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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania nanokrystalicznych proszkéw azotku galu
GaN, znajdujgcych zastosowanie w elektronice, optoelektronice i technice.

Azotek galu GaN nalezy do poétprzewodnikdéw nowej generacji, obecnie decydujgcym o rozwoju
optoelektroniki. Chociaz gtéwne obszary jego wykorzystania zwigzane sg z formami monokrystalic z-
nymi i cienkimi warstwami (,niebieska” emisja swiatta), to nanokrystaliczne proszki GaN mogg znalez¢
wiele innych waznych zastosowan. Szczegdlnie, gdyby byly tatwo dostepne i odpowiednio tanie.
Mogtyby wtedy by¢ rozwazane, na przykfad, do wytwarzania wytrzymatych mechanicznie ksztattek
azotku galu w procesie wysokotemperaturowego i wysokocisnieniowego spiekania, jako nanopodfoza
dla wielofunkcyjnych materiatéw poprzez modyfikacje powierzchni nanoziaren, jako substrat dla abla-
cji laserowej, jako wysoce specyficzny adsorbent przy magazynowaniu badz rozdziale gazéw czy jako
materiat do zarodkowego wzrostu wiekszych krysztatow.

Z europejskiego zgtoszenia EP1838615(A1) znana jest metoda wytwarzania mikrokrystaliczne-
go azotku galu o wysokiej czystosci na drodze reakcji miedzy metalicznym galem i przeptywajgcym
gazowym amoniakiem. Reakcja przebiega przy ci$nieniu atmosferycznym w temperaturach z zakresu
950-1200°C. Po godzinie prowadzenia procesu otrzymuije sie azotek galu w dwéch formach morfolo-
gicznych o rozmiarach w zakresie mikrometrowym: mniejszych czgstek o rozmiarze 0,5-2 pum oraz
wiekszych czgstek w postaci igiet o srednicy 1—7 um i dtugosci 10-30 pum. Nie sg to wiec formy nano-
metrowe.

Z opisu patentowego US7641880 znany jest sposob syntezy azotku galu, kiéry opiera sie na
anaerobowej reakcji wymiany miedzy azotkiem litu LisN a halogenkowymi pochodnymi galu (chlor-
kiem, bromkiem, jodkiem). Reakcja przebiega w temperaturze pokojowej w roztworze eteru dietylowe-
go, ktéry znacznie przyspiesza reakcje i zwieksza uzysk produktu. Otrzymuje sie nanoproszek azotku
galu, ktéry dodatkowo poddawany jest ogrzewaniu w zakresie temperatur 250—1000°C, co pozwala
zmienic¢ jego strukture krystalograficzng ze struktury blendy cynkowej w strukture wurcytu.

Réwniez z amerykanskiego opisu patentowego US 7488384 znana jest metoda syntezy, ktéra
dotyczy otrzymywania izolowanych czgstek GaN o rozmiarach rzedu 2-3 nm, tzw. kropek kwanto-
wych. Prekursor galu w postaci dimetyloamidku galu jest umieszczany w reaktorze wraz z odpowied-
nig aming (tzw. amina funkcjonalna np. dimetylamina, dipropylamina, piperydyna) i ogrzewany w obo-
jetnej atmosferze gazowej do temperatury z zakresu 250-350°C. W wyniku rozkfadu prekursora
otrzymuje sie koloidalng zawiesine azotku galu o rozmiarach pojedynczych nanometréw.

Z opisu patentowego US6911083 znany jest sposéb wytwarzania proszkowego azotku galu
w dwuetapowym procesie. Pierwszy etap to tworzenie matych krystalitow GaN w wyniku reakcji par
metalicznego galu z amoniakiem w temperaturze 1100°C. Krystality sg nastepnie transportowane do
drugiej strefy reaktora (temperatury w zakresie 900—-1100°C), gdzie nastepuje ich wzrost na skutek
osadzania sie kolejnych warstw azotkowych, powstajgcych w reakcji halogenku galu z amoniakiem.
Odpowiedni halogenek jest wytwarzany w reaktorze wstepnym w reakcji metalicznego galu z HCI,
HBr, itd. Zastosowanie wysokich temperatur reakcji j/'w powoduje uzyskaniem gtéwnie proszkéw mi-
krokrystalicznych.

