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pwy Azotkowaniu poddano forme proszkowa oraz monokrystaliczne p%ytkl
OW at‘az zbadan@ morfoiaglg metada_ mikroskopowa SEM.
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Czesé eksperymentalna Wyniki badan XRD materiatow po procesie azotkowania c.d.
Do syntezy azotku galu wykorzystano proces azotkowania arsenku galu GaAs, wzorujac sie na metodzie opisanej = > GaAs
w [1]. Zwiazkiem wyjsciowym uzytym do syntezy byl monokrystaliczny arsenek galu wysokiej czystosci (=4N) W celu wyeliminowania resztkowego GaAs,
otrzymany na drodze syntezy z czystych pierwiastkow Ga (=6N) i As (=6N). Wyjsciowy arsenek galu miat postac wystepujacego w materialach z temperatur
piytek o grubosci ok. 1 mm. Czesé¢ plytek zmielono dokladnie w mozdzierzu agatowym (w atmosferze gazu 700 i 1000 °C, materialy poddano pirolizie w
obojetnego, dry-box), czes¢ zas podzielono na fragmenty o powierzchni ok. 0,5 cm?. Tak przygotowane materialy, w 5 tych samych temperaturach przez dodatkowe
llosciach po ok. 1 g, umieszczono w todeczkach kwarcowych |Wpruwadznnu do szczelnego reaktora kwarcowego. B 60 godzin. Nie zaobserwowano wyraznego
Catosc umieszczono w poziomym piecu rurowym, po czym ogrzewano w temperaturach z zakresu 700-1000 °C w E‘{ wplywu czasu reakecji na  zawartosé
przeplywie amoniaku NH, (ok. 1 em/s) jako czynnika azotkujacego. Czasy reakcji: 90-150 h. E resztkowego GaAs — nie udalo sie go
Po zakonczeniu procesu azotkowania reaktor chlodzono, wypelniano gazem obojethym (azot), po czym EE catkowicie wyeliminowac z 2adnej z probek.
przenoszono do komory suchej, gdzie produkt byl wazony i porcjowany do dalszych badan. N [\ /\ ﬂ 1000°c,150h | Dodatkowa piroliza nie wplynela rowniez na
We wszystkich przypadkach otrzymano proszki barwy szaro-Zoitej i plytki koloru 2oito-brazowego. Procentowe i { | ‘ =% potozenie I intensywnosc pikow _dyf_rakcyjnych
ubytki masy proszkéw w trakcie pirolizy byly nastepujace:  loooec,soh | faz h-GaN i c-GaN. Nie zmienily si¢ tez
‘ A "~ $rednie rozmiary krystalitéw faz wystepuja-
1 I | Ju:m "G IS0R | oyeh w produktach.  Zawieraja sie one w
Material/temperatural/czas pirolizy | Ubytek masy po pirolizie [% wag.] ' 000 oon | PrZedziale 20-40 nm.
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Proszek/800 =C/90h 42 1
Plytka/800 °C/90h 42,0
Proszek/1000 °C/90h 415  Morfologia proszkow I ptytek po procesie azotkowania
Plytka/1000 =C/90h 41,3
Azotkowanie GaAs do GaN - teoretycznie 42.1

1. Morfologia proszkow azotkowanych w temperaturze 700 °C, 90 h

Produkty poddano analizie metoda XRD dla proszkéw w celu okreslenia skladu krystalograficznego materiatow
oraz poddano badaniom mikroskopowym SEM.

[1] W.-S. Jung. O. H Han, S.-A. Chae, Mat. Chem. Phys. 2006, 100, 199.

» \Wyniki badan XRD materiatow po procesie azotkowania

1. Widma XRD proszkow i plytek azotkowanych w temperaturze 700 °C, 90 h

Zdjecia SEM proszkow po procesie azotkowania pokazuja, ze produkty maja zachowany ksztalt ziaren wyjsciowego

