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Transmission electron microscopy studies of thermal degradation of InGaN/GaN quantum wells

Pan mgr inz. Artur Lachowski realizowat swoja pracg doktorska w Wydziale Inzynierii
Materiatowej w Politechnice Warszawskiej pod kierownictwem Pani dr hab. inz. Elzbiety Jezierskiej,
prof. uczelni. Tematycznie zajmowat sig degradacjg studni kwantowych InGaN/GaN metoda
transmisyjnej mikroskopii elektronowej w bliskiej wspbdtpracy z Instytutem Wysokich Cisnien (1wq)
PAN w Warszawie pod opieka Pani dr hab. inz. Julity Smalc-Koziorowskiej bedacej promotorem
pomocniczym. Badane probki byty hodowane w IWC. Tematyka degradacji takich studni kwantowych,
bedacych czescig optycznie aktywna w takich emiterach optoelektronicznych zajmujg sie wiele grup
badawczych na $wiecie od lat. Mimo tego tematyka jest jak najbardziej aktualna, bo detale tych
proceséw w sposdb silnie zaleza od konkretnej struktury epitaksjalnej, od detali wzrostu,
domieszkowania, stanu naprezen itd. Szczegdlnie dla duzych zawartosci indu w studniach kwantowych,
co potrzebne jest dla emisji $wiatta zielonego, ich profil koncentracji i rownomiernos¢ roztozenia jest

krytycznie dla stabilnosci i czasu zycia diody/lasera.

Pan Lachowski bardzo fajnie rozpoczyna w pierwszym rozdziale o wtasnosciach azotkéw grupy-
Il i ich emiterach historyczng reminiscencjg profesora S. Nakamury o sytuacjina koncu lat 80’ych, gdzie
wydawato sig, ze ZnSe jest stanowczo lepszym materiatem do emiteréw niebiesko-zielonych niz GaN -
a mimo tego opfacato sie kontynuowac badania nad rozwojem azotkéw galu. W tym wstepnym
rozdziale w sposob zwiezty wprowadza najwazniejsze wtasnosci tych materiatéw oraz podstawy
emiteréw na ich bazie. Prébki badane byty hodowane metoda MOVPE a mozliwe podtoza krotko
wymienione w rozdziale drugim. W tym miejscu spodziewatem sie wyjasnienie, ktore z nich s pozniej

tematem tej rozprawy doktorskiej.

Trzeci rozdziat zawiera doktadny opis metod badawczych, a tu w szczegblnosci podstawy
dziatania mikroskopdw elektronowych, oddziatywania wigzki elektronowej z probkami oraz
preparatyka struktur badanych. Nastepnie podstawy QSTEM sq bardzo dobrze wyjasnione. Metoda ta
bazujaca na HAADF pozwala na identyfikacje poszczegdlnych rodzajéow atomow w heterostrukturach,

ich rozktadu oraz na okreélenie m. i. jakosci miedzywierzchni (interfacow). Podrozdziat 3.2. bardzo



pomaga w dalszym rozumieniu pézniejszych wynikéw doswiadczalnych. Kompletowane jest ten
rozdziat wprowadzeniem do dyfrakcji rentgenowskiej oraz przedstawieniem uktadéw pomiarowych do

fluorescencji i fotoluminescencji.

