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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania spiekéw z azotku galu, prostych i o zmodyfi-
kowanej powierzchni, ktére moga by¢ szeroko wykorzystane w elektronice i inzynierii materiatowej.

Azotek galu GaN jest szerokopasmowym potprzewodnikiem o nadzwyczaj obiecujgcych zasto-
sowaniach w nowoczesnej elektronice i optoelektronice. Najwazniejsze z nich zwigzane sg obecnie
z konstrukcjg efektywnych emiteréw w zakresie wysokoenergetycznym swiatta widzialnego i w ultrafio-
lecie (diody LED, laser). Niemniej obiecujgce sg réwniez potencjalne mozliwosci utylizacji czystych
materiatdw GaN, badz domieszkowanych materiatéw na osnowie GaN, w spintronice, jako krysztatéw
fotonicznych, czy przez wykorzystanie zaleznosci wielu podstawowych wiasciwosci od rozmiaru cza-
stek w zakresie nanometrowym w przypadku m.in. kropek kwantowych GaN. Wiekszos¢ z tych zasto-
sowan uzalezniona jest od umiejetnosci kontrolowanego tworzenia cienkich, epitaksjalnych warstw
azotkowych poprzez chemiczne lub fizyczne osadzanie z fazy gazowej z uzyciem odpowiednich ukfa-
déw prekursoréw chemicznych. Niektére wazne zastosowania wymagajg jednak innych, specyficz-
nych form materiatowych GaN, na przyktad jednorodnej strukturalnie fazy kropek kwantowych, czy
odpowiednio duzych rozmiaréw monokrysztatéw. O ile w ostatnich latach osiggnieto istotny postep
w wytwarzaniu warstw azotkowych na réznych podtozach krystalicznych (homoepitaksja i heteroepi-
taksja), to uzyskiwanie odpowiednio duzych monokrysztaltéw GaN dla podtozy w ekonomiczny i wy-
dajny sposaéb jest dalekie od praktycznej realizacji w dajacej sie przewidzie¢ przysztosci. Nalezy nad-
mieni¢, ze optymalnym podtozem dla tworzenia azotkowych heterostruktur dla emiteréw o wysokiej
wydajnosci i trwatosci jest wtasnie podtoze azotku galu.

Z polskiego opisu patentowego nr 182 968 znany jest sposéb otrzymywania monokrysztatow
i warstw epitaksjalnych azotku galu w reakcji galu z amoniakiem. Sposo6b charakteryzuje sie tym, ze
gal umieszcza sie w pierwszej strefie pieca w naczyniu znajdujagcym sie w rurze z doprowadzonym
gazem nosnym, w temperaturze 100-1400°C. Pary galu przenoszone sa przez gaz nosny do drugiej
strefy pieca, gdzie utrzymywana jest temperatura 100-1400°C i tam spotykajg sie z odrebnie dopro-
wadzonym strumieniem amoniaku. W drugiej strefie pieca umieszczone jest podtoze, wykonane
z azotku krzemu, weglika krzemu lub tritlenku glinu, na ktéorym rosng monokrysztaty lub polikrystalicz-
ne warstwy azotku galu.

Z polskiego zgtoszenia patentowego nr 368 506 znany jest spiekany polikrystaliczny azotek ga-
lu (GaN), charakteryzujacy sie tym, ze udziat atoméw galu wynosi od okoto 49 do 55%, gestos¢ po-
zorna wynosi od okoto 5,5 do 6,1 g/cm®, a twardo$é wedtug Vickersa wynosi powyzej okoto 1 GPa.
Polikrystaliczny GaN mozna wytwarza¢ drogq izostatycznego prasowania na goraco (HIPing) w tem-
peraturze wynoszacej od okoto 1150 do 1300°C i pod cisnieniem wynoszacym od okoto 1 do 10 kba-
réw. Alternatywnie polikrystaliczny GaN mozna wytwarza¢ drogg wysokocishieniowego i wysokotem-
peraturowego (HP/HT) spiekania w temperaturze wynoszacej od okoto 1200 do 1800°C i pod cisnie-
niem wynoszacym od okoto 5 do okoto 80 kbaréw. W sposobie wedtug w/w rozwigzania zastosowano
mato reaktywne mikrokrystaliczne proszki, ktére udato sie spiec dzieki pojawieniu sie ptynnego, meta-
licznego galu, powstajacego z rozktadu azotku galu w temperaturze wyzszej niz 1150°C.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu ekonomicznego otrzymania petnowartosciowego
tworzywa z nanoproszkéw azotku galu, zwtaszcza, na podtoza homostrukturalne w optoelektronice,
ktére uzyskiwano do tej pory w bardzo skomplikowany technologicznie i drogi sposob z monokrysz-
tatu GaN.

