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Rys 1. Schemat prasy MAX-80 z uk³adem rejestracji widm 
dyfrakcyjnych

Wstêp

W konwencjonalnych procesach spiekania uzyskanie wysokiej gêstoœci 
spieku okupione jest anomalnym wzrostem rozmiaru krystalitów  o ponad 
rz¹d wielkoœci w stosunku do proszku wyjœciowego. Powstrzymanie 
rozrostu ziarna w procesie spiekania wymaga zast¹pienia czêœci energii 
termicznej, prowadz¹cej nieodwo³alnie do wzrostu wielkoœci ziarna, 
energi¹ mechaniczn¹. Zastosowanie ekstremalnych ciœnieñ w zakresie 2-
8 GPa umo¿liwia wytworzenie ceramik, w których rozmiar krystalitów 
pozostaje porównywalny do rozmiarów ziaren wyjœciowego proszku. 

Metody eksperymentalne

1. Materia³y wyjœciowe

Do spiekania u¿ywano nanokrystalicznych proszków GaN przygotowanych 
3-ma ró¿nymi metodami:
(i)   aerozolow¹ - Rys.3
(ii)  przez azotkowanie komercyjnego Ga O - Rys.42 3 

(iii) imidkow¹ - Rys.5

2. Aparatura

Badania przeprowadzono na prasie szeœciokowad³owej MAX-80 
zainstalowaniej na linii F2.1 na synchrotronie w Hamburgu.  W czasie 
eksperymentu obserwuje siê widma dyfrakcyjne badanego materia³u 
wprowadzaj¹c wi¹zkê promieniowania rentgenowskiego wymiarze ok. 0.1 
mm przez szczelinê pomiêdzy kowad³ami. Rejestracji promieniowania 
ugiêtego dokonuje siê przy pomocy detektora z rozdzielczoœcia energii 

oustawionego pod sta³ym k¹tem ok. 7 . Schemat urz¹dzenia przedstawionoo 
na Rys.1 

3. Warunki eksperymentu

Prasa MAX-80 umo¿liwia uzyskiwanie ciœnieñ do 8GPa i temperatur do 
o

1700 C i utrzymanie takich warunków przez czas ok. 30 min. W celu 
ustalenia optymalnych warunków spiekania nanoproszków GaN p

4. Próbki ceramiczne

Uzyskiwane próbki mia³y œrednicê ok. 3 mm i gruboœæ ok. 1 mm. Materia³y o 
takich wymiarach nie maj¹ znaczenia praktycznego poddawano je jednak 
badaniom mikroskopowym SEM i TEM w celu korelacji informacji uzyskanej 
z danych rentgenowskich z obrazem mikrostruktury. Obrazy mikroskopowe 
wybranych próbek przedstawiono na Rys. 6-9 i 12. Przeprowadzano równie¿ 
badania mikrotwardoœci. Charakterystyki wybranych materia³ów zebrano w 
Tabeli 1

róbki 
poddawano dzia³aniu ró¿nych ciœnieñ po czym podnoszono stopniowo 
temperaturê rejestruj¹c w tym czasie widma dyfrakcyjne. Materia³y o ziarnie 
nanometrowym daj¹ piki dyfrakcyjne o znacznej szerokoœci. Uaktywnienie 
siê procesów dyfuzji prowadzi³o do wzrostu rozmiaru ziaren co 
obserwowano jako zmniejszanie siê szerokoœci pików. Przyk³adowe 
porównanie widm uzyskanych w czasie takiego badania przedstawia Rys. 2
Aby zbadaæ dynamkê procesu rekrystalizacji próbkê nagrzewano w jednym 
kroku i z maksymaln¹ prêdkoœci¹ do zadanej temperatury procesu np. 

o800 C, po czym w ustalonej temperaturze obserwowano zachowanie pików 
przez okres rzêdu 30 min.   Dla dok³adnego zbadania efektu 

otemperaturowego temperaturê szybko podnoszono do wartoœci o ok. 50  
ni¿szej od tej, w której oczekiwano istotych zmian, a dalej wykonywano seriê 

oszybkich pomiarów z krokiem co 10 .   Przyk³ady uzyskiwanych krzywych 
przedstawiono na Rys. 10 - dynamika rozrostu ziaren w materiale z metody 

oimidkowej w 800 C i Rys. 11 - rozrost ziaren w materiale z konwersji przy 
szybkim podnoszeniu temperatury

Rys.2 Widma dyfrakcyjne uzyskane z proszku GaN z 
metody konwesji w kolejnych etapach œciskania i 
wygrzewania.

