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Inventia se refera la tehnologia de obtinere a materialelor nanostructurate cu proprietati semiconductoare, ce pot fi
utilizate in optoelectronica, in special in diode elecroluminescente, fotoreceptoare pentru domeniul spectral UV.

O metoda cunoscuta de obtinere a nanoparticulelor nedopate de GaN consta in producerea initiala a nanoparticulelor
de GaP cu nitrurarea lor ulterioard pentru conversie in GaN. Precursorul de Ga(NOs3)s este dizolvat in acid nitric
(HNOs). pH-ul solutiei este ajustat pana la valoarea de 8,2 prin addugarea hidroxidului de amoniu (NH4OH). Solutia
obtinuta este supusa tratamentului termic la 400°C timp de 4 ore pentru convertirea nanoparticulelor de GaO(OH) in
Gay0s. S-a stabilit ca pulberea obtinuta, fiind supusa analizei XRD, prezintd nanocristale de $-Ga,Os cu structura
monoclinica. Pulberea obtinutd de Ga,Os3 este convertitd in GaN prin tratament termic la T=900°C timp de 10, 30,
60, 120 min in flux de NHs. Dimensiunile nanopariculelor depind de durata timpului de tratament termic in flux de
NHs si se modifica de la 10 nm péna la 16 nm in functie de timpul de tratare (30...210 min). Neajunsul metodei date
tine de necesitatea tratamentului suplimentar la temperatura de 400°C pentru convertirea nanoparticulelor de
GaO(OH) in Gay03 si lipsa de informatie privind posibilitatea doparii materialului cu impuritati acceptoare pentru
obtinerea nanoparticulelor de GaN cu conductibilitate de tip p [1].

Este cunoscut alt procedeu de obtinere a nanocristalelor de GaN dopate cu Mg prin nitrurarea in flux de amoniac de
0,3 L/min a precursorului de Ga,0O3 in forma de pulbere la temperaturi mentinute in intervalul 800...1000°C timp de
4 ore in cuptor orizontal. Doparea cu Mg se efectueazad prin mixarea compozitiilor stoichiometrice a oxizilor de
Gay03 si MgO in forma de pulbere, astfel ca dupa procesul de nitrurare sa fie format un compus cu formula Gai.
xMgxN (unde x=0; 0,5; 1,0; 2,0% at). Nitrurarea s-a efectuat in reactor orizontal in flux de NH3 la temperatura intre
800...1000°C timp de 4 ore. Ca rezultat a fost sintetizatd pulbere de GaN cu concentratia Mg de 0...2% at. si
dimensiunile nanocristalelor de 100...200 nm. Din analiza spectrelor difractiei cu raze X (XRD) s-a stabilit ca
temperatura tratamentului termic in flux de NH3 pentru nitrurarea completa a pulberii de Ga,O3 constituie 900°C, iar
doparea cu magneziu este favorabila pentru obtinerea nanocristalelor de GaN cu conductibilitate de tip p. Reactia de
formare a nanoparticulelor de GaN prin procesul de nitrurare in flux de NHs a pulberii de Ga,O; poate fi descrisa
astfel:

Gay03(s) +2NH3(g) —>2GaN(s) + 3H,0 @

In urma procedeului descris se obtin nanoparticule de GaN cu dimensionalitate marita pana la 100...200 nm [2].
Dezavantajul folosirii acestor procedee constd in faptul cad dupa procesul de nitrurare a mixturii din Ga,O3 si MgO
pentru concentratii de MgO intre 1,0...2,0% at. se evidentiazd faza oxinitratului cu compozitia GaNo.9sOo.075 i
incluziuni de MgO, fapt ce inrautateste proprietatile optice si radiative ale nanoparticulelor de GaN.

Problema pe care o rezolva inventia propusd consta in elaborarea unui procedeu cost-efectiv de obtinere a
nanopariculelor de GaN cu conductibilitate de tip p prin nitrurarea in flux de NHs si Hz a nanoparticulelor si nano-
microfirelor de Ga,O3 dopate cu atomi de Mg, introdusi in solutia chimica in procesul hidrotermal in forma de acetat
de magneziu Mg(CH3sCOO); sau acetat de magneziu tetrahidrat Mg(CH3;COO)-4H0.