Istota wynalazku polega na tym, ze nanokrystaliczne proszki GaN o $rednich promieniach do-
men krystalicznych ponizej 100 nm, korzystnie okoto 20-40 nm lub ponizej, poddaje sie izostatyczne-
mu spiekaniu w zasypce ochronnej, w warunkach wysokiego cisnienia réwnego lub nizszego 8 GPa
i w temperaturze ponizej 1000°C, korzystnie pomiedzy 800-950°C, w czasie od kilku sekund do kilku
godzin, otrzymujac po zakonczeniu procesu obrabialny mechanicznie, fizycznie i chemicznie, ustabili-
zowany cisnieniowe i termicznie, spiek azotku galu o mikrotwardosci siegajacej nawet wartosci powy-
zej okreslonej dla monokrysztatu GaN, tj. 20 GPa.

Tak otrzymane spieki poddaje sie ewentualnie obrobce mechanicznej, fizycznej i chemicznej,
np. tnie sie na cienkie plasterki o grubosci od kilku dziesietnych milimetra wzwyz uzyskujac po obrob-
ce podfoza, na ktére nanosi sie warstwy GaN, korzystnie w procesie osadzania z fazy gazowej. Po-
wstata struktura: spieczone podtoze nano-GaN - warstwa GaN stanowi nieznany dotad uktad ustabili-
zowany termicznie i strukturalnie, co jest wynikiem sposobu wytwarzania spieku.
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Otrzymane sposobem wedtug wynalazku tworzywo znajdzie szerokie zastosowanie. Moze stu-
zy¢ do uzyskiwania wzglednie tanich, ustabilizowanych cisnieniowo i termicznie, kompatybilnych che-
micznie oraz strukturalnie, poditozy azotku galu dla budowania na nich tzw. azotkowych struktur ho-
moepitaksjalnych, emitujgcych swiatto w wysokoenergetycznym zakresie swiatta widzialnego i w ultra-
fiolecie - miedzy innymi, lecz niekoniecznie tylko - w kierunku laseréw i emiteréw LED pracujacych
w tych zakresach. Moze takze by¢ wykorzystane do wytwarzania wygodnych w uzyciu zrédet azotku
galu w stanie statym dla proceséw osadzania warstw GaN przy pomocy ablacji laserowej oraz do wy-
twarzania wygodnych w zastosowaniu zrodet azotku galu do jego resublimacji.

W zaleznosci od zamierzonego wykorzystania spiek poddaje sie odpowiedniej obrobce mecha-
nicznej, fizycznej i chemicznej.

Przyktad 1

Nanoproszek GaN typu | otrzymuje sie anaerobowg metodg imidkowa (sposéb znany z literatu-
ry: J. F. Janik, R. L. Wells; Chem. Mater, 8 (1996), 2708). Warunki procesu sg nastepujace: tempera-
tura pirolizy - 900°C, czas pirolizy - 4 godziny, przeptyw amoniaku 0,2 L/min.

Morfologie powstatej fazy krystalicznej (zdefektowana, heksagonalna) przedstawia rys. 1. Jest
to zdjecie uzyskane przy pomocy elektronowego mikroskopu skaningowego SEM.

Powstaty proszek GaN spieka sie w nastepujacych warunkach: temperatura - 900°C, cisnie-
nie - 6 GPa, czas - 10 minut, zasypka ochronna azotku boru BN. Charakterystyka spieku surowego:
wymiary: 4 mm x 4 mm x 5 mm; XRD: faza krystaliczna - h-GaN, $redni wymiar krystalitéw - 75 nm;
mikro-twardos¢ - 1300 Gpa. Spieczony w powyzszych warunkach GaN obrazujg zdjecia SEM prze-
tomu spieku - rys. 2 i z transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM spieku - rys. 3. Z uzyskane-
go spieku wycina sie plasterki o grubosci od kilku dziesietnych mm do kilkudziesieciu mm. Na przy-
gotowanym j/w plasterku spieku, stanowigcym podioze, po wypolerowaniu powierzchni na poziomie
atomowym oraz jej chemicznym oczyszczeniu, kondycjonowaniu i wytrawianiu jonowemu, wytwarza
sie warstwe azotku galu metodg osadzania z fazy gazowej MOCVD (trimetylogal, amoniak, wodor,
azot). Etapy procesu sg nastepujace:

- mycie/ptukanie podtoza w roztworach H,SO4/H,0,/H,0,

- wygrzewanie w warunkach przeptywajgcego amoniaku: temperatura - 900°C, czas - 600 s, cishie-
nie - 900 mbar,

- wzrost warstw: trimetylogal - 20 cm?/s, szybkos$¢ wzrostu warstwy - 2 um/h, czas - 3600 s, cisnie-
nie - 100 mbar.

Otrzymano przyktadowe warstwy o grubosciach 2 pm.

Parametry charakteryzujgce takie warstwy to przyktadowo: analitycznie potwierdzony skiad
i charakter fazowy h-GaN, wysoka jakos$¢ strukturalnego potaczenia warstwy z podtozem, poczatki
uteksturowania - powyzej ok. 0,2 um.

Rys. 4 obrazuje powstatg warstwe. Sg to zdjecia uzyskane przy pomocy elektronowego mikro-
skopu skaningowego SEM naniesionej warstwy GAN (widok z géry) oraz przetomu podioza GaN
i naniesionej warstwy GaN (przekréj poprzeczny).

Przyktad 2

Przyktadowy nanoproszek GaN typu Il otrzymuje sie metodg aerozolowg z roztworu wodnego
azotanu galu w nastepujacych warunkach: temperatura generacji aerozolu - 1100°C, temperatura
pirolizy kohcowej surowego proszku aerozolowego - 975°C; czas pirolizy - 6 godzin; XRD: faza krysta-
liczna - h-GaN, srednia wielko$¢ krystalitéw - 19 nm; zawartosé resztkowego tlenu - <2.0% wagowych
(spos6b znany z literatury: (1) G. L. Wood, E. A. Pruss, R. T. Paine; Chem. Mater., 13 (2001), 12; (2)
J. F. Janik, M. Drygas, S. Stelmakh, E. Grzanka, B. Patosz, R. T. Paine, phys. stat. sol. (a), wystane
do druku 2005). Zdjecia SEM proszku pokazuije rys. 5.

Powstaty proszek spieka sie w nastepujacych warunkach: temperatura - 900°C, cisnienie - 6 GPa,
czas - 10 minut, zasypka ochronna z azotku boru BN. Charakterystyka spieku surowego: wymiary:
4 mm x 4 mm x 5 mm; XRD: faza krystaliczna - h-GaN, sredni wymiar krystalitbw - 35 nm; mikro-
twardos¢ - 2000 GPa; (obrazy mikroskopowe SEM przetomu spieku - rys. 6; obrazy mikroskopowe
TEM spieku - rys. 7).

Na podtoze uzyskane z tego spieku wg procedury opisanej powyzej dla nanoproszku azotku
galu typu | nakfada sie warstwy GaN metodg MOVCD wg procedury opisanej powyzej dla nano-
proszku azotku galu typu | w warunkach: szybkos¢ wzrostu warstwy - 0,5 pm/h, czas - 3000 s, ci-
$nienie - 100 mbar, temperatura - 900°C. Powstata warstwa charakteryzuje sie nastepujacymi pa-
rametrami: grubosc¢ - 0,4 um; XRD: faza krystaliczna - h-GaN.
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Powiekszenie SEM powierzchni wyszlifowanego podtoza ze spieczonego GaN typu Il do nano-
szenia warstw GaN obrazuje rys. 8; zdjecia SEM naniesionej warstwy (widok z gory) i przetomu pod-
toza GaN z naniesiong warstwag GaN (przekréj poprzeczny) -rys. 9.

Przyktad 3

Nanoproszek GaN typu lll jest wstepnie otrzymany metoda aerozolowg z roztworu wodnego
azotanu galu wg procedury identycznej jak dla proszku typu Il, a potem poddany ptukaniu w 5% roz-
tworze kwasu HF przez 15 minut. Po przesaczeniu i wysuszeniu w warunkach dynamicznej prézni
otrzymuje sie proszek scharakteryzowany m.in. przy pomocy mikroskopii SEM i TEM, jak pokazujg to
odpowiednio rys. 10 rys. 11.

