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ROZDZIAL 4
Polskie diody laserowe do wysokoczutych sensoréw di tlenku
azotu
4.1. Wskp

Zwiazki (GaAlln)N s drug, co do wanosci komercyjnej, grup
potprzewodnikéw (za Si-Ge, ale znacznie przed (G9MAsP)). Najwaniejszym
zastosowaniem potprzewodnikow azotkowych g s biale diody
elektroluminescencyjne (LED-y), ktore dki matemu poborowi mocy (kilka
procent w stosunku daréwek tradycyjnych) i dtugim czastgcia (50 000 godzin
w poréwnaniu z kilkuset godzinami diaréwek tradycyjnych) niedtugo asging
wartas¢ produkcji kilkunastu miliardéw Euro. Drugim masomvyzastosowaniem
(GaAlln)N-u g lasery fioletowe 405 nm stosowane w odtwarzaczach
nagrywarkach BluRay. Olbrzymim, otwiegaym st dopiero rynkiem &da
projektory i telewizory laserowe oparte o trzy diothserowe RGB: 450 nm
(niebieskie), 530 nm (zielone) i 620 nm (czerworigyva pierwsze laseryeba
konstruowane w oparciu o potprzewodniki azotkowafomiast czerwony w
oparciu o pétprzewodniki arsenkowo-fosforkowe.

Powyzsze masowe aplikacjes $ bedg opanowane przez koncerswiatowe,
np., Sony, Sanyo, Philips, Nichia, czy Osram, nastristnieje szereg niszowych i
pot-niszowych zastosowigpétprzewodnikdédw azotkowych, dla ktoérych technotogi
s3 opracowywane w @odkach akademickich i firmach odpryskowych (spin-
off'ach). W chwili obecnej, w Europie w tej dzied® dziata okoto 10 takich firm,
a w USA kilkan&cie. Na tym tle Polska plasujegsniezwykle wysoko, jakae
mamy dwie znacge firmy, Ammono i TopGaN, posiadag unikatowe know-
how w wytwarzaniu krysztatow podtowych GaN i diod laserowych. Te polskie
technologie to mdzy innymi super ptaskie krysztaty z firmy Ammonadazych
rozmiarach i grubgei oraz plazmonowe krysztaty GaN z TopGaN o widsiazh
szczegblnie przydatnych dla wytwarzania niebieskizielonych diod laserowych.
W dalszej cesci tego rozdziatu zostanprzedstawione podstawowe trzy kroki
technologiczne:

e podiazy GaN,

« epitaksji struktur (AlGaln)N,

e processingu i wytwarzania diod laserowych o pareswbt dopasowanych do
wysokoczutych sensorow ditlenku azotu.
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4.2. Podlaa GaN

Doswiadczenie w budowie laseréw i matryc laserowychbaaie GaN pozwolito

okresli¢ nastpujagce parametry, jakie musi speléipodiaze GaN do epitaks;ji:

* promier wygiecia ptaszczyzn krystalograficznychgkszy niz 10 metrow,

*+ gestai¢ defektow (np. dyslokaciji) poiej 1x16 cm?,

» odpowiedni grubd¢ powyzej 200 mikronéw, co pozwala na odpowiegdni
dezorientagy podiaza (warunek nieziminy dla widciwej epitaksji) oraz w
pewien sposob implikuje lateralny rozmiar pagip

« wysoky i jednoroda koncentragj nasnikéw swobodnych (>5x18 cmi®), co
utatwia wykonanie kontaktéw do przyddw od strony podia oraz ogranicza
wnikanie §wiatta powstajcego w strukturze laserowej do pagio(podiae
plazmoniczne petace rok dolnego claddingu w strukturze laserowej, tzw.
izolator optyczny struktury laserowej).