Z polskiego zgtoszenia P-390321 znany jest sposdb wytwarzania proszkowego azotku galu i je-
go kompozytéw. Sposéb wykorzystuje do syntezy beztlenowe zwigzki galowe, w postaci potgczen
typu GaXs, gdzie X to ligand typu NR; (R = grupa organiczna, np. metylowa, etylowa, arylowa, alkilosi-
lanowa, itp.) lub ligand halogenkowy (fluorkowy, chlorkowy, bromkowy, jodkowy), ktére poddaje sie
najpierw reakcjom w srodowisku ciektego lub gazowego amoniaku w temperaturach z zakresu
78-200°C, a nastepnie ogrzewaniu w atmosferze amoniaku lub par amin albo gazu obojetnego lub
w prozni, w temperaturach od 200°C do 1100°C. W wyniku kolejnych etapéw reakcji chemicznych,
determinowanych dla danego potgczenia gtéwnie temperaturg i rodzajem atmosfery gazowej bgdz
uzyciem prézni powstaje najpierw: albo prekursor — polimerowy imidek galu [Ga(NH)zp.], (dla X = NR;
— w temperaturach z zakresu 78-200°C, a dla X = halogenek — w temperaturach z zakresu 25-200°C
albo prekursor — addukt z amoniakiem typu GaXs; - mNHj; lub tez, po amonolizie adduktu, jego polime-
rowe pochodne typu [Ga(NH),X/], (X = halogenek, 0<y<3/2, 0<z<3, temperatury od -78°C
do ok. 200°C). W przypadku otrzymania najpierw statego prekursora typu imidku galu [Ga(NH)zp],
albo typu adduktu GaXs; - mNhz bgdz jego polimerowej pochodnej, tworzgcej sie w wyniku amonolizy
[Ga(NH),X,]n, potprodukt taki jest nastgpnie poddawany koricowemu wygrzewaniu w reaktorze ruro-
wym w temperaturach z zakresu 200-1100°C, najkorzystniej w przeptywie amoniaku albo par amin
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lub gazu obojetnego (np. azotu czy argonu) lub tez pod préznia, w czasie od 1 minuty do 100 godzin,
optymalnie od 1 minuty do 4 godzin.

Sposoéb wedtug wynalazku polega na tym, ze beztlenowe zwigzki galu w postaci potgczen typu
GaE w formie mikrokrystalicznych proszkéw lub monokrysztatéw, gdzie E to atomy z V (15) grupy
uktadu okresowego takie jak arsen As, fosfor P lub antymon Sb, poddaje sie, w jednoetapowym pro-
cesie, dziataniu reaktywnego prekursora azotkujgcego uzytego w nadmiarze — najkorzystniej amonia-
ku i wowczas reakcja przebiega jak ponizej (,EHs” — oznacza skrétowo, produkty uboczne):

600-1300°C:
GaE + NH;—— GaN + ,EHy”

Jako prekursor azotkujgcy zamiast amoniaku stosuje sie rowniez zwigzek lub zwigzki wybrane
z grupy potgczen obejmujgcej hydrazyny, aminy, azotki, azydki, cyjanki lub gazowy azot w warunkach
wzbudzenia i wiele innych, zawierajgcych azot. W uproszczeniu reakcje mozna wtedy zapisa¢ naste-
pujgco:

600-1300°C:
GaE + N'—— GaN + ,FE”

gdzie ,N” — oznacza skrotowo, prekursor azotkujacy; ,E” — oznacza skrotowo, produkty uboczne.

Beztlenowy prekursor GaEk, zawarty w f6deczce reakcyjnej dwustronnie bgdz jednostronnie
otwartej lub tez dwustronnie zamknietej, umieszcza sie w reaktorze przeptywowym: przelotowym bgdz
z zaslepionym jednym koncem i poddaje reakcji w temperaturze z zakresu 600-1300°C i w czasie od
kilku minut do ponad stu godzin, przy czym rozgrzewanie reaktora odbywa sie w warunkach przepty-
wu azotu lub amoniaku, zas po uzyskaniu zadanej temperatury proces prowadzi sie w przeptywie
amoniaku lub w atmosferze par prekursora azotowego, przy czym predkos$¢ przeptywu mediéow gazo-
wych nie przekracza 20 I/min.

