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1. Einleitung: Zur Bedeutung weifler Leuchtdioden

Abbildung 1 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer effizi-
enten Leuchtdiode mit Doppelheterostruktur (DH-LED).
Das optoelektronische Bauelement ist aus Halbleitermate-
rialien gefertigt. Zwischen einer n- und einer p-Halbleiter-
schicht befindet sich sandwichartig eine aktive, lichtemittie-
rende Schicht. Wihrend die n-Halbleiterschicht mit hoch-
energetischen Elektronen besetzt ist, enthélt die p-Halblei-
terschicht reichlich Leerstellen, in denen die Elektronen
einen niedrigeren Energiezustand einnehmen konnen. Diese
als Locher bezeichneten Leerstellen sind positiv geladen und
beweglich. Die Energiedifferenz zwischen den hoher- und
niederenergetischen Elektronenzustdnden ist die Bandliicke
des Materials. Die aktive Schicht in DH-LEDs weist eine
kleinere Bandliicke auf als die umgebenen n- und p-Schich-
ten.

Schaltet man die DH-LED iiber eine Batterie (oder eine
beliebige direkte Stromquelle) an, werden aus der n- und der
p-Schicht Elektronen bzw. Locher in die aktive Schicht inji-
ziert, wo sie unter Aussendung von Photonen rekombinieren.
Dieser Vorgang ist bei DH-LEDs sehr effizient. Wegen der
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Abbildung 1. Prinzipieller Aufbau einer Leuchdiode mit doppelter Hete-
rostruktur (DH-LED). In der aktiven Schicht rekombinieren Elektronen
und Lécher unter Lichtemission. Die Wellenldnge des ausgesendeten
Lichts entspricht der Bandliicke der aktiven Schicht. Energiereiche
Elektronen kommen aus dem negativen Pol der Batterie, verlieren ihre
Energie an ein Photon in der aktiven Schicht und treten am positiven
Pol wieder ein.

www.angewandte.de

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

kleineren Bandliicke der aktiven Schicht im Vergleich zu den
umhiillenden n- und p-Schichten (siche auch Abbildung 7)
akkumulieren Elektronen und Locher in der aktiven Schicht.
Die Bandliicke des Materials in der aktiven Schicht entspricht
ungefihr der Energie des emittierten Photons. Durch Modi-
fikation der Bandliicke lassen sich daher Photonen unter-
schiedlicher Energie erzeugen.

In den 1980er Jahren wiesen alle bekannten Materialien,
die die Voraussetzung fiir die Emission von blauem Licht
besallen, diverse Nachteile auf, die ihre Verwendung in effi-
zienten blauen LEDs verhinderten. Ein potenzieller Kandi-
dat war Galliumnitrid (GaN), aus dem man damals aber noch
keine p-Halbleiterschicht oder die aktive Schicht herstellen
konnte. Dies gelang erst in einer Studie 1993 von Nakamura
et al.l'iiber die Herstellung der ersten blauen GaN-LED mit
hohem Wirkungsgrad. Die Photographien in Abbildung 2
zeigen den Aufbau des Bauelements sowie die komplette
LED als kommerzielles Produkt.

Blaue LEDs sind auch die Grundlage fiir hocheffiziente
WeiBllichtquellen. Das weifie Licht entsteht durch Verschie-
bung eines Teils des blauen Lichts der LED ins Gelbe durch
einen Leuchtstoff.”) Dem menschlichen Auge erscheint die
Kombination von blauem und gelbem Licht als weifl. Eine
weille LED wird hergestellt, indem man eine blaue LED mit
einer Leuchtstoff-haltigen Kunststoffhaube iiberdeckt (Ab-
bildung 3). WeiBles Licht hoherer Qualitit erreicht man auch
durch Mischen von blauem Licht mit Licht anderer Farben,
einschlieBlich rotem und griinem Licht.”!

Mit der Verfiigbarkeit weiBer LEDs konnte sofort eine
Vielzahl von Anwendungen verbessert oder gar erst realisiert
werden. Die grofite Bedeutung der weiflen LEDs liegt aber
wohl im zuvor unerreichten Wirkungsgrad bei der Beleuch-
tung. Seit Beginn der Zivilisation konnte der Mensch die
Lichtausbeute seiner Lampen um das Vielfache steigern. (Mit
Lichtausbeute bezeichnet man den Lichtausgang relativ zur
aufgewendeten elektrischen Leistung.) Nach der Ollampe
(0.1 ImW ') um 15000 v. Chr. erfand man im 19. Jahrhundert
die Gliihbirne (70 Im W), dann folgte im 20. Jahrhundert die
Fluoreszenzlampe (70 lmW™"), und das 21. Jahrhundert
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Abbildung 2. a) Photographie einer blauen GaN-LED mit Goldkontak-
ten (GréRe der Diode: 0.4x0.4 mm) und b) die gleiche LED als kom-
merzielles Produkt.!

brachte die LED hervor (300 lmW~!, siche auch Abbil-
dung 15).

Dank dieser signifikanten Verbesserungen sind nun er-
hebliche Energieeinsparungen moglich. Fir das Jahr 2030
geht man davon aus, dass bei einer weiten Verbreitung weiller
LEDs eine Energiemenge von ungefihr 261 TWh pro Jahr
eingespart werden kann.! Dies entspricht einer Stromein-
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sparung von ungefdhr 40%, gleichbedeutend mit der Ein-
sparung von 30 1-GW-Kraftwerken und 185 Millionen
Tonnen weniger erzeugtem CO.,.

2. Material der Wahl: ZnSe oder GaN

In den 1980er Jahren galten zwei Materialien als aus-
sichtsreich fiir die Herstellung von effizienten blauen LEDs:
Zinkselenid (ZnSe) und GaN.P!

ZnSe konnte man auf einem Galliumarsenid(GaAs)-
Einkristall ziichten. Wegen der nur sehr geringen Gitterfehl-
anpassung zwischen ZnSe und GaS (0.3 %) hatte das so her-
gestellte Material eine hohe Qualitdt. Fiir GaN gab es hin-
gegen kein Substrat mit passendem Kristallgitter, sodass die
Forscher das Material auf Saphir aufwachsen lassen mussten.
Wegen der schlechten Gitterfehlanpassung (~16%) ent-
stand ein defektreiches Material mit einer hohen Dichte an
Gitterversetzungen.

Als ich 1989 in diesem Bereich anfing, konnte man ZnSe
auf GaAs mit einer Versetzungsdichte von weniger als
10° cm? aufwachsen lassen. Angesichts dieser guten Kris-
tallqualitdt war es unter den Wissenschaftlern gdngige Mei-
nung, dass langlebige, optisch funktionsfihige LEDs mit
hohem Wirkungsgrad generell nur bei einer Versetzungs-
dichte von unter 10° cm~ erhalten werden konnen.”! Die
meisten Forscher arbeiteten daher mit ZnSe. Auf Saphir
aufgewachsenes GaN hatte dagegen eine Versetzungsdichte
in der GroBenordnung von etwa 10° cm 2. Daher iiberrascht
es nicht, dass nur wenige Forscher auf diesem Gebiet tétig
waren, darunter Professor Isamu Akasaki und sein ehemali-
ger Student Hiroshi Amano, mit denen ich den Nobelpreis
teile.

Um sich die Popularitdt von ZnSe gegeniiber GaN zu
veranschaulichen, reicht ein Blick auf das Besucherinteresse
wihrend der damals wichtigsten Konferenz fiir angewandte
Physik in Japan. Zu den ZnSe-Veranstaltungen auf der
Konferenz der japanischen Gesellschaft fiir angewandte
Physik (JSAP) im Jahr 1992 kamen 500 Besucher, fiir die
GaN-Veranstaltungen interessierten sich gerade einmal 5,
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Abbildung 3. Von der blauen zur weiflen LED. Ein Teil des blauen Lichts von einer blauen LED wird mithilfe eines Leuchtstoffs in Farben geringe-
rer Energie (z.B. Gelb) umgewandelt. Die Kombination von blauem und gelbem Licht nimmt das menschliche Auge als weifl wahr. Eine weif3e
LED entsteht durch Uberschirmen einer blauen LED mit einer leuchtstoffhaltigen Plastikhaube.
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darunter der Vorsitzende Professor Isamu Akasaki, der Vor-
tragende Hiroshi Amano und ich selbst als Zuhorer. ZnSe
war damals nicht nur viel populédrer als GaN, von letzterem
Material wurde sogar aktiv abgeraten und es wurden Slogans
verbreitet wie: ,,GaN hat keine Zukunft“ und ,,GaN-Leute,
geht zu ZnSe!*.

3. Entwicklung von GaN

Meine Titigkeit auf dem Gebiet begann im April 1988,
bei meinem Aufenthalt als Gastwissenschaftler an der Uni-
versitidt von Florida. Dort sollte ich lernen, wie man durch
MOCVD (metallorganische chemische Gasphasenabschei-
dung) GaAs-Kristalle auf Silicium-Substraten ziichtet, denn
mit diesem System hatte ich noch keine Erfahrung. Die
Doktoranden, mit denen ich wihrend meines Aufenthaltes
zusammenarbeitete, wollten wissen, ob ich promoviert habe,
was nicht der Fall war. Ich besal} lediglich einen Master-Ab-
schluss. Als néchstes fragten sie mich, ob ich schon Verof-
fentlichungen hétte. Wiederum verneinte ich, nicht einen
einzigen Artikel hatte ich veroffentlicht. Das hatte zur Folge,
dass sie mich fortan als technischen Angestellten ansahen und
auch so behandelten. Ein technischer Angestellter in den
USA arbeitet dem Forscher lediglich zu, und sein Name er-
scheint nicht auf Publikationen und Patenten. Diese Situation
fand ich nach und nach tiberaus frustrierend.

Als ich ein Jahr spéter, im Marz 1989, zuriick nach Japan
kam, war daher mein Traum die Erlangung des PhD. Damals
konnte man in Japan den PhD erhalten, indem man fiinf
wissenschaftliche Beitrdge publizierte. Man nannte das eine
»Paper-Promotion“, denn man musste hierfiir nicht an die
Universitdt gehen. Es war also mein Ziel, mindestens fiinf
Artikel zu verdffentlichen und damit zu promovieren.

Mit dieser Idee im Kopf erkannte ich, dass es im ZnSe-
Bereich bereits eine ungeheure Menge an Publikationen gab.
Weil ich selbst noch nichts publiziert hatte, fehlte mir fiir das
Schreiben eines Artikels aber das notige Selbstvertrauen. Auf
dem GaN-Gebiet gab es erst sehr wenige Veroffentlichungen,
und die meisten stammten von Professor Isamu Akasaki und
Hiroshi Amano. Daher war ich zuversichtlich, dass ich hier
viele Artikel unterbringen konnte, wenn ich es mir auch nicht
zutraute, tatsiachlich die blaue LED zu erfinden. Mein einzi-
ges Ziel war die Promotion.

Als ich daher im Mirz 1989 nach Japan zuriickkehrte,
hatte ich die Absicht, mit der MOCVD-Technologie GaN-
Kristalle herzustellen. Ich erwarb einen kommerziellen
MOCVD-Reaktor fiir 2 Millionen US-Dollar. Dieser Reak-
tor war allerdings fiir GaAs-Kristalle konzipiert. Professor
Akasaki und sein Student Amano verfiigten fiir GaN iiber
einen neuartigen MOCVD-Reaktor im Forschungsmafstab.®!
Fiir das GaN-Wachstum benétigte der Reaktor iiberaus hohe
Trigergasgeschwindigkeiten (um 4.25 ms™'), was die Unifor-
mitét, Skalierbarkeit und Reproduzierbarkeit der kristallinen
Filme einschrénkte. Durch sein Design war er zudem nur fiir
kleinflichiges Wachstum und nicht fiir die Kommerzialisie-
rung konzipiert. Ich als Firmenangestellter hatte dagegen die
Auflage, auf Saphir-Substraten hochwertige GaN-Kristalle
mit Fldchen von 2 Zoll Durchmesser zu ziichten.
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Zudem erwiesen sich die hohen Aluminiumkonzentra-
tionen im MOCVD-Reaktor als abtraglich fiir die Kristall-
qualitiat. Obwohl Akasaki und Amano mit einer Pufferschicht
aus Aluminiumnitrid (AIN) den groBen Durchbruch erzielten
und einen GaN-Film mit spiegelartiger Oberflichenmor-
phologie produzierten,” fiihrte das Aluminium im MOCVD-
Reaktor immer wieder zu schlechter Reproduzierbarkeit
beim GaN-Wachstum. Angestrebt war daher, auf hohe Alu-
miniumkonzentrationen wihrend des Kristallwachstums zu
verzichten.

