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Vantagens dos LED: Baixo consumo de energia, tempo de vida longo,
elevada robustez fisica, pequeno tamanho.
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Prémio Nobel da Fisica 2014

Isamu Akasaki Hiroshi Amano Shuji Nakamura

Akasaki, Amano e Nakamura receberam o Premio Nobel da Fisica em
2014 pelo seu contributo para o desenvolvimento do LED azul, que esta
na base do LED branco utilizado na iluminacao.
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Aplicacoes de LED

raffic Signals

Automotive

Elec. equip/other

} Signs/Display

Telecom

2012 LED application breakout

Source: IEK 2008 (www.viseratech.com
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Nitretos do grupo 111

AlInN: - vasta gama de energia
AlGaN:

- Emissores/
Detetores UV
- HEMTS

InGaN:
LED, LASER
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[11-N LED

p-electrode

semi-transparent contact layer

p-GaN:Mg
p-AlGaN:Mg EBL
active region
n-GaN:Si

n-electrode

O comprimento de onda de emissao depende do conteudo de InN nos
pocos quanticos de InGaN e das suas espessuras.
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LED “Branco”

U

=

Tecnologia corrente: Tecnologia futura:

LED azul + fosforo amarelo Combinacao direta de trés LEDs
verde+azul+vermelho

— Perdas durante 0s ( )

processos de absorcao e — Potencialmente mais eficiente

emissao — Mais versatil

(p.e. adaptar ao ritmo circadiano)
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“Green Gap”

Wu, J. Appl. Phys. 106 (2009) 011101
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Desafios para LEDs verdes a base de 111-N

Problemas de crescimento: Efeito de Stark do confinamento quantico
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para crescimento a baixa hole wave function
temperatu 'a Depth [0001]
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- Separacao espacial da funcao de

heteroestruturas causam @
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formacao de deslocacoes
— Reducéao da eficiéncia
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Caracterizacao estrutural e otica com feixes de 10es

U

Lorenz et al. PRL 97 (2006) 85501;
JCG 310 (2008) 4058

Incorporacao de In durancte
€@ o crescimento por MOCVD

18- RBS: analise quantitativa

sem necessidade de padroes

InN fraction (%)

[EEN
o
L.

[EY
D
1 "

=
N

— lonoluminescéncia de poc¢os
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growth temperature (°C) quanticos de InGaN &

2.5% InN 7.6% InN 10.2% InN 10.4% InN  14.2% InN
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Desafios para LEDs verdes a base de 111-N

Problemas de crescimento: Efeito de Stark do confinamento quantico

Q C S E G aN (Iaggr?)'rywavegrilt\ilon
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para crescimento a baixa hole wave funcion
temperatura oepin 000
- Natureza polar da estrutura
-~ TensBes em cristalina da wurtzite

- Separacao espacial da funcao de
onda dos eletroes e buracos
— Reducéao da eficiéncia

heteroestruturas causam
formacao de deslocacoes
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Duas abordagens para comprimentos de onda compridos

U

GreenLight Nanowires
- Sintonizacao do hiato energetico - Dopagem otica de
atraves de gradientes de semicondutores com largo
composicao para controlar o hiato energético por
potencial e o Efeito Stark (QCSE) Implantacao ionica

AT

Estrutura  Irradiacdo + Estrutura
inicial recozimento final

Emissao vermelha de GaN dopado com Eu
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Emissores de luz a base de terras raras

6 5 4 3 2 1 0.6 Bandgap (eV)

AIN GaN InN

3

Gd3* TmStEST / TmS* p3+ Tm3+ErSHpr3t GaN-Eu LED

Nishikawa et al.
APEX 2 (2009) 071004

200 300 400 500600 800 1000

2000

Wavelength (nm)
Steckl. et al. Mat. Today 10 (2007) 20 _ _
Camada eletronica 4f parcialmente preenchidas

— Niveis atomicos com energias compativeis com os hiatos energeticos
dos semicondutores
— Transicdes entre niveis *f sdo insensiveis ao material hospedeiro

(emissao de luz nas cores primarias, 1V e UV)
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GaN:RE Preparacao de amostras

U

GaN filmes finos

Implantacéo idnica .
« 300 keV Eu
e 1x1013- 1x1016 at/cm? Undoped GaN

GaN buffer

sapphire subst.