proszek plytka arsenk_urgalu po mieleniu (zdjecie po lewej). Przy wigkszych powigkszeniach uf'idaf:, ze ziarna skfadaja sig z mniejszych
e : s 1400 i krystalitow o nieregularnych ksztaftach. Przy najwiekszym powiekszeniu widac¢ porowata strukture ziaren, wynikajaca z
e e - c-GaN — * ' przebiegu reakcji azotkowania (zamiana arsenu na azot w regularnej sieci krystalicznej).
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Otrzymany materiat proszkowy zlozony jest z trzech faz krystalograficznych: heksagonalnego GaN (piki nie
zaznaczohe na rentgenogramach), regularnego GalN (c-GaN) 1 niewielkie) ilosci resztkowego GaAs.
Obecnos¢ arsenku galu swiadczy o niepetnym azotkowaniu proszku w zastosowanych warunkach.
Regularna struktura matrycy GaAs sprzyja tworzeniu sie metastabilnego regularnego ¢-GaNl, co jest trudne
do uzyskania przy uzyciu innych metod syntezy azotku. W przypadku ptytki rentgenogram nie ukazuje
resztkowego GaAs, a dominujaca faza jest heksagonalny h-GaN, ktoremu towarzyszy c-GaN. llos¢ formy
regularne] jest tutaj wyraznie mniejsza niz w przypadku proszku. Na podstawie ubytku masy mozna
stwierdzic, ze proces azotkowania nie jest jeszcze kompletny w te] temperaturze, piytki wykazuja jednak
wyzszy ubytek masy niz proszek, co w polaczeniu z brakiem pikow dyfrakeyjnych GaAs swiadczy o
korzystniejszym azotkowaniu niz w przypadku proszkow.
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Wyzsza temperatura procesu sprzyja eliminacji arsenu z materiatu. Zarowno w przypadku proszkow jak | =

piytek brak jest widocznych pikow dyfrakcyjnych arsenku galu. Tak jak poprzednio w produktach dominujg

dwie odmiany krystalograficzne azotku galu: odmiana heksagonalna h-GaN | regularna ¢-GaN. Zarowno w Nlﬂrfnlugi_a pbrF:ek Jest ndmier)na niz prnszk-:’wt{ azﬂtkuwangch W tej samej. temperaturze. Po az”’f"‘?"“".’a'?‘” Pmki
orzypadku proszku jak i plytki ubytek masy jest zblizony do teoretycznego ubytku masy przy zamianie arsenu zachowuja swoj ksztalt, natomiast znacznym zmianom ulega ich wnetrze. Staje sie ono porowate, wypelniaja je ziarna
na azot podczas azotkowania GaAs. ztozone z bardzo dobrze wyksztalconych wielosciennych krystalitow. W wielu miejscach wida¢ procesy wtornej

krystalizacji | tworzenie sie wydtuzonych aglomeratow.
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— n D e . Przeprowadzono synteze azotku galu GaN w wykorzystaniem jako prekursora monokrystalicznego arsenku

2 galu GaAs i1 amoniaku NH, jako czynnika azotkujacego. Azotkowaniu poddano dwie formy materialowe
GaAs: proszki i plytki.

. Materialy otrzymane w procesie azotkowania zlozone sa glownie z faz regularnego GaN 1 heksagonalnego
oo | GaN. Rozmiary krystalitow tych faz sa rzedu 20-40 nm. Zawartosc fazy c-GaN w przypadku wszystkich
- materialow szacowana jest na ponad 50 %. W materialach z temperatur 700 °C i 1000 °C wystepuje

L ' o niewielka ilos¢ nieprzereagowanego arsenku galu, ktorej nie udalo sie wyeliminowac¢ wydluzajac czas
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5 7 7 B = 5 25 55 ¥ Wyniki badan XRD dowodza, ze cienkie plytki ulegaja latwiej procesowi azotkowania niz proszki.
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. Morfologia badanych materialéow jest rézna w zaleznosci od wyjsciowej formy GaAs. Proszki zbudowane
sa z malych nieregularnych krystalitow zaglomerowanych w wieksze ziarna. Krystality wystepujace w
plytkach sa znacznie lepiej wyksztalcone (co swiadczy o innych warunkach procesu azotkowania w
plytkach niz w proszkach), tworzac czesto wydluzone formacje przypominajace wiskersy.

W proszku zaobserwowano minimalne ilosci nieprzereagowanego GaAs, towarzyszace fazom c¢-GaN i h-GaNl.
Interesujacy jest fakt wystepowania duzej ilosci fazy ¢c-GaN w tych materiatach. Wyzsze temperatury sprzyjaja
zwykle formie heksagonalne] azotku, natomiast w przypadku azotkowania GaAs najwiekszy wplyw na polityp
produktu GaN ma topochemiczna zaleznosc¢ od regularnej formy wyjsciowej czyli regularnej fazy GaAs. . Badania dowiodly mozliwosci efektywnego azotkowania arsenku galu w kierunku azotku galu przy uzyciu
amoniaku z wykorzystaniem topochemicznych zaleznosci strukturalnych. Metoda pozwala otrzymac
material ze znacznym udzialem metastabilnej regularnej fazy azotku, ktoéra jest trudna do uzyskania na
Niniejsze finansowane jest w ramach pracy statutowej AGH nr 11.11.210.1720. drodze innych syntez.