Monatelang unternahm ich an meinem neu erworbenen
MOCVD-Reaktor unzdhlige Wachstumsversuche, die aber
alle keinen Erfolg hatten. Entweder wuchsen iiberhaupt
keine GaN-Kristalle, oder der erhaltene Film war schwarz.
GaN sollte transparent sein. Ich erkannte, dass dies ein grof3es
Problem war, insbesondere wegen der gewaltigen Investition
in das Gerit. Mir wurde klar, dass ich den Reaktor verandern
musste.

Waihrend der folgenden eineinhalb Jahre arbeitete ich an
einer Abwandlung des Reaktordesigns. Morgens kam ich zur
Arbeit und édnderte etwas am Reaktor. Nachmittags unter-
nahm ich ein paar Wachstumsversuche und analysierte die
Ergebnisse. Nach eineinhalb Jahren mit dieser Vorgehens-
weise stand schlieflich ein neues MOCVD-Reaktordesign
mit schwicherem Trigergasstrom da, das ich Two-Flow-
MOCVD nannte (im Prinzip eine MOCVD mit zwei ge-
trennten Gasstromen, Abbildung 4a). Der neue Substrom
war der groBe Durchbruch (Abbildung 4b). Dieser driickte
die Tragergase vorsichtig auf das Substrat herab und wirkte
sich dadurch gleichzeitig positiv auf die thermische Grenz-
schicht aus.

Es war der wichtigste Durchbruch in meinem Leben. Auf
ihm griindeten sich sdmtliche weiteren Erfolge in der GaN-
Forschung. Als eine wichtige, sofort sichtbare Verbesserung
war es mit der neuen Vorrichtung moglich, eine GaN-Puf-
ferschicht herzustellen. Diese war, auch wegen der Abwe-
senheit von Aluminium wihrend des Kristallwachstums, der
AIN-Pufferschicht iiberlegen. Mit der Erfindung der Two-
Flow-MOCVD und der GaN-Pufferschicht vermochte ich
nun, GaN mit der weltbesten Qualitédt zu erzeugen. Ein Maf}
fir die Kristallqualitdt ist die Elektronenbeweglichkeit im
Kristall. Weniger Defekte fithren zu weniger Beugungser-
eignissen und erhohen somit die Gesamtbeweglichkeit der
Elektronen. Die Beweglichkeiten des direkt auf Saphir ge-
ziichteten GaN (ohne Pufferschicht) von Akasaki und
Amano lagen bei rund 50 cm®V~'s™®) mit der Two-Flow-
MOCVD-Technik wurden Werte von 200 cm’*V~'s™' er-
reicht.? Mit der AIN-Pufferschicht erhohte sich bei Akasaki
und Amano die Beweglichkeit auf bis zu 450 cm>V~'s~".[
Die GaN-Pufferschicht in Kombination mit der Two-Flow-
MOCVD ermoglichte Werte bis zu 600 cm*V~'s™' bei
Raumtemperatur (Abbildung 5).) Dies war ein deutlicher
Hinweis, dass man mit der Two-Flow-Methode GaN-Mate-
rialien von hoherer Qualitdt auf groferen Substratoberfld-
chen aufwachsen lassen konnte — ein Schliisselschritt auf dem
Weg zur Kommerzialisierung von GaN-Funktionseinheiten.

Die nédchste bedeutende Entwicklung auf dem Weg zur
effizienten blauen LED erfolgte 1992, als ich kldren konnte,
warum sich p-GaN 20 Jahre lang der Herstellung entzogen
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Abbildung 4. a) Prinzip der Two-Flow-MOCVD-Technik fur die GaN-
Ziichtung und b) Effekt des Gas-Substroms auf das Tragergas.”! (Ab-
druck mit Genehmigung. Copyright 1991, AIP Publishing LLC.)
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Abbildung 5. Hall-Beweglichkeiten bei 77 K (@) und 300 K (m) fiir
einen 4 um dicken GaN-Film auf Saphir als Funktion der Dicke der
GaN-Pufferschicht.”) (Abdruck mit Genehmigung. Copyright 1991, The
Japan Society of Applied Physics.)

hatte. Akasaki und Amano erzielten 1989 einen groflen
Durchbruch. Sie bestrahlten Magnesium-dotiertes GaN
(GaN:Mg) mit niederenergetischen Elektronen (,,low-energy
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electron beam irradiation“, LEEBI) und erhielten Regionen
aus p—GaN.[m] Noch weitere drei Jahre sollte es aber dauern,
bis man die Ursache fiir diese Umwandlung verstanden hatte.
Wie ich 1992 erkldaren konnte, war das p-GaN durch Was-
serstoff passiviert.'!! Diese Passivierung von Mg-dotiertem
GaN durch Wasserstoff bestdtigten Jorg Neugebauer und
Chris Van de Walle einige Jahre spiter auch theoretisch.!'”

Die Stickstoffquelle bei der MOCVD-Methode ist Am-
moniak (NH;). Indem der Ammoniak wihrend des Kristall-
wachstums dissoziiert, nimmt der GaN-Kristall atomaren
Wasserstoff auf. Bei ebenfalls vorhandenem Mg bildet sich
ein Magnesium-Wasserstoff-Komplex (Mg-H), der, anders als
das reine Mg, keine Elektronen mehr aufnehmen kann, also
nicht linger als Akzeptor fungiert.'! Wird die GaN:Mg-
Probe jedoch in einer wasserstofffreien Umgebung einer
thermischen Behandlung von iiber etwa 400°C ausgesetzt,
kann der Wasserstoff unter Zerstorung des Mg-H-Komplexes
aus dem Kristall entweichen (Abbildung 6)."* Weil dieser
thermische Ausheilungsschritt schnell durchgefiihrt werden
kann und auch an mehreren, unterschiedlich groen Sub-
straten parallel moglich ist (anders als bei LEEBI), hat die
Industrie die MOCYV mittlerweile als Standardverfahren zur

a) 10/
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10 1 1 1 1 1 1
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Temperatur (°C)

b) 1/
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T
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Abbildung 6. a) Anderung des spezifischen elektrischen Widerstands
von Mg-dotierten GaN-Filmen als Funktion der Glihtemperatur unter
Stickstoff-Atmosphire.?! b) Anderung des spezifischen elektrischen
Widerstands von LEEBI-behandelten Mg-dotierten GaN-Filmen als
Funktion der Glithtemperatur unter Stickstoff- (@) oder Ammoniak-
atmosphire (m).'"! Die Zeitdauer betrug jeweils 20 min. (Abdruck mit
Genehmigung. Copyright 1992, The Japan Society of Applied Physics.)
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p-GaN-Aktivierung etabliert. Die lokale p-GaN-Bildung
durch LEEBI lasst sich durch die lokale Aufheizung von
GaN:Mg durch den Elektronenstrahl erkldren. Durch die
Einwirkung des Elektronenstrahls diffundiert der Wasserstoff
in kleinen, fixierten Bereichen aus dem Kristall heraus, und es
bildet sich p-GaN mit Mg als Akzeptor.

Mit dem Wachstum sowohl von n- als auch p-GaN lassen
sich p-n-LEDs mit Homotibergang (DH-LEDs, aber noch
ohne aktive Schicht) herstellen. Die erste p-n-LED mit Ho-
moiibergang stammt von Amano et al. aus dem Jahr 1989.
Um p-GaN zu erhalten, verwendeten die Wissenschaftler eine
AIN-Pufferschicht sowie ihr neu entwickeltes LEEBI-Ver-
fahren.'”! Von ihren so hergestellten LEDs gaben sie zwar die
Strom-Spannungs-Kennlinie (/-V-Kurve) sowie die Elektro-
lumineszenz (EL) an, nicht aber die Ausgangsleistung oder
den Wirkungsgrad. Nakamura et al. beschrieben 1991 eine p-
n-GaN-LED mit Homoiibergang, die sie nach dem LEEBI-
Verfahren und mit Niedertemperatur-GaN-Pufferschicht
herstellten.'! Bei 20 mA und einer Durchlassspannung von
4V zeigte diese LED eine Leistung von 42 uW. Der externe
Quantenwirkungsgrad (EQE) und die maximale Emissions-
wellenldnge betrugen 0.18 % bzw. 430 nm.

In der realen Welt miissen die LEDs Leistungen von iiber
1 mW bringen. Diese Werte kénnen p-n-LEDs mit Homo-
iibergang nicht erreichen, ohne erhebliche Mengen an
Wirme zu produzieren. Grund ist unter anderem ihre inef-
fiziente Struktur. Zudem geben p-n-LEDs mit Homotiber-
gang, die ausschlielich aus GaN mit seiner festen Bandliicke
gefertigt sind, nur Licht mit fester Wellenlédnge aus. Toyoda
Gosey Co., Ltd. gab am 20. Oktober 1993 eine Presserkldrung
zu GaN-LEDs mit dem Aufbau als Metall-Isolator-Halbleiter
(MIS) heraus, die eine Leistung von 70 uW erreichten.!"™
MIS-LEDs enthalten anstelle einer p-Schicht eine semi-iso-
lierende Schicht und haben ebenfalls eine relativ ineffiziente
Struktur. Das p-GaN vollstdndig wegzulassen, bringt aber
auch Vorteile, denn dadurch werden verschiedene Probleme
bei der grof3flichigen LEEBI-Behandlung zur p-Aktivierung
vermieden.

Den hochsten Wirkungsgrad bringt aber wohl die Dop-
pelheterostruktur. Halbleitermaterialien mit Heterostruktur
haben eine so hohe Bedeutung erlangt, dass Zhores Ivanovich
Alferov und Herbert Kroemer im Jahr 2000 fiir dieses Kon-
zept mit dem Nobelpreis fiir Physik ausgezeichnet wurden. In
Abbildung 7 sind fiir eine p-n-LED mit Homoiibergang und
eine DH-LED die Energiebanddiagramme dargestellt.

Um zu verstehen, welchen Vorteil die DH-LED gegen-
tiber der p-n-LED mit Homotibergang bietet, muss man die
interne Quanteneffizienz (IQE) betrachten [siche GI. (1)].

JOE erzeugtes Licht Riralend Bn’

" injizierte Elektronen = Ryuniend + Ruaniungstos AN + Bn? + Cn?

1)

Die IQE ist ein Ma8 fiir den Wirkungsgrad und gibt an,
wie viele Elektronen innerhalb der aktiven Region in Pho-
tonen umgewandelt werden. Ein hochenergetisches Elektron
kann durch drei Mechanismen in einen Zustand niedrigerer
Energie tiberfiihrt werden. Zum einen durch Strahlung
(Rgyraniends Emission eines Photons, erwiinscht), zum anderen
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Abbildung 7. Energiebanddiagramm fiir a) LEDs mit Homoiibergang
und b) LEDs mit Doppelheterostruktur.
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durch strahlungslose Vorginge (Rgapiungstor EMission von
Phononen, d.h. Wirme, unerwiinscht) in Form des Shockley-
Read-Hall(SRH)-Prozesses und der Auger-Rekombination.
Alle Prozesse hingen von der minimalen Ladungstriger-
konzentration n ab (Elektronen in der p-Schicht, Locher in
der n-Schicht). Der SRH-Prozess wichst linear mit n an (A n),
die strahlende Rekombination hat eine quadratische Bezie-
hung (Bn?), und die Auger-Rekomination verlduft kubisch
(Cr’) mit n. Die Koeffizienten A, B und C sind Konstanten.

Bei geringer Ladungstragerkonzentration dominiert der
SRH-Term (An). Weil die strahlungslose Rekombination
stark ist, sinkt den Wirkungsgrad. Dies ist der Fall bei p-n-
LEDs mit Homoiibergang. Infolge des p-n-Aufbaus diffun-
dieren die Elektronen in die p-Schicht der LED, wihrend die
Locher in die n-Schicht diffundieren. Die Diffusionsldnge fiir
diese Ladungstriger in GaN betrigt ungefihr 1 pm.['! Daher
konnen sich die Ladungstrdger iiber einen groflen Bereich
ausbreiten, und ihre Konzentration nimmt ab. Dagegen
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sammelt die DH-ED die Ladungstrédger innerhalb ihrer ty-
pischerweise 3-200 nm dicken aktiven Schicht. Bei gleicher
Stromdichte werden die Ladungstriger stark angereichert,
und die Wahrscheinlichkeit einer strahlenden Rekombination
(B ) steigt mit ebenfalls steigendem Wirkungsgrad der LED.

