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WSTEP - Wtasciwosci optyczne nanoproszkéw GaN w istotny sposob
zalezg od metody ich syntezy i obrobki poprocesowej, determinujgcych
m.in. rodzaj/iloS¢ zanieczyszczen (w tym powierzchniowych), rozktad
wielkosci domen krystalicznych i stopien ich zdefektowania czy rozwiniecie
powierzchni wewnetrznej (zdolnosci sorpcyjne, podatnos¢ na pasywacie).
Wysokotemperaturowe | wysokocisnieniowe spiekanie nanoproszkow GaN
dostarczyto unikatowej nanoceramiki GaN o nieznanych cechach
optycznych, waznych w przewidywanych zastosowaniach w elektronice.

Przedstawiono tutaj kompleksowe badania wtasciwosSci optycznych dla
gamy nanoproszkow (absorpcja w UV-Vis, katodoluminescencja CL,
fotoluminescencja PL) i spiekow/nanoceramiki (fotoluminescencja PL) GaN.

SYNTEZA i1 SPIEKANIE

Metoda aerozolowa (oznaczenia probek typu JFJ* - za wyjatkiem JFJ 5 |
JFJ 7). temp. pirolizy koncowej 900-1000 °C; $r. rozmiar ziarna 12-30 nm
Metoda konwersji Ga,0,amoniakiem: probki JFJ 5 (975 °C, 13 h; sr. rozmiar
ziarna 30 nm) oraz JFJ 7 (950 °C, 13 h; $r. rozmiar ziarna 22 nm)

Metoda anaerobowal/imidkowa (oznaczenia probek typu IMD*): temp.
pirolizy400-975 °C; $r. rozmiar ziarna 10-30 nm

Spiekanie: 2-8 GPa, temp. 650-1000 °C, czas 1-10 min.
(patrz poster pt. “Spiekanie proszkow nanokrystalicznych bez rozrostu ziarna na
przyktadzie azotku galu”, S. Gierlotka et al.)

Webpage: http://galaxy.uci.agh.edu.pl/~zamawin/zesp_|fj.html

TROCHE HISTORII o naszych pracach dot. nano-GaN i ich spiekania

1996 - anaerobowa/imidkowa synteza nanoproszkow GaN (JFJ wspot.) [1]

1997 - a) badania PL [2]; b) alternatywna synteza trigalazanu/nano-GaN (JFJ wspot.) [3]
2001 - synteza aerozolowa (R.T. Paine et al.) [4]; adaptacja metody (JFJ, 2003)
1999-2001 - grant KBN ,,Otrzymywanie nanoproszkow azotku galu ukierunkowane na
ich nowe zastosowanie w elektronice | ceramice” (wyrdzniony; kierownik JFJ)

2001 - mozliwosc¢ bezdodatkowego, HT-HP spiekania nanoproszkow GaN we
wspotpracy z Unipress’em PAN (raport koncowy grantu, 2002/2003 - wyd. EUREKA [9])
2002 - regularna forma c-GaN z amonotermalnej konwersji imidka galu (JFJ wspot.) [6]
2004-2006 - optymalizacja nanoceramiki GaN: ,Wytwarzanie proszkowych oraz
zwartych mechanicznie form materiatowych nanokrystalicznego azotku galu GaN”
(grant KBN we wspotpracy z Instytutem Wysokich Cisnien PAN; kierownik JFJ) [7]

CHARAKTERYSTYKA WLASCIWOSCI OPTYCZNYCH

UV-Vis: Varian 6000i (220-800 nm), koloidalne zawiesiny proszkow w izopropanolu

Katodoluminescencja CL: SEM Phillips FEI XI30s (10 KV) z uktadem MonoCLi Oxford
Instruments do pomiarow katodoluminescencji oraz z detektorem fotopowielaczowym
Hamamatsu (>1.5 eV) lub chtodzonej diody Ge (<1.5 eV)

Fotoluminescencja PL: laser He-Cd (325 nm); temp. pokojowa, chtodzony detektor PMT
Z rozdzielczoscig 0.8 1 0.2 nm; proszki | zawiesiny proszkOw w izopropanolu oraz spieki

Patrz takze [2]