W IWC PAN i firmie TopGaN opracowano nowatogsketod wzrostu GaN z
roztworu pod wysokim énieniem, t.j. metogl wedrujacych stref, ktora jest jedyn
na swiecie, zapewniaga spetnienie wszystkich czterech powygych warunkow
[1]. Metoda ta bazuje na konwersji zarodzi niedos#tego krysztatu otrzymanego
metodami niskognieniowymi (np., HVPE-hydride vapour phase epitgxya
krysztaly wysokodinieniowe (ok. 10 tys. atm) HP-GaN. Schemat metodyzve
niezkednym opisem przedstawiony jest na rys. 4.1.
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Rys. 4.1. Schemat metody wedrujacych stref. Grupy strzatek reprezentuja kierunek poruszania
sie azotu w roztworze. Ze wzgledu na roéznice temperatur, wejsciowe krysztaly GaN-u
(znaczone przerywana linia) wzrastaja po swojej gornej stronie (stronie galowej), a
jednoczesnie rozpuszczaja sie od swej strony przeciwnej (strony azotowej).

Poprzez rozpuszczanie zarodzi od strony azotowefzoczesnym wzrostem
warstwy wysokoginieniowej GaN (HNPS-GaN) po stronie galowej zarpdzi
mozna otrzyma catkowits konwersg (catkowite ,przejcie”) materiatu HVPE-
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GaN w materiat HNPS-GaN. Wirujacg streh jest tutaj roztwor pomgdzy
poszczegdlnymi zarodziami.

Otrzymane krysztaty HP-GaN poddawane $rocedurze polerowania
mechanicznego od strony azotowej w celu pozbyeiaesztek materiatu HVPE-
GaN, a od strony galowej w celu wyrownania powikricNas¢pnie krysztaty s
dezorientowane do zadaneggtek dezorientacji (w wkszdici wypadkéw 0.5),
przepolerowywane mechanicznie i polerowane meclchemicznie po stronie
galowej do stanu epi-ready. Na rysunki 4.2 przedstao typows topografe AFM
(atomic force microscopy powierzchni krysztatbw HP-GaN po polerowaniu
mechano-chemicznym.

1
0.0 1: Height 5.0 im

Rys. 4.2. Wysokoci$nieniowy krysztat GaN wyhodowany metoda wedrujacych stref.
Po prawej stronie topografia AFM pokazujaca atomowo gtadka powierzchnie
z zarysem stopni atomowych

W tabeli 4.1 przedstawiono dane z hadantgenowskich dla kilku typowych
krysztatbw HNPS-GaN otrzymanych megodedrujacych stref. Dla zblionych
grubcci widaé, ze materiat HNPS-GaN posiada zdecydowanie kegakaosé
krystalograficzg w stosunku do wegiowego materiatu HVPE-GaN. Promienie
wygiecia wyranie rosna. Oznacza toze ptaszczyzny krystalograficzng soraz
mniej wygiete, zblizajac sie do paadanej wartéci 10 m.

Wezsze g tez szerokdci potowkowe krzywych odli (w badaniach stosowano
plamke o rozmiarze 3x10 mm), céwiadczy o coraz lepszej jas@m strukturalnej
krysztaldw HNPS-GaN.

Na rysunku 4.3 przedstawiono wyniki badalefektéw w otrzymanych
krysztatach HP-GaN. W wyniku trawienia w ciektyneztworze KOH i NaOH w
temperaturach 48Q stwierdzono,ze w materiale krystalizowanym powsj
1400C gestas¢ defektow (gstas¢ dyslokacji srubowych, krawdziowych i
mieszanych) zmniejszacgionizej 1¢ cm®.
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Tab. 4.1. Przyktadowe dane rentgenowskie zarodzi HVPE-GaN i otrzymanych
z nich podtozy HNPS-GaN metoda wedrujacych stref

Grubosé FWHM FWHM Promien Promien wygiecia
Krysztat (] HVPE-GaN HP-GaN wygiecia HP-GaN [m]
[arcsec] larcsec) | HVPE-GaN[m]
M1 200 144 100 -5 -8
M2 220 180 120 -4 -7
M3 210 152 110 -3 -7
M8 200 120 100 -6 -8
M11 220 230 130 -2 -6
M13 190 180 110 -4 -7

Rys. 4.3. Jamki trawienia o gestosci 5x105 cm2 w krysztatach HP-GaN
otrzymanych w temperaturze 1400°C

Od temperatury zaly takze koncentracja swobodnych émikow (rys. 4.4).
Z rysunku tego wynikaze plazmoniczne krysztaty [2], o koncentracjismi&ow
5x10"° cm® i wyzszej, mana otrzymaé jedynie krystalizujc powyzej 1400C.

