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Dokonano syntezy szerokiej gamy nanapmszkaw azotku galu GaN z wykorzystaniem réznych zwigzkow jako prekursoréw metalu. Zastosowano m.in. synteze aerozolowa,
synteze anaerobowa z imidku galu jak i bezposrednie azotkowanie amoniakiem polikrystalicznego tlenku galu Gazﬁli3 oraz arsenku galu GaAs. Otrzymane materialy
przebadano metodami spektroskopowymi XRD (fazy krystalografi iczne) i %°Ga MAS NMR (otoczenie chemiczne) w relacji do uzytych prekursoréw i warunkéw syntezy.

Cze$é eksperymentalna « Otoczenie chemiczne w proszkach GaN jako obraz
uporzadkowania bliskiego zasiegu

Do wytworzenia nanoproszkow azotku galu GaN wykorzystano cztery rozne metody syntezy. ) -
Widma %°Ga MAS NMR wybranych proszkow azotku galu otrzymanych roznymi metodami
1. Dwuetapowa metoda aerozolowa (AAVS — Aerosol-Assisted VVapor Phase Synthesis) [1]: syntezy

- etap aerozolowy: mgla aerozolowa wytworzona z wodnego roztworu prekursora Ga(NO,),'xH,O wraz ze
strumieniem gazu reakcyjnego (NH,) kierowana byla do reaktora ceramicznego rozgrzanego do temp. 1000-

1100 °C; na wyjsciu reaktora otrzymywano surowy, czesciowo przereagowany proszek Ga}{l'il‘.'h,lﬂlE Metoda aerozolowa (900 °C. 6 h) Metoda aerozolowa (975 °C, 6 h)
- etap pirolizy: surowy proszek z pierwszego etapu poddawano dodatkowej pirolizie w wybranych

temperaturach z zakresu 900-1000 °C przy przeptywie amoniaku, co prowadzito do dokonczenia procesu
azotkowania; otrzymano proszki barwy szaro-zolte,.
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2. Piroliza handlowego tlenku galu Ga,0;w przeplywie amoniaku:
- temperatury pirolizy 900-975 °C, czas pirolizy 6-12 h; otrzymano proszki barwy szarej.

