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Modra je dobra

Dil 1. Stoleta cesta svitivych diod od kuriozity k Nobelové cené

Jan Valenta, Praha

Nobelovu cenu za fyziku pro rok 2014 ziskali tii japonsti védci, Isamu Akasaki,
Hirosi Amano a Studzi Nakamura, za ,vynalez i¢innych diod emitujicich modré svétlo,
které umoznily vznik jasnych a energeticky ispornych zdroju bilého svétla“ [16].

Laika pii ¢etbé této zprdvy nejspiSe napadlo: LED (light-emitting diode) uZ tu
mame mnoho desitek let, pro¢ tedy ddvat nobelovku za takovou béinou véc a , ausge-
rechnet® za modrou barvu? A trochu zasvécenéjsi odbornik si mozna tekl: O jakém
vyndlezu to mluvi, vidyt vsechny principy pousivané v LED jsou zndmy uz od 60. let
20. stoleti nebo jesté déle. U modrych LED neni pouZita Zddnd novd ,fyzika®, jenom
trochu jiné materidly!

Do jisté miry maji pravdu oba tito ,kritikové“. Zamérem Nobelova vyboru oviem
tentokrat nebylo ocenéni pielomovych védeckych objevu, ale zduraznéni jiné stranky
zéaveti pana Alfreda Nobela, ktery si pial, aby ,jeho“ ceny byly udéleny osobdm,
které vykonaly ,nejvyznamnéjsi objev nebo vynalez ...“ a tim ,nejvice prospély lid-
stvu“. Takze, ackoliv vyroba i¢inné modré LED nebyla skutetnym vynélezem (natoz
objevem), ale ,jen“ vyvojem existujicich technologii a zndmych principu, zcela ne-
sporné méa velky dopad na pokrok lidstva. Kazdy clovék se muze podivat kolem
sebe a pravdépodobné uvidi néjaké svételné zdroje zalozené na (modrych) svitivych
diodach, a kdyz se trochu zamysli, musi konstatovat: Ano, v soucasné dobé dochdzi
k zdsadni obmeéné osvétlovaci techniky — mizi Zdrovky i zdrivky a mové zdroje jsou
nejcéastéefi zaloZeny na LED. A tato zména neni zpisobena jen mepopuldrnimi zdkazy
Zdrovek (u mds spojovanymi s EU), ale nesporngmi vijhodami novych zdroji svétla.
Vyuzijme tedy tuto pfilezitost a podivejme se nejprve na princip luminiscenénich diod
a potom na celou podivuhodnou stoletou cestu od prvnich pozorovani k revoluci osvét-
lovaci techniky:.

1. Co to je a jak funguje LED

Predstavme si, ze méame vyfesit ikol: Co nejucinnéji premeénit elektrickou energii na
viditelné svétlo. Nejprve si vzpomeneme, ze muzeme pruchodem elektrického proudu
zahiat nékteré materidly na tak vysokou teplotu, az budou viditelné zafit (musime
ovSem zafidit, aby neshotely). To je princip Zarovky. Uéinnost takovych tepelnych
zdroju je vSak omezena nejvyssi teplotou, kterou lze prakticky pouzit. To je asi

Prof. RNDr. JAN VALENTA, Ph.D., katedra chemické fyziky a optiky, Matematicko-fyzikalni
fakulta UK, Ke Karlovu 5, 12116 Praha 2, e-mail: jan.valenta@mff.cuni.cz

Pokroky matematiky, fyziky a astronomie, roénik 60 (2015), ¢. 1 3



2000-3000 K, pii kterézto teploté stale pfevazna vétsina tepelného zateni lezi v infra-
cervené oblasti spektra. Pak si tfeba vzpomeneme na jiny princip, kdy pii vybuzeni
(tj. vyvedeni z rovnovazného stavu dodédnim energie) se elektrony dostdvaji do vyssich
energetickych stavu a pii ndvratu zpét mohou vyzarit prebytetnou energii ve formé
fotonu. Abychom zduraznili odlisnost od tepelného zafeni muzeme této emisi fikat
studené svétlo (neboli luminiscence, starsim ¢eskym terminem svétélkovdni) [9].

Nyni potiebujeme najit vhodny material, ktery pujde takto vybudit elektrickym
proudem a ktery bude obsahovat elektronové hladiny, jejichz vzdalenost bude odpo-
vidat energii viditelného fotonu. Jestlize omezime svaj vybér na krystalické pevné
latky, pak vyluc¢ovacim principem dojdeme k nejlepsi volbé — to jest polovodicum.
Kovy totiz sice dobfe vedou elektiinu, ale nemaji pozadovany skok mezi obsazenymi
a neobsazenymi stavy; izolanty pak maji tyto stavy prili§ daleko od sebe, a proto také
Spatné vedou elektricky proud.

Polovodicové krystaly maji nejvyssi obsazené elektronové stavy oddéleny od nejniz-
sich neobsazenych stavi prazdnym pasmem, tzv. zakdzangm pdsem (obr. 1a). Ve velmi
Cistém stavu ovSem i polovodi¢e maji malou vodivost — jen malo elektronu se dokaze
dostat (diky tepelné energii — kmittum atomu krystalu) pfes zakdzany péds z dolniho
valenéniho pdsu do horniho vodivostniho pdsu, kde se mohou pohybovat krystalem.
Zde ovsem ptichdzi na pomoc jedno z hlavnich kouzel polovodi¢u: Vodivost lze velmi
presné meénit pomoci pfimési vhodnych atomu. Vezméme jako piiklad nejvyznamnéjsi
polovodi¢ — kfemdk Si. Ten m4 ¢tyti valenéni elektrony (vnéjsi, nejméné vazané, elek-
trony, které se icastni chemickych vazeb) a jeden atom Si se vdze v krystalu se ¢tyfmi
sousednimi atomy. Jestlize atom Si nahradime napiiklad fosforem P, ktery ma 5 va-
len¢nich elektronu, ¢tyfi z nich se vyuziji na vazby se sousednimi kifemiky a jeden
zbude. Prebyteény elektron se relativné snadno muze ,odtrhnout® pomoci tepelnych
kmitu krystalu a stavé se volné pohyblivym, tedy vodivostnim. Pfimeés fosforu tak
zvysSuje vodivost krystalu tim, ze ,daruje“ vodivostni elektron, takové primési rikame
donor. Elektricka vodivost je zajisténa elektrony s negativnim ndbojem a oznacujeme
ji jako vodivost n-typu. Donory jsou reprezentovany v energetickém schématu hla-
dinou, ktera lezi v zakdzaném pasu pod vodivostnim pasem. Opaénd situace by na-
stala, kdybychom misto fosforu pfidali bor, ktery ma jen tii valen¢ni elektrony. Zde
se bude jeden elektron nedostéavat. Bér si jej muze ,pujcit* od sousednich atomu — je
tedy ptijemcem, akceptorem. Hladina akceptoru lezi v zakdzaném pédsu nad valenénim
pasem (obr. 1la). Chybéjici elektron ve struktufe se muze pohybovat (pokud na jeho
misto preskodi elektron, chybéjici ndboj se pFesouva v opacném smeéru) a je popisovan
jako kvazicastice s kladnym nabojem nazyvana dira. V krystalu s prebytkem dér je
vodivost zajisténa kladnymi, pozitivnimi ndboji a je oznatovdna jako p-typové. (Je
nutné si uvédomit, ze dopované krystaly jako celek zustavaji stdle neutralni, protoze
pii odtrzeni elektronu ¢i diry od donoru respektive akceptoru zustava opacéné nabyty
(nepohyblivy) zbytek piimeésového atomu).