Rys 6. Obraz SEM proszku "aerozolowego" 
spieczonego w 6GPa/1200°C - szlif i prze³om.

Rys 8. Obraz SEM proszku z kowersji 
spieczonego w 6GPa/1100°C - szlif i prze³om.

Rys 3. Obraz SEM proszku GaN z syntezy 
aerozolowej w 975°C.

Rys 4. Obraz SEM proszku GaN z konwersji 
Ga O  w 900°C przez 12h2 3

Rys 7. Obraz SEM proszku z konwersji 
spieczonego w 4GPa/1100°C - szlif i prze³om.

Rys 9. Obraz SEM proszku "imidkowego” 
spieczonego w 4GPa/1000°C - szlif i prz³om.

Rys 5. Obraz SEM proszku GaN z syntezy 
o

imidkowej w 800 C
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Twardoœæ Vickersa HV02 Rozmiar krystalitu [nm]

o4 Gpa /1000 C
o6 GPa/1200 C

o8 Gpa/ 900 C
o8 GPa/1200 C

o4 Gpa /1000 C
o6 GPa/1100 C

o8 Gpa/ 950 C

o4 Gpa /1000 C
o8 GPa/900 C

Aerozowy
36nm

Proszek wyjœciowy / 
Ÿród³o i rozmiar krystalitu

Warunki spiekania

Konwesja Ga O2 3

20nm

Imidkowy
25nm

Tabela 1. W³asnoœci wybranyc nanoceramik GaN uzyskanych z ró¿nych materia³ów wyjœciowych 
w ró¿nych warunkach spiekania.

Rys. 12. Obrazy HRTEM nanoceramiki GaN pokazuj¹ce 
punkt potrójny i inkluzjê (prawdopodobnie Ga O )2 3

Wyniki

- jakoœæ uzyskiwanych ceramik jest jest dobra -  HV  osi¹ga 1600  (zob. 02

Tabela 1), podczas gdy twardoœæ monokryszta³ów  GaN wynosi od 1200 do 
1700 zale¿nie od kierunku krystalograficznego.

Wnioski wynikaj¹ce z wykonanych eksperymentów in-situ mo¿na 
podsumowaæ nastêpuj¹co:
- dla spiekania GaN pod ciœnieniem mo¿na okreœliæ charakterystyczne 

o
zakresy temperatur, (o szerokoœci rzêdu 20-40 ) w których procesy rozrostu 
ziaren gwa³townie przyspieszaj¹. - temperatury charakterystyczne le¿¹ w 

o
granicach 800-1000 C  wykazuj¹c s³ab¹ zale¿noœæ od rodzaju proszku (do 

o100  ró¿nicy pomiêdzy materia³ami) 
o- temperatury charakterystyczne spadaj¹ ze wzrostem ciœnienia (o ok. 150  

w zakresie ciœnieñ 2-7GPa), czyli w wy¿szych ciœnieniach procesy dyfuzji s¹ 
intensywniejsze, a rozrost ziaren szybszy.
- typowe czasy trwania procesu rozrostu ziaren od nanometrów do 
mikrometrów wynosz¹ od ok. 10-15 min do mniej ni¿ 1 min w pobli¿u 
temperatury charakterystycznej.
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Rys. 11. Spadek szerokoœci piku dyfrakcyjnego proszku 
GaN z metody konwersji w trakcie szybkiego 
podnoszenia temperatury w ciœnieniu 6GPa : skok od 

o
20 do 850 C trwal ok 150 sek, kolejne kroki po 40 sek - 
ca³kowity czas eksperymentu - 6 min.

Rys. 10. Spadek szerokoœci piku dyfrakcyjnego w 
proszku GaN z metody imidkowej w trakcie 

o
wytrzymywania materia³u w temperaturze 800 C pod 
ciœnieniem 4GPa.
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