3. Metoda anaerobowa oparta o pirolize swiezo otrzymanego imidku galu przy przeplywie
' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I : I
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- temperatury pirolizy 600 °C, 700 °C i 975 °C; wytworzone proszki mialy barwe szaro-zolta. s o
Amonoliza Ga;,03 (975 °C, 12 h) Amonoliza Ga;04 (1000 °C, 12 h)
4, Azotkowanie monokrystalicznego arsenku galu GaAs w atmosferze przeplywajacego amoniaku:
- warunki azotkowania: 700 °C, 150 h oraz 800 °C, 90 h; proszki po azotkowaniu miaty barwe Zolto-
brazowa. s i
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[1] a) G. L. Wood, E. A. Pruss, R. T. Paine, Chem. Mater. 2001, 13, 12; b) J. F. Janik, M. Drygas, S. Stelmakh, E E
E. Grzanka, B. Palosz, R. T. Paine, phys. stat. sol. a 2006, 203 (6), 1301.
[2] J. F. Janik, R. L. Wells, Chem. Mater. 1996, 8, 2708.
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« Struktura krystalograficzna proszkow GaN jako obraz . R
uporzagdkowania dalekiego zasiegu (krystalicznego) 5 5
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Widma XRD wybranych proszkow azotku galu otrzymanych roznymi metodami syntezy
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Metoda aerozolowa (900 °C. 6h) Metoda aerozolowa (975 °C, 6h) Azotkowanie GaAs (700 °C, 150 h) Azotkowanie GaAs (800 °C, 90 h)
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Amonoliza Gay04 (975 °C. 12h) Amonoliza Gay04 (1000 °C. 12h)
Wyniki pomiarow NMR wskazuja, ze w materiatach ze wszystkich metod syntezy wystepuja
dwa rodzaje uporzadkowania bliskiego zasiegu dla danej fazy krystalograficzne). Pierwszym typem
" X jest uporzadkowanie charakterystyczne dla stechiometrycznej fazy h-GalN, o ktorym swiadczy pik
0 @ przy ok. 325 ppm obecny we wszystkich materiatach. W niektorych materiatach widoczny jest tez pik
£ = przy ok. 357 ppm, zwiazany ze stechiometryczna faza c-GaN. Jest to dominujace uporzadkowanie
w materiatach otrzymanych z nizszych temperatur pirolizy. Przy wyzszych temperaturach pirolizy
ﬂ _fI zhaczaco wzrasta intensywnosc piku przy ok. 420 ppm, ktory zwiazany jest z obecnhoscia fazy
I‘"""‘““‘FJ — WA A IEI_M___I_HLJ:.JI._I JU\_M_N zdefektowanej (zubozonej w azot) typu h-GaN, . Wystepuja tez w pewnych przypadkach piki przy
20 30 0 e 70 80 20 30 40 Nﬁgta[] ok. 470 ppm, zwiazane ze zdefektowana faza c-GaN,, Szczegotowa analiza danych NMR
wskazuje na to, ze natura pikow zwiazanych z fazami niestechiometrycznymi GaN wynhika z
Metoda anaerobowa (600 °C, 16h) Metoda anaerobowa (975 °C, 4h) obecnosci elektronéw przewodzenia w tym poiprzewodniku (Knight shift effect). W materiatach
otrzymanych z azotkowania GaAs wystepuje dodatkowo pik dla nieprzereagowanego, resztkowego
arsenku galu przy ok. 215 ppm. Materiaty te zawieraja rowniez najwieksza ilosc fazy c-GaN, co jest
" = wynhikiem topochemicznych uwarunkowan zamiany arsenu na azot w regularnej strukturze substratu
2 z GaAs podczas reakcji z amoniakiem.
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Azotkowanie GaAs (700 °C, 150h) Azotkowanie GaAs (800 °C, 90h) « W zaleznosci od metody i zastosowanych warunkow syntezy otrzymano materiaty
® ® ztozone z heksagonalhego azotku galu h-GaN lub mieszaniny tej fazy z metastabilng
fazg regularng c-GaN.
A- GaAs ® - c-GaN
Z ® - c-GaN = . Wyzsze temperatury pirolizy powodowaly zwiekszenie sredniego rozmiaru krystalitow
é é i poprawe ich jakosci oraz — w odpowiednich przypadkach — zmniejszenie udziatu fazy
= ® & -GaN bez widocznych oznak rozkiadu materiatu. éwmdczy to o wzroscie z
® m LJL)I ‘I I‘ temperaturg stopnia uporzgdkowania krystalicznego (dalekiego zasiegu) ziaren.
: %. JI‘JI,"\-/SL "i . + e A S, — « Badania ®°°Ga MAS NMR wykazaly wystepowanie w proszkach dwoch typow
4 At S o it LA = 2 Theta [ uporzadkowania bliskiego zasiegu w obydwu fazach krystalngraficzngch GaN, tj.
uporzgdkowanie fazy stechiometrycznego GaN i uporzadkowanie zubozonej] w azot
fazy GaN,,. Ze wzrostem temperatury syntezy wzrastata ilos¢ fazy GaN, .
Kazda z zastosowanych metod syntezy pozwolita uzyskac¢ materiat zawierajacy heksagonalna . Efekt przesuniecia Knight'a w najbardziej spojny sposob ttlumaczy pojawienie sie i
forme azotku galu h-GaN. Materiat otrzymany z azotkowania GaAs zawiera rowniez metastabilna nature pikow NMR powiazanych z fazami niestechiometrycznego h-GaN i ¢c-GaN

regularna odmiane azotku c-GaN. Najmniejsze rozmiary krystalitow fazy h-GalN posiadaja proszki z
metody anaerobowej, co zwiazane jest ze wzglednie niska temperatura pirolizy. Wraz ze wzrostem
te] temperatury we wszystkich proszkach zwiekszaja sie srednie rozmiary Krystalitow, a przy
materiatach otrzymanych z azotkowania GaAs wyraznie zwieksza sie udziat fazy h-GaN jak rowniez
zanika resztkowy GaAs obecny w materiatach syntezowanych w nizsze] temperaturze. We
wszystkich materiatach ze wzrostem temperatury rosnie stopien uporzadkowania krystalicznego
dalekiego zasiegu. Brak jest widocznych oznak rozktadu probek. Niniejsze finansowane jest w ramach pracy wtasnej AGH nr 10.10.210.52

. Uporzadkowanie dalekiego zasiegu poprawia sie z wyzszg temperaturg syntezy GaN, a
jednoczesnie pojawia sie coraz wiecej lokalnych defektow zwiazanych z niedoborem
azotu widocznych na widmach NMR. Procesy te zachodzg az do momentu gwaltownej
utraty stabilnosci termicznej w zakresie 930-1050 °C i rozkladu nanoproszkow GaN.