Vyborné, nyni jiz médme zakladni komponenty ke splnéni naseho tkolu. Spo-
jime-li polovodi¢ p- a n-typu dohromady vznikne tzv. p—n pfechod. Na tomto rozhrani
volné elektrony z tenké vrstvy n-polovodic¢e v blizkosti p—n rozhrani piejdou difuzi
(v dusledku silného gradientu koncentrace) do p-polovodice; analogicky pfejdou na
druhou stranu rozhrani nékteré diry z polovodice p-typu. Vytvoii se tenka vrstva
ochuzend o nosice ndboje (také nazyvand vyprdzdnénd vrstva) a vznikne elektrické
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Obr. 1. Schematické znédzornéni energetickych hladin p—n pfechodu v polovodi¢i. Horni
schéma (a) ukazuje oddélené krystaly s vodivosti typu p a n. Stfedni ¢dst (b) zndzorniuje
p—n prechod bez vnéjstho napéti a dole (c) je prechod pfipojeny k vnéjsimu zdroji napéti
v propustném sméru, kdy dochazi k injekéni elektroluminiscenci — zafivé rekombinaci elek-
tronu a deér.

napéti, které dalsi volné nosic¢e nepusti do této oblasti. Pokud nyni pfipojime vnéjsi
napéti (tfebas baterii) na kontakty tak, Ze na p-typu polovodice je kladny pdl, na
n-typu zaporny (obr. 1lc), pak blokujic{ napéti na pfechodu vykompenzujeme (ales-
pon ¢astecné) a elektrony a diry mohou zase do oblasti pfechodu proudit a vzdjemné
rekombinovat. Tomuto zapojeni fikdme ,zapojeni v propustném smeéru®. (Pfi opa¢né
polarité je soucdstka zapojena v zavérném sméru, blokujici napéti se jesté zvysi a zddny
proud neprochézi.)

Sviceni, které nastavé pii tomto ,,vhanéni* elektronu a dér do oblasti jejich zafivé
rekombinace (p—n prechodu), nazyvéame injekénd elektroluminiscence (EL) [8] a po-
psand soucastka je svétlo vyzarugjici dioda neboli svitivd dioda LED.! Vinov4 délka Aem
svétla emitovaného z LED je tésné spjata s Sitkou zakdzaného pasu E, polovodice
tvoficiho p-n prechod vztahem Aemy > he/Eg (kde h je Planckova konstanta, ¢ je

%
1

1Poznamenejme, 7e existuje jesté druhd skupina elektroluminiscenénich déji, které fikdme elekt-
roluminiscence ve vysokych polich (neboli Destriautiv jev), kdy se aplikuje napéti (obvykle stiidavé)
na tenkou vrstvu nevodivého luminoforu (napf. prasek ZnS s pfimési Cu). Excitace luminiscence je
zajisténa elektrony vytrzenymi z uréitych stava (pasti), které se v silném elektrickém poli urychli
a narazem excituji luminiscenéni centra (napf. piimési), viz [9)].
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Obr. 2. Prehled nékterych vyznamnych polovodi¢ovych materidlti vynesenych v soufadnicich
miizkové konstanty a §itky pdsu zakdzanych energii Fy (v jednotkéch eV, viz text). Jak
vime, energie vyzafovanych fotonu pfiblizné odpovida sifce zakdzaného pésu, takze muzeme
na pravé ose uvést prepocet na vlnovou délku emise. Polovodi¢ové materidly, které lze kom-
binovat ve smésnych strukturdch, jsou spojeny ¢arou. Dvé nejvyznamnéjsi skupiny jsou:
v levé ¢asti nitridové polovodiée (zdkladni materidly ultrafialovych, modrych a zelenych LED)
a v pravé ¢asti skupina arsenidovych, fosfidovych a antimonidovych polovodicu, které uz vice
nez 40 let slouzi k vyrobé ¢ervenych a infracervenych LED. Tfeti skupinou jsou chalkogenidy
zinku — polovodice pokladané v 70. a 80. letech za nejlepsi kandidaty pro modré LED.

rychlost svétla a hc/Aem je energie fotonu). Z toho plyne, ze pro vyrobu LED emi-
tujict néjakou specifickou barvu musime zvolit vhodny polovodié (viz obr. 2). Podobné
prahové napéti U, nutné k ,rozsviceni“ diody je U, ~ Eg/e (kde e je elementérni
néboj). Proto fyzici rddi pouzivaji jednotku energie eV (elektronvolt) — to je energie,
kterou ziska elektron v potencialnim poli jeden volt. Mezi energii fotonu vyjadienou
v eV a vlnovou délkou ptislusného svétla v nanometrech pak plati nasledujici jed-
noduchy ptepocet, ktery musi umét kazdy ,spektroskopista“ nazpamét: {E}ey =
1239,511/{\}nm (s vyuzitim hodnoty Planckovy konstanty a rychlosti svétla ve vzdu-
chu za standardnich podminek). (Vezmeme-li napt. modré svétlo o vinové délce 470 nm,
pak energie fotonu je pfiblizné 2,64 eV a muzeme ocekavat, ze LED vyzafujici toto
modré svétlo bude mit prahové napéti pro rozsviceni mirné vétsi nez 2,64 V — v praxi
skute¢né staci napéti kolem 3 V.)