4. Entwicklung von InGaN
4.1. InGaN-basierte Funktionseinheiten

Die Herstellung einer aktiven Schicht von hoher Qualitét
mit den notwendigen Eigenschaften fiir DH-LEDs war der
letzte und wohl wichtigste Schritt auf dem Weg zur kom-
merzialisierbaren hocheffizienten LED. Als idealer Kandidat
fiir die aktive Schicht wurde Indiumgalliumnitrid (InGaN)
identifiziert. Die Zugabe von Indium zu GaN verkleinert die
Bandliicke des Materials. Diese DH-Konfiguration ermog-
licht sowohl die rdumliche Ladungstragerlokalisierung als
auch eine gezielte Einstellung der Lichtfarbe durch Verdn-
dern des Indiumgehalts in der InGaN-Legierung.

Dennoch war es in den 70er bis 80er Jahren nicht gelun-
gen, eine qualitativ hochwertige InGaN-Schicht zu realisie-
ren. Der Fehlergehalt des Materials machte eine Band-Band-
Emission bei Raumtemperatur (RT) unmoglich. Diese ist
aber fiir die aktive Schicht einer DH-LED erforderlich.

Die hohe Zahl an Defekten beruht auf den schwierigen
Wachstumsbedingungen von InGaN-Kristallen. Sie wachsen
noch schlechter als p- oder n-GaN. Indium hat einen so hohen
Dampfdruck, dass es bei den iiblichen Kristallwachstums-
temperaturen von GaN (bei ~1000°C) von der Oberfliche
wegkochen und sich nicht in den Kristall eingliedern wiirde.
Senkt man dagegen die Temperatur, erhdlt man eine
schlechte Kristallqualitdt mit vielen Defekten und Verunrei-
nigungen. Im mittleren Temperaturbereich benotigt man eine
tiberaus stabile und gleichméBige Wachstumstemperatur,
denn der Einbau des Indiums verlduft dullerst temperatur-
abhidngig. Wenige Grad Unterschied iiber dem Substrat
fiihren zu merklichen Schwankungen der resultierenden
Farbe auf dem Wafer.

Um einen hohen Wirkungsgrad von InGaN in einer DH-
LED zu erhalten, miissen die verschiedenen Wachstumspa-
rameter {iberaus genau eingestellt werden, damit die Grenz-
schicht von GaN und InGaN atomar glatt ist. Zusétzlich zur
glatten Oberflachenmorphologie verlangt das Kristallwachs-
tum im MOCVD-Reaktor auch eine prizise Kontrolle tiber
samtliche Wachstumsparameter. Die Uniformitdt der ge-
samten Oberfliche muss gewihrleistet sein, um auflerge-
wohnlich diinne Schichten von hoher Qualitédt herstellen zu
konnen (eine Schicht in DH-LEDs ist in der Regel zehn bis
wenige hundert Atomlagen dick). Um die Situation noch zu
erschweren, sorgt Indium fiir eine betridchtliche Verspannung
im GaN-Gitter, denn es ist ungefahr 20 % grofer als Gallium.
Um Defekte zu vermeiden, muss diese Verspannung prézise
kontrollierbar sein.

Das erste Kristallwachstum einer InGaN-Legierung auf
Saphir- und Quarzsubstraten dokumentierten 1972 und 1975
Osamura et al. im Elektronenstrahlplasma./''® 1989 berich-
teten dann Nagatomo et al. iber das InGaN-Wachstum auf
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Saphir durch MOCVD bei 500°C Wachstumstemperatur.!"”!
Yoshimoto et al. demonstrierten 1991 ein MOCVD-Wachs-
tum von InGaN-Schichten bei einer Wachstumstemperatur
von rund 800°C.”" Trotz dieser Fortschritte blieb die Kris-
tallqualitédt schlecht. Als Photolumineszenz (PL) bei Raum-
temperatur war nur tiefe Emission zu sehen (keine Band-
Band-Emission, Abbildung 8), und die volle Halbmaxi-
mumsbreite (FWHM) der Rockingkurve (XRC) betrug
30 arcmin.

T | T T
INg.235Gag.76sN

PL-Intensitat

Eg
} 77K

1 1 1
500 600 700

Wellenlange (nm)

400

Abbildung 8. Photolumineszenzspektren von Ing,3;Gag 765N, erzeugt
mittels MOCVD bei 800°C auf Saphir.”® (Abdruck mit Genehmigung.
Copyright 1991, AIP Publishing LLC.)

Mukai und mir gelang es 1992, mit der Two-Flow-
MOCVD eine hochqualitative InGaN-Schicht auf Saphir
aufwachsen zu lassen.”!! Abhingig vom Indiumgehalt der
InGaN-Schichten war eine Raumtemperatur-PL als starke
Band-Band-Emission von violett bis blau zu sehen. Es war der
erste Bericht einer Band-Band-Emission von GaN-Schichten
bei Raumtemperatur. Die FWHM der XRC lag bei nur rund
8 arcmin. Abbildung 9 zeigt die erste Dokumentation einer
Band-Band-Emision der InGaN-Schichten bei Raumtempe-
ratur.”!! Mit diesem Erfolg war die letzte Hiirde auf dem Weg
zur effizienten blauen LED genommen und damit der
Zugang fiir die rasante Entwicklung blauer DH-LEDs von
groBler Helligkeit, starker Leistung und hohem Wirkungsgrad
eroffnet.

Auf diesen Erfolg aufbauend machte ich mich sofort
daran, die InGaN-Schichten in die DH-LED-Struktur ein-
zubauen. Die erste Demonstration einer blauen DH-LED
erfolgte 1993. Sie hatte den Aufbau p-GaN/n-InGaN/n-
GaN.”?l Als aktive Schicht diente Si-dotiertes InGaN mit
einer Dicke von 20 nm. Die InGaN-Schicht zeichnete sich
durch starke Kantenemission aus, und bei Anlegen von Vor-
spannung strahlte die LED blaues Licht der Wellenldnge
440 nm aus. Die Ausgangsleistung und EQE betrugen 125 pW
bzw. 0.22 % bei einem Durchlassstrom von 20 mA.

Nach weiteren Verbesserungen an diesem Bauelement
préasentierten wir 1994 die erste kommerzielle blaue LED mit
einer Ausgangsleistung von 1.5 mW, einer EQE von 2.7%
und einer Emissionswellenlinge von 450nm (Abbil-
dung 10).*! Diese LED hatte den Aufbau p-GaN/p-AlGaN/
Zn-dotiertes InGaN/n-GaN. Als aktive Schicht diente wegen
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Abbildung 9. a) Raumtemperatur-Photolumineszenzspektren von
InGaN-Filmen auf GaN-Filmen unter identischen Wachstumsbedin-
gungen, mit Ausnahme der Wachstumstemperatur: Kurve (A): 830°C,
Kurve (B): 780°C. b) Anderung der maximalen Wellenlange der Photo-
lumineszenzspektren als Funktion des Indium-Molenbruchs (x) in
In,Ga,_,N-Filmen. Der Indiumanteil wurde durch Réntgenbeugung be-
stimmt.”"! (Abdruck mit Genehmigung. Copyright 1992, The Japan So-
ciety of Applied Physics.)

der besseren Lichtausbeute Zn-dotiertes InGaN mit einer
Dicke von 45 nm. Der Aufbau zeichnete sich zum ersten Mal
durch eine Elektronenblockierschicht aus. Das p-AlGaN
verhinderte das Uberschiefen von Elektronen aus der akti-
ven Schicht und verstédrkte somit die strahlende Rekombi-
nation.

Parallel zu meiner Verdéffentlichung gab die Nichia Che-
mical Corporation am 30. November 1993 eine Presseerklé-
rung tiber die Produktion einer hell leuchtenden blauen DH-
LED mit p-Schichten, einer Ausgangsleistung von 1.5 mW
und einer Helligkeit von mehr als 1000 mcd (ungefidhr der
Leuchtstirke einer Kerze)® heraus — nur einen Monat nach
der Presserkldrung von Toyoda Gosei Co. Ltd am 20. Oktober
1993 zur MIS-LED mit 70 pW Ausgangsleistung.!"”!

Durch weitere Verbesserungen an den Wachstumsbedin-
gungen gelang es mir 1995, sehr helle blaue, griine und gelbe
LEDs mit integrierten InGaN-Quantentopfen (quantum
wells, QW) herzustellen (Abbildung 11).*! Quantentopfe
sind DH-Strukturen mit einer sehr diinnen aktiven Schicht, so
diinn, dass Quanteneffekte auftreten. Die Schichtdicken fiir
Strukturen mit Quantentdpfen liegen bei wenigen Nanome-
tern (d.h. wenige Atomlagen). Demgegeniiber stehen ca.
100 nm dicke Schichten bei typischen DH-Strukturen. Wegen
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Abbildung 10. a) Aufbau einer blauen LED mit InGaN/AlGaN-Doppel-
heterostruktur und b) Ausgangsleistung als Funktion des Durchlass-
stroms.?! (Abdruck mit Genehmigung. Copyright 1994, AIP Publishing
LLC)

der hoheren Ladungstrigerkonzentration in den diinneren
Schichten steigt die IQE. Wahrend ihres MOCVD-Wachs-
tums muss aber noch strenger auf EbenméBigkeit und kon-
stante Temperaturen geachtet werden.

Weitere Verbesserungen in den Wachstumsbedingungen
fiir die InGaN-Schichten brachte dann die Entwicklung von
blauen und griinen Hochleistungs-LEDs mit einfachem
Quantentopf (SQW). Bei einem Durchlassstrom von 20 mA
zeigten blaue SQW-LEDs 5 mW Ausgangsleistung und 9.1 %
EQE. Fiir grilne SOW-LEDs lagen die Werte bei 3 mW bzw.
6.3%. Der Aufbau einer griinen LED und die Leistung von
blauen, griinen und gelben SQW-LEDs sind in Abbildung 11
gezeigt.”®l Die heute verfiigbaren kommerziellen blauen und
grilnen LEDs haben im Wesentlichen immer noch die gleiche
epitaktische Struktur.

Aufbauend auf dem Erfolg der effizienten blauen Hoch-
leistungs-LEDs kommerzialisierte die Nichia Chemical Cor-
poration dann die ersten wei3en LEDs als Kombination einer
blauen InGaN QW-DH-LED™?! mit gelbem YAG-Leucht-
stoff (YAG = Yttrium-Aluminium-Granat).*"!

Nachdem die Entwicklung von hocheffizienten blauen
LEDs fiir mich so erfolgreich verlaufen war, wandte ich mich
als néchsten Schritt der ersten Laserdiode auf InGaN-Basis
zu. 1996 stellte ich eine solche Laserdiode im gepulsten® und
im kontinuierlichen Betrieb (CW) vor.””! In Abbildung 12
sind die Struktur des Bauelements und die Lichtausgangs-
leistung als Funktion des Stroms (L-I-Kurve) der ersten
InGaN-Laserdiode dargestellt. Diese Diode enthilt eine
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Abbildung 11. a) Aufbau einer griinen SQW-LED (=LED mit einfachem
Quantentopf). b) Ausgangsleistung von blauen, griinen und gelben
SQW-LEDs bei Raumtemperatur als Funktion des Durchlass-
stroms.”* 2l (Abdruck mit Genehmigung. Copyright 1995, The Japan
Society of Applied Physics.)

aktive Schicht aus InGaN mit mehrfachen Quantentdpfen
(MQW), GaN-Schichten zur Lichtleitung und Uberzugs-
schichten aus AlGaN.

4.2. Materialeigenschaften von InGaN

Bis heute hat man noch nicht genau verstanden, warum
InGaN sich so atypisch verhilt und trotz der hohen Verset-
zungsdichte einen derartig hohen Lumineszenzwirkungsgrad
aufweist. In den 80er Jahren war man generell der Meinung,
dass effiziente, langlebige LEDs eine Versetzungsdichte von
hochstens 10° cm ™~ aufweisen diirfen. Trotz aller Fortschritte
und Verbesserungen beim MOCVD-Wachstum von GaN
bleibt die Gitterfehlanpassung von Saphir und GaN eine
fundamentale GroBe. Selbst bei den hohen Wirkungsgraden
der 90er Jahre fiihrte diese Gitterfehlanpassung zu einer
Versetzungsdichte von 10°cm™2 in der GaN- und InGaN-
Schicht. Diese Diskrepanz zwischen InGaN-basierten und
anderen Halbleitern wird durch die ungefdhre Abhéngigkeit
des LED-Wirkungsgrads von der Versetzungsdichte fiir ver-
schiedene Halbleitermaterialien illustriert, wie in Abbil-
dung 13 gezeigt. Wie man erkennen kann, weisen die hoch-
effizienten Arsenid- und Phosphid-LEDs Versetzungsdichten
von weniger als 10°~10° cm 2 auf. Daraus hat man irrtiimlich
gefolgert, dass die Versetzungsdichte von LEDs weniger als
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Abbildung 12. a) Aufbau einer violetten InGaN-MQW-Laserdiode mit
b) der zugehérigen L-I-Kennlinie, die das Anschalten des Laserpulses
(30 um Breite, 1500 um Linge) anzeigt.”® (Abdruck mit Genehmi-
gung. Copyright 1996, The Japan Society of Applied Physics.)
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Abbildung 13. Abhingigkeit des LED-Wirkungsgrades von der Verset-
zungsdichte fiir verschiedene Halbleitermaterialien. (Nach Lit. [30—
32].)