7 rozdziatem czwartym zaczyna sie merytoryczna czgs¢ rozprawy doktorskiej. Omdwione sg
zagadnienia stabilnosci termicznej studni kwantowych InGaN, przy czym gtéwnie omawiana jest
bardzo doktadnie zaréwno stan wiedzy publikowanej, podejscia do interpretacji obserwowanych
zjawisk jak i najnowsze aspekty zrozumienia proceséw tej degradacji. Uwazam, ze rozdziat ten jest
bardzo udany i instruktywny i pomaga w czytaniu czeéci doswiadczalnej. Najpierw omawiane s3
typowe ‘voids’ oraz wytracenia bogate w ind. Rozmiary sa od kilka nanometréw do 100 nm. Otoczone
sg one obszarem o mniejszej koncentracji In, co wskazuje na efekty dyfuzji do tych wytracen. Defekty
te na skali makroskopowej wptywaja na wtasnosci emiterow. Pan Lachowski tu stusznie wréci uwage
na wplyw réznych temperatur wzrostu dla warstw n-GaN, studni kwantowych oraz koricowych warstw
p-GaN. Ma to ogromne znaczenie dla tréjsktadnikowych cienkich warstw InGaN, ktdre musza byc
hodowane w znacznie nizszych temperaturach aby otrzymac odpowiednio duzg koncentracjg indu.
Réznice te sa blisko 250°C, co spowoduje juz pewng degeneracje. W literaturze podane s rézne
ttumaczenia tej degradacji. Do tego naleza utworzenie clusterow In w studni. Wyzsza temperatura
podczas wzrostu p-GaN spowoduje dyfuzje In dtuz dyslokacji i miedzywierzchni (interfaces) a w
konsekwencji tez powstanie ‘voids’. Inna hipoteza to powstanie regionéw bogatych w In Ga podczas
wysokotemperaturowego wygrzewania. W obu modelach atomy/molekuty azotu moga dyfundowac z
probki. Bogate w In powierzchnie studni moga by¢ spowodowane dyslokacjami. Te ostatnie moga by¢
przyczyng powstania wspomnianych juz ‘voids’. Jednak pan mgr. inz. Lachowski zwrocit uwage na to,
7e wszystkie te hipotezy sa do korca potwierdzone jako bedac przyczyng degradacji. Wszystko
wskazuje wiec na to, ze muszg by¢ jeszcze inne przyczyny degradacji. Czy luki punktowe mogg by¢
czeécig mechanizmu degradacji? W nastepnych podrozdziatach pan Lachowski‘dyskutuje takie defekty
punktowe. Wnioskuje, ze zaréwno luki Vyjak i Vea mogg mie¢ tendencje do dyfundowania w studnie
kwantowe InGaN. Takie wzbogacenie sig¢ luk moze w konsekwencji doprowadza¢ do powstania

‘oustych’ przestrzeni w studniach. Uwazam, ze caty ten rozdziat jest doskonale napisane i omawiane.

Nastepnie pan mgr. inz. Artur Lachowski sformutuje swoje cele badawcze aby polepszy¢

termiczna stabilnos¢ studni kwantowych InGaN/GaN:

e Badanie i polepszony opis zmian strukturalnych w studniach wielu-kwantowych
(MQW) do tworzenia sie finafowych defektéw.

e Tworzenie lepszego modelu powigzujgcego zarowno dane doswiadczalne jak i modele
teoretyczne o defektach punktowych.

e Zmiany w domieszkowaniu aby badac¢ korelacje miedzy defektami punktowymi a
degradacja termiczna.

e Proponowanie nowego mechanizmu dla termicznej stabilizacji studni InGaN



W széstym rozdziale pan Lachowski omawia nowy model degradacji studni kwantowych.
Bazuje to na badaniach STEM i QSTEM. Okragte defekty w studniach kwantowych o rozmiarach kilku
nanometréw sa obserwowane najczesciej w pierwszej, dolnej studni. Defekty te biorg udziat degradacji
takich struktur a w szczegdlnosci podczas wygrzewania w wyzszych temperaturach. Zjawisko to jest
badane dla kilka studni kwantowych oddzielonych miedzy soba cienka bariere GaN, bedace albo
niedomieszkowane, domieszkowane na typ p lub na typ n. Badania te s prowadzone bardzo
systematyczne i szczegdtowo opisane. Jedyne pytanie, ktére sie tu nasuwa jest zwigzane z iloscig takich
prébek. Mianowicie nie bardzo wiadomo, czy z kazdego rodzaju badano / hodowano tylko jedna
probke. A to ma duzy wptyw na wage otrzymanych wynikow i wnioskéw wyciggnietych w tej rozprawie
doktorskiej. Z badari na studniach z niedomieszkowanymi barierami wnioskuje pan Lachowski, ze luki
galowe Ve, sa punktem wyjscia do tworzenia sie wiekszych ‘voids’ (luk?) na dolnych
miedzywierzchniach studni. W dalszej czgsci te pierwotne luki galowe nazywane sg ‘initial voids’ a te z
nich wynikajgce ‘final voids’. W nastgpnym podrozdziale rozwazone sg dtugoéci dyfuzji Vea w
temperaturach zachodzgcych podczas wzrostu metodg MOVPE. Oszacowano, ze drogi dyfuzji moga
dochodzi¢ do 3 um. Na tej podstawie pan Lachowski rozwija model degradacji studni kwantowych
InGaN inicjowane przez te luki galowe. Tu nalezatoby jednak wedtug mnie tez bra¢ pod uwage, lub
przynajmniej krétko dyskutowac, spinodalng deko.mpozycje takich studni wystepujacych dla wiekszych
skladéw indu i zalezacych od stanu naprezen [Phys. Rev. B 83 115316 (2011) C. Tessarek ... D.H.].
Niemniej, rozwazania w tej pracy doktorskiej sa logiczne i bardzo dobrze udokumentowane. Bez
wejécia w detale proponowany i przynajmniej czeéciowo nowy model degradacji studni InGaN
przedstawiono w rozdziale 6 stanowi waznym i istotnym wynikiem badan przeprowadzonych przez
pana Lachowskiego.