Abychom pochopili cestu, ktera vedla ke vzniku ruznych LED, musime si uvédomit,
co v8echno potiebujeme k jejich vyrobé umeét a znéat:

1. vyrobit dostate¢né kvalitni krystal vhodného polovodice,

2. zavést primeési, které vytvoii dostatecné velkou vodivost p- a n-typu v sousedicich
oblastech krystalu,

3. vytvorit dobré ohmické kontakty na obou stranach diody, a

4. navic je tfeba mit vhodnou teorii pro popis vlastnosti polovodi¢t, pochopit roli
primeési, defektu atd.
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2. Prehistorie elektroluminiscenénich diod

Nejstarsi pozorovani elektroluminiscence je spojeno s prvnimi usmérnujicimi souc¢ast-
kami, které spocivaly na kovovém hrotu pritlaceném k vhodnym pfirodnim krys-
talim, mineralim. Jejich vyndlezcem byl vyznamny némecky fyzik KARL FERDINAND
BRAUN (1850-1918), zndmy piedevsim vynalezem katodové obrazovky a osciloskopu;
nositel Nobelovy ceny za rok 1909, ktery roku 1874 ve Wiirzburgu studoval elektrické
vlastnosti krystalit pomoci hrotového kontaktu. Kdyz pouzil krystal galenitu (PbS),
objevil, ze proud prochézi jen jednim smérem. Zpoc¢atku nemél tento vynélez zadné
praktické pouziti, nez slavny bengdlsky fyzik JAGDIS CANDRA BOSE (1858-1937)
(neplést s teoretickym fyzikem S.N. Bosem, ktery stoji za Boseho—Einsteinovou sta-
tistikou atd.) objevil, Ze se dd pouzit k detekci elektromagnetickych vin a roku 1901
podal US patent na tento tzv. cat-whisker (koci¢i vous) detector.

Pouziti téchto ,detektoru“ se pak velmi rozsifilo a bylo zakladem jednoduchych
rozhlasovych pfijimacu, zvanych krystalky. Byla nalezena spousta minerdlu vyka-
zujicich na rozhrani s kovovym kontaktem usmérnovaci efekt (mezi nimi kfemik, kar-
bid kiFemiku SiC aj.). Teprve o desitky let pozdéji byl takovyto prechod kov-polovodié
plné pochopen a ujal se pro néj ndzev Schottkyho dioda (bariéra). Jeji princip je
podobny vyse popsanému p—n pifechodu a je schopen déat vznik elektroluminiscenci.
Nejstarsi znamou zpravou o pozorovani emise svétla na Schottkyho kontaktu je ¢lanek
z roku 1907 od H.J. Rounda, asistenta G. Marconiho — prukopnika bezdratové tele-
grafie. Konkrétné byl pouzit krystal karbidu kfemiku (viz obr. 3 a [11]). Je velmi
pravdépodobné, ze svételnou emisi na ,krystalce* museli pozorovat i dalsi jeji ,uziva-
telé*, ale nezanechali ndm o tom zpravu.

Vyznamnou vyjimkou jsou studie o emisi svétla v Schottkyho diodach na SiC a ZnO
publikované ve 20. a 30. letech 20. stoleti ruskym technikem O.V. Losevem, viz [5].
OLEG VLADIMIROVIC LOSEV (1903-1942) byl radiotechnik, ktery nemohl (kvuli svému
puvodu z rodiny carského oficira) fddné vystudovat vysokou skolu, ale pfesto mél
rozsahlé znalosti a udrzoval si prehled o vyvoji védy. Za svuj kratky zivot, ktery tra-
gicky skonéil v oblezeném Leningradé roku 1942, publikoval 43 ¢lanku (z ¢ehoz nékteré
byly pteklady puvodnich ruskych zprav do néméiny a angli¢tiny) a obdrzel fadu pa-
tentu. Nakonec mu byl udélen doktorat v Ioffeho tstavu v Leningradé roku 1938. Emisi
Schottkyho diod, kterym fikal ,svitici kontakty“, systematicky prozkoumal a zjistil,
ze kratkovlnnd hrana emitovaného svétla piimo zavisi na prilozeném napéti. To ho
dovedlo ke spravnému vysvétleni emise jako inverzniho fotoelektrického jevu?®. Zabyval
se i pouzitim tohoto jevu pro opticky telegraf — studoval moznosti modulace emi-
tovaného svétla a detekci tohoto signdlu. deajné meél tésné pred smrti piipraven
k odeslani ¢lanek, kde popisoval ,,polovodicovy systém se tfemi kontakty analogicky
vakuové triodé“, tedy de facto polovodicovy tranzistor; ¢ldnek se vak ztratil [15].
Jelikoz nemél Losev zadné spolupracovniky, jeho poznatky nebyly dale rozvijeny
a upadly témétr v zapomnéni. Neni to v8ak pravda zcela, napiiklad v dile KARLA
PATKA (1927-1967, vyznamny odbornik na luminiscenci a autor prvnfho &s. laseru)
narazime na termin Losevuv jev, ktery zde nahrazuje pojem injekéni elektroluminis-

2Vnitini fotoelektricky jev probihd tak, Ze foton o dostateéné energii je absorbovan polovodiéem
a elektron z valen¢niho pasu preskoéi do vodivostniho pdsu a muze vytvaret elektricky proud. Oproti
tomu vnégjsi fotoelektricky jev (za jehoz vysvétleni ziskal Nobelovu cenu Albert Einstein) popisuje
uvolnéni elektronu ven z materidlu po absorpci vhodného fotonu.
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FEBRUARY 9, 1907. ELECTRICAL WORLD. 300

A Note on Carborundum.