10° cm 2 betragen miisse, um einen hohen Wirkungsgrad zu
erzielen. Reine GaN-LEDs verhalten sich dhnlich wie die
weniger effizienten Arsenid- und Phosphid-LEDs, wie Aka-
saki und Amano 1989 anhand von relativ schwachen p-n-
LEDs mit Homoiibergang zeigen konnten. Bei den InGaN-
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Abbildung 14. Atomsondentomographie zur Visualisierung der
Schwankungen in der lateralen Zusammensetzung eines InGaN-Quan-
tentopfs (3 nm) mit nominalem Indiumgehalt von 14 %. Die lokalen
Indiumfluktuationen sind klar zu erkennen.®?!

Materialien ist dies anders: Trotz der hohen Versetzungs-
dichte haben sie eine hohe Quanteneffizienz.”

Eine Erkldarung fiir dieses Phdnomen konnten lokale
Besonderheiten in der InGaN-Schicht sein, wie Professor
Chichibu von der Tohoku University vorschlug.*"*? Sobald
Elektronen und Locher in die aktive Schicht injiziert werden,
werden sie von lokalen Zustidnden innerhalb dieser Schicht
abgefangen und konnen strahlend rekombinieren, bevor sie
von Kristalldefekten (Versetzungen) abgefangen werden, die
strahlungslose Rekombinationswege bieten. Die lokalen
Zentren kann man sich als Lichtverstirkungszentren vor-
stellen.

Lokale Zustédnde konnen sich durch die natiirliche Fluk-
tuation von Indium in den InGaN-Schichten ergeben. Durch
Atomsondentomographiemes-
sungen an den InGaN-Schichten
wurde die chemische und rdum-

S. Nakamura

sprung, noch wissen wir, ob sie wirklich der Grund fiir den
hohen Wirkungsgrad von InGaN sind.

5. Historische Entwicklung der InGaN-LEDs
5.1. Lichtausbeute

Die Abbildung 15 gibt einen Uberblick iiber die Ent-
wicklung der Lichtausbeute von roten, grilnen und blauen
LEDs in den Jahrzehnten seit ihrer Entdeckung.’! Dieses
Diagramm diente bereits auf zahlreichen Konferenzen zur
Veranschaulichung der historischen Entwicklung von roten,
griinen und blauen LEDs. Die ersten LEDs fiir sichtbares
Licht bestanden aus GaP und wurden Ende der 1950er bis
Anfang der 1960er Jahre entwickelt.”>™! Wie in der Abbil-
dung zu sehen ist, stieg die Lichtausbeute der roten LEDs
allmahlich an.

Die ersten violett-blauen LEDs, die MIS-LEDs von
Maruska et al. von 1973 und die p-n-LEDs mit Homotiber-
gang von Akasaki und Amano aus dem Jahr 1989, sind in
diesem Diagramm normalerweise nicht enthalten, mogli-
cherweise wegen ihrer schwachen Lichtausbeute. Hier sind
sie aber mit aufgefiihrt. Erst als ab 1992 InGaN in hoher
Qualitét verfiigbar war und in die DH-LED-Struktur mit
einbezogen wurde, kam es zu einer rasanten Entwicklung, die
in den ersten effizienten gelben, griinen und blauen LEDs
1992-1995 miindete.”*>*! Hitte das InGaN hoher Qualitit
nicht diese atypischen Eigenschaften, wire ein solcher Fort-
schritt nicht moglich gewesen. Ich bin der Meinung, dass es
ohne InGaN nicht moglich gewesen wire, solche effizienten
blauen und griinen LEDs herzustellen. 1969 entwickelte die
Nichia Chemical Corporation aus der effizienten blauen
InGaN-QW-DH-LED in Kombination mit YAG-Leuchtstoff
die erste weiBe LED.”” Daraufhin setzte eine rasante Ent-

. . . 4{=—weile LED
liche Atomverteilung innerhalb ] (RaDDemo, 2014)
der Schicht auf atomarer Ebene :
visualisiert ~ (Abbildung 14).5% 100 ¢ “J=—Fluoreszenzrohre
Die natiirliche statistische Bino- PG I
minalverteilung fithrt zu Flukta- % AlGalnP/GaP 1
: : : = 1=—ungefilterte
tionen und som1t. zu .Reglone.n Py AlGalnP/GaAs SliBitne
von hohem und niedrigem Indi- 5 10 E
umgehalt. Die Regionen mit ho- § ; AlGaAs/GaAs 1 -
herem Indiumgehalt haben eine g '&%ﬂ;‘ ]
kleinere Bandliicke und konnten § 1
. . 5 ——Thomas Edisons
son'ut al's lokale Zer'ltren dienen. 1k 4 erste Glahoime
Weil die Fluktuationen nano- b 3
skaliger Natur sind, ist die ]
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ziemlich groB} und entspricht der o . L L L i i L < Ollampe
Zahl der vorhandenen Defekte 1965 1970 1 1975 1980 1985 1990 1 1995 2000
oder ibertrifft sie sogar. Dies ist Jahr

jedoch nur eine mogliche Erkli-
rung fiir das Auftreten von lo-
kalen Zentren. Nach wie vor
kennen wir weder ihren Ur-

Maruska et al.
Lit. [34].)

www.angewandte.de

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

MIS GaN LED  GaN-LED mit p-n-Homotbergang InGaN DH LED

Akasaki & Amano et al. Nakamura et al.

Abbildung 15. Historische Entwicklung der Lichtausbeute von roten, griinen und blauen LEDs. (Nach
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wicklung bis hin zu modernen weilen LEDs ein, die mit einer
verbliiffenden maximalen Lichtausbeute von 303 ImW~! bei
Raumtemperatur aufwarten konnen und im Mérz 2014 durch
die Firma Cree Inc. vorgestellt wurden.[*"!

5.2. Wichtige Meilensteine auf dem Weg zur weifien LED

Tabelle 1 bietet einen Uberblick iiber die wichtigsten
Entwicklungen auf dem Weg zur ersten kommerziellen
hocheffizienten weilen LED, die 1996 von der Nichia Che-
mical Corporation vorgestellt wurde.”” Maruska et al. do-
kumentierten 1969 das erste Kristallwachstum von GaN
durch hydridische Gasphasenepitaxie (HVPE).*!) Dr. Maru-
ska sei an dieser Stelle besonders gedankt dafiir, dass er auf
diese Weise die Tiir zur Erforschung von GaN und dessen
Kristallwachstum aufgesto3en hat. Maruska et al. haben nicht
nur die ersten GaN-Kristalle geziichtet, sie prasentierten auch
1973 die erste violette LED auf GaN-Basis mit MIS-Struktur
(weil es noch kein p-GaN gab), hergestellt mittels Mg-Do-
tierung von GaN."?! Mg wirkte als Farbzentrum.

Die nidchste grofle Stufe nahmen 1983 Yoshida et al., die
mittels reaktiver Molekularstrahlepitaxie (MBE) GaN-Filme
mit einem AIN-Puffer auf Saphir erzeugten.™! Diese Expe-
rimente zeigten die Richtung auf, wie man zu GaN-Materia-
lien von verbesserter Qualitit gelangen konnte. Das Konzept
einer AIN-Pufferschicht wendeten dann Amano et al. 1986
auf das MOCVD-Wachstum von GaN bei niedrigen Tempe-
raturen an.l! Mit seiner spiegelartigen Oberflichenmorpho-
logie und der verminderten Ladungstriager-Restkonzentrati-
on von 107 cm™® im unwillentlich dotierten GaN-Material
waren diese Ergebnisse ein bedeutender Meilenstein.

AnschlieBend gelang es Amano et al. 1989, durch nach-
gelagerte LEEBI-Behandlung das erste Mg-dotierte p-GaN
herzustellen, aber sie konnten den Mechanismus noch nicht
erkliren.""! Das Material hatte eine Lochkonzentration und

o

-beweglichkeit von 2 x 10'® cm™ bzw. 8 cm*V~'s~". Uber die
Leistung der p-n-GaN-LED mit Homoiibergang wurde nichts
gesagt.

Der néchste groflere Meilenstein in der Entwicklung der
blauen LED manifestierte sich, als ich bei der Nichia Che-
mical Corporation 1991 eine neuartige MOCVD-Technik
namens Two-Flow-MOCVD entwickelte.”! Durch Erweite-
rung des Systems um einen Zweitstrom gelang es mir, die
Reproduzierbarkeit und Uniformitét des Kristallwachstums
auf einer grofBe Substratfliche betrichtlich zu verbessern.

Nur wenige Zeit spater wurde 1991 die GaN-Pufferschicht
fiir auf Saphir geziichtetes GaN nach dem MBE-™! sowie
MOCVD-Verfahren eingefiihrt. Die MBE-Variante wurde
durch Lei etal. entwickelt, aber die Kristallqualitdt war
schlecht mit einer rauen Oberfliche.*¥! Meine eigene Ent-
wicklung fiir das MOCVD-Wachstum beinhaltete einen
Niedrigtemperatur-Wachstumsschritt, der die Bildung von
hochqualitativen GaN-Filmen auf Saphir-Substrat ermog-
lichte.) Nach weiteren Verbesserungen an den Wachstums-
bedingungen der  Niedertemperatur-GaN-Pufferschicht
wurde 1992 eine Elektronenbeweglichkeit von 900 cm?V~'s™!
erreicht.[®

Sobald die Kristalle hoher Qualitit zur Verfiigung stan-
den, bestand der nichste groe Schritt in der Erzeugung von
p-GaN-Filmen durch nachgeschaltete thermische Behand-
lung unter NHj-freiem Gas, was ich 1992 demonstrieren
konnte (siche Abbildung 6).¥! Die Lochkonzentration und
-beweglichkeit in diesen Filmen betrugen 3 x 10" cm > bzw.
10 cm*V~'s™'. Anhand dieser Ergebnisse konnte ich auch
erklaren, dass die beobachtete Lochkompensation in
GaN:Mg durch Wasserstoffpassivierung verursacht wurde.!'!)
Dieser Mechanismus war seit Anfang der 70er Jahre unge-
klart. Das von mir vorgeschlagene Hydrierungsmodell, dem-
zufolge sich in p-GaN Komplexe aus Akzeptoratom und
Wasserstoff (Mg-H) bilden, wurde 1995 von Neugebauer und
Van de Walle theoretisch bestitigt.'”

Tabelle 1: Wichtige Meilensteine bei der Herstellung von GaN- und InGaN-Schichten auf Saphir, die letztlich zur Entwicklung von weiflen LEDs

fihrten.