Recozimento: _ Crescido por MOCVD
e 1000-1450 °C In 1 GPa azoto
(Unipress)
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Retrodispersao de Rutherford /Canalisacao

Conceito Q

Yield (counts)

+ Massa (fator cinematico)
+ Concentracéo (secio eficaz)
+ Resolucio em profundidade (poder de paragem) Q m—) .&

Y4 = Perfil dos elementos

#% = Composicao

ZA%0 &| = Rugosidade, intermistura

= Sem padrdes, ndo destrutivo

1 = Perfil de danos

= Defeitos na rede cristalina
1 = Camadas amorfas

= TensOes em files epitaxiais
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Danos de Implantacao em GaN

3x10%° at/cm? Eu; 300 keV at RT

energy (keV)
1600 1709 _ 1800

1400 1500

yield (counts)

random
<0001> aligned
<0001> aligned virgin

: Eu .

500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720

_ channel _
= 2 regides de danos (superficie / profundidade)
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Acumulacao de danos em GaN

U

Eu implantacao 300 keV at RT

1.0 T —— |
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15 2
Lorenz et al. J. Phys. D fluence (10~ at/cm”)

42 (2009) 165103

= Curva sigmoidal
— Recozimento dinamico eficiente
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counts

Recozimento e ativacao otica

RBS/C Lorenz et al. Proc. SPIE 8262 (2012) 82620C
1><1015 Eu/(:m2 300 keV Eu Roqgan, Lorenz et aI PRB 81 (2010) 085209
20001 : 1@  at 621 nm : ]
I c i u
as implanted ! - ] 7
15004 — 1000°C : ]l s ] A
1300°C ! S
| —— 1450°C ; > 1000+ :
1000 - virgin \ ! - g =
! Eu %
500 | <0 = —m—10"cm”
-%v \\\ M}'ﬁﬂ\ 1 D‘ —A— 1013 Cm_2 -
0 e o N P W E 100 A :
400 450 500 550 600 650 700

1000 1100 1200 1300 1400 1500
annealing temperature (°C)

channel

- Baixa fluéncia: Recuperacao completa a ~1000°C
(maioritariamente defeitos pontuais)

- Alta fluéncia: Defeitos residuais até 1450°C
(falhas de empacotamento termicamente muito estavel)

- Ativacao otica eficiente apesar dos danos de implantacao
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Intermistura de Pocos Quanticos

000000000000 o‘o\'o\'oooooo 000000000000
000000000000 ooo\ © 00000 000000000000
000000000000 000 o.oooo 000000000000
000000000000 000 00q, 0 0900 000000000000
000000000000 ssee & 0900 000000000000
ssssssesssss o $35s0w' s ) sessssesiiee
) 000000000000 ) ooolofoog:ooo 000000000000
$333555020ss  Secosssssss sssssssssses
000000000000 o.} 000000000 000000000000
000000000000 09¢\000000000 000000000000
000000000000 000000 000000 000000000000
000000000008 S vecosssss  sssssssssess
000000000000 000000000000 000000000000
Estrutura Irradiacao + Estrutura
inicial recozimento final

- E dificil controlar o gradiente numa escala sub-nanométrica durante o
crescimento.

- Combinacéo de implantacdo de recozimentos aumenta a difusividade e permite
uma abordagem monolitica

- Técnica utilizada para arsenetos/fosfetos para mudar emissao/absorcao

- Ainda néo estudado para nitretos
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Pocos Quanticos com Gradiente de Composicao

O’Donnell, Auf Der Maur, DiCarlo, Lorenz, pss RRL 6, (2012) 49

Sobreposicao das funcdes de onda eletrao-buraco Eficiéncia quantica interna
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= Sobreposicdo das funcOes de onda eletrdo-buraco muito pequena em pPoOGOS
guanticos convencionais.

= Um gradiente na composicdo pode aumentar significativamente a eficiéncia
guantica interna.

