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Приведено краткое описание экспериментальных результатов по синтезу AlN

газофазным высокотемпературным методом и исследованию фазового состава

продуктов реакции. Впервые показана возможность синтеза упомянутым спо-

собом из AlF3 дисперсного нитрида алюминия как в гексагональной, так и в

кубической модификациях.

Кристаллический нитрид алюминия наиболее распространен в гек-

сагональной вюрцитоподобной форме (w-AlN), однако известны также

несколько его метастабильных кубических модификаций: две типа

сфалерита (s-AlN) и одна — типа каменной соли (r -AlN) [1–3]. Интерес

к упомянутым метастабильным фазам определяется их уникальными

физико-химическими характеристиками [4], позволяющими рассматри-

вать кубический нитрид алюминия как перспективный материал для

улучшения свойств антикоррозионных покрытий из нитридов пере-

ходных металлов [5]. В то же время нитрид алюминия имеет и

самостоятельное практическое значение, прежде всего, как материал

для приложений, требующих сочетания высокой теплопроводности и

электрического сопротивления, а также коррозионной стойкости в

газовых средах.

Формирование метастабильной кубической модификации нитрида

алюминия наряду с вюрцитоподобной было зафиксировано при исполь-

зовании традиционных высокотемпературных методов синтеза [1,6]. Од-
нако при этом основным продуктом реакции является вюрцитоподобная
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модификация, и возникает проблема разделения получаемых фаз w-AlN

и r -AlN. Полиморфный переход вюрцитоподобной модификации AlN

в кубическую наблюдается при давлении свыше 13GPa [3]. Однако

в рамках стандартных технологий реализация метода производства в

значимых количествах метастабильного кубического нитрида алюми-

ния, основанного на упомянутом фазовом переходе, представляется

маловероятной.

Влияние присадок нитридов переходных металлов на стабилизацию

кубической фазы AlN рассмотрено в ряде работ, где с помощью тонко-

пленочных технологий (конденсация из газовой фазы, эпитаксиальный

рост, напыление) исследованы приемы изменения состава, основных

физико-химических свойств сложных нитридов и сопутствующие фа-

зовые превращения [2,7,8]. Не вдаваясь в особенности механизма и

кинетики образования тонких пленок кубических нитридов, отметим

два основных момента: 1) на основании экспериментальных исследова-

ний и теоретического моделирования показано, что стабилизирующее

действие кристаллической структуры подложки распространяется лишь

на несколько приповерхностных периодов решетки нитридных пле-

нок [7,9], что ставит под сомнение возможность получения компактных

образцов кубического AlN с помощью послойных тонкопленочных

технологий; 2) фазовая устойчивость сложных трехкомпонентных нит-

ридов зависит от температуры — понижение благоприятствует спино-

дальному разложению с образованием кубических бинарных нитридов,

в то время как повышение увеличивает вероятность образования

вюрцитоподобной фазы [9].
Метод газофазного высокотемпературного синтеза обладает рядом

преимуществ, а именно возможностью: 1) получать нитрид алюминия

в наносостоянии за одну стадию, что защищено патентами [10,11];
2) варьировать крупность частиц получаемого продукта и 3) получать

чистый продукт с незначительным содержанием примесей углерода

и кислорода. Поэтому представляется целесообразным исследование

в рамках данного метода условий стабилизации кубического AlN,

контролируемых технологическими параметрами: температурой, давле-

нием газовой среды, составом твердой фазы, применением каких-либо

специальных методов обработки. В данной работе впервые показано,

что метастабильная кубическая модификация компактного нитрида

алюминия может быть получена газофазным высокотемпературным

способом из AlF3.
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Рис. 1. Схема реакционной камеры (продольный разрез показан горизонталь-

но): 1 — загружаемый трифторид алюминия; 2 — подача Ar; 3 — подача N2;

4 — расплав Al; 5 — зона образования монофторида алюминия; 6 — газо-

образный AlF в токе аргона; 7 — зона реакции AlF с N2; 8 — образующийся

на фильтре w-AlN (продукт A); 9 — пары AlF3 + образующийся r -AlN;
10 — конденсат AlF3.