W nastepnym rozdziale ten model degradacji jest dalej rozwiany badajac warstwy i bariery
domieszkowane w strukturach symetrycznych i asymetrycznych. Eksperymenty sg bardzo dobrze
wymyslane i przeprowadzone. Jednym z wnioskéw jest, ze najwazniejszg role nie odgrywaja pola
elektryczne lecz ilos¢ luk w warstwie ponizej studni kwantowych. Autor wnioskuje, ze wysokie
domieszkowanie magnesem typy p w GaN ponizej studni kwantowych moze prowadzi¢ do lepsze]
termicznej stabilizacji. Niestety, nie jest to praktycznym / zastosowalnym rozwigzaniem dla diod
éwiecacych LED. Odnosnie domieszkowanych barier GaN miedzy studniami wyniki fotoluminescencji
sugeruja, ze domieszkowane na typ p mogtoby mie¢ pozytywny efekt na wydajnos¢ LED’6w, ale
wymagatoby to trudno do realizowania profil domieszki Mg. W podrozdziale 7.2.4. pan Lachowski
rozwaza wptyw pierwotnie istniejgcych ‘voids’ przy domieszkowanych barierach. Nie jest dla mnie
oczywiscie, dlaczego lekko domieszkowana manganem struktura (tabela 7.1.) zawiera wiekszg ilos¢
‘initial voids’ tzn. luk galowych tuz po wzroécie epitaksjalnym. Tu wroce do wcze$niejszego pytania o

iloéci badanych probek tzn. czy ta jedna probka zostata powtérnie hodowana aby wynik ten sprawdzi¢?



Na koncu wnioskowano, ze formacja ‘initial voids’ zalezy zaréwno od iloéci luk galowych jak i
azotowych. Te ostatnie s potrzebne aby powstaty clustery a wiec te ‘final voids’. W 7.3. mechanizmy
termicznej stabilizacji studni przy domieszkowanych barierach sg podsumowane. Whnioski wynikajace
z przeprowadzonych badar sa logiczne. Jednak nalezy tu wréci¢ uwage na to, ze oczywiscie tez inne
parametry wzrostu epitaksjalnego moga mie¢ znaczacy wplyw na stabilizacje uktadow studni
kwantowych InGaN jak n.p. gradient skfadu indu w poszczegdlnych studniach a co za tym idzie zmiana
stanu naprezen. Inne wazne czynniki to rodzaj gazu noénego w procesie MOVPE (wodor czy azot, czy
na zmiany jedno lub drugie), wybrane roznice temperatur podczas obsadzenie poszczegolnych warstw
GaN i InGaN itd. | zmniejsza to warto$¢ otrzymanych wynikow i proponowanego modelu, ale pokazuje,
7e parametréw jest o wiele wiecej.

Rozprawa doktorska jest logicznie utozona, dobrze strukturyzowana i zawiera wiele ciekawych
i nowych wynikow. Eksperymenty s3 przeprowadzone bardzo rzetelnie i doktadnie udokumentowane.
Panu Lachowskiemu udato sie powigza¢ wiasne wyniki doéwiadczalne z istniejagcymi modelami o
defektach punktowych aby wyciagna¢ wiarogodne whnioski i proponowaé, przynajmniej czgsciowo,
nowy model degradacji termicznej InGaN MQW. Spis literatury wydaje sie obszerny i $wiadczy o bardzo

dobrym rozeznaniu pana mgr. Artura Lachowskiego w tematyce.

Bezposrednie wyniki zostaty opublikowane w 5 publikacjach o dobrych Impact Factors (10,4 -
4,4 7 $rednig wartoscig 6,0), a Pan mgr inz. Artur Lachowski jest pierwszym autorem dwoch z nich.
Wyniki zostaty przez pana Artura Lachowicza tez prezentowane na trzech konferencjach
miedzynarodowych Do tego dochodza 14 publikacji nieco innych tematyk w ktérych jest co-autorem,
tzn. dostarczyt odpowiednie dane do$wiadczalne. $wiadczy to o szerokiej kooperacji pana Lachowicza

z innymi naukowcami.

Rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Artura Lachowskiego pt. , Transmission electron microscopy
studies of thermal degradation of InGaN/GaN quantum wells” spetnia wszystkie wymagania stawiane
rozprawom doktorskim zaréwno wymagania formalne, jak i merytoryczne. Wnoszg zatem

o dopuszczenie Pana mgr. inz. Artura Lachowskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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