W wyniku tak prowadzonego procesu otrzymuje sie nanokrystaliczny proszek azotku galu GaN
w postaci mieszaniny fazy regularnej i heksagonalnej lub wytgcznie heksagonalne;j.

Zaletg sposobu jest to, ze produkt uboczny, a wiec albo zwigzek EH; lub produkty jego termo-
chemicznego rozpadu, oznaczane powyzej symbolicznie jako ,EH3” lub ,E”, jest catkowicie usuwany
ze Srodowiska reakcji w atmosferze przeptywajgcego reaktywnego medium gazowego, co zalezy
w indywidualnym przypadku od doboru warunkéw syntezy, prowadzgc do chemicznie czystego pro-
duktu w fazie statej — azotku galu GaN.

Ponadto, powyzsze reakcje zachodzg zaréwno dla tatwo dostepnych i tanich monokrystalicz-
nych ksztattek prekursora GaE jak i dla mikrokrystalicznych proszkéw, uzyskanych np. ze zmielenia
monokrysztatdbw GaE, w obydwu przypadkach dajgc proszki GaN w nanometrowym zakresie rozmia-
réw krystalitdw (nanoproszki GaN). Swiadczy to o samoistnym, wielomiejscowym zarodkowaniu fazy
azotku galu na duzym krysztale/ziarnie wyjsciowego GaE w okreslonych warunkach eksperymentalnych.

Do zalet nalezy zaliczy¢ réwniez to, Zze struktura krystaliczna nanoproszkowego GaN (polityp)
zalezy od rodzaju substratéw — konkretnego prekursora galowego GaE i wybranego prekursora azo-
towego: amoniak, hydrazyny, aminy, azotki, azydki, cyjanki, lub gazowy azot w warunkach wzbudze-
nia oraz od doboru warunkéw eksperymentalnych, decydujgcych o kinetyce i termodynamice prze-
mian (rodzaj atmosfery gazowej na etapie rozgrzewania i na etapie stabilnej temperatury, predkos¢
przeptywu mediéw gazowych, reaktor przelotowy badz z zaslepionym jednym koncem, tédeczka dwu-
stronna badz z obcietym jednym lub dwoma koricami). | tak, dla GaAs otrzymuje sie zwykle mieszani-
ny fazy regularnej (metastabilnej) i heksagonalnej (trwatej). W zadanych Scisle okreslonych warunkach
mozna jednak otrzymac wytgcznie faze heksagonalng GaN. Dla obydwu pozostatych substratéw,
tj. GaP i GaSb, dla szerokiego zakresu warunkéw otrzymuje sie zwykle czystg faze heksagonalng
GaN, czasem w charakterystyczny sposob zdefektowang dla najmniejszych nanoziaren, ktéry to efekt
zanika ze wzrostem rozmiardw krystalitéw, bedacych wcigz w zakresie nanometrowym.

Ostatecznie wiec otrzymuje sie tym sposobem czyste nanoproszki GaN o $rednich rozmiarach
krystalitow w zakresie od kilku do kilkudziesieciu nanometréw lub wiekszych, bez potrzeby separaciji
produktéw ubocznych, z handlowo dostepnych i wzglednie tanich prekursoréw beztlenowych GaE
(E = P, As, Sb) na drodze jednoetapowej reakcji z prekursorem azotkujgcym w podwyzszonych tem-
peraturach. Proces mozna ukierunkowaé na otrzymanie ze wszystkich prekursorow GaE czystej fazy
heksagonalnej nanokrystalicznego GaN (h-GaN).
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Przyktad 1