Термодинамический анализ процессов в системе Al−F−N позволяет

сделать выводы о протекании в ней следующих реакций:

AlF3 (gas) + 2Al (liquid) = 3AlF (gas), (1)

3AlF (gas) + N2 (gas) = 2AlN (solid) + AlF3 (gas). (2)

Экспериментальное получение нитрида алюминия проводилось в

лабораторной установке, состоящей из высокотемпературного реактора,

системы напуска и контроля расхода азота и системы вакуумиро-

вания. В качестве исходных материалов использовались очищенный

вакуумной дистилляцией трифторид алюминия, особо чистый азот

(ГОСТ 9293-74), металлический алюминий (ТУ 6-09-3742-87), футе-

ровка реакционной камеры была выполнена из молибдена, графита

и спеченного нитрида алюминия, ее продольный разрез представлен

на рис. 1. В нижнюю часть реакционной ячейки помещали порошок

трифторида алюминия и подвергали его сухой возгонке при 1150◦C.

Во время нагрева в эту зону также подавали Ar в качестве транспортно-

го газа. Реакционная емкость с перфорированным дном, куда загружали

алюминий, находилась над нижней частью ячейки. Здесь газообразный

трифторид алюминия, проходя через отверстия в дне реакционной

емкости, осуществлял барботирование алюминиевого расплава, что

приводило к протеканию реакции (1). Стехиометрическое отношение
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Рис. 2. Электронно-микроскопическое изображение частиц нитрида алюминия

(продукт A).

Al :AlF поддерживалось равным 0.5, а температура — равной 1150◦C.

В средней части реакционной ячейки находилась зона образования AlN,

где монофторид алюминия реагировал с газообразным азотом согласно

уравнению реакции (2). Зона отделения AlN от AlF3, представляю-

щая собой углеволоконный мелкопористый фильтр, находилась выше.

Продукты реакции, в том числе частицы трифторида алюминия, за-

держивались на фильтре. Разделение нитрида и трифторида алюминия

проводилось повторной возгонкой последнего. В верхней части ячейки

находилась зона конденсации AlF3, где при температуре 800◦C трифто-

рид алюминия оседал на стенках камеры.

Фазовый состав продуктов реакции был определен посредством

рентгенодифракционным анализом (дифрактометр Xpert PRO MRD,

PANalytical). Морфология частиц была изучена с помощью сканирую-

щего электронного микроскопа JSM 6490LV, Jeol.

На рис. 2 и 3 представлены рентгенограмма и изображение морфо-

логии частиц AlN, извлеченного из различных областей реакционной

ячейки. На рентгенограмме продукта, извлеченного из высокотемпе-

ратурной области (продукт A), отчетливо выражены дифракционные
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Рис. 3. Рентгенограммы продуктов синтеза: продукт A (внизу), продукт B
(вверху). Дифракционные рефлексы кубической и гексагональной модификации

нитрида алюминия отмечены соответствующими значками.

рефлексы (100), (002) и (101), соответствующие гексагональной фа-

зе AlN. Полученные результаты демонстрируют, что газофазный метод

синтеза при температуре 1150◦C позволяет получать ультрадисперсный

гексагональный AlN с высоким выходом реакции, при этом частицы

имеют преимущественно микронный размер и кристаллическую форму.

На рентгенограмме продукта, извлеченного из низкотемпературной

части ячейки (продукт B), присутствуют дифракционные пики (311)

и (400), соответствующие кубической фазе AlN, интенсивность ко-
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торых позволяет сделать вывод о содержание r -AlN равном ∼ 10%.

Образование кубической модификации AlN предположительно связано

с температурой синтеза, поскольку оно зафиксировано при более низкой

температуре, нежели стабилизация вюрцитоподобной фазы. Следует

отметить, что авторами [12] также было обнаружено присутствие куби-

ческой фазы химически схожего с нитридом алюминия GaN в продукте

газофазного синтеза при температурах ниже 1000◦C, в то время как

при более высоких температурах образовывалась преимущественно

стабильная гексагональная модификация.

Таким образом, впервые газофазным способом из трифторида алю-

миния был получен продукт, содержащий как вюрцитоподобную, так и

кубическую фазы нитрида алюминия. Предположительно, стабилизация

кубической структуры AlN в процессе газофазного синтеза обусловли-

вается определенной температурой реакционной зоны. На наш взгляд,

представленные в работе первичные результаты дают основания считать

газофазную технологию синтеза перспективным методом получения

кубической модификации нитрида алюминия в объемном состоянии.

Работа поддержана ФЦП Министерства образования и на-

уки РФ, соглашение № 14.575.21.0006, идентификатор проекта

RFMEFI57514X0006.
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