Procedeul, conform inventiei, consta in aceea ci se dizolva azotat de galiu Ga(NOs)s-9H,0 in apa distilata, solutia
obtinuta se ajusteaza pana la pHY, se efectueazd doparea cu magneziu prin introducerea in solutie a acetatului de
magneziu Mg(CHsCOO), sau a acetatului de magneziu tetrahidrat Mg(CHsCOO),-4H,0O cu concentratia de
0,41...2,00% mas., suspensia obtinuta se introduce intr-o autoclava, iar procesul de autoclavare se realizeaza la
temperatura de 220°C timp de 1...24 ore, particulele obtinute de Ga,O3:Mg se separara prin decantare si filtrare, se
usuca la 80°C timp de 2 ore, dupa care se efectueaza procesul de nitrurare in flux de amoniac si hidrogen, intr-un
reactor de cuart, cu obtinerea nanoparticulelor sau nano- microfirelor de GaN:Mg.

Noutatea inventiei constd in utilizarea ca sursa a atomilor de magneziu ca element dopant a acetatului de magneziu
Mg(CHsCOO), sau acetatului de magneziu tetrahidrat Mg(CH3COO)2-4H,O 1in solutie chimica, totodata
concentratia elementului dopant fiind de (0,41...2,0)% mas.

Rezultatul inventiei constd in obtinerea nanoparticulelor si nano- microfirelor de GaN cu conductibilitate de tip p cu
cristalinitate Tnaltd si dimensionalitate la nivel nano- micrometric cu proprietati radiative intense avand maximul
benzii de emisie situat la 380 nm.

Inventia se explica prin figurile 14, care reprezinta:

- fig. 1, imaginea SEM a nanoparticulelor de GaN:Mg,

- fig. 2, imaginea SEM a nano- microfirelor de GaN:Mg,

- fig. 3, spectrul XRD pentru faza f-GaxOs,

- fig. 4, spectrul XRD pentru nanoparticule de de GaN:Mg cu structura wurtzit hexagonala.

Exemple de realizare a inventiei

Exemplul 1. Procedeul experimental propus consta in dizolvarea a 0,25M de azotat de galiu (Ga(NO3)3-9H20) in 50
ml apa distilata si aducerea solutiei obtinute la pH9 cu solutie 1M de NaOH sub agitare puternicd. Doparea cu Mg s-
a efectuat prin introducerea in solutia chimica in procesul hidrotermal a acetatului de magneziu Mg(CHsCOO),.
Suspensia este introdusa in autoclava de teflon prevazutd cu manta de otel pentru a asigura o buna etansare. Procesul
de autoclavare are loc la temperatura de 220°C, timp de 1...24 ore. Dupa autoclavare, separarea particulelor s-a
realizat prin decantare si filtrare, dupa care au fost uscate in etuva la 80°C timp de 2 ore. Pulberea obtinuta a fost
caracterizata prin difractie cu raze X si s-a observat obtinerea fazei unice de Ga,O3 dopate cu Mg, In functie de
durata procesului de autoclavare are loc modificarea morfologiei nanoparticulelor de Ga;Os si modificarea
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dimensionalitatii nanocristalelor. Procesul de nitrurare a particulele obtinute de Ga,O3:Mg s-a efectuat intr-un
reactor de cuart de tip orizontal in atmosfera de NHs+H, la temperatura de 950°C timp de 60 min. Fluxul de
amoniac NHj; este mentinut la 300 cm®min, fluxul de hidrogen se mentine in intervalul 120...150 cm®min, in urma
céruia se obtin nanoparticule sau nano- microfire de GaN:Mg.

Pentru durata procesului de autoclavare pana la 5 ore dimensionalitatea nanoparticulelor constituie pana la 70 nm
(fig. 1). Cu mdrirea timpului de autoclavare de la 5 pand la 24 ore are loc transformarea particulelor de Ga,O3 in
nanofire (fig. 2).

