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Otrzymywanie bromku borowego i boru 
o wysokiej czystości 

Bor stosowany w produkcji materiałów półprzewodnikowych musi być 

specjalnie oczyszczony. Duża reaktywność tego pierwiastka oraz jego 

znaczne podobieństwo chemiczne do niektórych zwięzków mogęcych się 

tworzyć w toku procesu sprawiaję, że otrzymanie boru o czystości pół-

przewodnikowej jest stosunkowo trudne a produkt końcowy jest drogi. 

Spośród kilku znanych metod otrzymywania elementarnego boru (l, 2, 

3, 4] na szczególnę uwagę zasługuję: 

1. Rozkład termiczny zwięzków boru, zwykle jodku boru lub borowodorów, 

2, Redukcja zwięzków boru wodorem. Reakcji poddaje się halogenki boru. 

Redukcja chlorku boru następuje w temperaturze powyżej 1273 K (1000 C ) , 

bromku zaczyna się już w 923 K (650°c). W przypadku jodku większe zna-

czenie od redukcji ma rozkład termiczny. W procesie redukcji bor osa-

dza się na goręcym podłożu, zaś produkty reakcji oraz nieprzereagowane 

substraty pozostaję w fazie gazowej i sę usuwane ze strefy reakcji. 

Wymienione metody pozwalaję otrzymać produkt o czystości 5 N. Po-

równanie obu metod oraz ocena własnych możliwości skłaniały do podję-

cia prób otrzymywania czystego boru metodę składajęcę się z następu-

jęcych etapów: 

1. Otrzymywanie boru surowego w procesie roagnezotermicznej redukcji 

tlenku boru. 

2. Zbromowanie boru surowego i oczyszczenie otrzymanego bromku. 

3. Redukcja bromku boru wodorem na goręcym drucie molibdenowym, 

OTRZYMYWANIE BORU SUROVi/EGO 

W magnezotermicznym procesie otrzymywania boru istotnym parame-

trem wpływajęcym na wydajność, czystość i reaktywność produktu jest 

stosunek masowy substratów. Złożoność tej nie do końca jeszcze pozna-

nej reakcji sprawia, że w poświęconych jej pracach nie ma zgodności 
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co do o p t y m a l n e g o składu wsadu; zaleca się od 25 do 5a,, magnnzu [ 3 , 

4 , 5, 6 ] . W celu u ś c i ś l e n i a tego parametru p r z e p r o w a d z o n o serię 

d o ś w i a d c z e ń , w których w s p o s ó b s y s t e m a t y c z n y zmieniano fikład ilościo-

wy m i e s z a n i n y p o d d a w a n e j reakcji. W y j ś c i o w y tlenek boru (20-30 g) su-

szono i m i e s z a n o z drobnymi w i ó r a m i magnezu (magnez do rookcji G r i g -

n a r d a ) . O t r z y m a n e m i e s z a n i n y ogrzewano w e l e k t r y c z n y m piecu muflowym 

w a t m o s f e r z e a r g o n u . Przy w z r o ś c i e temperatury do ok, 1163 K (8go°c ) 

r o z p o c z y n a ł a się e g z o t e r m i c z n a reakcje redukcji. Powstałe spieki roz-

d r a b n i a n o m e c h a n i c z n i e oraz ł u g o w a n o na gorgco roztworem kwasu solne-

go. W y ł u g o w a n y osad o d s ę c z a n o , suszono w 383 K ( 110 ° c ) i ważono. 