To the Editors of Llectrical World:

Sirs :—During an investigation of the unsymmetrical passage
of current through a contact of carborundum and other sub-
stances a curious phenomenon was noted. On applying a poten-
tial of 10 volts between two points on a crystal of carborundum,
the crystal gave out a yellowish light. Only one or two speci-
mens could be found which gave a bright glow on such a low
voltage, but with 110 volts a large nutaber could be found to
glow. In some crystals only edges gave the light and others
gave instead of a yellow light green, orange or blue, In all
cases tested the glow appears to come from the negative pole,
a bright blue-green spark appearing at the positive pole. In a
single crystal, if contact is made near the center with the nega-
tive pole, and the positive pole is put in contact at any other
place, only one section of the crystal will glow and that the
same section wherever the positive pole is placed.

There seems to be some connection between the above effect
and the e.m.f. produced by a junction of carborundum and
another conductor when heated by a direct or alternating cur-
rent; but the connection may be only secondary as an obvious
explanation of the e.m.f. effect is the thermoelectric one. The
writer would be glad of references to any published account
of an investigation of this or any allied phenomena.

New Yorx, N. Y. H. J. Rouxn.

Obr. 3. Nejstarsi zndm4 zprava o elektroluminiscenci diody (zde tvofené kovovym hrotem na
krystalu karbidu kfemiku) podana H. J. Roundem v roce 1907 [8].

cence [7]. Domnivdme se, ze v piipadé Loseva skuteéné nejde o pohadku ve stylu
»,Soveétsti védci vynalezli vSechno jako prvni“, nybrz o tragicky pribéh nadaného védce,
ktery v stalinském rezimu nemél nadéji vyniknout. Bohuzel, jeho poznatky tak ne-
prispély k pokroku védy a musely byt znovu objeveny jinde.

3. Prvni LED jako vedlejsi produkt snahy o polovodicovy laser
Vznik prvnich skuteénych svitivych diod je tak spojen az s obrovskym rozvojem po-

lovodi¢ového vyzkumu v padesdtych letech 20. stoleti po objevu tranzistoru (1947)
a ponékud prekvapivé také s vynalezem laseru. Prvnimi podrobné zkoumanymi polo-
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Obr. 4. Rusky technik O.V. Losev (a) a jeho pokusy se ,sviticim kontaktem* na karbidu
kremiku. Schéma a prubéh vodivosti diody (b) je doplnéné fotografif svitici vrstvy (c) (upra-
veno z [11]).

vodic¢i byly germanium a kiemik, z nichz byly vyrabény prvni soucastky — tranzistory
a diody. Dale se v8ak hledaly i jiné polovodicové materidly 1épe vyhovujici pro urcité
aplikace, mezi nimi asi nejvyznamnéjsi byl arsenid gallity GaAs. Na diodach z GaAs
(a nékolika dalsich materidli) pak pozoroval v poloviné 50. let infracervenou elektro-
luminiscenci R. Braunstein v laboratofich americké firmy RCA (Radio Corporation of
America). Ke vzniku prvnich LED v8ak pomohla i ndhoda, kterd, jak zndmo, pieje
pripravenym. Témi byli Robert H. Rediker a kolegové v Lincoln Laboratory na MIT
(Massachusetts Institute of Technology), kteif zacali zkoumat tehdy novy polovodié
GaAs s cilem vyrobit diody s velmi rychlym spinanim, coz se posléze podafilo. Nicméné
pro pochopeni jistych rozdila mezi vyrobenymi diodami se védci rozhodli vyuzit méfeni
elektroluminiscence. Rediker popsal tento klicovy bod takto (volny pieklad podle [10]):
Rozhodl jsem se, Ze bychom méli diagnostikovat nase dva typy GaAs diod pomoct lu-
miniscence pri teploté 77 K [teplota kapalného dusiku — velmi vhodného k chlazeni
ruznych zkoumanych materidld] ... Nasli jsme kolegu, ktery mél spektrometr, a kdyz
jsme pak mérili luminiscenci difuzné vyrabéné diody pod napétim v propustném sméru,
vystup z detektoru zcela zahltil zapisovaé. Rozsah zapisovace musel byt zvysen nejméneé
o tri Tddy a stérbiny spektrometru zavieny témér na nulu, aby se signdl zobrazil. Tak
jsme objevili vysoce ucinnou elektroluminiscenci ... a uvédomili jsme si, Ze by mélo
byt mozné na tomto zdkladé udélat laser ... Prdce pak byla prezentovdna ma Solid-
State Device Research Conference v cervnu 1962 ... odkud také dalsi badatelé odjeli
s presvédcenim, Ze polovodicovy laser z GaAs je mozny. Tak byl odstartovdn laserovy
zdavod, my jsme o tom ovsem mnevédeli, a tak jsme nepostupovali nejrychleji, jak by
bylo byvalo mozné. Zde se nam tedy objevuje avizovany laser. V té dobé byly la-
sery obrovskym hitem — prvnf laser (z krystalu rubinu AloO3:Cr®*, buzeny bleskovou
vybojkou) byl sestrojen nedlouho piedtim, v roce 1960 Theodorem H. Maimanem
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v Hughes Research Laboratories. Jakmile se tedy objevila nadéje na vyrobu nového
typu laseru z polovodice, rozbéhl se ,tajny“ zavod: kdo to dokaze jako prvni. Ten zavod
byl opravdu rychly — jesté v témze roce béhem listopadu a prosince ¢tyii nezdvislé
skupiny (dvé z fy General Electric (GE), po jedné z MIT a fy IBM — International
Business Machines) publikovaly ¢lénky o svych polovodi¢ovych laserech! Zvitézil Ro-
bert N. Hall z GE. Prvni polovodicové lasery ovSsem nebyly piilis praktické soucastky,
meély nizkou ucinnost a predevsim pracovaly s vysokymi proudovymi hustotami za
kryogennich teplot (v kapalném dusiku) — pfi pokojové teploté byly nepouzitelné. Slo
v8ak o vyznamny prvni krok, ktery demonstroval, ze lasery mohou byt zalozeny na
polovodicich a jejich rozméry mohou byt mnohondsobné mensi (zlomky milimetru)
nez u tehdy prevlddajicich plynovych laseru (desitky cm az metry). V dalsich letech
el pokrok polovodicovych lasertu ruku v ruce s pokrokem polovodi¢ovych technologii.