Proszek spieka sie w nastepujacych warunkach: temperatura - 900°C, cisnienie - 6 GPa, czas -
10 minut, zasypka ochronna z azotku boru BN.

Charakterystyka spieku surowego: wymiary: 4 mm x 4 mm x 5 mm; XRD: faza krystaliczna -
h-GaN, sredni wymiar krystalitéw - 31 nm; mikro-twardos$¢ - 1336 GPa; (zdjecia SEM i TEM przetomu
spieku - odpowiednio, rys. 12 i rys. 13). Na podtoze uzyskane z tego spieku wg procedury opisanej
powyzej dla nanoproszku azotku galu typu | nakfada sie warstwy GaN metodg MOVCD wg procedury
opisanej powyzej dla nanoproszku azotku galu typu | w nastepujacych warunkach: szybkos$¢ wzrostu
warstwy - 0,5 um/h, czas - 3000 s, temperatura - 900°C.

Charakterystyka warstwy: grubos¢ - 0,4 um; XRD: faza krystaliczna - h-GaN (obraz SEM prze-
tomu naniesionej warstwy GaN o grubosci 0,4 um na podtozu ze spieczonego GaN typu Il - rys. 14).

Przyktad 4

Nanoproszek GaN typu IV otrzymany jest metodg konwersji handlowo dostepnego Ga,O3 w re-
akcji z amoniakiem w odpowiednich warunkach: temperatura - 975°C, czas - 14 godzin; XRD: faza
krystaliczna - h-GaN, srednia wielkos¢ krystalitéw - 35 nanometrow; zawartos¢ resztkowego tlenu - 1,7%
wagowych; (zdjecia SEM proszku - rys. 15).

Proszek spieka sie w nastepujacych warunkach: temperatura - 900°C, cisnienie - 6 GPa, czas -
10 minut, zasypka ochronna z azotku boru BN.

Otrzymany spiek charakteryzuje sie nastepujacymi parametrami: wymiary: 4 mm x 4 mm x 5 mm;
XRD: faza krystaliczna - h-GaN, sredni wymiar krystalitdw - 70 nm; mikro-twardosé¢ - 1500 GPa (zdje-
cia mikroskopowe SEM przetomu spieku i TEM spieku - odpowiednio, rys. 16 i rys. 17; rys. 18 zawiera
zdjecie fotograficzne surowego, wstepnie wypolerowanego plastra podtoza ze spieczonego GaN typu
IV). Na podtoze uzyskane z tego spieku wg procedury opisanej powyzej dla nanoproszku azotku galu
typu | nakfada sie warstwy GaN metodga MOVCD wg procedury opisanej powyzej dla nanoproszku
azotku galu typu | w warunkach: czas - 1 godzina, temperatura - 900°C.

Charakterystyka warstwy: grubos¢ - 0,4 um; XRD faza krystaliczna - h-GaN.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania spiekéw azotku galu wykorzystujacy specyficzne wtasciwosci nanome-
trycznych proszkéw, znamienny tym, ze nanokrystaliczne proszki GaN, o $rednich promieniach do-
men krystalicznych ponizej okoto 100 nm, korzystnie okoto 20-40 nm lub ponizej, poddaje sie izosta-
tycznemu spiekaniu w zasypce ochronnej, w warunkach wysokiego cisnienia réwnego lub nizszego
8 GPa i w temperaturze ponizej 1000°C, korzystnie pomiedzy 800-950°C, w czasie od kilku sekund do
kilku godzin, otrzymujac twardy spiek azotku galu.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze spiek poddaje sie obrébce mechanicznej,
fizycznej i chemicznej korzystnie tnie sie na cienkie plasterki o grubosci od kilku dziesietnych milimetra
wzwyz, uzyskujac po obrébce podioze, na ktére nastepnie naktada sie warstwe GaN, korzystnie
w procesie osadzania z fazy gazowe;.
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Rysunki

Rysunek 1. Zdjecie uzyskane przy pomocy elektronowego mikroskopu skaningowego SEM
dla proszku GaN typu I, uzyskanego z rozkladu imidka galu w temp. 900 °C, w czasie 4
godzin, przy przeplywie amoniaku 0.2 L/min.