Material Jahr Errungenschaft Literatur

GaN 1969 Epitaktisch erzeugte GaN-Schichten durch HVPE [41]
1973 Erste Mg-dotierte blaue GaN-MIS-LED [42]
1983 Hochqualitatives GaN mit AIN-Pufferschicht durch MBE [43]
1985 Hochqualitatives GaN mit AIN-Pufferschicht durch MOCVD [6]
1989 p-GaN durch LEEBI (geringe Lochkonzentration) (0]
1989 Erste p-n-GaN-LED mit Homoliibergang
1991 Erfindung der Two-Flow-MOCVD 7]
1991 GaN-Wachstum mit GaN-Pufferschicht durch MBE [44]
1991 Hochqualitatives GaN mit GaN-Pufferschicht durch MOCVD [9,45]
1992 p-GaN durch Tempern (hohe Lochkonzentration) [13]
1992 Entdeckung der Wasserstoffpassivierung [

InGaN 1972 Erzeugung von InGaN durch Elektronenstrahlplasma [17,18]
1989 Erzeugung von InGaN durch MOCVD [19]
1992 InGaN-Schichten mit Band-Band-Emission bei RT [21]
1994 Effiziente blaue InGaN-DH-LED (1 cd) [22-24]
1995 Effiziente gelbe, griine und blaue InGaN-DH-QW-LEDs [25,26]
1996 Erste violette gepulste InGaN-DH-MQW-LDs [28]
1996 Erste violette CW-InGaN-DH-MQW-LDs [29]
1996 Kommerzialisierung von weien LEDs auf Basis blauer InGaN-DH-LEDs [27]
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Nachdem also die groften
Hiirden fiir GaN iiberwunden
waren, richteten sich die weiteren
Entwicklungen auf InGaN, das
wohl wichtigste Schichtmaterial
fiir hocheffiziente blaue LEDs.
Das Wachstum von InGaN-Kris-

Aktivierung von p-GaN

durch Nakamura et al., 1992

durch thermische Behandlung

S. Nakamura

Wasserstoffpassivierung als
Ursache der Lécherpassivierung aufgeklart
durch Nakamura, 1992

Aktivierung von p-GaN
durch Elektronenbeschuss
durch Akasaki & Amano et al., 1989

tallen wurden zuerst 1972 von InGaN-Emitterschicht —— Bis -

Osamura etal. unter einem  durch Nakamura & Mukai, 1992 o IS o« n-GaN
Elektronenstrahlplasma  doku- —

mentiert.!” Durch MOCVD- / 4

Technologie gelang es Nagatomo GaN-Puffer AIN-Puffer

etal. 1989, InGaN-Kristalle
wachsen zu lassen.™ Dieser
Schritt ldutete die Weiterent-
wicklung von InGaN unter den
gleichen = Wachstumstechniken
wie fiir hochqualitatives GaN ein.
Erst aber als es Mukai und mir 1992 gelang, eine InGaN-
Schicht mit starker Band-Band-Emission bei Raumtempera-
tur herzustellen, wurde die Produktion von hocheffizienten
blauen LEDs eine realistische Option. Dem erfolgreichen
Einbau von InGaN-Schichten in DH-LEDs folgte gleich eine
Vielzahl weiterer Entwicklungen, darunter insbesondere 1994
die erste hocheffiziente blaue InGaN-DH-LED,?>?*1 1995 die
erste hocheffiziente griine InGaN-DH-QW-LED™! und
ebenfalls 1995 die ersten blau/griin/gelben InGaN-DH-QW-
LEDs.”!

Wihrend unsere Gruppe an der Nichia Chemical Cor-
poration an der Produktion der ersten weillen LED arbeitete,
verfolgte ich ebenfalls die Optimierung anderer optoelek-
tronischer Funktionseinheiten auf GaN-Basis. So gelang es
mir 1996, die erste violette InGaN-DH-QW-Laserdiode
sowohl im Puls-® als auch CW-Modus herzustellen.”” Wenig
spéter gab die Nichia Chemical Corporation die erste weille
LED heraus, ein Ereignis, das die Welt fiir immer verdnder-
te.*”)

Mehr tiiber die Geschichte der GaN-LEDs kann in
Lit. [46] nachgelesen werden.

5.3 Beitrdge zur effizienten blauen LED

Nur ein kleiner Teil der Arbeiten, die letztlich zur hoch-
effizienten blauen und weilen LED gefiihrt haben, wurden
bei der Bekanntgabe des Nobelpreises aufgefiihrt. In Abbil-
dung 16 sind die maBgeblichen Erfindungen und Beitrdge zur
effizienten blauen LED als Grafik dargestellt. Von besonders
grofler Bedeutung waren die Entwicklung und Klirung des
Mechanismus von p-GaN sowie der Einbau von Puffer-
schichten. Ebenso wichtig, wenn nicht fiir die hocheffiziente
blaue LED noch bedeutsamer, waren die Entwicklung und
die Integration von InGaN hoher Qualitit. Ein reiner p-n-
GaN-LED-Aufbau mit Homoiibergang wire zu ineffizient
und hétte niemals zu LEDs mit hohem Wirkungsgrad gefiihrt,
insbesondere wenn man die starke Versetzungsdichte beim
Wachstum auf Saphir-Substrat bedenkt (siche auch Abbil-
dung 13).
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Saphirsubstrat

Abbildung 16. Zusammenfassung der Schliisselbeitrige zur Entwicklung der effizienten blauen LED.

6. Blick in die Zukunft

Bei meinen Ausfiihrungen tiber LEDs mochte ich ein in-
trinsisches Problem dieser Leuchtkorper nicht unerwéhnt
lassen, das nicht so leicht zu iberwinden ist. Wegen des hohen
Wirkungsgrades der LEDs ist es von Interesse, fiir jede
Funktionseinheit den Lichtausgang zu maximieren. Am ein-
fachsten sollte dies durch Erhohung der durch die LED flie-
Benden Stromdichte gehen. Sofern die LED nicht zu stark
aufheizt, erlaubt ein hoherer Wirkungsgrad auch hohere
Stromdichten. Eine steigende Stromdichte bewirkt jedoch
auch eine Erhohung der Ladungstragerdichte im Quanten-
trog. Die Stromdichte kann ein Niveau erreichen, auf dem mit
weiter steigender Stromdichte einen Riickgang des Wir-
kungsgrads beobachtet wird (Abbildung 17). Dieses ,,Droop*
genannte Phdnomen zwingt zu einem Betrieb bei geringeren
Stromdichten (und damit bei reduzierter Leistung) als ei-
gentlich moglich wire, damit sich die LED nicht zu stark
aufheizt. Um die Lichtausbeute dennoch hoch zu halten,
verwenden die Hersteller mehrere LEDs parallel. Hierdurch
wird die aktive Gesamtfliche vergrofert und somit die
Stromdichte in den einzelnen Bauelementen verringert. Der
eigentliche Grund fiir den ,,Droop“ ist aber, wie erst jiingst
herausgefunden wurde, die Auger-Rekombination.*! Nach
Gleichung (1) war ja ein Beitrag zur IQE einer LED der
kubische Term in der Ladungstrigerkonzentration (Cn’), die

= 80— y . .
& oL LED
o 01
2 Laser
® 60 g
)
> 50+ q
©
& 40t -
&
8 30+ g
> 20f E
£
o 10 4
x
o glu . . .

0.0 0.5 1.0 15 20

Stromdichte (kA/cm®)

Abbildung 17. Vergleich der externen Quantenausbeute (EQE) einer
kommerziellen LED mit der eines Lasers als Funktion der Stromdich-
te-[49]
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Auger-Rekombination. Mit immer hoheren Ladungstriger-
dichten wird dieser Term allméhlich dominant und reduziert
den Wert fiir die IQE. Weil die Auger-Rekombination von
den intrinsischen Eigenschaften von GaN abhingt, ist dieser
Prozess besonders schwierig zu beeinflussen.

Alternativ kann auch, als Gegenstiick zur LED, ein blauer
Laser in Kombination mit einem Leuchtstoff weiles Licht
produzieren. Im Laser tibersteigt die Ladungstriagerdichte nie
den Wert der Laserschwelle. Wird die Ladungstrigerdichte
tiber die Schwellendichte angehoben, trigt sie unmittelbar
zur stimulierten Emission als Laser bei. Dadurch wird die
Ladungstriagerdichte an der Schwellendichte fixiert und kann
nicht so hoch werden, dass die Auger-Rekombination domi-
nant wird. Blaue Laserdioden weisen somit weder merkliche
Auger-Rekombination noch Droop auf.

Die externe Quantenausbeute von kommerziellen blauen
Lasern liegt mittlerweile bei Werten, die denen von blauen
LEDs nahekommen, und das bei wesentlich héheren Strom-
dichten. Entsprechend grof3 ist daher auch ihre Leistung

Anhang: Autobiographie

Ich wurde am 22. Mai 1954 in Oku geboren, einem win-
zigen Fischerdorf auf Shikoku, der kleinsten der vier japani-
schen Hauptinseln im Pazifik. Haupterwerbsquelle fiir die
Bewohner von Oku ist die Landwirtschaft. An den Steilhédn-
gen der umliegenden Berge bauen sie auf Terrassen Siif3kar-
toffeln an, und auch meine Grofeltern miitterlicherseits be-
saBen einen solchen landwirtschaftlichen Betrieb. Zur
néchsten Stadt gelangten die Dorfbewohner mit einer Féhre.
Diese Umgebung mochte vielleicht keinen groBen Komfort
bieten, aber fiir eine Kindheit war es ein idyllischer Ort.

Mein Vater Tomokichi (Abbildung 18) war Angestellter
im Kraftwerk von Shikoku und dort mit der Wartung der
Anlagen betraut. Von ihm lernte ich, wie man aus Holz Dinge
wie zum Beispiel Katapulte und Bambusschleudern fertigte.
Die Freude an diesen Tatigkeiten und
mein darin erworbenes handwerkli-
ches Geschick sollte mir noch vielfach
zu Gute kommen.

In der Schule war ich nicht son-
derlich talentiert. Meine Kindheit war
wie die jedes anderen Jungen. Ich stritt
stindig mit meinem &lteren Bruder
und verlor jedes Mal. Physisch mochte
ich mich zwar geschlagen geben, mein
Geist tat es aber nicht. Immer wieder
schalt uns unsere Mutter, dass wir
unsere Schularbeiten machen sollten.
Meist ignorierten wir aber ihre Er-
mahnungen.

Waihrend meiner Schulzeit spielte
ich mit Leidenschaft Volleyball. Weil
es an der Schule keine Halle gab,
musste meine Mannschaft drauen im
Schlamm trainieren. Trotz groflem
Kampfgeist war uns nur selten ein Sieg
vergonnt. Seit frither Kindheit mit
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(Abbildung 17). Daher hat man an der Weiterentwicklung
dieser Laser grofites Interesse. Sie sind potenziell fiir den
Betrieb mit hohen Stromdichten geeignet und konnten spéter
als gepulste Weilllichtquellen dienen.

Weilles Laserlicht kann einen hoheren Wirkungsgrad bei
kleineren Chips und sehr hoher Stromdichte erreichen.
Zudem ist weiBles Laserlicht intrinsisch direktional; dieses
Merkmal haben Autobauer bereits fiir ihre Luxusfahrzeuge
entdeckt. Dort werden bereits Laser-WeiBlichtquellen fiir die
Frontscheinwerfer eingesetzt. Sie ermoglichen den Blick
weiter nach vorn auf die Straie, ohne den Gegenverkehr zu
blenden. Weitere Modifikationen konnten zur néchsten
Leuchtmittelgeneration mit weniger Kosten und hoéherem
Wirkungsgrad fiir weifles Licht fithren.

dem Wettkampf vertraut, hasste ich es zu verlieren. Das
Volleyballspiel lie mir kaum Zeit, fiir die Aufnahmeprii-
fungen fiir die Highschool zu lernen. Auswendiglernen lag
mir nicht, aber ich war gut in Mathematik und den Natur-
wissenschaften. Irgendwie schaffte ich es, an eine akademisch
ausgerichtete Schule zu kommen.

Aber auch hier war mir das Volleyballspiel am wichtigs-
ten. Mein Klassenlehrer sagte mir, dass ich fiir bessere Noten
mit dem Volleyball aufhéren miisse. Viel wichtiger wire es
jetzt, mich auf die alles entscheidenden Aufnahmepriifungen
fiir die Universitdt zu konzentrieren. Aber ich konnte meine
Mannschaft nicht im Stich lassen. Somit war ich der einzige
Schiiler in meinem Kurs, der bis zum Abschluss aktiv Sport
betrieb.

Meine Leidenschaft fiir den Volleyball hatte jedoch ihren
Preis. Die Ergebnisse der Aufnahmepriifungen waren nicht

Abbildung 18. Meine Eltern, Geschwister und ich (rechts), 1979.
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gentigend fiir einen Platz an einer renommierten Universitét.
Mein Traum war es, theoretischer Physiker oder Mathema-
tiker zu werden. Mein Lehrer erkldrte mir, dass ich mit Physik
allein ohnehin keinen Lebensunterhalt bestreiten konne — ich
solle lieber technische Kurse belegen, wenn ich spiter eine
Arbeit finden wolle.

Da die Elektrotechnik mir am néchsten an der Physik
schien, wiéhlte ich dieses Fach. 1973 begann ich als 19-jahriger
mein Studium an der Universitdt von Tokushima, einer lo-
kalen staatlichen Hochschule. Viele der hier angestellten
Professoren waren ehemals Highschool-Lehrer. Die Lehr-
biicher waren veraltet.