Marimea concentratiei acetatului de magneziu in solutia chimicd in procesul hidrotermal de obtinere a
magneziu de 0,4% mas. are loc compensarea materialului GaN in urma doparii cu Mg si nu are loc formarea
materialului cu conductibilitate de tip p. La concentratia Mg de 2% mas. conductibilitatea pastilei din GaN, formate
cu aplicarea presiunii de 2,107 n/m? este de tip p, determinatid din masurarea efectului Hall si f.e.m. la aplicarea
gradientului de temperaturd. Pentru concentratii ale acetatului de magneziu mai mari de 2% mas. se identifica faza
ternara GaixMgxN concomitent cu compusul binar GaN.

In fig.3 este prezentat spectrul difractiei cu raze X pentru faza f-Ga,Os cu structura monoclinica. Liniile de difractie
sunt foarte inguste ceea ce dovedeste o inaltd cristalinitate a nanocristalelor de Ga»Os. Din fig. 4, care ilustreaza
spectrul XRD al nanoparticulelor de GaN, se evidentiaza reflexele caracteristice pentru GaN cu structura wurtzit,
fapt ce confirma ca in urma tratamentului termic in flux de amoniac si hidrogen a avut loc conversia deplini a fazei
-Ga;03 in nanocristale de GaN.

Exemplul 2. Se formeazi solutia chimicd cu aceeasi concentratie molara ca si in exemplul 1. Doparea cu Mg se
efectueaza prin introducerea in solutia chimica in procesul hidrotermal a acetatului de magneziu tetrahidrat
Mg(CHsCOO),-4H,0 cu concentratia de 1,5% mas. Suspensia se introduce in autoclava de teflon protejatd cu manta
de otel pentru a asigura o buna etansare. Procesul de autoclavare s-a produs la temperatura de 220°C, timp de 5 ore.
Dupa autoclavare, separarea particulelor se realizeaza prin decantare si filtrare, dupa care sunt supuse tratamentului
de uscare 1n etuva la 80°C timp de 2 ore. Din analiza XRD s-a constatat ca dupa efectuarea procesului de nitrurare in
flux de NH3 se obtine faza unica de GaN fara incluziuni ale altor faze. La concentratia acetatului de magneziu
tetrahidrat Mg(CHsCOO)2-4H,O de 1,5% mas. conductibilitatea pastilei din GaN, determinatd din masurarea
efectului Hall si f.e.m. la aplicarea gradientului de temperatura, este de tip p, iar concentratia golurilor determinata
din misuririle Hall constituie 3-10% cm’3,

Exemplul 3. Se formeaza solutia chimica cu aceeasi concentratie molara ca si in exemplul 1. Doparea cu Mg se
efectueaza prin introducerea in solutia chimicd in procesul hidrotermal a acetatului de magneziu tetrahidrat
Mg(CH3COO)2-4H,0 cu concentratia de 0,41% mas. Suspensia se introduce in autoclava de teflon, iar temperatura
procesului de autoclavare s-a mentinut la 220°C, timp de 5 ore. Dupa autoclavare, separarea particulelor s-a realizat
prin decantare si filtrare, dupa care au fost supuse tratamentului de uscare in etuva la 80°C timp de 2 ore. Din
analiza XRD s-a constatat ca dupa efectuarea procesului de nitrurare in flux de NH3 si hidrogen se obtine faza unica
de GaN fara incluziuni ale altor faze. La concentratia acetatului tetrahidrat de magneziu Mg(CH3;COQ),-4H,0 de
0,41% mas. conductibilitatea pastilei din GaN, formatd din pulberea de GaN obtinutd, stabilitd din masurarea
efectului Hall si f.e.m. la aplicarea gradientului de temperatura, este de tip p, iar concentratia golurilor determinata
din masuririle Hall constituie mirimea de 5-10% c¢cm3 la T=300°K.