4.3. Epitaksja struktur kwantowych (AlGaln)N

Na rysunku 4.5 przedstawiono epitaksjastruktue laserowq. Jest to zicze p-n,
w ktérym rekombinacja promienista zachodzi w materb najmniejszej przerwie
energetycznej, czyli w studniach kwantowych InGaM. odr&nieniu od diod
LED, gdzie emisja jest spontaniczna, w diodzie riasej swiatto zostaje
L.Uwiezione” w warstwach swiattowodowych GaN po obu stronach studni
kwantowych otoczonych warstwami oktadkowymi AlGaN jak najwikszej
grubcci i zawartdgci aluminium. Po przekroczeniu pewnego progadpwego,
kazda rekombinacja elektronu i dziury jest zdarzenigiglociatowym z obecnym
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fotonem, multiplikupc go wskutek emisji wymuszonej, czyli emisji niemal
identycznych fotondw, o tej samej energii, kierum&achodzenia sii fazie.
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Rys. 4.4. Zalezno$¢ koncentracji nosnikéw swobodnych w HP-GaN od temperatury
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Rys. 4.5. Schematyczna struktura epitaksjalna diody laserowej. Rekombinacja promienista
zachodzi w studniach InGaN, a swiatto jest emitowane prostopadle do ptaszczyzny
rysunku

Epitaksja struktur laserowych wykonywana jest dvaemetodami, MOVPE
(metalorganic chemical vapour phase epifakyVIBE (molecular beam epitaky
ktére zostam ponizej skrotowo scharakteryzowane.

W metodzie MOVPE, podi® umieszczone jest w wysokiej temperaturze (700-
1100C, w zalenosci od rodzaju hodowanej warstwy). Mikiem azotu jest
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amoniak, rozktadagy sie pod wptywem temperatury,zaddtami metali Al, Ga, In,
zwigzki metaloorganiczne, np. tréjmetylki. Domieszkoveakrzemem na typ n
wykonywane jest przy ayciu silanu, a magnezem na typ p przyyaiu
biscyklopentadynielu [3].

W metodzie MBE, atomowy azot dostarczany jestzlta plazmowego, a
pozostate pierwiastki ,wystrzeliwane” z komérek =finych grzanych do
wysokich temperatur. W warunkach bardzo wysokicbzmpir atomy bez zderze
docieraj do grzanego podia (400-800C), gdzie reagujz azotem.

Zaletami metody MBE jest bardzo wysoka j&komigcdzypowierzchni
(rys. 4.6), brak wodoru w systemie (powaghggo pasywaej domieszki
magnezowej i inne niepadane efekty), oraz méze temperatury wzrostu.

r‘f . /;/

Rys. 4.6. Topografia transmisyjnej mikroskopii elektronowej epitaksjalnej struktury laserowej

Zaletami metody MOVPE jest mniejsza zawogthorzadzer niewymagaicych
tak wysokich préni, wicksze pedkosci wzrostu oraz mdiwosé obrobki
wiekszychsrednic podtay.

W przypadku niebieskich laserow, wszystkie firmyigiNa, Sony, Sanyo,
Osram, i in.) uywaja metody MOVPE. Firma TopGaN jest jedyrktora stosuje
obie metody i ktéra posiada szereg rekordémiatowych oraz patentow w
dziedzinie laseréw wykonywanych metodlBE [4].

W epitaksji potprzewodnikoéw azotkowych, wygtija nastpujace problemy:

e Bardzo due niedopasowanie sieciowe guizy GaN i InN (10%) oraz GaN i
AIN (2,5%), wywotupce powstawanie defektow: dyslokacijekpige, i innych.
Powoduje to, na przyklade warstwy oktadkowe AlGaN nie mgdy¢ zbyt
grube i mié duza zawart@¢ Al, przez coswiatto ,wycieka” z obszaru
swiattowodu w diodzie laserowej.

* Woysoka energia aktywacji domieszki Mg, ktéra jestypzyry, ze jedynie ok.
1% atomoOw jest zjonizowanych w temperaturze pokejow

» Pola elektryczne wzdiu osi ¢ heksagonalnej struktury, ktdre powoduje
separag przestrzens dziur i elektronow, a przez to mniejsefektywna¢
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rekombinacji promieniste;.

