Spiekanie proszkow nanokrystalicznych bez rozrostu ziarna na

przyktadzie azotku galu

STANISLAW ’GIERLOT}QN, BOGDAN PALOSZ', JERZY F. JANIK®, MARIUSZ
DRYGAS®, ANNA SWIDERSKA-SRODA', SWIETLANA STELMAKH'

'Instytut Wysokich Cisnien, Polska Akademia Nauk,ul. Sokotowska 29/37, 01-142 Warszawa
‘Akademia Gorniczo-Hutnicza, Wydziat Paliw i Energii; Al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow

Wstep

W konwencjonalnych procesach spiekania uzyskanie wysokie| gestosci

spieku okupione jest anomalnym wzrostem rozmiaru krystalitow o ponad Wiazka
synchrotronowa |

rzad wielkosci w stosunku do proszku wyjsciowego. Powstrzymanie
rozrostu ziarna w procesie spiekania wymaga zastgpienia czesci energii
termicznej, prowadzacej nieodwotalnie do wzrostu wielkosci ziarna,
energig mechaniczng. Zastosowanie ekstremalnych cisnien w zakresie 2-
8 GPa umozliwia wytworzenie ceramik, w ktorych rozmiar krystalitow
pozostaje porownywalny do rozmiarow ziaren wyjsciowego proszku.

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

Metody eksperymentalne
1. Materialy wyjsciowe

Do spiekania uzywano nanokrystalicznych proszkow GaN przygotowanych
3-ma réznymi metodami:

(i) aerozolowg - Rys.3

(ii) przez azotkowanie komercyjnego Ga,0O,- Rys.4

(ilf) imidkowg - Rys.5
2. Aparatura

Badania przeprowadzono na prasie szesciokowadtowe] MAX-80
zainstalowaniej na linii F2.1 na synchrotronie w Hamburgu. W czasie
eksperymentu obserwuje sie widma dyfrakcyjne badanego materiatu
wprowadzajgc wigzke promieniowania rentgenowskiego wymiarze ok. 0.1
mm przez szczeline pomiedzy kowadtami. Rejestracji promieniowania
ugietego dokonuje sie przy pomocy detektora z rozdzielczoscia energii
ustawionego pod statym katem ok. 7°. Schemat urzadzenia przedstawionoo
na Rys.1

3. Warunki eksperymentu

Prasa MAX-80 umozliwia uzyskiwanie cisnien do 8 GPa i temperatur do
1700°C i utrzymanie takich warunkéw przez czas ok. 30 min. W celu
ustalenia optymalnych warunkow spiekania nanoproszkow GaN probki
poddawano dziataniu roznych cisnien po czym podnoszono stopniowo
temperature rejestrujgc w tym czasie widma dyfrakcyjne. Materiaty o ziarnie
nanometrowym dajg piki dyfrakcyjne o znacznej szerokosci. Uaktywnienie
sie procesow dyfuzji prowadzito do wzrostu rozmiaru ziaren co
obserwowano jako zmniejszanie sie szerokosci pikow. Przyktadowe
porownanie widm uzyskanych w czasie takiego badania przedstawia Rys. 2
Aby zbadacC dynamke procesu rekrystalizacji probke nagrzewano w jednym
kroku | z maksymalng predkoscig do zadanej temperatury procesu np.
800°C, po czym w ustalonej temperaturze obserwowano zachowanie pikéw
przez okres rzedu 30 min. Dla doktadnego zbadania efektu
temperaturowego temperature szybko podnoszono do wartosci o ok. 50°
nizszej od te], w ktdrej oczekiwano istotych zmian, a dalej wykonywano serie
szybkich pomiaréw z krokiem co 10°. Przyktady uzyskiwanych krzywych
przedstawiono na Rys. 10 - dynamika rozrostu ziaren w materiale z metody
imidkowej w 800°C i Rys. 11 - rozrost ziaren w materiale z konwersiji przy
szybkim podnoszeniu temperatury