R e a k t y w n o ś ć o t r z y m a n y c h próbek określano p o s ł u g u j ę c się o p r a c o w a n y , 

a r b i t r a l n i e p r z y j ę t ą za s t a n d a r d o w y , metodę w n a s t ę p u j ę c y sposób: 

O d w a ż k ę boru ( 0 , 0 2 g) z a l e w a n o w kolbie stożkowej 30 cm^ roztworu 

azotanu a m o n o w o - c e r o w e g o o stężeniu molarnym 0 , 1 8 0 - 0 , 1 8 7 . Po łagodnym 

z a m i e s z a n i u próbkę p o z o s t a w i a n o w temperaturze pokojowej na 20 minut, 

po czym o d m i a r e c z k o w y w a n o n i e p r z e r e a g o w a n y cer ( i v ) mianowanym roztwo-

rem soli M o h r a w o b e c n o ś c i ferroiny. Procentowy zawartość "boru akty.^M-

nego" o b l i c z a n o d z i e l ę c o b l i c z o n ę masę boru, który w podanych /jarun-

kach p r z e r e a g o w a ł z cerem ( i v ) , przez całkowity masę próbki branej 

do a n a l i z y . U z y s k a n e w y n i k i p r z e d s t a w i o n o w tabeli 1. Z zamieszczo-

nych w niej d a n y c h w y n i k a , że wydajność surowego boru systematycznie 

w z r a s t a przy w z r o ś c i e ilości magnezu o s i y g a j y c maksimum przy ok. 55% 

M g we w s a d z i e , n a t o m i a s t aktywność tego produktu jest praktycznie 

n i e z m i e n n a w zakresie 2 5 - 4 0 % M g . B i o r y c pod uwagę czas trwania, uciyż-

liwość oraz koszt procesu m a g n e z o t e r m i i i b r o m o w a n i a można zalecać 

s p o r z y d z a n i e m i e s z a n i n z a w i e r a j ę c y c h 40-45% M g , a więc takich, z któ-

rych otrzymuje się bor surowy o dużej aktywności i z dobry, chociaż 

nie m a k s y m a l n y , w y d a j n o ś c i ę w y ł u g o w a n e j masy p o r e a k c y j n e j . 

T a b e l a 1. W y d a j n o ś ć i reaktywność boru surowego o t r z y m y w a n e g o 

w p r o c e s a c h m a g n e z o t e r m i c z n y c h 

% M : 
we w s a d z i e 

1 
2 5 

1 
2 7 30 35 40 4 5 

1 
52 54 55 6 5 80 

U z y s k boru 
surowego [ %] 16 22 41 48 57 67 85 87 82 44 44 

Bor aktywny 4 8 , 5 7 2 , 5 73.1 7 3 , 7 73,3 69,7 65,8 6 6 , 5 .57,3 38,1 -

Na podstawie u z y s k a n y c h wyników zaplanowano i zrealizowano proces 

redukcji w w i ę k s z e j , p r e p a r a t y w n e j skali. W y s u s z o n y tlenek boru 1 kg 

m i e s z a n o z w i ó r a m i m a g n e z o w y m i (40%) a reakcję redukcji prowadzono 

w s t a l o w y c h p o j e m n i k a c h o w y m i a r a c h 3 3 0 x 1 5 0 x 1 0 0 mm wyłożonych od wew-

nytrz masy na bazie tlenku magnezu. D a l s z y przebieg procesu nie róż-

nił się istotnie od już o p i s a n e g o . 
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PREPARATYKA BROMKU BORU 

Syntezę bromku boru z elementarnego boru i bromu można prowadzić 

pod zmniejszonym ciśnieniem lub w strumieniu obojętnego gazu ( l , 7, 

8]. W wersji ostatecznej wybraliśmy drugi z wymienionych wariantów. 

Proces był prowadzony w zestawie przedstawionym na rysunku 1. Zasad-

niczym jego elementem jest kwarcowy reaktor pionowy (l) o średnicy 

80 i długości 1000 mm, umieszczony w piecu silitowym (2). Przez śro-

dek teflonowej pokrywy reaktora jest przepuszczona dolotowa rurka 

kwarcowa sięgajęca dna, przez którę jest doprowadzany brom. 