In den ersten zwei Jahren wurden allgemeine Féacher ge-
lehrt, unter anderem Kunst, was ich hasste. Es war mir un-
begreiflich, warum ich ein so unwichtiges Fach belegen sollte,
und schon bald erschien ich nicht mehr zum Unterricht. Von
morgens bis abends las ich Biicher, meistens iiber Physik.
Aber Lesen alleine reichte nicht, um alles zu lernen. In
meinem dritten Jahr in Tokushima besuchte ich schlieBlich
eine Vorlesung iiber Halbleiter. Von der Physik der Festkor-
per war ich so fasziniert, dass ich beschloss, meine Studien fiir
weitere zwei Jahre fortzusetzen, um bei Professor Osamu
Tada den Master-Abschluss zu machen.

Als Thema meiner Masterarbeit wihlte ich den Mecha-
nismus der Leitfdhigkeit von Bariumtitanoxid. Der Fokus lag
eigentlich auf der Theorie, aber Professor Tada war einge-
fleischter Experimentator. Fand er seine Studenten beim
Lesen von wissenschaftlichen Artikeln, so sagte er ihnen, dass
Theoriekenntnisse nichts niitzten, wenn man nicht in der
Lage wire, ein Bauelement selbst zusammenzusetzen.

Tadas Labor war allgemein als ,,die Rumpelkammer*
bekannt. Uberall standen und lagen kaputte Fernseher und
alte Radios herum, die man fiir Ersatzteile ausschlachtete.
Um sich daraus etwas fiir die Versuche zusammenzustellen,
mussten die Studenten handwerkliche Féhigkeiten entwi-
ckeln: Loten, Glasverarbeitung, Himmern und Schweiflen
von Blechen und das Arbeiten an der
Drehbank.

In meiner Erinnerung war das Mas-
terstudium wie die Arbeit in einer klei-
nen Metallfabrik. Dabei war mein ei-
gentliches Ziel die Theorie. Aber die
meiste Zeit verging damit, irgendwo
Teile fiir die Versuche einzusammeln.
Tatsdchlich erwarb ich damit genau die
Art von Fiahigkeiten, die ich spéter fiir
die Herstellung einer hell leuchtenden
blauen LED brauchen wiirde. Vor allem
diese technische Expertise sollte mich
letztlich gegeniiber meinen Konkurren-
ten auszeichnen.

Mit 25 Jahren und einem Masterab-
schluss in Elektrotechnik ging ich davon
aus, dass einer der grofen Konsumgii-
terproduzenten in Japan mich anstellen
wiirde. Aber bei Sony und anderen Un-
ternehmen neigte man nicht dazu, Ab-
solventen von kleinen lokalen Universi-
tdten einzustellen.
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In einem Bewerbungsgespriach bei Matsushita beging ich
den Fehler, die theoretischen Aspekte meiner Masterarbeit
zu erortern. ,, Theoretiker brauchen wir nicht“, wurde mir
mitgeteilt. Bei Kyocera lief es besser, zumal ich dieses Mal die
praktischen Anwendungen meiner Arbeit herausstellte. Das
Unternehmen bot mir einen Arbeitsvertrag an. Als aber der
Termin fiir meinen Arbeitsantritt in Kyoto immer néher
riickte, kamen mir Zweifel, war ich doch vor meiner Ar-
beitssuche kaum aus Shikoku herausgekommen.

Andererseits wollte ich wirklich in einem ordentlichen
Forschungslabor bei einer groeren Firma arbeiten. Hin- und
hergerissen fragte ich Professor Tada um seine Meinung. Tada
erklédrte mir, dass es in Tokushima keine Berufssausichten fiir
Elektrotechniker gébe. Wollte ich weiter auf der Insel blei-
ben, miisse ich meine Karriere auf dem Gebiet aufgeben. Am
Ende entschied ich mich, in Tokushima zu bleiben.

Mein Professor machte mich mit Nobuo Ogawa bekannt,
dem Griinder und Leiter eines unbekannten ortlichen Che-
mieunternehmens namens Nichia. Bei Nichia war man erst
zogerlich, mich einzustellen, aber ich weigerte sich, ein Nein
als Antwort zu akzeptieren.

Als ich im April 1979 bei Nichia anfing, besafl das Un-
ternehmen weniger als 200 Angestellte (Abbildung 19). Die
Firma produzierte Leuchtstoffe fiir Farbfernseher und Fluo-
reszenzlampen, was jedoch kein Wachstumsmarkt mehr war.
Wollte Nichia wachsen, mussten neue Produkte her.

Ich wurde der aus zwei Personen bestehenden Entwick-
lungsabteilung des Unternehmens zugeteilt. Mein erster
Auftrag war es, hochreines metallisches Gallium weiter auf-
zureinigen. Das Projekt endete in einer Sackgasse. Dann
sollte ich Galliumphosphid fiir rote und griine LEDs her-
stellen. Weil ich tiber LEDs praktisch nichts wusste, musste
ich bei null anfangen.

Ein Budget fiir die Ausstattung gab es nicht. Ich musste
mir die Sachen zusammensuchen, kaputte Teile selbst repa-
rieren. Fiir meinen Reaktor schnorrte ich Ziegelsteine, Kabel,

Abbildung 19. Mein erster Tag bei Nichia, April 1979.
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eine Vakuumpumpe und einen alten elektrischen Ofen. Die
Quarzrohren musste ich bestellen. Ich musste mir Schweil3-
techniken aneignen, um die beiden Rohrendffnungen fiir das
Anlegen des Vakuums zu versiegeln.

Galliumphosphid wird durch Erhitzen von Phosphor in
einer Rohre hergestellt. Wird die Rohre zu heif3, kann der
expandierende Phosphordampf das Quarzglas zum Splittern
bringen. Der eindringende Sauerstoff reagiert mit dem
Phosphor unter Explosion. Solche Explosionen wurden zu
meinem Kennzeichen wéhrend meiner Zeit bei Nichia. Mein
Labor war voll mit weilem Rauch, brennender Phosphor flog
in alle Richtungen, dazu kamen die Quarzsplitter der Rohren.
Ich rannte umher und schiittete im verzweifelten Versuch, die
Flammen zu l6schen, Wasser iiber den brennenden Phosphor.

Mehrmals im Monat knallte es auf diese Weise, haufig am
Feierabend. Meine Kollegen spiirten die Schockwelle noch
auf ihrem Weg zum Auto. Bei den ersten Malen rasten sie
noch zuriick in mein Labor, um nach mir zu sehen. Nach fiinf
oder sechs solcher Explosionen hatten sie sich aber so sehr an
die Knallerei gewohnt, dass sie vollig ungeriihrt blieben.

Letztendlich gelang es mir, Galliumphosphid in Han-
delsqualitdt herzustellen. Mehr noch als die erfolgreiche
Produktion freute ich mich aber iiber die Mitteilung des
Unternehmens iiber einen tatsédchlichen Verkauf des Mate-
rials. Das gab mir die Bestidtigung, dass ich tatsdchlich zum
Geschift der Firma etwas hatte beitragen konnen. Ein Wer-
mutstropfen war jedoch, dass der Markt fiir Galliumphosphid
bereits stark belegt war. Spét dazugestof3en, blieb Nichia nur
ein kleines Stiick vom Kuchen.

Als nichstes Projekt sollte ich Galliumarsenid herstellen.
Auch Galliumarsenid wird fiir LEDs verwendet, z. B. fiir die
Infrarottechnik von Fernbedienungen. Dariiber hinaus gab es
noch weitere Anwendungen, etwa in Halbleiterlasern fiir die
optische Glasfaserkommunikation. Der Markt sollte also
potenziell viel grofler sein.

Erfreulicherweise brennen Arsenverbindungen im Ge-
gensatz zu Phosophorverbindungen nicht. Aber sie sind giftig.
Bei jeder Explosion im Ofen wurde giftiges Arsenoxid in die
Luft freigesetzt. Ich lie3 mir eine Art ,,Raumanzug® anferti-
gen und musste durch ein spezielles Atemgerdt atmen. Wie
durch ein Wunder erlitt ich durch meine Arbeit in dieser to-
xischen Umgebung keine gesundheitlichen Schaden.

Bis 1985 war ich soweit, festes Galliumarsenid herzustel-
len. Als das Produkt jedoch verkauft werden sollte, reagierte
der Markt wie schon zuvor. Es gab bereits eine Fiille von
Lieferanten und Produzenten, warum sollte jemand von
einem nicht gepriiften Spéteinsteiger wie Nichia kaufen ? Das
Unternehmen fasste die Idee, nicht nur das Material fiir
LEDs zu produzieren, sondern gleich das ganze Bauelement.
Fiir den Bau einer einfachen LED musste man in der Technik
der Fliissigphasenepitaxie versiert sein.

Ich fiithrte unzéhlige Versuche durch. Ich fand, dass schon
kleinste Abweichungen in der Schichtdicke einen grofien
Unterschied in der Helligkeit ausmachen konnten. Wie tiblich
driangte mich die Firma, rasch ein verkaufsfertiges Produkt
herzustellen — und wie iiblich gab es kein Budget fiir die
Ausstattung. Schlielich gelang es mir, einige LED-Prototy-
pen herzustellen. Ein Kunde sollte die Proben beurteilen.
Weil ich keine eigenen Gerite fiir die Messungen besa3, war

Angew. Chem. 2015, 127, 7880—7899

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

Angéwandte

ich von solchen externen Tests abhdngig. Bis ich die Daten fiir
Verbesserungen zuriickbekam, vergingen Monate.

Ich begriff, dass das Unternehmen, wollte es ins LED-
Geschift einsteigen, die Produkttests selbst durchfiihren
musste. Dies brachte ich meinem Vorgesetzten vor, erhielt
aber zur Antwort, dass es kein Budget gibe, also nicht mog-
lich sei. Frither hitte ich diese Antwort akzeptiert und auf-
gegeben. Mittlerweile hatte ich aber verstanden, dass die
Entscheidungsbefugnis bei Nichia alleine in den Handen von
Nobuo Ogawa lag. Ich ging direkt zu Ogawa und fragte ihn
nach der bendtigten Ausstattung. Zu meiner Uberraschung
stimmte der alte Mann sofort zu.

Inzwischen hatte ich unter den Angestellten viele
Freundschaften geschlossen. Oft bat man mich nach der
Arbeit zum Softballspiel mitzukommen, um die Mannschaft
aufzufiillen, und danach ging es oft in eine Bar. Hier be-
schworten mich die Kollegen, ich solle Produkte entwickeln,
die das Unternehmen voranbriachten. Das frustrierte mich,
denn ich hatte ja immer noch nichts hergestellt, das zur Bilanz
der Firma merklich etwas beigetragen hitte. Besonders die
alteren Angestellte waren kritisch. Sie fragten mich, was ich
in den letzten fiinf Jahren getan hétte. Ihrer Meinung nach
verschwendete ich das Geld der Firma.

Die einzige Moglichkeit, als Forscher direkt etwas zur
Bilanz einer Firma beizutragen, ist durch Patente. Aus Angst,
Betriebsgeheimnisse zu verlieren, gestattete Nichia jedoch
keine Patentanmeldungen. Daher belief sich meine sichtbare
Verkaufsbilanz auf null. In zehn Jahren hatte ich kein einziges
wissenschaftliches Paper veroffentlicht, weil Nichia die Poli-
tik verfolgte, technisches Know-How fiir sich zu behalten.
Vom rein geschiftlichen Standpunkt hatte ich also noch gar
nichts erreicht.

Aus reiner Verzweiflung wandte ich mich daher mit einem
kithnen Vorhaben an Ogawa: Ich wollte die erste hell leuch-
tende blaue LED entwickeln. Dafiir brauchte ich fiinfhundert
Millionen Yen (damals etwa 4 Millionen US-Dollar), was
zwei Prozent des Jahresumsatzes der Firma entsprach — ein
unglaublich hoher Betrag. Nichtsdestotrotz segnete Ogawa
die Gelder ab.

Zwei Drittel des Geldes war fiir die Ausstattung veran-
schlagt, inklusive Rdumlichkeiten fiir Labor und Reinraum.
Vom restlichen Geld floss der grofte Teil in die Technologie
der metallorganischen chemischen Gasphasenabscheidung
(MOCVD), mit der die notigen Kristalle fiir hell leuchtende
blaue LEDs geziichtet werden sollten.

Noch aus meinen Tagen an der Universitdt Tokushima
kannte ich einen Experten in der MOCVD-Technik, Shiro
Sakai. Sakai war inzwischen Professor in Tokushima und
verbrachte gerade ein Sabbatical an der Universitdt von
Florida. Ich lud ihn zu Nichia ein und erlduterte ihm die
Bedeutung der MOCVD-Technik. Blaue LEDs erwéhnte ich
jedoch nicht. Sakai empfahl der Firma, mich fiir ein Jahr nach
Florida zu schicken, um die Technik zu lernen.