Ano da Luz 2015 21



Danos de implantacao em pocos de InGaN
A

- Escolher o regime de defeitos pontuais
Defeitos extensos sdo muito estaveis

RBS/C GaN capping (20 nm B )
35 keV/ N* et x=10.2%
R GaN buffer
. w, at/cm? 5=
10° Random — G 1E16 A|203
e [ : SE15
..g 10 i \ ' 2E15
S W 1E15 .
3 SE14 Displacements per Ga atom
O 402k 10°  10° 10" 10° 10
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© Z ]
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Irradiacao com 10es Rapidos e Pesados

Irradiacdo com Au a 185 MeV :

- Au atravessa a estrutura I11-N —
Inteira e para sO no substrato (002)

- A maior parte da energia é
depositada atraves da interacao
do 140 com os eletrdes da
amostra

as-grown

Intensity (arb. units)

— XRD indica uma intermistura
eficiente 'y T
— Medidas de CL confirmam uma 315 32.0 32.5 33.0 33.5 34.0 34.5 35.0 35.5 36.0 36.5
diminuicao do comprimento de 26 ()
onda de emissao em acordo
com Intermistura.

13 2
g 10 at/cm
— T
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Conclusoes

U

« Nos proximos anos LEDs vao substituir fontes
de luz convencionais na iluminacao (lampadas
Incandescentes e fluorescentes).

* Feixes de 10es apresentam um conjunto de
tecnicas interessantes para a caracterizacao e
modificacao de materiais oticos.
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"I already told you. Incandescents use too much energy, and
CFLs contain mercury. That's why we switched to torches."
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From blue make white

Complete blue-emitting LED structure submitted to annealing

Wavelength (nm)

HAADF'STEM 800 700 600 500 400
— w01-é_1ooo oc_@ RT .
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£
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Energy (eV)

Monolithic white light emitter at RT after annealing at 1000°C
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Acumulacao de danos em GaN

I IIIE _ ./I
m
TEM _ /E L
0002 © g
dark field 5 g fuﬂ :
QD :
Q | # 1
© i .
o | & i i '
= / —+—bulk peak |
: —mu— surface peak | |

1 10
fluence (10*° at/cm?)

- Aglomerados de defeitos pontuais
- Concentracao baixa de falhas de
empacotamento (FE)
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Acumulacao de danos em GaN

1.0 —
regime | . u—"
- 0.8 W, |
>
Q
= 0.6 + A—A .
)
e
S o0a4- l
>
=
0.2- . .
—A—fbulk peak
l/lﬁl? ; surface peak | |
0.0 +—"r— N~ ——
0.1 10
5 2
fluence (107" at/cm”)

- Densidade crescente de defeitos extensos
- Rede densa de FE (basais e prismaticos)
— Recozimento torna-se dificil
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Acumulacao de danos em GaN

defect distribution
Eu-profile at-%

rel. conc. point defects
Eu concentration (at-%)

max. defect level

60 80  100. 120 140
depth (nm)

fluence (10*° at/cm?)

- Camada superficial nanocristalina
- Saturacao da densidade de FE

- Defeitos pontuais migram para a
superficie atraves da rede de FE
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U

100

10

(%)

AXmin

0.1

Low T vs. RT implantation

Wendler, Lorenz et al. NIM B 307 (2013) 394

Fluence (at/cmz)

— Similar damage build-up curves at 15 K and RT
— Dynamic annealing/defect re-arrangement probably strain driven

300 keV Ar’ o
—4—RT
—o—15K
""1'613 — ""1'614 — ll”1l615 — l”l,]ll(l)16 — ”1“017
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Strain induced by implantation

XRD 20— Lacroix, Lorenz et al. EPL 96 (2011) 46002

5x1014 Eu/cm? 300 keV Eu

(a) surface

S2

- 15 -2

5x107 cm
15 52

IxI0 " cm

5x10" em™

Intensity (a. u.)

14 -2
3x10 " cm

14 -2
2x10 " ¢cm

undamaged GaN

5x10" em™

as-grown .

