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Czesc¢ eksperymentalna

Do syntezy proszkowych materiatow na bazie azotku galu wykorzystano dwie metody. Pierwsza z nich byta metoda
anaerobowa, bazujaca na opublikowane] preparatyce/konwersji prekursorow dla azotku galu [1].  Ponizej
przedstawiono schemat tej metody dla materiatéw w uktadzie GaN/Mn.
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Druga metoda byta synteza aerozolowa, opracowana wczesniej m.in. do otrzymywania czystych nanoproszkéw GaN
[2]. Jest to synteza skladajaca sie z dwdch etapow:

1. Wytworzenie surowych proszkow z wodnych | metanolowych roztworow zawierajgcych mieszaniny prekursorow:
- sporzadzenie wodnego i metanolowego roztworu prekursoréw metali

a) Uktad GaN/Mn: Ga(NO,),-xH,0 i Mn(NO,),-xH,0 (Ga/Mn= 5/1, 10/1i20/1 at.)

b) Uktad GalN/Ti: Ga(NO,),-xH,O i Ti(NO,), (TiCl,, Ti(OCH,),) (Ga/Ti= 5/1 at.)

c) Czysty TiN (TIO,N,): Ti(NO,),, TiCl,, Ti(OCH,),, TI(OC,Hs),, Ti(O-i-C;H;),, TiO, TiO,

- wytworzenie aerozolu (przy uzyciu generatora ultradzwiekéw) z roztworu zawierajacego mieszanine prekursoréw,
kierowanego w strumieniu gazu nosnego (N,=1dm?*/min.) do wnetrza reaktora ceramicznego rozgrzanego do temp.
1000 "C z jednoczesnym podawaniem amoniaku jako gazu azotkujacego (NH,=3 dm?3/min).

- zebranie surowych proszkow gromadzacych sie na filtrze nylonowym u wylotu reaktora.
2. Dodatkowa piroliza surowych proszkéw (dokonczenie procesu azotkowania):

- temperatura pirolizy 1000 "C (dla proszkéw z czystych prekursorow tytanu dodatkowo 1100 "C i 1200 °C), 6 h.

Otrzymane proszki byty badane z wykorzystaniem instrumentalnych metod analitycznych takich jak XRD, XPS, EPR,
pomiary magnetyzacji SQUID, SEM, FT-IR. Zmierzono tez gestosci proszkéw, ich powierzchnie wiasciwa oraz
wyznaczono zawartosé tlenu.

[1] J. F. Janik, R. L. Wells Chem. Mater. 1996, 8, 2708.
[2] G. L. Wood, E. A. Pruss, R. T. Paine Chem. Mater. 2001, 13, 12.
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XRD

Dyfraktogramy proszkow typu GaN/Mn z met. anaerobowej
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Ksztalt sygnatow EPR oraz wartosc wspotczynnika rozszczepienia spektralnego g sugeruja, ze w proszkach
wystepuje domieszka paramagnetyczna ktorg stanowie jony Mn 2+ (konfiguracja d°). Na podstawie pomiarow
magnetyzacji obliczono stezenie manganu w proszkach. Najwyzsza koncentracja manganu w proszkach byfa rzedu
3,9 % (met. anaerobowa) | ok. trzykrotnie mniej w metodzie aerozolowe|. Ma podstawie badan magnetycznych
stwierdzono, ze proszki te sg domieszkowanym manganem azotkiem galu h-Ga, Mn N.

Morfologia SEM

Proszki azotku galu domieszkowanego
manganem otrzymane metoda aerozolowa
a - Ga/Mn=10/1 (CH,0OH)

b - Ga/Mn=20/1 (CH,OH)
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%

XI00 4

Morfologia ziaren proszkow typu GalN/Mn otrzymanych metoda aerozolowa jest dobrze wyksztatcona morfologia
sferyczna o roznycm stopniu aglomeracji ziaren. W przypadku proszkow otrzymanych z roztworow metanolowych
prekursorow sfery sa mniej znieksztatcone niz dla uktadow wykorzystujacych wode jako rozpuszczalnik

o
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Morfologia proszkow kompozytowych z
metody aerozolowe| jest morfologia
sferyczna. W przypadku proszkow z
metody anaerobowe|] w niektorych
przypadkach obserwuje sie
powstawanie krysztatow wtosowych
(wiskersow) GaN.

Wybrane wyniki badan proszkéw z czystych prekursorow Ti
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Morfologia SEM

surowy proszek (Ti(NO,),/H,0O, | etap)

proszek po pIrDhZIE (Ti{ N03)4;'H O, 1100 °C)

proszek po pirolizie (Ti(OCH.),/CH,OH, 1100 °C)

Morfologia proszkow z czystych prekursorow tytanu otrzymanych metoda aerozolowa jest morfologia sferyczna o réznym
stopniu zaglomerowania sfer. W ukfadzie z metanolem jako rozpuszczalnikiem sfery sa puste w srodku.

Obie zastosowane metody syntezy pozwalaja otrzymac nanoproszkowe kompozyty na osnowie azotku galu.
Metoda aerozolowa wykorzystujac tanie prekursory tlenowe, pozwala uzyskac¢ wysoki stopien azotkowania
(mata zawartosc tlenu w produktach), jest prosta | wydajna. Metoda anaerobowa daje czyste nanoproszkowe

azotkl w niskich temperaturach syntezy lecz jest czaso- | kosztochtonna.

Domieszkowanie manganem daje w metodzie anaerobowe]j proszki magnetyczne typu h-Ga, Mn N i
koncentracji manganu do 3,5 % wag. Zawartos¢ manganu w proszkach z metody aerozolowe] jest mniejsza,
lecz posiadaja one interesujaca morfologie sferyczna.

W uktadzie z tytanem otrzymuje sie kompozyty typu h-GaN/c-TIN lub h-GaN/c-TIO,N, , (met. aerozolowa) badz
h-GaN/c-TIN (met. anaerobowa).

Opracowano synteze metoda aerozolowa czystych faz azotku tytanu TIN [ub tlenoazotku tytanu TIO N, , z
gamy dostepnych prekursorow.

VWykorzystanie dwaéch roznych metod syntezy oraz zastosowanie wielu prekursorow | wariantow procesowych
pozwolito na uzyskanie szersze| wiedzy o charakterze porownawczym na temat ksztattowania sie |

kontrolowania wielu wtasciwosci aplikacyjnych materiatow ztozonych na osnowie Gal oraz czystego azotku i
tlenoazotku tytanu.

Niniejsze finansowane jest w ramach pracy statutowej AGH nr 11.11.210.120.