« Niskie temperatury wzrostu InGaN, co jest jednyimorvodow segregacji indu
w tych warstwach, i niejednoroddw dlugas¢ fali emitowanego
promieniowania.

W poréwnaniu z innymi potprzewodnikami z grupy Ml-czyli (AlGaln)(AsP)
warstwy azotkowe posiadafluzo wigcej defektow, co odbija sha sprawngciach
przyrzadow, niemal dwukrotnie mniejszych dla laseréw néskich nk
czerwonych i podczerwonych opartych o arsenkifidids.

4.4. Lasery: ich konstrukcja i wytwarzanie

Laserowe diody oparte o pétprzewodnikowegzki 111-IV takie jak GaN, InGaN i
AlGaN odgrywaj istotrg role w wielu dziedzinach, m. innymi we wspoétczesnej
informatyce do optycznego zapisu danych, swigtlania obrazu czy w
technologiach szybkiego druku. Rola laserowych dipdtprzewodnikowych
emitujgcych swiatto w zakresie 340-530 nm dmie wraz z dojrzakzia
technologicza tej dziedziny optoelektroniki, jak réwriez wytanianiem si
nowych aplikacji. W tym rozdziale chcieliiyy skoncentrowa sie na laserach
wysokiej] mocy wytwarzanych przez IWC PAN - TopGall potrzeby nidzy
innymi detekcji zwazkow chemicznych takich jak NOCechy charakterystyczn
tego typu aplikacji jest potrzeba uzyskania wyspkieutosci metody, a zatem
dobrego stosunku sygnatu do szumu. Oznacza to W wigypadkach, takich jak
np. metoda CRDS [5], potrzebemisji wysokich mocy optycznych. Laser
poétprzewodnikowy o diej mocy powinien posiadavysolky sprawnéé, wyrazar

z reguly w watach na amper, definicg, jaki procent mocy elektrycznej
zamieniany jest w moc optycznDrugg wazng kwesth 3 dobre parametry
elektryczne, definiowane poprzez makzystang szeregow przyrzdu. Jest to
wazne dla zminimalizowania ciepta Joule’a wydzielanegprzyrzdzie. Ponadto
istotha jest maiwos¢ odpowiedniego monta elementu potprzewodnikowego,
aby maliwe byto utrzymanie go w temperaturze pokojowejigras pracy.

Omawiane lasery gsprzyrzadami o emisji krawdziowej realizowanymi w
schemacie SCH Separate Confinement Heterostructurn®]. Idea tego typu
laserow polega na tynie rekombinacja rmikow zachodzi w wskim obszarze
studni kwantowej (lub wielostudni), podczas gdy meldktromagnetyczny jest
zlokalizowany w szerszym falowodzie.

Schemat ideowy takiego lasera pokazany jest na 4y&. Na podiee z
monolitycznego krysztatu azotku galu otrzymywanegoreguty na drodze
wysokocknieniowej syntezy (o obadnym wspoétczynniku zatamania ze vl
na efekt plazmonowy) nakladang @rzy pomocy metod epitaksjalnych np.
MOVPE nastpujace warstwy [2]:

1. Warstwa Al,GaN:Si, gdzie x = 0.04-0.08, a grudood 0.6 do 2um

(dolna oktadka falowodu),
2. Warstwa GaN:Si o gruBoi od 50 do 300 nm (dolny falowod),
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3. Warstwa InGa4N:Si, gdzie x = 0-0.04, a grubb od 0 do 100 nm
(inzektor elektronow),

4. Sekwencja warstw |Ga..,N/In,Ga;«N 0 sktadzie x: 0.03-0.03 i y: 0-0.1,
tworzacych ukfad studni kwantowych (#6 powtorzé od 3 do 5),

