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In den bisher bekannten Verfahren ist es nicht méglich,
Aluminiumnitrid-Einkristalle mit groRen Abmessungen und
einer fir die Halbleitertechnik ausreichenden Reinheit bzw.
geeigneten Zusammensetzung effektiv herzustellen, weil
kein geeigneter Werkstoff fir einen Zichtungstiegel zur
Verfugung steht.

Die Sublimation erfolgt in einem Ziichtungsraum, der von
Aluminiumnitrid AIN selbst begrenzt und abgeschlossen
wird. Hierzu wird in einem Hochtemperaturschritt mittels
Heizelementen (1) ein Hohlraum (4) in einem mit AIN-Pul-
ver (2) gefillten Behalter (3) erzeugt. Der Hohlraum wird
sodann vergréfRert (9) und eine Keimscheibe (10) einge-
baut. In einem zweiten Hochtemperaturschritt wachst der
AIN-Einkristall (11) auf der Keimscheibe (10) in den erwei-
terten Hohlraum hinein.

AIN-Kristalle besitzen aufgrund ihrer physikalischen und
elektrischen Eigenschaften Einsatzméglichkeiten in vielen
Anwendungsgebieten der Elektronik und Halbleitertechnik,
insbesondere als bevorzugtes Substratmaterial fir Halblei-
terbauelemente auf der Basis von Gruppe-llI-Nitriden, aber
auch als Halbleitermaterial fur Hochspannungs- und Hoch- e —
leistungsbauelemente sowie als Werkstoff fir Oberflachen-
wellenfilter mit erweiterter Bandbreite. a) b) C] d)
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
zur Herstellung von Kristallen aus Aluminiumnitrid
AIN durch Sublimation und teilweiser Zersetzung von
Aluminiumnitrid-Pulver. Insbesondere bezieht sich
die Erfindung auf die Herstellung von Aluminiumnit-
rid-Volumeneinkristallen mit hoher Reinheit, die flr
die Anwendung in der Halbleitertechnik geeignet
sind.

Stand der Technik

[0002] Kristalle aus Aluminiumnitrid AIN besitzen
aufgrund ihrer physikalischen und elektrischen Ei-
genschaften Einsatzmdglichkeiten in vielen Anwen-
dungsgebieten der Elektronik und Halbleitertechnik.
AIN besitzt eine grofie Bandliicke von etwa 6,2 eV,
eine hohe Durchbruchfeldstarke von etwa 1,5 MV/cm
und eine hohe Warmeleitfahigkeit von etwa 2,85
W/m-K und ist somit sehr gut als Halbleitermaterial
fur Hochspannungs- und Hochleistungsbauelemente
geeignet. Die Bandbreite von Oberflachenwellenfil-
tern aus Lithiumtantalat LiTaO, kann durch den Ein-
satz des Werkstoffes AIN aufgrund dessen hoher pi-
ezoelektrischen Konstante und dessen hoher Schall-
geschwindigkeit wesentlich erweitert werden. Mit AIN
entsteht somit die Médglichkeit, verbesserte Fre-
quenzfilter einzusetzen, wie sie fir die Informati-
onstechnologie bendtigt werden.

[0003] Aufgrund seiner hohen Warmeleitfahigkeit,
Transparenz im sichtbaren und im nahen ultraviolet-
ten Wellenlangenbereich sowie der Méglichkeit, so-
wohl n- als auch p-leitendes AIN durch Dotierung her-
zustellen, kann AIN als vorteilhaftes Substratmaterial
fur Halbleiterbauelemente auf der Basis von Grup-
pe-llI-Nitriden (Aluminiumnitrid AIN, Galliumnitrid
GaN und Indiumnitrid InN sowie deren Legierungen
wie z.B. Ga,Al,,N, Ga,In,,N und AlIn, ,N) gelten.
Diese Gruppe-llI-Nitride werden benutzt oder er-
forscht fur die Herstellung von Leuchtdioden (LEDs),
optischen Detektoren flir den ultravioletten Wellen-
lAngenbereich sowie blauen oder ultravioletten LA-
SERnN zur Verwendung fur optische Speichermedien
mit hoher Aufzeichnungsdichte wie CD (Compact
Disc) und DVD (Digital Versatile Disc), in der Medizin-
technik und in der Projektions- und Anzeigetechnik.
Weitere Anwendungsmdglichkeiten flr AIN-Kristalle
mit hohem Marktpotenzial bestehen in der Hochleis-
tungs-, Hochfrequenz- und Hochtemperaturelektro-
nik, in der Optoelektronik sowie bei Filtern in der op-
tischen Datenlbertragung und fir Funk-, Mikrowel-
len- und Radarfrequenzen.