Rys, 1. Schemat aparatury do otrzymywania bromku boru 

Rurka ta podtrzymuje również umiejscowione centrycznie nad złożem 

ekrany kwarcowe zapobiegające przegrzewaniu pokrywy teflonowej oraz 

zatrzymujęce część unoszonych strumieniem gazu pyłów. Górna część 

reaktora jest chłodzona sprężonym powietrzem. Opuszczajęce reaktor 

gazy oziębiaję się na palcu chłodzącym (3) wypełnionym mieszaninę 

izooktanolu i suchego lodu, a wykroplony bromek boru jest zbierany 

w kolbie okręgłodennej (4). Wykraplacz Jest połęczony z atmosferę 

przez płuczkę (s) wypełnionę olejem silikonowym. Ciekły brom dozowa-

ny ż wkraplacza (6) jest wnoszony do reaktora 1 strumieniem oczysz-

czonego argonu. 
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Proces prowadzono w następujący sposób. Reaktor napełniono kolejno 

krótkimi rurkami kwarcowymi poprawiającymi dystrybucję par bromu 

a następnie zgranulowanym borem surowym (ok. 0,45 kg). Układ płukano 

przez 5 godzin oczyszczonym argonem po czym ogrzewano reaktor do tem-

peratury 1053-1073 K (780-800°C ) i podawano brom. Proces bromowania 

prowadzono do momentu, gdy odbierany bromek boru przybierał żółtę 

barwę (przebicie złoża) . Produkt wytrzęsano z rtęcię, aby zwięzeć wol-

ny brom, dekantowano oraz oddestylowywano bromek boru w zwykłym zesta-

w i e , oddzielajęc w ten sposób resztę substancji stałych (bromek magne-

zu, nieprzereagowany bor, tlenek boru) oraz większość bromku krzemu. 

B o r , który nie przereagował z bromem, po wyjęciu z reaktora traktowa-

no roztworem kwasu solnego, kilkakrotnie przemywano wodę, suszono 

i po zmieszaniu ze świeżym borem otrzymanym w procesie magnezotermii 

zawracano do następnych procesów bromowania. 

IV procesie bromowania otrzymywano średnio 4,2 kg bromku boru, 

a wydajność w przeliczeniu na wsadowy bor surowy wahała się od 37 do 

50%. 

VI warunkach procesu następowała stopniowa korozja rury kwarcowej. 

Oej żywotność nie przekraczała 8-10 procesów. 

W próbach wstępnych proces bromowania prowadzono pod zmniejszonym 

ciśnieniem w kwarcowym reaktorze poziomym o średnicy 40 mm (9). 

Bardziej skomplikowana obsługa i trudności z powiększeniem skali 

skłoniły nas do zaniechania tego wariantu procesu, 

OCZYSZCZANIE BROMKU BORU 

Otrzymany w opisany sposób bromek boru poddawano dalszemu oczysz-

czaniu w szklanej kolumnie o długości 750 mm i średnicy 25 mm z wypeł-

nieniem oraz z deflegmatorem i dzielnikiem faz. Ciśnienie w aparatu-

rze regulowano za pomocę pompy próżniowej i dopływu oczyszczonego ar-

gonu, tak aby bromek borowy destylował w temperaturze 323-326 K 

(50-53°C). Stosunek deflegmacji wynosił 5:1, Do oddzielnej ampuły od-

bierano przedgon (ok, 10% całej objętości bromku boru), a w kolbie 

destylacyjnej pozostawiono 20% pogonu. 

Odbierane frakcje zaspawywano w ampuły szklane schładzane stałym 

dwutlenkiem węgla. 

Jednorazowo oczyszczaniu poddawano 600-700 cm^ bromku b o n , Po 

każdym procesie aparat myto destylując w nim kolejno kwas solny, wodę 

i metanol. 

Dogodna temperatura wrzenia oraz dostatecznie duże różnice tempera-

tury wrzenia BBr^ i towarzyszęcych mu zanieczyszczeń sprawiaję, że 

proces oczyszczania opisanę metodą jest skuteczny i stosunkowo łatwy 

do prowadzenia. Odbierane frakcje mogę być zanieczyszczone śladowymi 

ilościami węgla i krzemu. Zawartość innych zanieczyszczeń jest zniko-

ma i przy obecnych normach nie wpływa na jakość produkowanego boru. 
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REDUKCOA BROMKU BORU 

Bor pierwiastkowy otrzymywano w aparaturze przedstawionej na ry-
sunku 2. 