5. Warstwa AlGa.,N:Mg, o x: 0.05-0.25, twomra warstw blokujaca

ucieczlk elektrondw,

Warstwa GaN:Si o gruBBoi od 50 do 300 nm (gérny falowdéd),

7. Warstwa Al,GaN:Mg, gdzie x = 0.04-0.08, a grufiood 0.3 do 0.&m
(g6rna oktadka falowodu).

o

Prad

<+— |zolacja

<«— Rdzen
4 falowodu

Studnia
Wertykalna kwantowa
oktadka
falowodu ™

Rys. 4.7. Schemat lasera potprzewodnikowego

Nalezy zwrdcic uwag na plazmonowy charakter podéo[2]. Podtae z GaN
jest przezroczyste dla promieniowania emitowanegezstudnie InGaN, zatem
tworzy ono paspytniczy swiattowod. lzolacja optyczna warstwy aktywnej od
podiaza mae by wykonana przez wprowadzenie dostatecznie grubkjdkk
falowodu AlGaN, ale woéwczas niedopasowanie siecjoisthiepce pomedzy
GaN i AlGaN, prowadzi do gkania warstw. Preferowarprzez nas metadjest,
wspomniane wczmiej, stosowanie plazmonowego padioo wspotczynniku
zalamania mniejszym o okoto 1 % od rdzenia falowotkka oktadka falowodu
nie prowadzi do napfen mechanicznych w strukturze, a tym samym polepsjza j
jakas¢ i niezawodné¢ fabrykowanych przyrddw. Na rysunku 4.8 przedstawiono
jeden z rodzajow zimnego poditga o charakterze plazmonowym. Przyktadem
lasera diej mocy, wytworzonego w firmie Topgan, na bazieetidgiowych
krysztatow GaN, jest laser szerokopaskowy, o szBmlobszaru wstrzykiwania
(paska laserowego) 3m. Obraz lasera otrzymany z elektronowego mikrogkop
skaningowego pokazany jest na rys. £8ipy laserowe o wymiarach 300x700
um zostalty zamontowane na podktadkach diamentowgemigcych rok
elementow rozprowadzgjych ciepto (ieat-spreader
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Rys. 4.8. Chip laserowy z wyraznie widocznymi warstwami plazmonowymi (ciemniejszy kolor).
Gorna warstwa stuzy jako oktadka falowodu w ktorym propaguje sie $wiatto lasera

Nastpnie zespdt, zwany po angielsku hijp on carrier”, zostat
zamontowany pomdzy oktadkami miedzianej chtodnicy (rys. 4.10a
i 4.10b). Dze¢ki uzyskaniu matej rezystancji termicznej w opraeoe|
obudowie oraz optymalizacji strat optycznych rezoreuzyskano zaréwno
wysoka sprawn@¢ lasera jak i wysoki maksymalnygar pracy (rys. 4.11).

100 pm EHT = 250Ky W

Signal A = InLens Mag= 286X

Rys. 4.9. Obraz lasera szerokopaskowego o diugosci rezonatora 700 um
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Sprawng¢ lasera wyniosta okoto 1.1 W/A, a maksymalnyydor(o
wartasci 1.5 A) przekroczyt 5-krotnie wardé pradu progowego. W tej
konstrukcji uzyskano moc o wasto 1.1W.

Dioda laserowa na
diamentowej podktadce

W

radiatory

Rys. 4.10. Schemat montazu laseréw o duzej mocy (a). Zdjecie przygotowanej do pracy
konstrukgcji (b)

W modzie pracy stalopdowej, w temperaturze pokojowej, moc
maksymalna byla limitowana przez wydajtozewrgtrznego uktadu
chtodzenia. Rozwaajgc problem uzyskiwania wysokich mocy w impulsach,
warto podkréli¢, ze eliminacja znacznej ¢&i obchzenia termicznego
pozwala na zwkszenie mocy optycznej przwydu, nawet do granicy
okreslonej przez wytrzymalka zwierciadet lasera (tzw. efekt COD).
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Rys. 4.11. Charakterystyka moc optyczna-prad diody laserowej TopGaN pracujacej
w rezymie CW, w temperaturze pokojowej
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W przypadku lasera o szerdko paska 10um, mazna przewidywa
osiggniecie mocy wynosieej okoto 5 W w impulsach o diuga 50 ns.
Takie lasery pozwalgjna dalszy wzrost czuoi metody detekcji opartych
o konfiguracg CRDS.
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