[0004] Nach dem Stand der Technik werden Grup-
pe-llI-Nitride auf einkristallinen Substraten zumeist
aus Siliziumkarbid SiC oder Aluminiumoxid (Saphir)
ALO, epitaktisch aufgebracht. Aufgrund der unter-
schiedlichen Gitterkonstanten und dem unterschied-
lichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten zwi-
schen Substrat und Schichtmaterial sowie der

schlechten Warmeleitfahigkeit des Substrates im Fal-
le des Saphirs besitzen die aufgebrachten Schichten
zumeist hohe innere Spannungen und damit eine
hohe Defektdichte. Die Verwendung von AIN-Subst-
raten kann zu einer Verbesserung der kristallinen
Qualitat der aufgebrachten Schichten flhren. Der
Unterschied in den Gitterkonstanten geeigneter kris-
tallographischer Flachen, bezogen auf GaN als
Schichtmaterial, ist im Falle des AIN deutlich geringer
als derjenige bei Verwendung von SiC bzw. Al,O,. Er
nimmt weiter ab, wenn an Stelle von GaN Legierun-
gen von Gruppe-llI-Nitriden mit hdherem Aluminium-
gehalt als Schichtmaterial eingesetzt werden.

[0005] Unter Bezugnahme auf das wohlbekannte
Herstellungsverfahren von Siliziumkarbid SiC (be-
schrieben durch Jan Anthony Lely, Deutsches Patent
DE 1039045; Ginther Ziegler, Deutsches Patent DE
3230727; Donovan L. Barrett und andere, US-ameri-
kanisches Patent US 5968261) ist bekannt, dass die
effektive Herstellung von Volumeneinkristallen durch
Sublimation und teilweiser Zersetzung des Aus-
gangsmaterials (Sublimationsziichtung) erfordert,
dass der Partialdampfdruck der Spezies, die subli-
miert bzw. kondensiert werden sollen, im Ziichtungs-
raum zwischen 1 mbar und 100 mbar gehalten wird,
dass die Temperaturgradienten in diesem Zich-
tungsraum bestimmte Obergrenzen nicht tUiberschrei-
ten und dass der Gasfluss im Ziichtungsraum mode-
rat laminar erfolgt. Dies bedeutet, dass der Ziich-
tungsraum auf einer Temperatur (Zchtungstempera-
tur) gehalten werden muss, die den zur Sublimation
bendtigten Partialdampfdruck erzeugt, und dass der
den Zilchtungsraum begrenzende Tiegel hitzebe-
standig, chemisch inert in Bezug auf die sublimierten
Spezies bzw. das zu sublimierende Material sowie
ausreichend gasdicht sein muss. Die chemische In-
ertheit des Tiegels ist besonders bedeutend, wenn
hochreine Kristalle hergestellt werden sollen, wie sie
fur die Anwendung in der Halbleitertechnik benétigt
werden.

[0006] Es ist bekannt, dass AIN erst bei Temperatu-
ren von mehr als etwa 2000°C durch Dissoziation in
gasférmiges Aluminium und gasférmigen Stickstoff
einen fur die Sublimation ausreichenden Partial-
dampfdruck besitzt. Deshalb ist es schwierig, ein ge-
eignetes Tiegelmaterial fur die Sublimationsziichtung
von AIN zu finden. Dieses Problem wird ausfuhrlich
von G. A. Slack und T. F. McNelly beschrieben (G. A.
Slack und T. F. McNelly, Journal of Crystal Growth,
Band 34 (1976), Seiten 263 bis 279; G. A. Slack und
T. F. McNelly, Journal of Crystal Growth, Band 42
(1977), Seiten 560 bis 563; G. A. Slack, Materials Re-
search Society Symposium Proceedings, Band 512
(1998), Seiten 35 bis 40), die Wolfram W als das ein-
zige Material beschreiben, das den bei der Sublima-
tion von AIN entstehenden Spezies fiir die Dauer ei-
nes Zichtungsvorganges von etwa 100 Stunden wi-
derstehen kann. G. A. Slack und T. F. McNelly be-
schreiben jedoch, dass auch Wolfram als Tiegelma-
terial wahrend der Sublimationsziichtung von AIN ei-
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ner spezifischen intergranularen Erosion unterliegt,
die die Gasdichtheit und die Integritat des Wolfram-
tiegels beeintrachtigen und zum Austritt von Alumini-
umdampf aus dem Tiegel fuhren kann. Deshalb kén-
nen AIN-Einkristalle auf diesem Wege nur mit einer
sehr geringen Wachstumsrate hergestellt werden.
[0007] Es sind weiter Versuche bekannt, einen zur
Sublimation von AIN geeigneten Tiegel aus den
Werkstoffen Graphit, Siliziumkarbid SiC bzw. Bornit-
rid BN oder Kombinationen dieser Werkstoffe herzu-
stellen und einzusetzen (beschrieben durch C. M.
Balkas, Z. Sitar, T. Zheleva, L. Bergman, R. Nema-
nich und R. F. Davis, Journal of Crystal Growth, Band
179 (1997), Seiten 363 bis 370; R. Schlesser und Z.
Sitar, Journal of Crystal Growth, Band 234 (2002)
Seiten 349 bis 353; C. E. Hunter, US-amerikanisches
Patent US 5858086; C. E. Hunter, US-amerikani-
sches Patent US 5972109; C. E. Hunter, US-ameri-
kanisches Patent US 6296956). Alle diese Werkstof-
fe kdnnen Mischkristalle mit den bei der Sublimati-
onszlchtung von AIN auftretenden Spezies bilden.
Somit ist es nicht mdglich, unter Verwendung eines
Tiegels aus diesen Werkstoffen hochreine Kristalle
herzustellen, wie sie fiir die Anwendung in der Halb-
leitertechnik bendtigt werden. Um eine Kontaminie-
rung des wachsenden AIN-Kristalls durch das Tiegel-
material sowie eine Beschadigung des Tiegels zu
vermeiden, wird in den oben genannten Publikatio-
nen eine Ziichtungstemperatur von weniger als etwa
2000°C empfohlen, die aber nicht ausreichend ist,
um AIN-Volumeneinkristalle mit einer ausreichender
Wachstumsrate herzustellen.