Also flog ich im Maérz 1988 nach Gainesville. Fiir den
Jungen vom Land war es der erste Flug. Wie viele Erstflieger
hatte ich fiirchterliche Angst, das Flugzeug wiirde vom
Himmel fallen. Es war auch iiberhaupt meine erste Aus-
landsreise. Ich hatte grofite Befiirchtungen, dass ich mit
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meinem rudimentidren Englisch nicht mit den Amerikanern
kommunizieren konnte.

Mit meinen 34 Jahren war ich fiir einen Studenten auch
nicht mehr der Jiingste. Meine Kommilitonen im Labor an
der Universitdt von Florida waren Mitte zwanzig und alle
Doktoranden. Meine Stellung im Team war nicht leicht ein-
zuordnen. Da ich nicht mehr auf einen Abschluss hinarbei-
tete, war ich offensichtlich kein Student. Ich besa3 auch
keinen Doktortitel, also war ich auch kein Postdoktorand. Als
Kompromiss wurde als ich ,,wissenschaftlicher Gastmitar-
beiter” bezeichnet.

Die Studenten behandelten mich anfangs ebenbiirtig oder
sogar, weil ich dlter war, als Ranghoheren. Als sie aber her-
ausfanden, dass ich nur einen Masterabschluss besal3 und, viel
schlimmer, noch kein einziges Paper veroffentlicht hatte,
anderte sich ihre Haltung. Von nun an blickten sie auf mich
herab und behandelten mich als etwas besseren Techniker.
Dies drgerte mich, vor allem weil die Doktoranden aus
meiner Sicht Neulinge waren, wéahrend ich bereits auf viele
Jahre praktische Erfahrung zuriickblickte. Ratlos standen sie
vor den einfachsten Versuchen. Ging etwas schief, liefen sie
zu mir und baten um Hilfe. Thre herablassende Haltung
spornte mich aber umso mehr an.

Als ich in Gainsville ankam, war das MOCVD-System, an
dem ich arbeiten sollte, noch nicht gebaut. Zehn Monate
meines wertvollen Jahres in den USA verwendete ich darauf,
genau wie zuvor bei Nichia, Schlduche zu verbinden, Quarz-
armaturen zu schweifien und generell die Armel hochzu-
krempeln. Aber auch hier sollte sich die kurzfristige Unbe-
quemlichkeit in eine unbezahlbare Erfahrung fiir meine
grole Aufgabe, die Entwicklung der ersten hell leuchtenden
blauen LED, ummiinzen. Mit der MOCVD-Anlage wurde ich
bis ins letzte Detail vertraut. Nachdem ich das System zu-
sammengebaut hatte, konnte ich nur noch ein paar Laufe zur
Herstellung eines Bauelements durchfithren. Dann stand
wieder die Heimreise an.

Im Mirz 1989 kehrte ich nach Japan zuriick. Noch in den
USA hatte ich meine eigene MOCVD-Ausriistung bestellt,
meine Absichten aber vor dem Lieferanten geheimgehalten.
Der Reaktor stand also da. Die Frage war nun, welches Ma-
terial in ihm hergestellt werden sollte. Drei Kandidaten
standen zur Auswahl. Eines davon, Siliciumcarbid, hatte ich
bereits aussortiert, obwohl es einen kleinen Markt dafiir gab.
SiC besitzt jedoch eine indirekte Bandliicke, und es war klar,
dass es niemals blaues Licht mit groer Helligkeit emittieren
wiirde.

Die beiden anderen Materialien waren Zinkselenid und
Galliumnitrid, beide mit den gleichen Nachteilen. Einer war,
dass man fiir eine funktionierende LED sowohl negativ als
auch positiv geladene Halbleiterschichten benotigt. Weder p-
ZnSe- noch p-GaN-Schichten konnte man damals ziichten.
Als ich begann, mich mit diesen Materialien zu beschéftigen,
konnte ich noch nicht wissen, dass sich bald darauf genau dies
andern wiirde: 1989 wurde p-GaN hergestellt, im folgenden
Jahr auch p-ZnSe.

Das zweite Problem von ZnSe und GaN war das Fehlen
eines geeigneten Substrats, auf dem man eine LED auf-
wachsen lassen konnte. Schichten aus kristallinem Gallium-
arsenid fiir LEDs konnten auf GaAs-Wafern wachsen. Aber
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niemand vermochte bislang, ZnSe oder GaN als kristalline
Korper wachsen zu lassen. Also musste man Wafer aus
,Fremdmaterialien“ als Substrat verwenden, was bedeutet,
dass die Kristallgitter des Substrats und der lichtemittierende
Schicht nicht zueinander passen. Das Ergebnis sind uner-
wiinschte Defekte, die Energie in Wéarme anstelle von Licht
umwandeln.

Bei dem weichen ZnSe schien dieses Problem weniger
stark ausgeprigt. Man konnte ZnSe auf GaAs bei nur 0.3 %
Gitterfehlanpassung ziichten, was nicht weit entfernt vom
Idealwert von 0.01 % liegt. Diese Fehlanpassung tibertréagt
sich in eine Defektdichte von etwa 1000 pro cm?® Fiir das
steinharte GaN galt Saphir als bestes Substrat. Aber selbst
Saphir produzierte eine gewaltige Fehlanpassung von 16 %,
entsprechend einer Defektdichte von zehn Milliarden pro
cm’. Man konnte plausibel hoffen, die Defektdichte in ZnSe-
Kristallen um eine GroéBenordnung zu senken. Aber zehn
Milliarden Defekte ? Es schien unwahrscheinlich, dass man in
einem Forscherleben diesen Wert signifikant reduzieren
konnte.

GaN war in den Laboratorien von RCA, Bell Labs und
Matsushita bereits detailliert erforscht worden. Praktisch
tiberall war man der Auffassung, dass GaN eine Sackgasse
darstelle, und es gab nur wenige Forschungsgruppen, die auf
dem GaN-Gebiet noch aktiv waren. Die Zukunft gehorte
ZnSe, so der iberwiltigende Konsens. Allerdings fielen
Bauelemente auf ZnSe-Basis gerne auseinander, wenn Strom
angelegt wurde. ZnSe war ganz einfach nicht fest genug, um
die Spannungen bei der Photonenerzeugung auszuhalten.
Niemand konnte 1989 voraussehen, dass sich GaN als Licht-
emitter anders verhalten wiirde als die anderen Materialien.
Jeder andere Halbleiter mit einer solchen Defektdichte
wiirde einfach nicht funktionieren. Kaum einer hatte damit
gerechnet, dass sich die Defekte beim GaN nicht weiter
auswirken wiirden.

Mit der Uberzeugung, an einer schicksalhaften Wegga-
belung zu stehen, suchte ich mir GaN aus. Der Grund, dieses
scheinbar tollkithne Wagnis einzugehen, war nicht so sehr,
dass ich davon iiberzeugt war etwas zu tun, das noch niemand
vor mir getan hatte. Vielmehr wollte ich nicht noch einmal die
bittere Erfahrung machen, Produkte zu entwickeln, nur um
dann zuzusehen, wie die Firma sie nicht verkaufen kann. Mit
ZnSe hitte sich die Geschichte wohl nur wiederholt, da
andere grof3e Firmen hier Jahre Vorsprung hatten. Beim GaN
hétte es dagegen — im unwahrscheinlichen Fall eines Erfolges
— keine Konkurrenz gegeben, weil keine andere Firma an
GaN arbeitete.

Eine andere Motivation, die aus den unerfreulichen Er-
fahrungen in Florida folgte, war, dass ich den PhD machen
wollte. In Japan konnte man den PhD erlangen, indem man
fiinf wissenschaftliche Artikel veroffentlichte. Uber ZnSe zu
veroffentlichen, wire schwierig geworden, weil es zu diesem
Material schon Arbeiten zuhauf gab. Einfacher sah es mit
GaN aus, tiber das sehr wenig bekannt und verdoffentlicht war.

Ich konnte diese scheinbar vermessene Entscheidung
ohne Riicksprache mit der Firmenleitung treffen, weil sich
dort niemand mit Halbleitern auskannte. Alles woriiber sie
Bescheid wussten, war das letztliche Ziel meiner Forschun-
gen, namlich die Entwicklung eine hell leuchtenden blauen
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LED. Mit welchen Methoden und welchem Material ich
dorthin zu gelangen dachte, war meine eigene Entscheidung.
In einem der groSen Unternehmen hédtte man das Vorhaben,
an einem offenkundig ungeeigneten Material zu arbeiten,
sicher zur Strecke gebracht. Aber wie ich spidter sagte:
»Durchbriiche werden aus ungewohnlichen Umstédnden ge-
boren.*

Das Abenteuer begann. Es gab keinen Kollegen, mit dem
ich meine Arbeit diskutieren konnte. Ich nahm keinen
Urlaub, auBer am Neujahrstag. Meine einsamen Tage liefen
fast immer gleich ab. Ich begann um 7 Uhr morgens und ging
um 7 Uhr abends. Ich ging nach Hause, a3 mit seiner Familie
zu Abend und ging zu Bett. Und in der ganzen Zeit griibelte
ich tiber meine Arbeit nach.

Der Schliissel zum Erfolg war die Modifizierung des
MOCVD-Systems. Ich zerlegte den Reaktor und baute ihn
nach meinen Vorstellungen wieder zusammen. Durch Biegen
der Zuleitungen @nderte ich die Hohe und den Winkel, in
dem die Leitungen an den Reaktor angeschlossen waren. Ich
schweillte die Quarzrohre neu, schnitt hochreinen Kohlen-
stoff und wechselte die Kabel aus. Selbst die Form der Gas-
diisen verdnderte ich.

Mein Motto lautete: ,,Vormittags neuer Aufbau, nach-
mittags Experimente.” Der Grund, warum ich auf Hochtou-
ren arbeitete, war nicht, dass ich befiirchten musste andere
kdmen mir zuvor. Ich war einfach ungeduldig und wollte
immer gleich die Ergebnisse meiner Experimente sehen.

Um hochreine GaN-Filme zu erzeugen, musste ein we-
sentliches Problem gelost werden. Nitride reagieren sehr
empfindlich auf parasitdre Reaktionen. Durch spontane Re-
aktion der Gase untereinander bilden sich Addukte, in
diesem Fall ein weifles, von den Forschern ,,Schnee“ ge-
nanntes Pulver. Auf den Wafer fallende ,,Schneeflocken*
ruinieren sofort den Film. Sehr viel Erfindungsreichtum flie3t
daher in das Reaktorlayout, um die Gase getrennt vonein-
ander einzuleiten. Wihrend sie auf den Wafer herabflieBen,
diirfen sie nicht in Kontakt miteinander kommen. Ich nannte
meine erdachte Methode ,,Two-Flow“-MOCVD.

Immer noch folgte aber Fehlschlag auf Fehlschlag. Nichia
verlangte zu wissen, wann ich endlich ein Produkt entwickeln
konne. Als jedoch die Zeit verging und keine Ergebnisse in
Sicht kamen, horte mein Chef auf, mich zu bedriangen. Selbst
meine Freunde unter den Angestellten lieBen mich allein.
Dann, an einem Tag im Winter, verzogen sich die Wolken.

Alles war wie immer: Ich erschien zur Arbeit und er-
zeugte einen diinnen GaN-Kristallfilm. Ich nahm meine
Probe heraus, um die Elektronenbeweglichkeit zu bestim-
men. Der Zahlenwert war iiberraschend hoch: Das beste
Ergebnis bislang waren halb so grole Werte von Professor
Isamu Akasaki und seinem Studenten Hiroshi Amano an der
Universitdt Nagoya. Mir war es tatsdchlich gelungen, das
beste GaN der Welt herzustellen. Das war der aufregendste
Tag meines Lebens.

Weitere Durchbriiche folgten. Den Weg vorbereitet
hatten Akasaki und Amano, die die Pufferschicht erfanden
(1986) und erstmals p-GaN hergestellt hatten (1989). Die
Pufferschicht war notwendig, um die Fehlanpassung zwischen
dem Saphir und den darauf abgeschiedenen GaN-Schichten
auszugleichen. Der Puffer machte die Filme glatter. Akasaki
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und Amano verwendeten Aluminiumnitrid (AIN) als Puffer.
Ich wollte das auf keinen Fall kopieren, weil ich wusste, dies
wiirde zu Patentproblemen fiithren. Fiir meine Pufferschicht
verwendete ich ebenfalls GaN und erreichte damit eine glatte,
spiegelartige Oberfldache, deren elektrische Eigenschaften
denen von AIN tiiberlegen waren.

