Die Herstellung von hochqualitativen halbleiterfahigen
Einkristallen von GaN und verwandten Legierungen, die
Realisierung von niederresistivem p-GaN und die Leitfahig-
keitskontrolle in n-Nitriden sind Errungenschaften von
grofter praktischer Bedeutung. Ab den spéten 80er Jahren
sind zahlreiche Forscher weltweit in dieses Forschungsgebiet
eingetreten. Viele Arbeiten zu GaN-basierten LEDs und LDs
wurden in wissenschaftlichen Zeitschriften verdffentlicht und
auf internationalen Konferenzen prasentiert. Die Nitrid-For-
schung wurde zu einem der spannendsten Forschungsthemen
in der Welt.

Angew. Chem. 2015, 127, 78607873

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

o

In Abbildung 3 sehen wir die Zahl an Veroffentlichungen
pro Jahr laut INSPEC-Suche mit dem Schliisselwort GaN;
bahnbrechende Ereignisse in der Geschichte der Nitrid-For-
schung sind markiert. Wie man sehen kann, wurden 1969 nur
vier Arbeiten veroffentlicht; 1975 stieg die Zahl dann auf 34
als Folge der Entwicklung der ersten GaN-Einkristalle,"!! der
MIS-LED!" und der stimulierten Emission aus GaN bei
2 K (Phase (A)).

Die Zahl sank anschliefend bis zum Jahr 1985 infolge
riicklaufiger Forschungsaktivitidten zu GaN (Phase (B)). Die
Ursache war, dass sich die Herstellung von hochqualitativem
GaN und p-leitfahigem Material als duflerst schwierig her-
ausstellte. Nachdem uns die Herstellung von GaN-Einkris-
tallen exzellenter Qualitdt (1986) sowie die Fertigung einer
blauen/UV-GaN-LED mit p-n-Kontakt (1989) gelungen war,
begann die Zahl der Veroffentlichungen wieder anzusteigen.
1991 wurden, nach einer kurzen Inkubationsphase, 60 Ar-
beiten verdffentlicht (Phase (C)). 370 Arbeiten waren es
1995, 1200 Arbeiten 1997 und 2040 Arbeiten im Jahr 2000
(Phase (D)).

Dank der Erfindung der blauen LED stehen uns heute
alle drei Primérfarben in Form von Halbleiter-Lichtquellen
zur Verfiigung. Gekoppelt mit roten LEDs hoher Helligkeit
ermoglichen blaue/grine LEDs die Entwicklung von Voll-
farbendisplays, Verkehrslichtern, Signalen und speziellen
Lichtanwendungen auf reiner Festkorperbasis. Weile LEDs
bestehend aus Nitrid-basierten blauen/UV-LEDs und gelbem
Leuchtstoff sind zweimal effizienter als Fluoreszenzlampen
und werden heute in TV-Geriten, Mobiltelefonen, Compu-
terbildschirmen und allgemeinen Beleuchtungssystemen ge-
nutzt. Man kann erwarten, dass weile und UV-LEDs fiir
biomedizinische Anwendungen niitzlich sind, z.B. zur Steri-
lisation, in der mikroskopischen Diagnostik und fiir medizi-
nische Behandlungen. Blaue LEDs werden in Kombination
mit roten LEDs auch als Lichtquellen in der Landwirtschaft
eingesetzt. Durch eine Solarbatterie gespeiste GaN-basierte
LED-Lampen konnen mehrere Stunden betrieben werden
und sind insbesondere fiir den Einsatz in entlegenen Gegen-
den ohne Stromanschluss interessant.

Langlebige Nitrid-basierte violette LDs werden zum
Schreib- und Lesevorgang in optischen Datenspeichern ge-
nutzt. Gekoppelt mit roten LDs konnten GaN-basierte blaue
und griine LDs in Miniprojektoren Verwendung finden.

GaN-basierte Halbleiter sind aufgrund ihrer hohen
Elektronensittigungsgeschwindigkeiten und hohen Durch-
bruchspannungen auch vielversprechende Materialien fiir
elektronische Hochgeschwindigkeits- und Hochleistungsan-
wendungen. Solche Bauelemente sind fiir die Telekommuni-
kationsindustrie interessant, ebenso auch fiir energieeffizi-
ente Fahrzeuge wie Ziige und Autos oder fiir Haushaltsge-
genstdnde wie Klimaanlagen und Kiihlschréanke.

Nitrid-basierte Bauelemente sind in harschen Umgebun-
gen robust, erlauben betréichtliche Energieeinsparungen und
bieten Ansdtze zur Vermeidung von Gefahrstoffen. Die
Verwendung von Nitrid-basierten Bauelementen wird auch
eine unserer starksten Waffen im Kampf gegen die globale
Erderwiarmung sein.
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