[0008] Mit den bekannten Verfahren ist es also nicht
moglich, AIN-Kristalle mit groRen Abmessungen und
einer fur die Halbleitertechnik ausreichenden Rein-
heit bzw. geeigneten Zusammensetzung effektiv her-
zustellen.

Aufgabenstellung

[0009] Das oben beschriebene Problem wird nun
erfindungsgemaf geldst, indem die Sublimation in ei-
nem Zuchtungsraum erfolgt, der von Aluminiumnitrid
selbst begrenzt und abgeschlossen wird, d.h. die
Zichtung von AIN-Kristallen erfolgt ohne Benutzung
eines Tiegels (Behalters) aus einem anderen Materi-
al als AIN.

[0010] Aluminiumnitrid in ausreichend hoher Rein-
heit ist kommerziell ausschlief3lich in Form eines fei-
nen, losen Pulvers mit KorngréRen zwischen 1 um
und 50 ym verfugbar. AIN-basierte Keramik, aus der
gasdichte Bauteile wie z.B. Tiegel und Réhren herge-
stellt werden kdnnen (F. Aldinger und andere, Deut-
sches Patent DE 3248103), enthalt signifikante Men-
gen an Sinterhilfsmitteln wie z.B. Yttriumoxid Y,0,
und ist deshalb nicht fir die Herstellung von AIN-Kris-
tallen mit hoher Reinheit, wie sie fur die Anwendung
in der Halbleitertechnik benétigt werden, geeignet.
[0011] Zur Erlauterung der Erfindung wird auf
Abb. 1 Bezug genommen, in der ein Ausflhrungs-

beispiel einer Anordnung zur Durchfiihrung des Ver-
fahrens nach der Erfindung schematisch veran-
schaulicht ist.

[0012] In der in Abb. 1 dargestellten Ausfihrungs-
form einer Anordnung zur Sublimationszichtung von
AIN-Einkristallen nach der Erfindung wird der Zich-
tungsraum von einer dichten Schicht aus reinem AIN
begrenzt und abgeschlossen. Diese dichte Schicht
wird gebildet, indem eine Anordnung von einem oder
mehreren Heizelementen 1, bestehend aus einem
hitzebestandigen Material wie z.B. Molybdan Mo,
Wolfram W, Rhenium Re, Osmium Os oder deren Le-
gierungen in hochreines AIN-Pulver 2 eingebettet
wird, das sich in einem Behalter 3 befindet (Abb. 1a
), und anschlieBend in einer Atmosphare bestehend
aus hochreinem Stickstoff N, oder einem Gemisch
aus Stickstoff N, und Wasserstoff H, zusammen mit
dem Pulver auf eine fir den Sublimationsvorgang ge-
eignete Temperatur, die normalerweise zwischen
1900°C und 2500°C liegt, gebracht wird. Indem die
Anordnung von Heizelementen geeignete radiale
Temperaturgradienten im AIN-Pulver 2 erzeugt, wird
ein Hohlraum 4 um die Anordnung von Heizelemen-
ten geschaffen (Abb. 1b ). Die Begrenzung dieses
Hohlraumes besteht aus zwei Schichten, wenngleich
sich diese nicht klar voreinander abgrenzen lassen:
Die aufere Schicht 5 ist praktisch dicht und bewirkt
damit die Begrenzung und ausreichend gasdichte
AbschlieBung des Hohlraumes, die innere, dem
Hohlraum zugewandte Schicht 6 ist relativ porés und
besitzt eine kolumnare Struktur aus Kérnern, die ent-
lang der Temperaturgradienten, d.h. in radialer Rich-
tung ausgerichtet sind. Der Sublimationsvorgang be-
wirkt eine Reinigung des Ausgangsmaterials, welche
vor allem im Hinblick auf die Verunreinigung des als
Ausgangsmaterials eingesetzten AIN-Pulvers mit
Sauerstoff bedeutsam ist. Diese Reinigung entsteht
durch Rekristallisation von AIN, d.h. Kornvergrébe-
rung und Verdichtung. Eine Kontamination des Mate-
rials mit dem Behalter wird vermieden, da sich dieser
bei einer relativ niedrigen Temperatur befindet, weil
er vom Hohlraum und von der Anordnung von Heize-
lementen durch das restliche AIN-Pulver 7 getrennt
ist. Dieses Pulver zwischen der den Hohlraum be-
grenzenden Schichten und den Wéanden des Behal-
ters zeigt keine sichtbare Veranderung, woraus sich
ableiten lasst, dass hier die Temperatur 1900°C nicht
Uberschreitet. Wenn diese Pulverschicht, die als Hit-
zeschild wirkt, eine ausreichende Dicke besitzt, kann
der Behalter 3 aus Ublichen hitzebestandigen Materi-
alien wie Quarzglas, Aluminiumoxid-basierter Kera-
mik oder Aluminiumnitrid-basierter Keramik aufge-
baut sein.

