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Neben anderen Methoden zur Darstellung von AIN 12
kennt man die Synthese von AIN aus AlCly und N; in
einem Entladungsplasma. Diese kann in einem Hoch-
druckbogenentladungsplasma (z.B. 3) oder in einem
nicht-isothermen Niederdruckplasma 4 ausgefiithrt wer-
den. Wir haben die Chlorierung von Al und die Bil-
dung von festem AIN im gleichen Reaktionsraum durch-
gefiihrt. Durch diesen stromte eine Cly/N,-Mischung bei
einem Gesamtdruck von 0,5 bis 5 Torr.

Im vorliegenden nicht isothermen Plasma befinden
sich die Gasteilchen (Molekiile, Atome, Ionen, Elektro-
nen) nicht im thermodynamischen Gleichgewicht. Wir
nutzen die apparativen variierbaren Bereiche mit unter-
schiedlichen Plasmaparametern aus. Im Bereich A der
Entladung wird bevorzugt Cl, aktiviert (Cl,*, d.h. Cl,*,
Cl, CI*...), was die Chlorierung des dort befindlichen
Aluminiumblechs erleichtert. Bei geeigneter Versuchs-
filhrung kann auflerhalb der Entladungszone AlClg ab-
geschieden werden. In diesem Entladungsbereich ent-
steht noch kein AIN.

Erst im anschlieBenden Teil B der Entladung wird
N, so stark aktiviert (N.*, Abkiirzung fiir N,*, N,
N*...), daBB AIN gebildet wird. Qualitativ 14t sich das
Geschehen durch folgende Modellgleichungen beschrei-
ben:

Al(f) + -, Cl*(8) —AlCL(e) . (1)

1
AICL (g) + ;- N:*(g) =AIN() + — CL*.  (2)

Im Bereich A liegt die Reaktion (2) auf der linken,
und im Bereich B auf der rechten Seite. Es hdngt vom
Verhiltnis Cl,*/N;* ab, ob AlICl,(g) ,stabil® ist oder
AIN abgeschieden wird.

Eine im Bereich der Entladung ortlich unterschied-
liche Richtung der Reaktion (2), — an der Gasein-
trittsstelle Verlauf nach links und spéter nach rechts —
mufl zum chemischen Transport von AIN fithren. Ent-
sprechende Experimente mit AIN als Startmaterial ste-
hen jedoch noch aus.

Im Plasma sind verschiedene Atomkombinationen
von Al, N und Cl méglich, jedoch ist AIN die einzige
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bei der hohen Temperatur der Unterlage (etwa 1100 °C)
abscheidbare (thermisch stabile) Verbindung. Eine wei-
tere Selektion ergibt sich beim Aufbau des AIN-Git-
ters. Es besteht eine erhebliche Beweglichkeit (Ober-
flichendiffusion) von Al und N, was zu einer gut ge-
ordneten AIN-Phase fiihrt (Rontgen-Aufnahme). Dies
verhindert (oder erschwert) die Aufnahme von Verun-
reinigungen in den Festkorper: Dient eine Zn, Fe, Si,
Pb, Mg, Cu enthaltende Al-Legierung als Startmaterial,
so erhdlt man dennoch praktisch reines AIN. Spektral-
analytisch sind nur Spuren von Mg und Si erkennbar;
moglicherweise handelt es sich dabei um Substitution
von 2 Al durch 1 Mg+ 1 Si.

Experimente und Ergebnisse

Die auf Abb.1 dargestellte Anordnung diente zur
Herstellung von pulverformigem AIN oder von AIN-
Kristallen. Abbildung 2 zeigt eine zur Abscheidung von
AIN-Schichten auf einem Tridger geeignete Anordnung.
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Abb. 1. Apparatur zur Darstellung von AIN-Pulver und
-Kristallen.
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Abb. 2. Apparatur zur Darstellung von AIN-Schichten.

Folgende Angaben gelten fiir beide Anordnungen:
Die Reaktion erfolgt in einem Quarzrohr (1), das von
aullen weder geheizt noch gekiihlt wird. Als Alumi-
niumquelle dient das Aluminiumblech (5) mit der Dicke
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1 mm. Reinster Stickstoff wurde bei — 78,5 °C mit Cl,
gesittigt (2 P=1 atm); danach betrug das Molver-
héltnis N, : Cl, 212 : 1. Dieses Gas stromte mit einer
Geschwindigkeit von etwa 102 bis 103 ml Torr/sec in
das Reaktionsrohr ein. Das am Ende des Reaktions-
rohres angeschlossene Pumpsystem hielt im Rohr je
nach Versuchsfilhrung einen Druck von etwa 0,5 bis
5 Torr aufrecht.

Die Hochfrequenzentladung findet in dem Raum
zwischen den duBeren Elektroden (4) statt. Der Hoch-
frequenzgenerator lieferte eine Frequenz von 80 MHz
mit einer Leistung bis zu 1,2 kW. Der Plasmazustand
— insbesondere das wichtige Verhiltnis Cl,*/N,* —
laBt sich durch Hochfrequenzleistung, Gasdruck und
Geometrie der Anordnung beeinflussen. Die Tempera-
tur des neutralen Gases hiangt auller von diesen Grollen
auch von der Warmeisolierung ab.

Abscheidung von AIN-Pulver und -Kristallen (Abb.
1) : In das Quarzrohr wurden mehrere ineinander pas-
sende Korundrohre (2) (Degussit Al 23) gelegt, die
den Innendurchmesser auf 10 mm verengten. Hierdurch
wird die Hochfrequenzstromdichte erhcht und zugleich
die Warmeisolierung verbessert.

Pulverformiges AIN scheidet sich an der Innenwand
des Korundrohres ab. Dessen mit dem optischen Pyro-

meter gemessene Temperatur betrug hierbei etwa
1100 °C. AIN-Kristalle (GréBe bis zu 2 mm) kdnnen
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auf einem einseitig geschlossenen Korundrohr (6)
(AuBendurchmesser 3 —4 mm), das in die Mitte der
Entladung eingefiihrt wird, abgeschieden werden.

Das Korundrohr (6) konnte bei entsprechender Hoch-
frequenzleistung bis auf etwa 1600 °C aufgeheizt wer-
den. Jedoch waren so hohe Temperaturen bisher nicht
ausnulzbar, weil oberhalb 1100 °C AIN mit der Al,O,-
Unterlage reagiert. Es ist dies natiirlich nur eine Ma-
terialfrage.

AIN-Schichten wurden in der auf Abb. 2 dargestell-
ten Anordnung erhalten. Hier bestand eine starke Ra-
dialabhédngigkeit der Plasmaparameter. AIN schied sich
auf der Unterlage (7) ab, die aus Quarz oder a-Al,O4
bestand.

Alle gewonnenen AIN-Préparate geben gute Rontgen-
Diagramme vom Wurtzit-Typ. Aus Guinier-Aufnahmen
ergab sich a=3,11 A, ¢=4,98 & (Literaturwerte a=
3,111 A, ¢=4,978 A%). Die Priparate sind glasklar
und zeigen eine schwache, langsam abklingende blaue
Lumineszenz.

Das Verfahren ist auf die Darstellung weiterer Ni-
tride iibertragbar. Hierbei sind zugleich weitere Auf-
schliisse iiber das Reaktionsgeschehen zu erwarten.
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