Svétlo emitujici diody se tak staly wvedlejsim produktem snahy o polovodicovy la-
ser. Zasadni pfitom byl pfispévek NICKA HOLONYAKA (*1928), ktery byl prvnim
doktorandem slavného Johna Bardeena, dvojnasobného nositele Nobelovy ceny. Ho-
lonyak pozdéji v laboratofich GE vyvinul technologii, jiz bylo mozné vyrobit kvalitni
smésny polovodi¢ (éemuz mnozi védei nevérili a tvrdili, ze takova slitina bude ne-
homogenni a plnd defektti). Konkrétné slo o slitinu GaAs a GaP, tedy GaAs;_xPx
(jde vlastné o zdménu nékterych atomu As za P), kterd umoznila posunout emisi GaAs
z infracervené oblasti ke kratsim vinovym délkam a vyrobit prvni diody a polovodicové
lasery emitujici viditelné ¢ervené svétlo — to vse také jeste v roce 1962 (obr. 5a) [2].
Smésné polovodice jsou zasadni pro vyrobu fady polovodic¢ovych souédstek, nebot
mnohé vlastnosti polovodicové slitiny — zejména Sitka zakdzaného pasu, mrizkova kon-
stanta atd. — se spojité méni od jednoho ,¢istého“ materidlu ke druhému (viz ¢éry
na obr. 2). Tim se rozsifuje paleta dostupnych polovodi¢ovych materidli z nékolika
vhodnych materidli na témér spojité spektrum.

Prvni viditelny polovodicovy laser vzbudil velkou pozornost, jak dosvédcuje za-
jimavy citat z ¢lanku H. Manchestera z tinora 1963 v ¢asopise Reader’s Digest [6]:
Nejnovéjsi vzrusugici vyndlez laseru ve firmé General Electric muze jednou poslat elek-
trickou Zdrovku do vysluzby. Zatimco zdreni predchozich [polovodicovich] laseri bylo
neviditelné, tento vyzaiuje v ¢ervené oblasti spektra. Viyzkum pokracuje a inZenyii z GE
doufaji v sestrojent laseru, ktery bude preménovat bézny elektricky proud na bilé svétlo
s velkou ti¢innosti. Piedpovéd to byla skvéld, ale naplnila se az po vice nez 30 letech
a v jinych firmach, jak uvidime déle.

Firma GE po nékolika letech, piekvapive, vyvoj svitivych diod ukonéila (i kdyz
néjakou dobu prvni LED a lasery proddvala, viz obr. 5b). N. Holonyak se vratil
na University of Illinois do laboratote J. Bardeena, kde setrval az do odchodu do
duchodu v roce 2013 a uéinil zde mnoho dalich vyznamnych vyndlezi v oblasti
polovodica. Technologii vyvinutou Holonyakem potom jako prvni uvedla do vyroby
chemickd firma Monsanto. Do této firmy pak pfisel (1967) prvni Holonyakuv dokto-
rand GEORGE CRAFORD, ktery zde v r. 1969 dosdhl prulomu, kdyz pomoci dopovéani
dusikem vyrobil prvni zlutou LED. Prvni aplikaci sériové vyrabénych LED byly indi-
kacni svétylka a sedmisegmentové alfanumerické displeje, napt. pro prvni kalkulacky
(obr. 5d) — tim se zabyvaly pfedevsim fy Hewlett-Packard a Texas Instruments. Teleko-
munikaé¢ni firma AT&T zase vyuzivala LED pro indikaci v telefonnich istfednéch a pro
osvétleni tlacitek telefonu. V jejich Bellovych laboratotich byla také vyvinuta techno-
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Obr. 5. (a) Emisni spektra prvniho polovodi¢ového laseru (GaAsi_xPx) emitujiciho vidi-
telné svétlo — prah pro start laserovani je mezi 19 a 20 A, kdy se spektrum zuzi a zietelngji
jsou vidét mody Fabriho—Perotova rezonatoru. Vlozeny obrézek ukazuje schéma soucastky.
(b) Obrézek z katalogu elektronickych souédstek z roku 1965 ukazuje nabizené vyrobky
firmy GE, lasery (pracujici pii 77 K) za 650 a 1300 USD, diody (fungujici i za pokojové
teploty) za 135 a 45 USD [10]. (c) Prof. Nick Holonyak ve své laboratofi na University of Illi-
nois (foto E. Segre Visual Archives AIP). (d) Jedno z prvnich vyznamnych pouziti ¢ervenych
LED v displejich elektronickych kalkulatoru, zde typ TI-33, vyrdbénych firmou Texas Instru-
ments v 70. letech 20. stoleti (foto J. Valenta, 2013).

logie pro vyrobu zelené sviticich LED z GaP s pfimési dusiku. Od pocatku 70. let
tak byly dostupné uz t¥i typy LED (s barvou Cervenou, zlutou a zelenou) s nizkou
kvantovou 1icinnosti nepiekracujici desetiny procenta.

4. Polovodicové heterostruktury

Zasadni zlepseni u¢innosti LED piineslo vyuziti heterostruktur, které navrhl v 60. le-
tech HERBERT KROEMER. Na dvojité heterostruktuie AlGaAs/GaAs byl zalozen prvni
polovodicovy laser spojité pracujici pii pokojové teploté, ktery realizovala roku 1970
skupina Z. Alfjorova v Leningradé a skoro soucasné Bellovy laboratofe v USA. (Kroe-
mer s Alfjorovem se roku 2000 podélil o polovinu Nobelovy ceny za fyziku [3], druhou
polovinu ziskal J. Kilby za vyndlez integrovaného obvodu [13].)
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Obr. 6. Energetické schéma dvojitého heteropfechodu bez napéti (a) a pfi zapojeni v pro-
pustném sméru (b), jako piiklad je zvolena heterostruktura p-GaN/InGaN/n-GaN (ktera
byla zdkladem prvni G¢inné modré LED). (c) Schéma diody zaloZzené na vyse uvedené hete-
rostruktufe; rozmér hrany odfiznutého krystalku jedné LED je typicky nékolik desetin mili-
metru.

Podstata heterostruktur je prosta — jde o spojeni dvou a vice polovodi¢u ruzného
chemického slozeni. Rozhrani mezi dvéma riuznymi polovodici se nazyva heteroptechod.
Nejcastéji se vytvori tak, ze se na podlozku deponuji postupné vrstvy polovodiciu
ruzného slozeni. U LED pak spo¢iva nejjednodussi vyuziti heteropiechodu v tom, ze
do oblasti p—n prechodu ,vlozime“ tenkou vrstvu polovodice, ktery ma ponékud uzsi
zakdzany pds nez puvodni polovodi¢ tvotici p—n pfechod (obr. 6). Zakladni vyhody
jsou dveé:

(1) Elektrony i diry maji ve stfedni vrstvé energetické minimum, tedy tam ,padaji
jako do jamy“ a mohou vzdjemné rekombinovat (obr. 6).