[0013] Nach der Bildung eines ausreichenden Hohl-
raumes 4 wird der Behalter 3 mitdem innenliegenden
Hohlraum auf Raumtemperatur abgekihlt und an-
schlieRend durch mechanische Bearbeitung wie z.B.
Sagen entlang der Trennlinie 8 in zwei Teile getrennt.
Im oberen Teil wird der Hohlraum durch mechanische
Bearbeitung vergroéfiert, so dass ein Zichtungsraum
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9 entsteht, und eine Keimscheibe 10 wird im Zlch-
tungsraum angebracht und befestigt (Abb. 1c ). Die
Keimscheibe besteht dabei aus einem oder mehre-
ren Keimkristallen aus AIN oder SiC, aus einer Schei-
be aus einem hitzebestandigen und geeigneten Ma-
terial wie z.B. Wolfram W, oder aus einer kombinier-
ten Anordnung dieser Werkstoffe. Die so praparierten
Teile werden anschlieBend wieder mit moéglichst klei-
nem Spiel zusammengefiigt.

[0014] Im nachsten Schritt wird der Behalter mit
dem innenliegenden Ziichtungsraum und der Keim-
scheibe auf die gewlnschte Zichtungstemperatur
gebracht. Durch die Erzeugung geeigneter Tempera-
turgradienten fir den Sublimationsvorgang von AIN
wachst mindestens ein AIN-Volumenkristall 11 auf
der Keimscheibe 10 auf und in den Ziichtungsraum
hinein (Abb. 1 d). Die den Ziichtungs- und Hohlraum
begrenzende Schicht 12 dient dabei als Ausgangs-
material fir den Sublimationsprozess. Da wahrend
der Bildung des Hohlraumes die Oberflache des Aus-
gangsmaterials signifikant herabgesetzt und zusatz-
lich gereinigt wurde, ist die Verunreinigung dieser be-
grenzenden Schichten mit Sauerstoff deutlich redu-
ziert. AuRerdem wird die unvermeidliche Sauerstoff-
aufnahme durch Oxidation der Oberflache bei Kon-
takt mit der Raumluft wahrend der mechanischen Be-
arbeitung und VergréfRerung des Hohlraumes ver-
mindert.

[0015] Es ist bekannt, dass die Verdampfung bzw.
Zersetzung von Pulvern aus Gruppe-IlI-Nitriden
durch die Anwesenheit von Sauerstoff, Kohlenstoff
oder beiden Elementen unterstiitzt wird, und dass
hierdurch der Gastransport im Zlchtungssystem be-
schleunigt werden kann (M. Tanaka und K. Sogabe,
Europaisches Patent EP 0811708). Jedoch fiihrt die-
ses Verfahren wahrend der Kristallzlichtung zu einer
steten Desorption von Sauerstoff von der Oberflache
des wachsenden Kristalls. Dies kann zu Instabilitaten
auf der Wachstumsoberflache sowie zu unerwiinsch-
tem polykristallinem Wachstum filihren. Zusatzlich
kénnen sich Sauerstoff und Kohlenstoff in den
AIN-Kristall einbauen und dort die elektrischen Ei-
genschaften unerwiinscht beeinflussen. Folglich soll-
te die unkontrollierte Anwesenheit von Sauerstoff
bzw. Kohlenstoff wahrend der Zichtung vermieden
werden.

[0016] In einer weiteren, besonders vorteilhaften
Anordnung zur Durchfihrung der Erfindung wird an-
stelle einer Anordnung von Heizelementen 1 eine An-
ordnung von zwei oder mehr Heizelementen verwen-
det, die das Trennen des Behalters (Abb. 1c ) ohne
Zerstérung der Heizelemente ermdglichen.

[0017] In einer weiteren, besonders vorteilhaften
Anordnung zur Durchfiihrung der Erfindung wird der
Behalter mit dem innenliegenden Ziichtungsraum 9
und der Keimscheibe 10 (Abb. 1c) in zwei Prozess-
schritten auf die gewiinschte Zichtungstemperatur
gebracht. In dem ersten Prozessschritt wird das obe-
re Heizelement, welches der Keimscheibe am nachs-
ten liegt, mit mehr Heizleistung versorgt als die ande-

ren Heizelemente. Damit wird ein geeigneter Tempe-
raturgradient im Zlchtungsraum erzeugt, so dass
sich die Keimscheibe 10 auf einer h6heren Tempera-
tur befindet als die begrenzenden Schichten 12 des
Zichtungsraumes. Dieser Schritt dient zur Vorreini-
gung der Keimscheibe, da hierdurch die Scheibe
bzw. die Keimkristalle von adsorbierten Verunreini-
gungen und eventueller Oberflachenverschmutzung
befreit werden. Wenn die Oberflache der Keimschei-
be die gewlinschte Sublimationstemperatur erreicht
hat, wird die Heizleistung fir die weiter unten liegen-
den Heizelemente erhéht und damit der Temperatur-
gradient im Zuchtungsraum invertiert. Auf diese Wei-
se werden die geeigneten Temperaturgradienten fir
den Sublimationsvorgang von AIN geschaffen, die
nétig sind, um einen ausreichenden Materialtransport
von den begrenzenden Schichten des Zlichtungsrau-
mes zur Keimscheibe zu gewahrleisten, damit sich
mindestens ein AIN-Volumenkristall 11 auf der Keim-
scheibe bilden und in den Zichtungsraum hinein-
wachsen kann (Abb. 1d).