Rys. 2. Aparatura do redukcji bromku boru 

Skłida się ona z pionowej rury szklanej o średnicy 55 i długości 

270 mm z dolnym i górnym zamknięciem rtęciowym, w której między mo-

libdenowymi elektrodami (l) jest rozpięty drut molibdenowy (2) o śred-

nicy 0,3 mm. Dolna elektroda jest połęczono z obciężnikiem (3) zanu-

rzonym w rtęci umieszczonej w ruchomym (góra-dół) naczyniu (4) , co 

umożliwia zmianę nacięgu drutu. Drut poprzez zamknięcia rtęciowe jest 

zasilany prędem zmiennym o regulowanym natężeniu. Dolna część rury 

łęczy s.ię z odparowalnikicm (5) , zaś górna z wykraplaczem (6) nie-

przereagowanego bromku boru. Po schłodzeniu na palcu chłodzęcym, wy-
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pełnionym izooktenolem i stałym dwutlenkiem węgla, skroplony bromek 

boru jest zawracany do odparowalnika (s). Madmiar '.«jodoru i povJstajęc, 

w reakcji bromowodór są usuwane z aparatury przez zamknięcia hydra-

uliczne (olej silikonowy) do atmosfery. Opisany aparat jest zasilany 

wodorem i argonem. Pobierane z butli gazy sę oczyszczane w oczyszczal-

niku własnej konstrukcji. 

Proces prowadzono w następujący sposób. Do dokładnie wypłukanego 

aparatu argonem wlewano przez zawór tefłonowy (?) bromek boru posłu-

gując się "śluzę" w postaci worka polietylenowego, zabezpieczającego 

preparat przed zetknięciem z atmosferę. Przy schłodzonym wykraplaczu 

aparat przemywano oczyszczonym argonem a następnie wodorem. Po usta-

leniu żądanego przepływu wodoru włączano ogrzewanie odparowalnika 

i sterowano nim tak, by stosunek molowy H2/BBr2 w fazie gazowej wyno-

sił ok. 10/1. W programowany sposób, ostrożnie, rozgrzewano następnie 

drut molibdenowy kontrolując jego temperaturę pirometrem optycznym. 

W pierwszym okresie procesu reaktor szklany był chłodzony sprężonym 

powietrzem, a przy wzroście ilości wydzielanego ciepła - rozpyloną 

wodą, co pozwoliło na utrzymanie temperatury zewnętrznej ściany reak-

tora na poziomie ok. 373 K (lOO°C). Po zakończonym procesie reaktor 

pozostawiono do ochłodzenia w atmosferze argonu. Po wyjęciu z reakto-

ra, Jeśli było to możliwe, starano się mechanicznie oddzielić bor od 

drutu molibdenowego, a następnie rozdrabniano go i ługowano na gorą-

co pod chłodnicą zwrotną roztworem bromu w metanolu [lO]. Po tym pro-

cesie bor przemywano metanolem, przenoszono do szklanych ampułek, 

w których suszono go pod próżnią w temperaturze 573 K (300 C ) , po 

czym ampułki zaspawano. 

Charakterystykę niektórych procesów przedstawiono w tabeli 2. 