: DYSKUSJA WYNIKOW

UV-Vis

Probki wykazujg absorpcje w dwoch wyraznych zakresach <400 nm, S absorpcja w obszarze 1 | absorpcja w obszarze 2
natomiast w zakresie $wiatta widzialnego praktycznie nie absorbuja Qoszar1 © — - -
(niewidoczna czesc powiekszenia); absorpcja w zakresie 240-280 nm jest Tl e B ifi38 312 N/o
niespecyficzna (rozpuszczalnik). Jedna z absorpc;ji bliska jest przerwie L T imd14b_04 312 360
energetycznej mikrokrystalicznego GaN, 365 nm. Druga, o krétszych o R S e - N
dtugosciach fal, odpowiadaC¢ moze pierwszemu przejsciu ekscytonowemu w AN S T 322 255
zlarnach, wykazujgcych efekt kwantoworozmiarowy, czyli o rozmiarach H T e imd600cor 331 360
mniejszych od krytycznego promienia Bohra dla GaN, 11nm. Rozrzut i Ny e e i 310 /o
promieni nanokrystalitow ponizej tej wielkosci skutkuje “rozmytymi” prostymi ee—mSsemsaN j’f:’374 2;2 ;' ;‘;
dopasowania (po prawej, w Tabeli ukazane sg wartosci srednie). A ifia3 311 360

Katodoluminescencja CL

Przyktadowo dla proszku z metody aerozolowej (JFJ 4) widac, ze wydajnie
swiecg najwieksze krystality o dobrze wyksztatconych Sciankach
(nanokrystality w sferycznych ziarnach rzedu nawet kilkudziesieciu nm nie
swiecg). Ich emisja odpowiada gtownie przejsciom pasmo-pasmo (ok. 3.21
eV). Dodatkowa, stabsza emisja zwigzana z defektami wystepowata
ponizej 1.2 eV. Brak wyraznej luminescencji dla najmniejszych krystalitow w
obszarze nanometrowym, ktére rownoczesnie charakteryzujg sie
najwiekszg iloscig defektow strukturalnych oraz powierzchniowych,
ZWigzany moze byc tu ze zjawiskiem efektywnej rekombinacji
bezpromienistej.

Podobne jakosciowo wyniki uzyskano rowniez dla nanoproszkéw GaN
zsyntezowanych innymi metodami.

Fotoluminescencja PL

Badane spieki uzyskano, stosujgc identyczne warunki spiekania (900 °C,
6 GPa, 10 min.), z gamy proszkow GaN, reprezentujgcych wszystkie trzy
metody syntezy. Dla wszystkich spiekdw otrzymano uderzajgco podobne
widma PL ; dla przyktadu obok pokazano widma uzyskane dla materiatow
spieczonych z proszku IMD 19 z metody anaerobowej (900 °C, 4 h,

atm. NH,) oraz z proszku JFJ 28 z metody aerozolowej ( 975 °C, 4 h,
atm. NH.) jak | powiekszenia niektorych zakresow. W kazdym przypadku

widoczna jest silna luminescencja pomiedzy 333-339 nm, ktora wydaje sie
byC sumg co najmniej trzech waskich pikdw o intensywnosci rosngcej wraz
z dtugoscig fali. Dodatkowo wystepuje staba emisja w zakresie kolorow
zottego | czerwonego (560-680 nm). Podobienstwo widm PL dla roznych
spiekow wydaje sie byC wymuszone zajsciem podobnych przemian
strukturalnych i rekrystalizacyjnych i moze byC zwigzane z istnieniem
niezrelaksowanych naprezen/defektow w sieci krystalicznej domen
azotkowych. Luminescencja moze byc tu utatwiona zreformowaniem w
czasie spiekania powierzchni ziaren i “lokalizacjg” defektow i faz obcych.

WNIOSKI

Absorpcje w zakresie UV-Vis zmierzono dla koloidalnych zawiesin
nanoczastek, a wyznaczone wartosci zgodne s3a z istnieniem tam
krystalitow o rozmiarach mniejszych od promienia Bohra dla GaN.

Pomiary kadodoluminescencji CL proszkow pokazaty, ze swieca
jedynie duze krystality o dobrze wyksztatconych sciankach.

Badania fotoluminescencji PL nie stwierdzity emisji dla proszkow.
Otrzymano natomiast niemal identyczne widma PL dla spieczonych
nanoceramik GaN (HT-HP), uzyskanych z roznych proszkow.

Spektra katodoluminescenciji dla najbardziej jasno
swiecacych czastek (trzy krzywe dla trzech czgstek; os
rzednych nie uwzglednia rzeczywistych intensywnosci
sygnatow).
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