[0018] In einer weiteren, besonders vorteilhaften
Anordnung zur Durchfihrung der Erfindung wird an-
stelle des hochreinen AIN-Pulvers 2 (Abb. 1a) eine
Mischung von hochreinem AIN-Pulver und eine ge-
eigneten Menge an geeigneten Verbindungen, die
mindestens ein Element enthalten, das mindestens
eine elektrisch aktive Stérstelle in Aluminiumnitrid be-
sitzt, wie z.B. Silizium Si, Magnesium Mg, Germani-
um Ge, Selen Se, Quecksilber Hg, Eisen Fe, Sauer-
stoff O, Kohlenstoff C, verwendet. Indem die in dieser
Mischung enthaltenen Verbindungen unter Zich-
tungsbedingungen kontrolliert disozlieren oder ab-
dampfen, wird ein kontrollierter Einbau von elektrisch
aktiven Fremdstoffen in den wachsenden AIN-Kristall
erzielt, was zu einer Dotierung und der damit verbun-
denen Méglichkeit der Einstellung der elektrischen
Eigenschaften des wachsendenn AIN-Kristalls fuhrt.
[0019] Die Durchfihrung der Erfindung kann in ei-
nem wohlbekannten Standardsystem zur Sublimati-
onsziichtung von Hochtemperaturwerkstoffen erfol-
gen. Solch ein System beinhaltet eine vakuumdichte,
z.B. mit Wasser gekiihlten Kammer, in der sich der
Behalter mit einer Anordnung von mindestens einem
Heizelement, mindestens einem Kihlungskanal und
weiteren Strukturen, die die Steuerung und die Kon-
trolle der Temperaturen und Temperaturgradienten
im Hohlraum, im Zichtungsraum sowie im wachsen-
den Kristall erméglichen, befindet. Diesem Aufbau
kann Heizleistung Uber die Heizelemente sowohl
durch resistive (widerstandsbasierte) Heizung als
auch durch induktive Heizung zugefuhrt werden.
[0020] Der Gesamtdruck in der Kammer wird von ei-
nem Regelventil, das zwischen der Kammer und ei-
nem Vakuum-Pumpensystem angebracht ist, gesteu-
ert. Das Vakuum-Pumpensystem besteht dabei aus
einer mechanischen Pumpe und einer Turbomoleku-
larpumpe und erméglicht es, den Systemdruck in der
Kammer auf bis zu 10 mbar abzusenken. Der Gas-
fluss durch die Gaszuleitungen und somit auch die
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Zusammensetzung der Atmosphéare in der Kammer
wird durch Massenfluss-Steuergerate gesteuert und
kontrolliert. Das Gaszuleitungssystem kann dabei
Gase, die als Tragergas wirken wie z.B. Argon Ar,
Wasserstoff H, und Helium He, oder Gase, die zu-
satzlich als Materialquelle fir die Sublimationszlch-
tung von AIN wirken, wie z.B. Stickstoff N, und Am-
moniak NH,, bereitstellen. In letzterem Fall entsteht
durch thermische Zersetzung von Ammoniak NH, ak-
tiver atomarer Stickstoff, der mit den bei der Sublima-
tionszlichtung gebildeten gasférmigen Al-Spezies re-
agieren und AIN bilden kann.

Ausfuhrungsbeispiel

[0021] Es folgen weitere Anwendungsbeispiele von
besonders vorteilhaften Anordnungen zur Durchflih-
rung der Erfindung.

Beispiel 1:

[0022] In der in Abb. 2 dargestellten Ausfiihrungs-
form einer Anordnung zur Sublimationszichtung von
AIN-Kristallen nach der Erfindung werden zwei Heiz-
elemente 13, 14 in der Form zylindrischer, hohler
Rohre aus einer Wolfram-Rhenium-Legierung W/Re
in einen zylindrischen Behalter 15 mit einem ab-
nehmbaren Deckel 16, beides aus AlN-basierter Ke-
ramik, platziert. Das restliche Volumen des Behalters
wird mit reinem AIN-Pulver aufgeflllt. Der Behalter
wird geschlossen und in ein Standardsystem zur
Sublimationsziichtung von Hochtemperaturwerkstof-
fen, hier Reaktor genannt, eingebracht. Danach wer-
den beide Heizelemente mittels induktiver Heizung
auf eine Temperatur zwischen 2150°C und 2250°C
unter einer Atmosphare bestehend aus 95 Volumen-
prozent hochreinem Stickstoff und 5 Volumenprozent
reinem Wasserstoff gebracht. Durch die Sublimation
und Rekondensation des AIN-Pulvers bildet sich ein
Hohlraum 17 aus, der die Heizelemente umschliel3t
(Abb. 2a). Die Oberflache des Hohlraumes besteht
aus drei Schichten. Die innere, den Heizelementen
zugewandte Schicht 18 besteht aus Kristallen von
nadeliger Form, wobei die Nadeln nach dem Tempe-
raturgradienten ausgerichtet sind und zwischen den
Nadeln Hohlraume verbleiben. Es schlief3t sich ohne
scharfen Ubergang eine zweite Schicht 19 an, deren
spezifische Dichte nahe bei dem theoretisch fur AIN
ermittelten Wert liegt und die aus dicht gepackten
AIN-Kristallen mit einer Ausdehnung von jeweils zwi-
schen 0,5 mm und 2 mm und gelblicher, braunlicher
oder beiger Farbe besteht. Die aullere Schicht 20,
die bis an den Behalter reicht, bleibt im Vergleich zum
eingesetzten AIN-Pulver unverandert, sie besteht
aus AIN-Kristallen mit Ausdehnung im Mikrometerbe-
reich und besitzt eine weille Farbe. Anschlieliend
wird die Temperatur des Behalters auf Raumtempe-
ratur abgesenkt, und der Behalter wird aus dem Re-
aktor enthommen.

[0023] Danach wird der Behalter in zwei Teile 21, 22

entlang der Linie 23 getrennt, chne die beiden Heiz-
elemente 13, 14 zu beschadigen. In den oberen Teil
22 des Behalters wird ein Zichtungsraum 24 mittels
eines hohlen Bornitrid- oder Diamantwerkzeugs ge-
schaffen. Nach dem Trocknen der erhaltenen Tie-
gelteile wird ein Keimkristall 25 aus AIN oder SiC am
oberen Ende des Zlchtungsraumes unter Zuhilfe-
nahme von Hilfsteilen 26 mechanisch befestigt. Die-
se Hilfsteile bestehen aus dichtem, hochreinen Alu-
miniumnitrid, welches aus der zweiten Schicht 19 aus
dem Bereich des Behalters, der mittels des hohlen
Bornitrid- oder Diamantwerkzeugs zur Schaffung des
Zichtungsraumes herausgetrennt wurde, gewonnen
wird. Anschlielend werden beide Teile 21, 22 des
Tiegels wieder mit einer Passgenauigkeit von weni-
ger als 0,5 mm zusammengefligt. Der abnehmbare
Deckel 16 wird durch einen Deckel 27 mit einem ver-
tikalen Kihlkanal 28 bei ansonsten gleichen Abmes-
sungen ersetzt, und dieser Aufbau, im folgenden wei-
ter als Behalter bezeichnet, wird wieder in den Reak-
tor eingebracht (Abb. 2b).

[0024] In einer Atmosphare aus hochreinem Stick-
stoff wird der Behalter auf die Zuchtungstemperatur,
die zwischen 1900°C und 2500°C liegen kann, ge-
bracht. Hier beginnt das Wachstum eines AIN-Kris-
talls 29 auf dem Keimkristall 25 aufgrund des von
dem Kuhlkanal erzeugten Temperaturgradienten. Be-
reits in einem sehr frihen Stadium wahrend der
Zichtung wird der durch die Trennung der Tiegelteile
entstandene Spalt 23 mit dichtem AIN gefillt bzw.
Uberwachsen, so dass der Hohl- und Ziichtungsraum
im Behalter wieder annahernd gasdicht wird. Eine ge-
ringe Ausdiffusions- bzw. Gasaustauschrate bleibt er-
halten, aber diese ist erwiinscht, da sie die Gefahr
des Bruches bzw. der Rissbildung der den Hohl- und
Zichtungsraum begrenzenden Schichten 18, 19
beim Aufheizen sowie beim Abkihlen vermindert.
Abhangig von Systemdruck, Temperatur und Tempe-
raturgradienten im Behalter bzw. im Zichtungsraum
kann die Wachstumsgeschwindigkeit des AIN-Kris-
talls zwischen 0,01 mm/h und 2 mm/h betragen.
Nach einer Zichtungszeit, die ausreichend fir die
Herstellung eines AIN-Kristalls in der gewiinschten
Ausdehnung von ublicherweise zwischen 20 mm und
25 mm Lange ist, wird die Temperatur des Behalters
auf Raumtemperatur abgesenkt, und der Behalter
wird aus dem Reaktor entnommen.