Um blaue LEDs zu konstruieren, musste ich jedoch zu-
ndchst p-GaN herstellen. Meine Konkurrenten hatten p-GaN
durch Beschuss mit einem Elektronenstrahl erzeugt. Das war
eine phdnomenale wissenschaftliche Entdeckung, wenn auch
fertigungstechnisch ungeeignet, weil fiir die LED-Herstellung
zu langsam.

Akasaki und Amano présentierten ihre Entdeckung 1989
auf einer Konferenz, gleich nach meiner Riickkehr aus Flo-
rida. Ich fragte sie, wie hoch die Lochkonzentration ihrer
Materialien war. Aus ihrer Antwort schloss ich auf keine
besonders hohe Materialqualitdt, aber sie hatten demon-
striert, dass die Herstellung von p-GaN moglich war. Meine
Forschungen an GaN begann ich also direkt nachdem sich das
vermeintlich schwierigste Problem als 10sbar erwiesen hatte.
Das war ein unglaublicher Gliicksfall.

Mit den n- und p-Materialien, die mir nun zur Verfiigung
standen, konnte ich im Juli 1991 die néichste Stufe erklimmen,
ndmlich eine einfache LED zu bauen. Das Bauelement
leuchtete blauviolett auf. Auch wenn die Helligkeit noch nicht
grof} war, so war diese LED doch 50% heller als die kon-
ventionellen LEDs aus Siliciumcarbid. Die ganz grof3e Frage
aber war die Lebensdauer. Wie lang wiirde ein fragiler diinner
Film mit zehn Milliarden Defekten pro cm? ununterbrochen
Licht aussenden? Als ich an diesem Abend nach Hause ging,
lieB ich meine LED angeschaltet. Als ich am nédchsten
Morgen mit Herzklopfen ins Labor zuriickkehrte, leuchtete
sie immer noch! Ich maf3 die Ausgangsleistung und stellte
hocherfreut fest, dass sie nur wenig abgefallen war. Tests
zeigten dann, dass die Lebensdauer tatsdchlich 1000 h tiber-
schritt.

Danach konzentrierte ich mich auf die Herstellung von p-
GaN hoher Qualitidt. Meine Konkurrenten hatten noch nicht
herausgefunden, wie die Elektronenstrahlen die Umwand-
lung herbeifiihrten. Meine Hypothese war, dass hauptséachlich
Hitze das Material in den p-Zustand umwandelt. Im De-
zember 1991 begann ich damit, Magnesium-dotierte Filme
einer Temperaturbehandlung zu unterziehen. Ich erhielt p-
Material. Die thermische Behandlung war einfacher und viel
schneller als Elektronenbeschuss und somit fiir die industri-
elle Fertigung geeignet. Auch war die Qualitdt des resultie-
renden GaN deutlich besser. Ein Elektronenstrahl erreicht
nur die Oberflachenregionen, sodass nur eine sehr diinne
Lage in den p-Zustand iiberfiihrt wird. Thermische Behand-
lung wandelte das Material ganz um. Das war ein wesentli-
cher Durchbruch.

Mir gelang es auflerdem, das Phdnomen der Lochkom-
pensation zu erkldren, das zwanzig Jahre lang nicht gelost
werden konnte. Durch Dissoziation von gasformigem Am-
moniak wird atomarer Wasserstoff erzeugt, der dann Mg-H-
Komplexe eingeht. Durch diese Komplexbildung verliert das
Magnesium seine Akzeptoreigenschaften. Das Aufheizen 16st
den atomaren Wasserstoff aus den Mg-H-Komplexen und
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aktiviert neuerlich die Mg-Akzeptoren. Das Material ver-
wandelt sich in den p-Typ.

Die weltweit erste Konferenz zum Thema Nitride wurde
1992 in St. Louis abgehalten. Ich hielt einen Vortrag iiber
meinen blauen LED-Prototyp und erklarte, dass dieser eine
Lebensdauer von mehr als 1000 h hatte. Die Zuhorer rea-
gierten mit stehenden Ovationen. Angespornt durch diese
Resonanz begann ich, zuriick in Japan, mit dem letzten Schritt
auf dem Weg zum, wie ich es nannte, ,,Gipfel des Fuji.

Fiir die hell leuchtende blaue LED waren noch zwei
weitere Schritte zu nehmen. Erstens musste ich das Bauteil
durch eine sogenannte Doppel-Heterostruktur komplexer
machen, um die Helligkeit zu steigern. Und zweitens sollte
das Licht rein blau sein, nicht blauviolett. Dafiir musste ich
Legierungen mit Indium erzeugen, dessen etwas engere
Bandliicke langerwelliges Licht produzieren sollte.

Bis dahin hatte noch niemand InGaN von ausreichender
Qualitdt fiir den praktischen Gebrauch erzeugen konnen. Die
Schwierigkeit war, dass die InGaN-Schicht bei viel niedrige-
rer Temperatur geziichtet werden musste als die umgebenden
GaN-Schichten. Die Bindungen zwischen Indium und Stick-
stoff sind schwach. Erhoht man die Temperatur zu schnell,
dissoziieren die Indiumatome und l6sen sich von ihren
Stickstoffnachbarn. Wie sollte man also die nichste Schicht
bei hoherer Temperatur aufziehen, ohne den diinnen InGaN-
Film zu zerstoren? An diesem letzten Hindernis waren
Akasaki und Amano gescheitert.

Ich fand zwei Moglichkeiten, die Dissoziation zu umge-
hen. Eine Moglichkeit war nach dem Motto ,,viel hilft viel*,
namlich wiahrend des ganzen Prozesses den Indiumhahn of-
fenstehen zu lassen und zu hoffen, dass wenigstens etwas von
dem Material hingenbleibt. Die zweite Moglichkeit war,
durch eine zusitzliche ,,Blockadeschicht* die InGaN-Schicht
abzudecken, um so die Dissoziation zu vermeiden.

So gelang es mir im September 1992, eine LED mit
Doppel-Heterostruktur herzustellen. Ihre Wellenldnge war
noch zu kurz, um eine reinblaue Farbe zu erhalten. Bis zum
Jahresende hatte ich jedoch das Kristallisa-
tionsprogramm so angepasst, dass eine gro-
Bere Indiummenge und eine diinnere aktive
Schicht erzielt werden konnten. Diesmal
gab es keinen Zweifel. Bisher hatte die
Helligkeit blauer LEDs im Millicandela-
Bereich gelegen, also dem Tausendstel der
Helligkeit einer Kerze. Nun stief3 ich zum
ersten Mal in den Candela-Bereich vor. Die
LED strahlte in einem iiberwiltigenden
Himmelblau, hundertmal heller als die
blauen SiC-LEDs und hell genug, um bei
vollem Tageslicht gesehen zu werden. Ich
fithlte mich wie auf dem Gipfel des Fuji.

Am 29. November 1993 verkiindete
Nichia auf einer Pressekonferenz in Tokio
die erste hell leuchtende blaue LED der
Welt. Die erste Reaktion darauf war Un-
glaubigkeit. Sobald aber die Zweifel abge-
klungen waren, begannen die Bestellungen
fiir LEDs hereinzustromen.
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Ich erzielte immer wieder neue Durchbriiche. Im Mai
1994 préasentierte ich blaue und blaugriine LEDs, die mit
2 Candela strahlten, doppelt so hell wie meine urspriinglichen
LEDs. Im folgenden Jahr brachte Nichia die ersten griinen
LEDs auf den Markt. Im September 1995 prasentierte ich die
ersten blauen und griinen LEDs mit Quantentopfstruktur. Sie
leuchteten mit bis zu 10 Candela. Auf meinen Vorschlag hin
entwickelte die Firma ebenfalls 1995 weile LEDs, die aus
einer blauen LED bestanden, auf die ein gelber Leuchtstoff
aufgezogen wurde, der das blaue in wei3es Licht umwandelte.
Diese Methode der Wellenldngenkonvertierung erdffnete
einen gewaltigen neuen Markt.

Mein vielleicht groter Coup war die Entwicklung einer
blauen Laserdiode. Viele dachten, dass ein solches Bauteil
wegen der vielen mikroskopischen Risse in den GaN-Kris-
tallen nicht moglich sei. Ein Laser benotigt fiir die Lichtver-
starkung eine kompliziertere Konfiguration als eine LED und
auBerdem viel Pumpstrom. In Anbetracht der starken
Strukturdefekte wiirde das Material zu viel Licht streuen und
keine optische Verstiarkung zulassen. Solche defektdurchzo-
genen Schichten sollten unter hohem Strom eigentlich sofort
versagen.

Mitte der 90er Jahre galten blaue Laser als noch wichtiger
als blaue LEDs, da man einen gewaltigen Anwendungsbe-
reich in der Datenspeicherung sah. Elektronikhersteller, vor
allem von Computerlaufwerken, engagierten sich darum sehr
stark in der Entwicklung blauer Laser. 1996 stellte ich auf
einer Konferenz in Berlin einen violett-blauen Laserprototyp
vor, den ich auch gleich als Laserpointer in meinem Vortrag
benutzte. Bis zum Jahresende gelang es uns dann bei Nichia,
einen verbesserten blauen Laser mit 1000 Betriebsstunden
Lebensdauer zu présentieren.

Im Dezember 1999 verlie$3 ich Nichia und wechselte als
Professor fiir Materialwissenschaften, Elektro- und Compu-
tertechnik an die University of California in Santa Barbara
(UCSB). Auch hier versuche ich seither unermiidlich, zu-
sammen mit meinen Kollegen James Speck, Umesh Mishra

1K

Abbildung 20. Ich (rechts) mit meinen Kollegen James Speck, Umesh Mishra und Steven
DenBaars (von links nach rechts) an der UCSB nach der Bekanntgabe des Nobelpreises
fiir Physik 2014.
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und Steven DenBaars, die Grenzen der Wissenschaft bei
Festkorperlichtquellen und Kristallisationsverfahren weiter
auszuloten (Abbildung 20).

Als Forschungsdirektor am Solid State Lighting & Energy
Electronics Center (SSLEEC; Abbildung21) und Inhaber
des Cree Chair in Solid State Lighting & Displays befasse ich
mich mit der Forschung und Entwicklung optoelektronischer
Funktionseinheiten der nédchsten Generation. Besonders am
Herzen liegt mir die Entwicklung und Verwendung von na-
tivem GaN als Substratmaterial, denn damit lieBe sich die
Lichtausbeute unter Hochstrombedingungen stark verbes-
sern. Dariiber hinaus wéire mit GaN-Substraten sogar eine
laserbasierte Beleuchtung denkbar. Laser bieten eine viel
bessere Leistung bei sehr hohen Stromdichten als LEDs und
haben daher auch eine viel hohere Lichtstiarke. In diese
Richtung untersuchen wir im Ammonothermalverfahren die
Ziichtung von GaN-Einkristallen aus einer iiberkritischen
Ammoniaklosung unter extremen Bedingungen (mehrere
1000 atm Druck und mehrere 100°C) (Abbildung 22).

Ich halte mehr als 200 US-Patente und iiber 300 japani-
sche Patente und habe iiber 550 wissenschaftliche Arbeiten
veroffentlicht. Ich bin Fellow der National Academy of En-
gineering (NAE) und der National Academy of Inventors
(NAI). Meine Arbeiten wurden mit zahlreichen Preisen
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Abbildung 22. Ich mit meinen Mitarbeitern Paul Von Dollen (Mitte)
und Siddha Pimputkar (rechts) in einem der GaN-Labors.

ausgezeichnet, darunter der Charles Stark Draper Prize
(2015), der Order of Culture Award (2014), der Inventor of
the Year Award der Silicon Valley Intellectual Property Law
Association (2012), der Technical and Engineering Emmy
Award (2011), der Harvey Prize des Technion (Israel Institute
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Abbildung 21. Gruppenfoto des Solid State Lighting and Energy Electronics Center (SSLEEC), 2014.
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of Technology, 2009), der Japan Science of Applied Physics
Outstanding Paper Award (2008), der Prince of Asturias
Award for Technical Scientific Research (2008), der Czoch-
ralski Award (2007), der Santa Barbara Region Chamber of
Commerce Innovator of the Year Award (2007), der Finland’s
Millennium Technology Prize (2006) und der Global Leader
Award, Optical Media Global Industry Awards (2006).
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