200ren
—  Meg=25

Rysunek 2. Zdjecia uzyskane przy pomocy elektronowego mikroskopu skaningowego SEM
dla przetomu spieczonego GaN typu I w warunkach: temperatura — 900 °C, ciénienie — 6 GPa,
czas — 10 minut.
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Rysunek 3. Zdjecia uzyskane przy pomocy elektronowego mikroskopu transmisyjnegp TEM
dla spieczonego GaN typu I w warunkach: temperatura — 900 °C, ci$nienie — 6 GPa, czas - 10
minut.

Rysunek 4. Zdjecia uzyskane przy pomocy elektronowego mikroskopu skaningowego SEM
naniesionej warstwy GaN (widok z goéry) oraz przelomu podioza GaN typu I i naniesionej
warstwy GaN (przekroj poprzeczny).
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Rysunek 5. Zdjgcia uzyskane przy pomocy mikroskopu skaningowego SEM dla proszku
GaN typu II, uzyskanego metoda aerozolowa z wodnego roztworu azotanu galu po pirolizie w
temp. 975 °C, w czasie 6 godzin, przy przeptywie amoniaku 0.5 L/min.

% E 3 e Y . _ __..‘ >
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Rysunek 6. Zdjecia uzyskane przy pomocy elektronowego mikroskopu skaningowego SEM
dla przelomu spieczonego GaN typu II w warunkach: temperatura — 900 °C, cisnienie — 6
GPa, czas — 10 minut.
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Rysunek 7. Zdjecia uzyskane przy pomocy elektronowego mikroskopu transmisyjnegp TEM
dla spieczonego GaN typu II w warunkach: temperatura — 900 °C, cisnienie — 6 GPa, czas —
10 minut.

Rysunek 8. Powigkszenie zdjecia SEM dla wypolerowanego podioza ze spieczonego GaN
typu II w warunkach: temperatura — 900 °C, ci$nienie — 6 GPa, czas — 10 minut.
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Rysunek 9. Zdjecia uzyskane przy pomocy elektronowego mikroskopu skaningowego SEM
naniesionej warstwy GaN (widok z gory) oraz przelomu podloza GaN typu II i naniesionej
warstwy GaN (przekrdj poprzeczny).

Rysunek 10. Zdjecia uzyskane przy pomocy elektronowego mikroskopu skaningowego SEM
dla proszku GaN typu III, otrzymanego metoda aerozolowa i plukanego w roztworze HF.

Lo S i

Rysunek 11. Zdjecia uzyskane przy pomocy elektronowego mikroskopu transmisyjnego
TEM dla ziaren wyjSciowego proszku GaN otrzymanego metodg aerozolowg przed
plukaniem (z lewej) i proszku GaN typu III po ptukaniu roztworem HF (z prawe;j).
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Rysunek 12. Zdjecia uzyskane przy pomocy elektronowego mikroskopu skaningowego SEM
dla przelomu spieczonego GaN typu III z proszku otrzymanego metodg aerozolowg i
plukanego w roztworze HF.

Rysunek 13. Zdjecia uzyskane przy pomocy elektronowego mikroskopu transmisyjnego
TEM dla przelomu spieczonego GaN typu III z proszku otrzymanego metoda aerozolowsq i
plukanego w roztworze HF.
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Rysunek 14. Zdjecie uzyskane przy pomocy elektronowego mikroskopu skaningowego SEM
przetomu podtoza GaN typu III i naniesionej warstwy GaN.
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Rysunek 15. Zdjecia uzyskane przy pomocy elektronowego mikroskopu skaningowego SEM
dla proszku GaN typu IV, otrzymanego metoda konwersji dostepnego w handlu Ga,O;.

Rysunek 16. Zdjecia uzyskane przy pomocy elektronowego mikroskopu skaningowego SEM
dla przetomu spieczonego GaN typu IV z proszku otrzymanego z konwersji dostepnego w
handlu Ga,0;.
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Rysunek 17. Zdjecia uzyskane przy pomocy elektronowego mikroskopu transmisyjnego

TEM dla spieczonego GaN typu IV z proszku otrzymanego z konwersji dostgpnego w handlu
G&103.

Rysunek 18. Zdjecie fotograficzne wstgpnie wypolerowanego plasterka podioza ze
spieczonego GaN typu IV z proszku otrzymanego z konwersji dostgpnego w handlu Ga,0;.

13



14

PL 210 651 B1

Departament Wydawnictw UP RP
Cena 4,92 zt (w tym 23% VAT)



	Dane bibliograficzne
	Opis
	Zastrzeżenia
	Rysunki