[0025] SchlieRlich wird der Behalter wiederum in
zwei Teile entlang der Linie 23 getrennt, und der
AIN-Kristall 29 wird mittels eines hohlen Bornitrid-
oder Diamantwerkzeugs aus dem oberen Teil des
Behalters herausgetrennt. Nun kénnen alle Teile des
Behalters erneut zur Sublimationsziichtung von
AIN-Kristallen nach der Erfindung eingesetzt werden,
wenn neues AIN-Pulver in den Hohl- und Ziichtungs-
raum geflllt und anschlieend wie oben beschrieben
sublimiert und zur Bildung eines Hohlraumes 17 re-
kondensiert wird, um den durch die Zichtung des
AIN-Kristalls erfolgten Materialverlust auszugleichen.
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Beispiel 2:

[0026] In der in Abb. 3 dargestellten Ausfiihrungs-
form einer Anordnung zur Sublimationszichtung von
AIN-Kristallen nach der Erfindung werden zwei Heiz-
elemente 30, 31 in der Form zylindrisch gewickelter,
hohler Spulen (Korbspulen) aus Stangen bzw. Draht
einer Wolfram-Rhenium-Legierung W/Re in einen zy-
lindrischen Behalter 32 mit einem abnehmbaren De-
ckel 33, beides aus AIN-basierter Keramik, platziert.
Das restliche Volumen des Behélters wird mit reinem
AIN-Pulver 34 aufgefiillt. Der Behalter wird geschlos-
sen und in ein Standardsystem zur Sublimations-
ziichtung von Hochtemperaturwerkstoffen, hier Re-
aktor genannt, eingebracht. Dabei werden die Heize-
lemente mittels elektrischer Durchfihrungen und
Kontaktflachen 35 mit einem resistiven Heizsystem
verbunden. Danach werden beide Heizelemente auf
eine Temperatur zwischen 2150°C und 2250°C unter
einer Atmosphare bestehend aus 95 Volumenpro-
zent hochreinem Stickstoff und 5 Volumenprozent
reinem Wasserstoff gebracht. Durch die Sublimation
und Rekondensation des AIN-Pulvers bildet sich in
analoger Weise zu Beispiel 1 ein Hohlraum 36 aus,
der die Heizelemente umschlief3t ( Abb. 3a). An-
schlielend wird die Temperatur des Behalters auf
Raumtemperatur abgesenkt, und der Behalter wird
unter Trennung der elektrischen Verbindungen zum
resistiven Heizsystem aus dem Reaktor enthommen.
[0027] Danach wird der Behalter in zwei Teile 37, 38
entlang der Linie 39 getrennt, ohne die beiden Heiz-
elemente 30, 31 zu beschadigen. In den oberen Teil
38 des Behalters wird in analoger Weise zu Beispiel
1 ein Zlchtungsraum 40 geschaffen und eine Keim-
scheibe 41 aus AIN, SiC oder Wolfram W unter Zuhil-
fenahme von Hilfsteilen 42 mechanisch befestigt.

[0028] AnschlieRend werden, ebenfalls in analoger
Weise zu Beispiel 1 beide Teile 37, 38 des Tiegels
wieder zusammengeflgt und der abnehmbare De-
ckel 33 wird durch einen Deckel 43 mit einem vertika-
len Kihlkanal 44 ersetzt. Dieser Aufbau (im folgen-
den weiter als Behalter bezeichnet) wird wieder in
den Reaktor eingebracht (Abb. 3b), und die elektri-
schen Verbindungen der Heizelemente zum resisti-
ven Heizsystem wiederhergestellt. In einer Atmos-
phare aus hochreinem Stickstoff wird der Behalter
auf folgende Weise auf die Zichtungstemperatur, die
zwischen 1900°C und 2500°C liegen kann, gebracht:
Erst wird das obere Heizelement 30 mit einer Heiz-
leistung versorgt, die ausreichend ist, um die Keim-
scheibe auf die gewlinschte Zichtungstemperatur zu
bringen. Danach wird das untere Heizelement 31 mit
Heizleistung versorgt, wahrend die Heizleistung des
oberen Heizelements 30 in einer Weise abgesenkt
wird, so dass die Temperatur der Keimscheibe 41
konstant bleibt. Auf der Keimscheibe beginnt ein
AIN-Kristall 45 zu wachsen, wenn das Temperatur-
feld sich derart geandert hat, dass die Keimscheibe
eine niedrigere Temperatur besitzt als die den Hohl-
und Zichtungsraum begrenzenden Schichten. Ab-

hangig von Systemdruck, Temperatur und Tempera-
turgradienten im Behalter bzw. im Zichtungsraum
kann die Wachstumsgeschwindigkeit des AIN-Kris-
talls zwischen 0,01 mm/h und 2 mm/h betragen.
Nach einer Zichtungszeit, die ausreichend fir die
Herstellung eines AIN-Kristalls in der gewlnschten
Ausdehnung von Ublicherweise zwischen 20 mm und
25 mm Lange ist, wird die Temperatur des Behalters
auf Raumtemperatur abgesenkt, und der Behalter
wird aus dem Reaktor enthommen. Schliellich wird
der Behalter in analoger Weise zu Beispiel 1 wieder-
um in zwei Teile entlang der Linie 39 getrennt, und
der AIN-Kristall 45 wird mittels eines hohlen Bornitrid-
oder Diamantwerkzeugs aus dem oberen Teil des
Behalters herausgetrennt.