Monokrystaliczne ptytki fosforku galu GaP (rozmiar ok. 5 x 5 mm, grubo$¢ ok. 0,5 mm) wyciete
z duzego krysztatu prostopadle do osi wzrostu a utarto w ciggu 10 minut w mozdzierzu agatowym,
uzyskujgc mikrokrystaliczny proszek substratu. Proszek, zawarty w t6deczce alundowej, wsunieto do
ceramicznego reaktora, umieszczonego w piecu rurowym. Przez reaktor przepuszczano najpierw
przez 30 minut amoniak z predkoscig 0,2 L/min, a potem rozpoczeto etap grzania uktadu z szybkos$cig
10°C/min do zadanej temperatury koncowej reakcji 1000°C. Reaktor wytrzymywano w temperaturze
1000°C przez 36 godzin w warunkach przeptywu amoniaku, po czym studzono wolno w ciggu kilku
godzin do temperatury otoczenia. Otrzymano jasny, szaro-zottawy proszek, bedacy czystym fazowo,
heksagonalnym GaN o parametrach struktury krystalicznej: a = 3,19 A; ¢ = 5,18 A oraz o $rednim
rozmiarze ziarna rzedu 25 nm, tj. D(101) = 26,5 nm; D(002) = 25,4 nm; D(011) = 24,2 nm (obliczenia
z danych XRD, wykorzystujac rownanie Scherrera). Na fig. 1 zamieszczono dyfraktogram proszkowej
dyfrakcji rentgenowskiej XRD dla tego proszku. Fig. 2 natomiast przedstawia zdjecia produktu, otrzy-
mane za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego SEM, obrazujgce sferoidalng morfologie
wiekszych ziaren, ktére same sktadajg sie z drobnych nanokrystalitéw GaN.

Przyktad 2

Reakcje przeprowadza sie w ukfadzie jak w przyktadzie 1, lecz w temperaturze 1150°C przez
6 godzin, otrzymujgc podobnej barwy proszkowy, czysty fazowo, heksagonalny GaN o parametrach
struktury krystalicznej: a = 3,19 A; ¢ = 5,19 A oraz o $rednim rozmiarze ziarna rzedu 40 nm, tj. D(101) =
40 nm; D(002) = 40 nm; D(011) = 40 nm (obliczenia z danych XRD, wykorzystujgc réwnanie Scherrera).

Na fig. 3 zamieszczono dyfraktogram proszkowej dyfrakciji rentgenowskiej XRD dla tego proszku.

Przyktad 3

Monokrystaliczne ptytki arsenku galu GaAs (rozmiar ok. 5 x 5 mm, grubos¢ ok. 0,5 mm) wyciete
z duzego krysztatu prostopadle do osi wzrostu a utozono w otwartym z obu stron podtuznym tyglu
alundowym i catos¢ wsunieto do ceramicznego reaktora, umieszczonego w piecu rurowym. Przez
reaktor przepuszczano w ciggu 30 minut wysokiej czystosci azot z predkoscig 0,2 L/min, a nastepnie
w warunkach przeptywu azotu rozpoczynat sie etap grzania uktadu z szybkoscig 10°C/min do zadanej
temperatury koncowej reakcji 800°C. Po osiggnieciu tej temperatury, zamykano przeptyw azotu
a otwierano przeptyw amoniaku z predkoscig 0,5 L/min. Tygiel wytrzymywano w temperaturze 800°C
przez 90 godzin w warunkach przeptywu amoniaku, po czym piec studzono wolno w ciggu kilku go-
dzin do temperatury otoczenia. Otrzymano szaro-zéttawy, kruchy, czysty fazowo, heksagonalny GaN
o parametrach struktury krystalicznej: a = 3,18 A; ¢ = 5,19 A oraz o $rednim rozmiarze ziarna rzedu
10 nm, tj. D(101) = 13,7 nm; D(002) = 7,9 nm: D(011) = 8,5 nm (obliczenia z danych XRD, wykorzy-
stujgc réwnanie Scherrera), ktéry tatwo dat sie utrze¢ do postaci proszkowej, uzytej do dalszych ba-
dan. Fig. 4 przedstawia dyfraktogram proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej XRD dla tego proszku,
natomiast fig. 5 zawiera zdjecia tego proszku ze skaningowego mikroskopu elektronowego SEM.
Widoczna jest sferyczna morfologia duzych czastek, ktére po powiekszeniu okazujg sie by¢ agrega-
tami nanokrystalitow GaN.