(2) Vyzafeny foton md mensi energii, nez je sifka zakdzaného pasu okolniho polo-
vodice — toto prostiedi je pro ngj tedy pruhledné a foton vychédzi bez zbytecnych
ztrat ven z diody.

Navic, pokud by stfedni vrstva ve vyse zminéném dvojitém heteroptechodu byla
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tenkd pouhych nékolik nanometra, pak by se objevil kvalitativné novy efekt, ktery
nazyvame kvantové-rozmeérovym jevem a prislusné struktuie fikame kvantovd jima.
Podstatou jevu je kvantovani povolenych stavu kinetické energie pohyblivych elek-
tronu a dér spojené s rozsirovanim efektivniho zakazaného péasu pii klesajicim rozméru
kvantové jamy [14]. V takovém piipadé ziskdvame dalsi parametr umoznujici ladit
elektronické vlastnosti soucdstky — tedy rozmér kvantové jamy — a dalsi vyhody jako
zvySeni pravdépodobnosti a rychlosti emise fotonu. Kvantové jamy se hojné vyuzivaji
zejména v laserovych diodéch [9].

Prakticka realizace takovych heterostruktur je ovsem dosti komplikovana. Zakla-
dem technologie vyroby je postupné nandseni tenkych vrstev polovodi¢u na vhodnou
krystalickou podlozku. Tomu se fiké epitaxe. Dnes se vétsinou pouziva epitaxe z plynné
faze, a to konkrétné MOCVD — Metal Organic Chemical Vapour Deposition, tedy che-
mickd depozice z par ,organickych slou¢enin s kovy“. Srdcem technologického zafizeni
je reaktor, uzaviend trubka, v niz je umisténa krystalickd podlozka, ktera je vyhiivana
(napifklad saffr® AlyO3 pro riist dilezitého polovodice nitridu gallia GaN). Cely pro-
stor je na pocatku velmi peclivé vycerpan a pak se do reaktoru pusti plyny obsahujici
zékladni slozky budouciho polovodice — v piipadé GaN to bude prosté amoniak NHg
jako zdroj dusiku a pro gallium (coz je kov podobny cinu) trimethylgallium — tedy
sloucenina gallia s tfemi organickymi chemickymi skupinami (-CHj), coz je kapalina,
ktera se musi odpafit. V ptipadé rustu dopovaného polovodi¢e musime piidat vhodné
mnozstvi dalstho plynu nesouciho atomy dopantu. Na vyhtaté podlozce tyto vychozi
latky reaguji a vytvaii krystal polovodice, ostatni produkty jsou plynné a jsou posléze
odc¢erpdny do odpadu. V praxi zdvisi Gspésny epitaxni rust na velkém mnozstvi pfesné
nastavenych parametri, takze neni divu, Ze si vyrobci presné ,recepty peclivé chrani
jako své vzacné ,know-how".

Jesté jsme nezduraznili podstatnou véc — pii epitaxi nelze kombinovat libovolné
krystalické materialy. Polovodice, které maji byt kombinovany, musi jednak mit stejny
typ krystalické struktury, jinak se na sebe atomy nenapoji chemickymi vazbami. Navic
miizkova konstanta (vzddlenost mezi atomy) téchto krystalu musi byt velmi podobnd —
rozdil maximdlné nékolika procent (pfedstavme si, Ze spojujeme lego-kosticky stejného
tvaru, ale s ponékud ruznym rozmérem; to by Slo, jediné pokud nejsou rozmeéry moc
rozdilné a pokud jsou kosticky udélény z dostatecné pruzného materidlu). To je hodné
velké omezeni! Nastésti jsou tu vyse zminéné smésné polovodice, u nichz lze miizkovou
konstantu ladit (viz obr. 2).

Celd tato technologie je nejen ndrocnd, ale pochopitelné také velmi drahd (ob-
vykle je tFfeba nanést nejméné pét ruznych vrstev polovodicu, vyleptat litografii urcité
struktury a jesté nanést kovové kontakty). Piesto dnes stoji jednotlivé i¢inné LED
(vyrdbéné metodou MOCVD) tieba i jen par korun. Jak je to mozné? To je takové
kouzlo polovodic¢ové technologie, které se uplatnilo uz u integrovanych obvodu (tzv.
¢ipll) — masové vyroba velkého mnozstvi souédstek najednou. U LED je mozné vyrobit
na jedné kruhové podlozce o pruméru napt. 3 palce (asi 7,5 cm) soucasné asi 45 tisic
diod! Ty se pak automaticky otestuji, platek se rozieze na jednotlivé kusy, pridaji se
kontakty a pouzdro. Nakonec se soucastky opét testuji a t¥idi podle vlastnosti — ty

nitého Al2O3 safir nebo korund. V anglicky psané védecké literatufe se setkdte pfevdzné s ndzvem
safir (sapphire).
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nejlepsi mohou jit tfeba do narocnych osvétlovacich systému, ty horsi na indikaéni
a ozdobna svétylka.

Diky vyuziti heterostruktur a kvantovych jam se objevily velmi 1¢inné cervené
a infracervené LED v 80. letech 20. stoleti; zlepSeni tc¢innosti LED jinych barev
a predevsim vyroba kvalitni modré LED se dlouho nedarily. Pfitom aplika¢ni moznosti
by byly obrovské, proto se do usili o vyvoj modré LED pustilo koncem 60. let 20. sto-
leti velké mnozstvi laboratoii, véetné nejvyznamnéjsich elektronickych firem. O tom
pojednava posledni ¢ast ¢lanku.

