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WSTEP - Przebieg i wynik procesu spiekania nanoproszkéw GaN oraz powstawania
nanoceramiki GaN w warunkach HT-HP zalezg m.in. od rozwiniecia powierzchni
wewnetrznej i jej funkcyjnosci, w konsekwencji determinujgcych np. adsorpcje roznych
gazow (reakcyjnych i poreakcyjnych) i realny charakter powierzchni proszkow.
Biorac powyzsze pod uwage, przeprowadzono pomiary TGA/DTA/MS - badania
termograwimetryczne skojarzone ze spektroskopig masowg dla wydzielajgcych sie
gazow w czasie ogrzewania roznych proszkow GaN w atmosferze gazu obojetnego
helu (probki 1-6; He) oraz w atmosferze utleniajgcej syntetycznego powietrza (probki 1-
4: Air). Uzycie helu powinno dodatkowo dostarczy¢ danych nt. odpornosci termicznej
nano-GaN w tych warunkach, zas powietrza - o podatnosci azotku na utlenianie.

Odnosnie spiekania nano-GaN patrz poster pt. “Spiekanie proszkow nanokrystalicznych bez
rozrostu ziarna na przyktadzie azotku galu”, S. Gierlotka et al.
Synteza anaerobowa - J. F. Janik, R. L. Wells: ,Gallium Imide, {Ga(NH),.}., a New Polymeric
Precursor for Gallium Nitride Powders”, Chem. Mater., 8 (1996), 2708.
Synteza aerozolowa - a) G. L. Wood, E. A. Pruss, R. T. Paine: ,Aerosol-Assisted Vapor Phase
Synthesis of Gallium Nitride Powder”, Chem. Mater., 13 (2001), 12; b) J. F. Janik, M. Drygas,
S. Stelmakh, E. Grzanka, B. Patosz, R. T. Paine: ,Tuning Aerosol-Assisted Vapor Phase
Processing Towards Low Oxygen GaN Powders”, phys. stat. sol. (a) 203 (6) (2006), 1301.

DYSKUSJA WYNIKOW
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W Tabeli 1 powyzej ukazane sg zmiany masy, charakterystyczne temperatury oraz
zidentyfikowane sktadniki lotne, wydzielajgce sie podczas ogrzewania probek
nanoproszkowego GaN w atmosferze przeptywajgcego helu; T, - oszacowana

temperatura, do ktorej nastepuje wyrazny ubytek masy, T, - oszacowana temperatura,
od ktorej nastepuje wyrazny przyrost masy (dla 6-He jest to temperatura poczatku

rozktadu GaN), T

maks

- temperatura poczatku wyraznego rozktadu GaN.

W Tabeli 2 powyzej zawarte sg zmiany masy, charakterystyczne temperatury oraz
zidentyfikowane sktadniki lotne, wydzielajgce sie podczas ogrzewania probek
nanoproszkowego GaN w atmosferze przeptywajgcego powietrza (syntetycznego); T, -

oszacowana temperatura, do ktérej nastepuje wyrazny ubytek masy, T, - temperatura
szybkiego utleniania/spalania, odpowiadajgca maksimum piku na krzywej DTA.
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Zmiany zawartosci H,0 (m/e=18), He

WNIOSKI

W podsumowaniu dla atmosfery He - z reguty probki proszkowego
GaN zawieraja szereg zaadsorbowanych skladnikow gazowych - H,O,
CO,, NH,, O,, HN(CH,), (niektore,) N, - jako pozostatosci z syntezy badz :
nabytych w czasie poprocesowej manipulacji w atmosferze powietrza.
Niektore wydzielane sktadniki gazowe moga by¢ efektem wtornych
reakcji zaadsorbowanych molekut z azotkiem galu (amina, NO) lub ich
rozkiadu (np. NH, z deaminacji powierzchniowych grup -NH, i =NH),
zachodzacych w podwyzszonych temperaturach. Pewne substancje
ulegaja chemisorpcji na powierzchni ziaren GaN, na przykiad H,O, i
dopiero z trudem, zapewne na drodze termicznego krakingu, pirolizujg
z wydzieleniem ubocznych produktow lotnych, zmieniajac przy tym

chemiczny charakter powierzchni.
W podsumowaniu dla atmosfery syntetycznego powietrza -
ogrzewanie probek w takiej atmosferze gazowej powoduje najpierw

desorpcje gazow H,O, CO, i NH, w zakresie nizszych temperatur, tj.
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Zmiany zawartosci CO, (m/e=44), He