Tabela 2. Charakterystyka procesów redukcji bromku boru 

LP. Temperaturo Przepływ 
wodoru 

Masa 
boru 

Szybkość 
osadzania 

lVydajność 

K (°C) dm3/h g g/h (V /o 

1 1423--1463 (1150-1180) 150 3,3 1,6 54 

2 1403-•1433 (1130-1160) 210-250 4,2 2,1 53 

3 1423 (1150) 200 4,7 2,3 51 

4 1393 (1120) 150-200 10,5 3,4 66 

5 1373 (ilOO) 190 8,0 3,2 65 

6 1323 (1050) 160 9,0 3,0 65 

7 1323 (1050) 150 11 ,8 4,0 78 

8 1323 (1050) 150 7,7 2,9 77 

9 1323 (1050) 150 i 
1 

4,5 2,5 78 
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W y n i k i przeprowadzonych w ITME analiz wykazały, że zawartość M g , C r , 

M n , Co w próbkach była niższa niż Pb, Ni, T i , Cu poniżej 

7 - 1 0 " ^ ; żelaza poniżej i molibdenu poniżej 100 p.p.m. 

W przeprowadzonych procesach redukcji otrzymywano w jednej szarży 

do 12 g osadu przy maksymalnej szybkości osadzania 4 g/h. Prowadzęce 

do wzrostu szybkości procesu podwyższanie temperatury drutu, jak też 

zwiększanie do ponad 5-7 g ilości odkładanego na nim boru, prowadzi 

do silnego więzania produktu z rdzeniem (praktycznie borkiem molibde-

nu) i uniemożliwia otrzymanie preparatu o małej zawartości molibderiu. 

Prowadzenie procesu, szczególnie na poczętku, wymaga dużego doświad-

czenia i uwagi. Niewłaściwa dla danego etapu osadzania boru tempera-

tura drutu oraz zły nacięg mogę doprowadzić do jego wygięcia, lokal-

nego przegrzania rury i jej pęknięcia lub też do zerwania drutu. 

WNIOSKI 

Zaproponowany i zrealizowany proces pozwala uzyskiwać produkt 

0 zadowalającej czystości. Otrzymany bor przeszedł pomyślnie testy 

aplikacyjne w ITME. Zastrzeżenia budzi jedynie zbyt duże ilość molib-

denu. Z dostępnej literatury wynikało, że drut molibdenowy jest sto-

sunkowo najlepszy. W praktyce okazało się jednak, że zanieczyszcza 

on bor, a oddzielenie metodę ługowania metanolowym roztworem bromu 

nie jest całkowite. Wskutek dużej homogenlczności produktu nie udaje 

się również oddzielić czystego boru zalecanę metodę separacji w cie-

czach ciężkich np. w bromoformie. 

Dężęc do zmniejszenie lub wyeliminowania zanieczyszczenia molibde-

nem można rozważać wprowadzenie między innymi następujących zmian: 

1. Użycie drutu o mniejszej średnicy i osadzanie na nim takiej ilości 

boru, aby nawet bez usunięcia rdzenia ilość molibdenu w otrzymanym 

produkcie nie przekraczała żędanej wartości. 

2. Osadzanie boru na nici lub pręcie borowym [li]. 

3. Redukcja bromku wodorem na podłożu borowym ogrzewanym promieniowa-

niem laserowym. 

Pomimo wyższej eony, użyty w produkcji bromek boru przewyższa, 

zdaniem autorów, chlorek. Przy planowanej skali wytwarzania i war-

tości produktu końcowego cena substratów nie ma istotnego znaczenia 

1 Jest rekompensowana łatwości? manipulacji bromkiem [temperatura 

wrzenia chlorku wynosi 285,5 K (12,5°C)] oraz łatwlejszę redukcję. 

Przy wszelkich operacjach z bromkiem boru należy zachowywać dale-

ko posuniętą ostrożność. Duża reaktywność tego zwlęzku sprawia, że 

zetknięcie z wodę lub substancjami organicznymi oraz dłuższe przecho-

wywanie surowego bromku boru może doprowadzić do wybuchu. Szczególnie 

groźny jest bromek boru zanieczyszczony wolnym bromem. 

Niebezpieczny może być również proces magnezotermll. W podwyższo-

nej temperaturze następuje reakcja nawet śladowych ilości wody 

z magnezem, co prowadzi do wydzielenia się wodoru. 
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