Przyktad 4

Monokrystaliczne ptytki arsenku galu GaAs (rozmiar ok. 5 x 5 mm, grubos$¢ ok. 0,5 mm), wycie-
te z duzego krysztatu prostopadle do osi wzrostu a, umieszczono w tédeczce kwarcowej, catos¢ wsu-
nieto do kwarcowego reaktora ze Slepym koricem, a ten utozono w piecu rurowym tak, ze t6deczka
znajdowata sie w srodku pieca. Przez reaktor przepuszczano najpierw przez 30 minut amoniak
z predkoscig 0,2 L/min, a nastepnie rozpoczeto etap grzania ukfadu z szybkoscig 10°C/min do zada-
nej temperatury koricowej reakcji 800°C. Reaktor wytrzymywano w temperaturze 800°C przez 90 godzin
w warunkach przeptywu amoniaku, po czym studzono wolno w ciggu kilku godzin do temperatury oto-
czenia. Otrzymano, jak wykazaty badania, szaro-zéttawy, kruchy, czysty fazowo, heksagonalny GaN
o parametrach struktury krystalicznej: a = 3,17 A; ¢ = 5,21 A oraz o $rednim rozmiarze ziarna rzedu
14 nm, tj. D(101) = 13,1 nm; D(002) = 16,5 nm; D(011) = 10,8 nm (obliczenia z danych XRD, wykorzy-
stujgc rownanie Scherrera). Na fig. 6 zamieszczono dyfraktogram proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej
XRD dla tego proszku.

Przyktad 5

Monokrystaliczne ptytki arsenku galu GaAs (rozmiar ok. 5 x 5 mm, grubos$¢ ok. 0,5 mm) wyciete
z duzego krysztatu prostopadle do osi wzrostu a utarto w ciggu 10 minut w mozdzierzu agatowym,
uzyskujgc mikrokrystaliczny proszek substratu. Proszek ten umieszczono w t6deczce kwarcowe;,
catos¢ wsunieto do kwarcowego reaktora ze slepym koricem, a ten utozono w piecu rurowym tak, ze
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tédeczka znajdowata sie w srodku pieca. Przez reaktor przepuszczano wpierw przez 30 minut amo-
niak z predkoscig 0,2 L/min, a potem rozpoczeto etap grzania ukfadu z szybkoscig 10°C/min do zada-
nej temperatury koncowej reakcji 800°C. Reaktor wytrzymywano w temperaturze 800°C przez 90 godzin
w warunkach przeptywu amoniaku, po czym studzono wolno w ciggu kilku godzin do temperatury oto-
czenia. Otrzymano szaro-zottawy, kruchy produkt, ktéry fatwo utarto do postaci proszkowej, uzytej do
dalszych badan. Na fig. 7 zamieszczono dyfraktogram proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej XRD dla
tego proszku.

Potwierdza on wystepowanie czystego fazowo, heksagonalnego GaN o parametrach struktury
krystalicznej: a = 3,19 A; ¢ = 5,20 A oraz o $rednim rozmiarze ziarna rzedu 26 nm, tj. D(101) = 23,6 nm;
D(002) = 31,5 nm; D(011) = 22,3 nm (obliczenia z danych XRD, wykorzystujac rownanie Scherrera).

Przyktad 6

Monokrystaliczne ptytki arsenku galu GaAs (rozmiar ok. 5 x 5 mm, grubos$¢ ok. 0,5 mm) wyciete
z duzego krysztatu prostopadle do osi wzrostu a utozono w podtuznym tyglu alundowym i cato$¢ wsu-
nieto do ceramicznego reaktora, umieszczonego w piecu rurowym. Przez reaktor przepuszczano
w temperaturze pokojowej amoniak z predkoscig 0,5 L/min. przez 30 minut, a nastepnie rozpoczynat
sie etap grzania uktadu z szybkoscig 10°C/min. do zadanej temperatury koncowej reakcji 900°C.
Tygiel wytrzymywano w temperaturze 900°C przez jedng godzine w warunkach przeptywu amoniaku
j/w, po czym piec studzono wolno w ciggu kilku godzin do temperatury otoczenia. Otrzymano
szaro- zottawy, kruchy produkt, ktory tatwo dat sie utrze¢ do postaci proszkowej, uzytej do dalszych
badan. Na fig. 8 zamieszczony jest dyfraktogram proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej XRD dla tego
proszku. Potwierdza on wystepowanie dwoch faz GaN, w tym (i) politypu heksagonalnego (68,5%)
o parametrach struktury krystalicznej: a = 3,19 A; ¢ = 5,19 A oraz o $rednim rozmiarze ziarna rzedu 28 nm,
tj. D(101) = 38,0 nm; D(011) = 18,5 nm oraz (ii) politypu regularnego (31,5%) o parametrze struktury
krystalicznej a = 4,51 A oraz o $rednim rozmiarze ziarna rzedu 40 nm, tj. D(002) = 39.9 nm (obliczenia
z danych XRD, wykorzystujgc réwnanie Scherrera).