5. VyfteSeni modrého problému

Zékladni kameny pro zrod modrych LED byly polozeny v americké firmé RCA zalozené
Davidem Sarnoffem. To byla svého ¢asu obi#{ firma znama hlavné produkci barevnych
televizoru. V dobé prosperity si tak mohla dovolit financovat velkorysé vyzkumné
stiedisko v Princetonu (New Jersey). Pravé zde v roce 1968 $éf divize materidlového
vyzkumu JAMES TIETJEN pfipadl na myslenku, ze by stacilo doplnit zelenou a cerve-
nou LED o modrou a bylo by mozné vyrabét velké barevné ploché televize, které lze
povésit na zed'. Zvolil za vhodny material nitrid gallia GaN a obrétil se na mladého spo-
lupracovnika HERBERTA P. MARUSKU (*1944). Ten mél zkusenosti s rustem GaAsP
pomoci metody HVPE (Halid Vapor Phase Epitaxy). Do té doby se podafilo GaN
pripravit jen jako malé krystalky reakci ¢pavku se zahfatym kapalnym galliem. Ma-
ruska upravil HVPE metodu: nejprve se vytvaii plynny GaCl reakci pary HCI s ka-
palnym galliem, a pak se privadi nad podlozku, kde se reakci s NHs deponuje GaN.
Jako substrat pouzil Al;Og3 (safir), protoze byl v laboratofich k dispozici — tento ma-
teridl je dodnes nejvice pouzivanou podlozkou pro rust GaN! Zakratko se mu podafilo
nechat narust prvni monokrystalické vrstvy GaN — zprdava o tom méla velky ohlas
v polovodi¢ovém prumyslu a nékteré firmy rychle zahdjily vyzkum GaN — napt. Philips
nebo Bellovy laboratofe. Pak bylo tfeba vénovat se otazce dopovani, ktera se ukazala
hlavnim problémem, nebof nomindlné &isté vrstvy GaN se chovaly jako polovodié
n-typu a nebylo jasné, co je pri¢inou. Tomuto problému se v RCA vénovali véhlasni od-
bornici na polovodi¢e JACQUES PANKOVE (*1922) a EDWARD MILLER (vyzkouseli po-
stupné implantaci 35 ruznymi prvky). Mezitim roku 1970 Maruska odesel na Stanford
University udélat si doktorat — tehdy totiz dovrsil 26 let a nepodléhal tak pripadnému
povolan{ do vélky ve Vietnamu (v RCA byl od tohoto chrénén, nebot vyzkum GaN
byl podporovén Ministerstvem obrany USA). Na doktorat ziskal stipendium RCA
s tim, ze béhem néj musi udélat modrou LED na béazi GaN. Problém s p-typovym
dopovéanim se sice nedafilo vyfesit, ale uz roku 1971 byla v RCA demonstrovéna prvni
modrd dioda z GaN, kterd byla typu MIS (metal-insulator-semiconductor) — tedy slo
o prirozené n-typovy krystal GaN, ktery byl z jedné strany preveden na ,jizolujici GaN“
pomoci dopovén{ zinkem, na néjz byl piilozen kontakt z india (to je vlastné vyse po-
psand Schottkyho dioda). Maruska sviij doktorsky kol také vyfesil obdobné (1972),
ale vyuzil lepsi dopovéani hotéikem (pouzivané dodnes). Nanestésti byl vyzkum GaN
v RCA nakonec zrusen roku 1974, nebot zakladatel a feditel D. Sarnoff zemiel a vedeni
pievzal jeho syn Robert, ktery mél sen udélat z RCA pfedni firmu v oboru poéitact
a Spatnym vedenim zpusobil firmé velké finanéni problémy. Jednou z obéti skrtu byl
i vyzkum GaN. Maruska tak musel odejit, a ackoliv byl presvédéen, ze cil neni daleko,
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Obr. 7. Vyvoj poctu publikaci tykajicich se GaN materidlu ilustruje tzv. S-kiivku typickou
pro vyvoj novych technologii. Zlomovy poéin (zde Maruskova préce) je nésledovdn expo-
nencidlnim rustem zdjmu, ktery ale piejde do poklesu, pokud se nepodaii vyfesit v jisté
dobé vsechny zasadni problémy a nedojde ke komercializaci produktu. Pak nastava tzv. idoli
smrti, tj. odliv financi — v ptipadé GaN je téméf 20 let dlouhé! Teprve po vyfeseni zdsadnich
problému nastdva dalsi exponencidlni rust, komercializace a ustaveni standardni technologie,
ktera uz se pouze drobné inovuje. (Data z databaze INSPEC (do roku 1975) a Web of Science
(od roku 1976).)

nenalezl misto, kde by mohl ve vyvoji modré LED z GaN pokracovat. Vyzkum GaN byl
totiz zastaven i v dalsich laboratofich v USA a Evropé, nebot problém ristu kvalitnich
krystalu a zejména p-dopovéni se nepodaiilo vyfesSit béhem ,intervalu trpélivosti fi-
remnich manageru®, tj. asi péti let (obr. 7).

Byla ovsem zemé, kde diky specifickym podminkédm financovani mohl vyzkum GaN
pokracovat. Bylo to Japonsko. A tim se dostavame k aktudlni Nobelové cené. IsaMU
AKASAKI (*1929) zacal pracovat na vyzkumu AIN a GaN ve firmé Matsushita (Pana-
sonic), kde se mu podafilo poprvé nechat narust GaN pomoci metody MBE (epitaxe
z molekuldrnich svazku) [1]. Diky tomu ziskal (z dnesniho pohledu dlouhodobé) finan-
covani od japonské vlady a zaméfil se na snizeni koncentrace defektia v GaN; podafilo
se mu vyrobit modrozelenou LED s rekordni té¢innosti 0,12%. Roku 1981 pak presel
na univerzitu v Nagoji a zacal pouzivat depozici pomoci MOCVD. Zasadnim zlom
pak pfinesl ndpad pouzit mezivrstvu, tzv. sméceci (ndraznikovou) vrstvu (buffer layer)
z AIN na povrchu safirového substratu. Tato vrstva byla deponovana za nizsich teplot,
takze byla ,pruznia“ a mohla snizit napéti a pocet defektu v narostlém krystalu GaN.
(Zde je nutné zduraznit, ze do té doby byla koncentrace defektu v GaN rostlém na
safiru extrémné vysoké, nebot nesoulad miizkovych konstant je zde 16%, o fad vice nez
pfi bézné heteroepitaxi). Vysledkem byly roku 1985 prvni opticky kvalitni monokrysta-
lické vrstvy s velmi snizenou koncentraci defektu. Na této praci mél hlavni podil Akasa-
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kiho student HIROSI AMANO (*1960). Pak uz zbyvalo jen dofesit problém p-dopovani
a k tomu pomohla ndhoda. Pti zkouméni hoféikem dopovanych GaN krystala v elek-
tronovém mikroskopu se ukazalo, ze ozafovani elektronovym paprskem zpusobuje akti-
vaci p-dopovani (pozdéji se vyjasnilo, ze pfi¢inou je dehydrogenace — uvolnéni vodiku,
ktery byl navdzén na hoic¢ik (Mg-H) a brénil jeho funkei jako akceptoru). Tak bylo
ihned mozné realizovat prvni modfe emitujici injekéni LED z GaN (1989).