4. Probki ceramiczne

Uzyskiwane probki miaty srednice ok. 3 mm i grubosc¢ ok. 1 mm. Materiaty o
takich wymiarach nie majg znaczenia praktycznego poddawano je jednak
badaniom mikroskopowym SEM i TEM w celu korelacji informacji uzyskanej
z danych rentgenowskich z obrazem mikrostruktury. Obrazy mikroskopowe
wybranych probek przedstawiono na Rys. 6-9 i 12. Przeprowadzano rowniez
badania mikrotwardosci. Charakterystyki wybranych materiatow zebrano w
Tabeli 1

Wyniki

Whnioski wynikajgce z wykonanych eksperymentdw in-situ mozna
podsumowac nastepujgco:

- dla spiekania GaN pod cisnieniem mozna okresli¢ charakterystyczne
zakresy temperatur, (o szerokosci rzedu 20-40°) w ktoérych procesy rozrostu
zlaren gwattownie przyspieszajq. - temperatury charakterystyczne lezg w
granicach 800-1000°C wykazujac stabg zalezno$¢ od rodzaju proszku (do
100° r6znicy pomiedzy materiatami)

- temperatury charakterystyczne spadajg ze wzrostem cisnienia (o ok. 150°
w zakresie cisnien 2-7GPa), czyli w wyzszych cisnieniach procesy dyfuzji sg
Intensywniejsze, a rozrost ziaren szybszy.

- typowe czasy trwania procesu rozrostu ziaren od nhanometrow do
mikrometrow wynoszg od ok. 10-15 min do mniej niz 1 min w poblizu
temperatury charakterystyczne,.

- jJakosc¢ uzyskiwanych ceramik jest jest dobra - HV,, osigga 1600 (zob.

Tabela 1), podczas gdy twardos¢ monokrysztatbw GaN wynosi od 1200 do
1700 zaleznie od kierunku krystalograficznego.

Praca finansowana byta z grantu indywidualnego MNiSW/KBN nr 3 TOSD 043 26.
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Rys 3. Obraz SEM proszku GaN z syntezy
aerozolowej w 975°C.
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Rys 4. Obraz SEM proszku GaN z konwers;ji
Ga, O, w 900°C przez 12h
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Rys 5. Obraz SEM proszku GaN z syntezy
imidkowej w 800°C
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Rys. 10. Spadek szerokosci piku dyfrakcyjnego w
proszku GaN z metody imidkowej w trakcie

wytrzymywania materiatu w temperaturze 800°C pod
cisnieniem 4GPa.
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Rys.2 Widma dyfrakcyjne uzyskane z proszku GaN z
metody konwesiji w kolejnych etapach sciskania i
wygrzewania.
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Rys 6. Obraz SEM proszku "aerozolowego"
spieczonego w 6GPa/1200°C - szlif i przetom.
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Rys 7. Obraz SEM prozku z konwersji
spieczonego w 4GPa/1100°C - szlif i przetom.
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Rys 8. Obraz SEM proszku z kowersji
spieczonego w 6GPa/1100°C - szlif i przetom.
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Rys 9. Obraz SEM proszku "imidkowego”
spieczonego w 4GPa/1000°C - szlif i prztom.
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Rys. 11. Spadek szerokosci piku dyfrakcyjnego proszku
GaN z metody konwersji w trakcie szybkiego
podnoszenia temperatury w cisnieniu 6GPa : skok od

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

Proszek wyjsciowy / Warunki spiekania Twardo$é Vickersa HV,, | Rozmiar krystalitu [nm]
zrodto i rozmiar krystalitu
Aerozowy 4 Gpa /1000°C 900(30) 32
36nm 6 GPa/1200°C 1100(90) 190
8 Gpa/ 900°C 1550(120) 45
8 GPa/1200°C 1150(100) 136
Konwesja Ga,0O, 4 Gpa /1000°C 1500(60) 38
20
bl 6 GPa/1100°C 1250(70) 125
8 Gpa/ 950°C 1600(140) 45
Imidkowy
25nm 4 Gpa /1000°C 1600(70) 43
8 GPa/900°C 1000(110) 205

Tabela 1. Wtasnosci wybranyc nanoceramik GaN uzyskanych z roznych materiatow wyjsciowych
w réznych warunkach spiekania.

Rys. 12. Obrazy HRTEM nanoceramiki GaN pokazujgce
punkt potréjny i inkluzje (prawdopodobnie Ga,0,)
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