—G. A Slack und T. F. McNelly, ,Growth of High Purity
AIN Crystals" Journal of Crystal Growth, Band 34
(1976), Seiten 263 bis 279

—G. A Slack und T. F. McNelly, ,AIN Single Crystals"
Journal of Crystal Growth, Band 42 (1977), Seiten
560 bis 563

- G. A. Slack, ,Growth of AIN Single Crystals" Mate-
rials Research Society Symposium Proceedings,
Band 512 (1998), Seiten 35 bis 40

- C. M. Balkas, Z. Sitar, T. Zheleva, L. Bergman, R.
Nemanich und R. F. Davis ,Sublimation Growth and
Characterization of Bulk Aluminum Nitride Single
Crystals" Journal of Crystal Growth, Band 179
(1997), Seiten 363 bis 370

—R. Schlesser und Z. Sitar, ,Growth of Bulk AIN Crys-
tals by Vaporization of Aluminum in a Nitrogen At-
mosphere" Journal of Crystal Growth, Band 234
(2002) Seiten 349 bis 353

Patentanspriiche

1. Ein Verfahren zur Herstellung von Kristallen
aus Aluminiumnitrid AIN durch Sublimation und teil-
weiser Zersetzung von Aluminiumnitrid-Pulver, da-
durch gekennzeichnet, dass
a) eine Anordnung aus einem oder mehreren Heize-
lementen aus einem hitzebestandigen Material wie
z.B. Molybdan Mo, Wolfram W, Rhenium Re, Osmi-
um Os oder deren Legierungen in hochreines Alumi-
niumnitrid-Pulver eingebettet wird,

b) die Anordnung aus Heizelementen in einer Atmos-
phare bestehend aus hochreinem Stickstoff N, oder
einem Gemisch aus Stickstoff N, und Wasserstoff N,
zusammen mit dem Pulver auf eine Temperatur zwi-
schen 1900°C und 2500°C gebracht wird, bis ein
Hohlraum um das Heizelement bzw. die Heizelemen-
te herum entsteht,

c) der so entstandene Aufbau mit innenliegendem
Hohlraum auf Raumtemperatur abgekihlt wird,

d) der Aufbau anschlieRend durch mechanische Be-
arbeitung in zwei Teile getrennt wird,

e) im oberen Teil der Hohlraum durch mechanische
Bearbeitung vergroRert wird,

f) in diesem vergréRerten Hohlraum eine Keimschei-
be angebracht und befestigt wird,
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g) danach die beiden Teile des Tiegels wieder zusam-
mengeflgt werden,

h) der so entstandene Aufbau auf eine Temperatur
zwischen 1900°C und 2500°C gebracht wird, so dass
Aluminiumnitrid aus den den Hohlraum begrenzen-
den Schichten in den Hohlraum abdampft und sich
auf der Keimscheibe in Form eines wachsenden Vo-
lumeneinkristalls aus Aluminiumnitrid oder mehrerer
solcher Kristalle niederschlagt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Anordnung von Heizelementen
aus mindestens zwei Heizelementen gebildet wird,
dergestalt, dass der Aufbau durch mechanische Be-
arbeitung nach Anspruch 1, Buchstabe d, ohne Zer-
stérung der Heizelemente getrennt werden kann.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 und 2,

dadurch gekennzeichnet, dass der Aufbau auf eine
Temperatur zwischen 1900°C und 2500°C nach An-
spruch 1, Buchstabe h, gebracht wird, indem
a) zuerst die Heizleistung fir das der Keimscheibe
am nachsten liegende Heizelement erhéht wird, der-
gestalt, dass sich die Keimscheibe schlief3lich auf ei-
ner héheren Temperatur befindet als die begrenzen-
den Schichten des Zichtungsraumes, und hierdurch
die Keimscheibe von adsorbierten Verunreinigungen
und eventueller Oberflachenverschmutzung befreit
wird,
b) dann die Heizleistung aller Heizelemente so einge-
stellt wird, dass der Temperaturgradient invertiert
wird und die thermischen Bedingungen einen Materi-
altransport von den begrenzenden Schichten des
Hohlraumes zur Keimscheibe ermdéglichen.

4. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die Keimscheibe aus
einem oder mehreren Keimkristallen aus Aluminium-
nitrid AIN oder Silizumkarbid SiC, aus einer Scheibe
aus einem hitzebestandigen und geeigneten Material
wie z.B. Wolfram W, oder aus einer kombinierten An-
ordnung dieser Werkstoffe besteht.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass anstelle des hochrei-
nen Aluminiumnitrid-Pulvers nach Anspruch 1, Buch-
stabe a, eine Mischung von hochreinem Aluminium-
nitrid-Pulver und Verbindungen, die mindestens ein
Element enthalten, das mindestens eine elektrisch
aktive Storstelle in Aluminiumnitrid besitzt, wie z.B.
Silizium Si, Magnesium Mg, Germanium Ge, Selen
Se, Quecksilber Hg, Eisen Fe, Sauerstoff O, Kohlen-
stoff C, verwendet wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass zur Erzeugung des
Hohlraums nach Anspruch 1, Buchstabe b, die An-
ordnung der Heizelemente in einer Atmosphare be-
stehend aus einem Gemisch aus hochreinem Stick-
stoff N, und reinem Wasserstoff H, im Volumenver-

héltnis zwischen 9:1 und 99:1 auf Temperaturen zwi-
schen 2150°C und 2250°C gebracht wird.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Anhéngende Zeichnungen
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Abbildung 1
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