Mezitim nezévisle pracoval na stejném problému SUDZI NAKAMURA ve firmé Ni-
chia [4]. Béhem 80. let mu byl ulozen tkol zavést rust polovodi¢ovych krystali a né-
sledné i vyrobu LED. Nakamura se rozhodl zkusit i vyrobu modré LED a spravné
usoudil, ze k tomu bude tfeba zavést moderni metodu rustu krystala, tedy MOCVD.
Aby se naucil metodiku, jel na staz (1988/89) na universitu v Gainesville (Florida).
Zde, podle svych vlastnich slov, zjistil, ze bez doktoratu a publikaci je bran pouze
jako ménécenny technik. Rozhodl se tedy, ze si doma dodéla doktorat na univerzité
v Tokusimé a k tomu potieboval asi tak ¢tyfi publikace. Misto toho, aby konkuroval
hlavnimu sméru vyzkumu, ktery sézel na ZnSe, zvolil ,jodvrzeny* materidl GaN, jenz
sliboval snadnégjsi publikovani. Do Japonska se vratil v bieznu 1989, kdy Akasakiho
skupina v Nagoji dokonc¢ovala prvni modrou LED. Zpozdéni vak Nakamura zakratko
dohnal; predevsim diky ndpadité modifikaci své MOCVD aparatury (to byl jeho prvni
patent) a ndpadu pouzit ,nizkoteplotni* smaceci vrstvu GaN na safirové podlozce. Pak
jesté vyresil aktivaci Mg-dopovani zihanim v dusikové atmosfére. Jak vidime, feseni
obou téchto klicovych problémiu sice pfislo pozdéji nez v Nagoji, ale bylo snadnéji
pouzitelné pro prumyslovou vyrobu. Navic piidal ndvrh prvni dvojité heterostruk-
tury s aktivni vrstvou InGaN (obr. 6). Tim dokdzal roku 1992 vyrobit modré LED
s ucinnosti o tad lepsi, nez mél Akasaki a kol. Behem roku byla pfipravena sériova
vyroba a na podzim 1993 Nichia ozndmila uvedeni jasnych modrych diod na trh, coz
vyvolalo senzaci [12]. Nésledovaly dalsi ispéchy: vyuziti kvantovych jam, bila dioda,
modry polovodi¢ovy laser atd. Nicméné, nakonec doslo k tak velkym rozporum Naka-
mury s vedenim firmy, ze roku 2000 Nakamura vyuzil nabidku z kalifornské univerzity
v Santa Barbafe a pfijal zde misto profesora (nynf je jiz americkym ob¢anem). Nichia
a Nakamura pak vedli vzéjemné soudni spory, které nakonec skonéily (2005) smirné
a Nakamura ziskal asi 9 milionu dolaru. V Japonsku je tento pfibéh pfijiman velmi
kontroverzné; jedni ocenuji, ze to vedlo k zlepSeni vztahu firem k zaméstnancum, druzi
vini Nakamuru z poslapani zvyku a nepsanych etickych pravidel. Zajimavym dovétkem
jsou udalosti, které nastaly po udéleni Nobelovy ceny Nakamurovi. Ten navrhl firmé
Nichia, aby urovnali své vztahy a udobfili se. Nichia vsak tuto nabidku vefejné odmitla!
A pritom, z obchodniho hlediska, by pozitivnéjsi spojeni s Nakamurovym ocenénim
jisté bylo pfinosné.

6. Zaveér

V tomto ¢lanku vénovaném Nobelové cené za fyziku pro rok 2014 jsme popsali elekt-
roluminiscen¢ni diody a historii jejich zkouméani a technologického vyvoje. Pojednéani
o tom, jak modré (a jiné) vysoce uc¢inné LED vyvolaly revoluci v osvétlovaci technice,
vénujeme samostatnou druhou ¢ast clanku.

Tuto ¢ast pojednani jesté uzavieme tvahou, zda vybér tii laureatu Nobelovy ceny
za fyziku v roce 2014 (obr. 8) byl jednoznaény. Jak byste vy, se znalosti popsané his-
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Obr. 8. Nositelé Nobelovy ceny za fyziku pro rok 2014 se dékuji obecenstvu po skonéeni svych
nobelovskych pfedndsek dne 8. prosince 2014 ve Stockholmu. Zleva stoji prof. Per Delsing
(pfedseda Nobelova vyboru pro fyziku), Sidzi Nakamura, Isamu Akasaki a Hirosi Amano.
Foto Jan Valenta, 2014.

torie, vyftesili ikol vybrat maximalné ti osoby, které budou ocenény za ,modrou LED
a souvisejici pokrok v osvétlovaci technice“? Z pohledu autora by Nakamura byl ne-
pochybnym lauredtem za vyfeSeni masové prumyslové vyroby modrych a bilych LED.
Koho zvolit z nagojské skupiny? Znamého profesora Akasakiho, ktery ,drzel vlajku“
GaN vyzkumu v tézkych dobach ¢ jeho doktoranda Amana, ktery ziejmé udélal
prelomova technologickd vylepSeni vlastnima rukama? Podle diivéjsi filozofie Nobe-
lova vyboru by byl ocenén pouze Akasaki. Nyni ovSem pii volbé obou, Akasakiho
i Amana, nezbylo misto pro Holonyaka, ktery méa evidentné nejvice ,zafezu“ v his-
torii polovodi¢ovych zdroju svétla. Sice jiz odesel do penze, ale je pouze o tii mésice
starsi nez Akasaki. Co vSechno hrélo roli pii nelehké volbé se pravdépodobné nikdy
nedozvime.
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