Przyktad 7

Monokrystaliczne ptytki antymonku galu GaSb (rozmiar ok. 5 x 5 mm, grubos¢ ok. 0,5 mm) wy-
ciete z duzego krysztatu prostopadle do osi wzrostu a utarto w ciggu 10 minut w mozdzierzu agato-
wym, uzyskujgc polikrystaliczny/mikrokrystaliczny proszek substratu. Proszek ten, zawarty w otwartym
z obu stron podtuznym tyglu alundowym, wsunieto do ceramicznego reaktora, umieszczonego w piecu
rurowym. Przez reaktor przepuszczano wpierw przez 30 minut amoniak z predkoscig 0,2 L/min,
a potem rozpoczeto etap grzania uktadu z szybkoscig 10°C/min do zadanej temperatury korncowe;j
reakcji 900°C. Reaktor wytrzymywano w temperaturze 900 dC przez 150 godzin w warunkach prze-
ptywu amoniaku, po czym studzono wolno w ciggu kilku godzin do temperatury otoczenia. Otrzymano
jasny, szaro-zottawy proszkowy Produkt G, ktéry uzyto do dalszych badan. Na fig. 9 zamieszczono
dyfraktogram proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej XRD dla tego proszku. Potwierdza on wystepowanie
czystego fazowo, heksagonalnego GaN o parametrach struktury krystalicznej: a = 3,19 A; ¢ = 5,18 A
oraz o Srednim rozmiarze ziarna rzedu 39 nm, tj. D(101) = 47,0 nm; D(002) = 41,1 nm; D(011) = 28,6 nm
(obliczenia z danych XRD, wykorzystujgc réwnanie Scherrera). Na fig. 10 pokazano typowg morfolo-
gie Produktu G, wskazujgcg na wzglednie dobrze wyksztatcone krystality GaN bez widocznych $ladow
cech sferoidalnych dla wiekszych agregatéw czgstek.

Zastrzezenie patentowe

Sposdb wytwarzania nanokrystalicznych proszkéw azotku galu GaN, z uzyciem beztlenowych
zwigzkdéw galu, znamienny tym, ze beztlenowe zwigzki galu w postaci potgczen typu GaE w formie
mikrokrystalicznych proszkéw lub monokrysztatéw, gdzie E to atomy z V (15) grupy uktadu okresowe-
go takie jak arsen As, fosfor P lub antymon Sb, umieszczone w f6deczce reakcyjnej dwustronnie bgdz
jednostronnie otwartej lub tez dwustronnie zamknietej, poddaje sie w jednoetapowym procesie prowa-
dzonym w reaktorze przeptywowym: przelotowym bgdz z zaslepionym jednym koticem, dziataniu reak-
tywnego prekursora azotkujgcego uzytego w nadmiarze, najkorzystniej amoniaku albo zwigzku lub
zwigzkdéw z grupy potgczen obejmujgcej hydrazyny, aminy, azotki, azydki, cyjanki lub gazowy azot
w warunkach wzbudzenia i innych, zawierajgcych azot, reakcje prowadzi sie w temperaturze z zakre-
su 600-1300°C i w czasie od kilku minut do ponad stu godzin, przy czym rozgrzewanie reaktora od-
bywa sie w warunkach przeptywu azotu lub amoniaku, za$ po uzyskaniu zadanej temperatury, proces
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prowadzi sie w przeptywie amoniaku lub w atmosferze par prekursora azotowego, przy czym predkosé
przeptywu mediéw gazowych nie przekracza 20 I/min., w wyniku tak prowadzonego procesu otrzymuje
sie nanokrystaliczny proszek azotku galu GaN w postaci mieszaniny fazy regularnej i heksagonalnej
lub wytgcznie heksagonalne;.

Rysunki
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