<300-500 °C. Wolne, zapewne powierzchniowe utlenianie ziaren

zaczyna sie w temp. 500-700 °C, zas wyrazne utlenianie/spalanie w

Weight [%]

Weight [%]

Webpage: http://galaxy.uci.agh.edu.pl/~zamawin/zesp_jfj.html

WARUNKI POMIAROWE i OZNACZENIA PROBEK

Badania TGA/DTA przeprowadzono w aparacie STA-SDT 2960 f-my TA-Instruments z analizg
jakosciowg gazowych produktow reakcji za pomocg kwadrupolowego spektrometru masowego firmy
Balzers w nastepujgcych warunkach: jednorazowe tygielki z wysokogatunkowego Al,O,, hel o czystosci
UHP 5N, syntetyczne powietrze N,/O,=80/20 o czystosci sktadnikow UHP 5N, masa probki - 50-80 mg,
wstepne przeptukiwanie gazem zamknietego uktadu pomiarowego w temperaturze 30 °C przez jedng
godzine, realny zakres pomiarowy - 40-1100 °C, szybkos¢ grzania w tym zakresie z predkoscig 10

°C/min, detekcja m/e w zakresie 12-80.

Probka nr 1 - proszek z metody anaerobowej; piroliza: temp. 975 °C, czas 4 h, atm. NH,

K z metody anaerobowej; piroliza: temp. 700 °C, czas 4 h, atm. NH,

K z metody aerozolowej; piroliza: temp. 975 °C, czas 6 h, atm. NH,

K z azotkujgce] konwersji Ga,O,; piroliza: temp. 975 °C, czas 12 h, atm. NH,

K Z metody aerozolowej, tj. probka nr 3 dodatkowo ptukana w roztworze HF, 20 h

Probka nr 2 - prosze
Probka nr 3 - prosze
Probka nr 4 - prosze
Probka nr 5 - prosze

Probka nr 6 - proszek z metody anaerobowej, tj. probka nr 2 dodatkowo ewakuowana w 300 °C, 1 h
Przeprowadzono rowniez referencyjny pomiar w atmosferze helowej dla pustego tygielka. Pomiar ten
powinien dostarczyC danych nt. zawartosci resztkowych zanieczyszczen gazowych w helu, czyli
dotyczacych parametrycznego tta wynikow.
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Wszystkie materiaty GaN wykazywaty
od poczatku cyklu ogrzewania w He

spadek masy, od kilku dziesietnych do
ponad trzech procent wagowych,
zwigzany z ulatnianiem sie produktow
lotnych(Tabela 1, wykresy z lewej). W

charakterystycznej temperaturze T

maks

zachodzit szybki, skokowy rozktad GaN

(Ga + 1/2N,). Oszacowane z wykresow

temperatury T__,. probek miescity sie w
przedziale 1000-1050 °C.

Podobnie jak w przypadku atmosfery

He, zmiany masy w atmosferze

powietrza zwigzane najpierw byty z jeJ

spadkiem w temperaturach <300-500 °C

(wydzielanie sie sktadnikow lotnych) z
nastepujgcym potem w wyzszych
temperaturach zdarzeniem skokowego
utlenienia/spalenia probki do Ga,O,, co

odbito sie na wyraznym wtedy wzroscie
masy (Tabela 2, wykresy z prawej).

Temperatury spalania GaN roznig sie

Znacznie pomiedzy sobg, zawierajac sie

w zakresie 820-1050 °C.
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Zmiany zawartosci NO (m/e=30), He
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temp. 820-1050 °C - to drugie bardzo zalezne od rodzaju/reaktywnosci

proszku i zwigzane z powstawaniem gazowego NO..

Zmiany zawartosci H,0O (m/e=18),
powietrze

Zmiany zawartosci CO, (m/e=44),

powietrze
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