T T T T T T T T T T f T

2.0 -1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0.0 0.4
q[0001]/H(0004) = -€,, (%)

Implantation defects cause homogeneously strained layers.
Strain saturates in layer B due to stacking fault formation (S1) while it is still
Increases in layer C due to large defect clusters (S2).
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XRD (002) 26—

1000 as-implanted 1X1013 Cm-2
ann. 1000°C

100 virgin

10
—~
> 1
©
N
> 0.1
i)
¢ 0.01 —
= as-implanted  1X10™ cm
A 100 ann. 1450°C
nd virgin
X 10

1

0.1

1
i i
0'01'1-1-1-,.
33.8 34.0 342 344 346 348

20 (deq.)
Lorenz et al. Proc. SPIE 8262 (2012) 82620C

Annealing of implantation damage

1x10%° Eu/cm? 300 keV Eu
2000 E .
as implanted E
15004 — 1000°C | i
0 1300°C :
= —— 1450°C !
S o
S 1000+ virgin : i
U 1
! Eu
500 4 o x10
0 W _l.n PNt P \.\QA

400 450 500 550 600 650 700
channel

- Low fluence: Full recovery at ~1000°C
(mainly point defects)

- High fluence: Retained defects even at 1450°C
(thermally stable stacking faults)

- Eu on near-substitutional Ga-sites
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Two majority Eu-centres in implanted GaN

PLE

e BRTI'S
— ot 620.8nm
e At 621.70M
— gt 622.5nm]

Sub-gap excitation-
of Eu/

PL intensity (a.u)
Normalized PLE (a.u)

o0t - v, o T
340 360 380 400 420 440

Wavelength (nm) Wavelength (nm)

K. Wang et al, Applied Physics Letters, 87, 112107 (2005)
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8.0x10" ——

PL Intensity (arb. units)

0.0

8.0x10"

PL Intensity {arb. units)

0.0

Quantum Well Intermixing (QWI)

6.0x10" |

4.0x10" |

2.0x10" |

T T T T T T T
GB —— As-grown
BB —— As-grown-HTHF
— As-IMP
——— AS-IMP-HTHP 4

L 14 K

1 e T 1 1 1 1 1 — 4
16 18 20 22 24 26 28 30 3.2 34 36
Energy (eV)

g.0x10" |

4.0x10'"" |

2.0x10" |

|||||||||||||||||||||
GB —— As-grown

— As-grown HTHP
— As-IMP

—— As-IMP HTHF ]

:

BB

16 18 20 22 24 26 28 30 &2 34 36

Energy (eV)

High temperature annealing at 1400°C

- QW photoluminescence (PL) is strongly
decreased after implantation of low
fluence of N (7x1013 at/cm?)

- Photoluminescence shows little changes
after annealing up to 1400°C:
- some defect bands arise (red and
blue bands)
- slight blue shift of QW green PL
Indicative of intermixing

- Implantation damage is not recovered
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Crystal Quality

1000 1000
As Grown 800 As Grown
750 ] +
0 B2
= Xinin, n S 6007 HTHP
S5 5004 ’ 8 Xmin, In
S 3.4(3) % O 400- 38 (2) %
250+ N//\\ 200
0 04
1600 1700 1800 1600 1700 1800
Energy / keV Energy / keV
1000 1000
Implanted Implanted
750 750- +
£ X, £ HTHP
8 500; 40 (3) % 8 5001 Xmin, In
O o 68 (2) %
250 d/\ 2501
0- 0-
1600 1700 1800 1600 1700 1800
Energy / keV Enerqgy / keV

- RBS/C shows little damage after annealing but a strong increase of the
minimum yield after annealing

Ano da Luz 2015 36



High Temperature Annealing of QWSs
.

HAADF/TEM

i

O/SO nm

As-Grown Annealed 1400°C

- Extreme stability of InGaN QWs at high temperatures
- Precipitation and void formation at 1400°C (600°C above the growth temperature)
- Little intermixing but quantification is difficult
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High Temperature Annealing of QWs
|

High resolution RBS

As-grown Annealing

3000 As grown
2 MeV o beam As grown + HTHP
2500 6 =70° —— Implanted

—— Implanted + HTHP

i)

c i

>

3

g @) ]

5e) —  2000-

Qo © ]

> 2L 15001

2% A

5 £ 10001 n of fGa

= 9 1 100] upper QW's

S £ 500

o IS i

8 1600 1700 1800 8 0 1600 1700 1800

m — 1 r - T 1 T T T 7T —r+r°++ 1 .~~~ 1 v~~~ v17 - - "1 " ° - T1 " " T
500 1000 1500 2000 @ 500 750 1000 1250 1500 1750 200(

Energy / keV Energy / keV

- No pronounced intermixing observed in high resolution RBS
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