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Otrzymywanie bromku borowego i boru
o wysokiej czystosci

Bor stosowany w produkcji meteriaiéw péiprzewodnikowych musi by¢
specjalnie oczyszczony. Duza resktywnos$c tego pierwiastka oraz jego
znaczne podobieristwo chemiczne do niektérych zwigzkéw mogacych sie
tworzy¢c w toku procesu sprawiaja, Ze otrzymanie boru o czystosci péi-
przewodnikowej jest stosunkowo trudne a produkt korficowy jest drogi. ,

Spo$réd kilku znanych metod otrzymywanis elementarnego boru [1, 2,
3, 4] na szczegélna uwage zastuguje:

1. Rozklad termiczny zwigzkéw boru, zwykle jodku boru lub borowodoréw,
2. Redukcja zwigzkéw boru wodorem. Reakcji poddaje si¢ halogenki boru.
Redukcja chlorku boru nastgepuje w temperaturze powyzej 1273 K (1000°C),
bromku zaczyne sie juz w 923 K (650°C). W przypadku jodku wieksze zna-
czenie od redukcji ma rozklad termiczny. W procesie redukcji bor osa-
dza sie na goracym podiozu, za$ produkty reakcji oraz nieprzereagowane
substraty pozostaje w fazie gazowej i sg@ usuwane ze strefy reskcji.

Wymienione metody pozwalaje otrzymac produkt o czysto$ci 5 N. Po-
réwnanie obu metod oraz ocena wiasnych mozliwosci skianialy do podje-
cia préb otrzymywania czystego boru metoda skladajece sie¢ z nastepu-
jecych etapéw:

1. Otrzymywanie boru surowego w procesie magnezotermicznej redukcji
tlenku boru,

2, Zbromowenie boru surowego i oczyszczenie otrzymanego bromku.

3. Redukcja bromku boru wodorem na goracym drucie molibdenowym.

OTRZYMYWANIE BORU SUROWEGO

W magnezotermicznym procesie otrzymywania boru istotnym parame-
trem wptywajacym na wydajnodé, czystoéc¢ i reaktywnos$c produktu jest
stesunek masowy substratéw., Zlozono$c tej nie do korice jeszcze pozna-
nej reakcji sprawia, ze w poéwigconych jej pracach nie ma zgodnosci



co do optymalnego sktadu wsedu; zaleca sie od 25 do 50, magnezu [3,

4, 5, 6]. W celu uécidélenia tego parametru przeprowadzono serie
doéwiadczen, w ktérych w sposéb systematyczny zmieniano sk}ad iloscio-
wy mieszaniny poddawanej reakcji. Wyjsciowy tlenek boru (20-30 g} su-
szono i mieszano z drobnymi wiérami magnezu (magnez do reakcji Grig-
narda). Otrzymane mieszaniny ogrzewano w elektrycznym piecu muflowym
w atmosferze argonu. Przy wzro$cie temperatury do ok. 1163 K (SQOOC)
rozpoczynata sig¢ egzotermiczne reakcje redukcji. Powstate spieki roz-
drabniano mechanicznie oraz fugowano na goraco roztworem kwasu solne-
go. Wytugowany osad odsaczano, suszono w 383 K (110°C) i wazono.
Reaktywnos$é otrzymanych prébek okredlano posiugujac sige opracowang,
arbitralnie przyjeta za standardowa, metodg w nastgpujacy sposéb:
Odwazke boru (0,02 g) zalewano w kolbie stozkowej 30 cm3 roztworu
azotanu amonowo-cerowego o stezeniu molarnym 0,180-0,187. Po agodnym
zamieszaniu prdébke pozostawieno w temperaturze pokojowej na 20 minut,
po czym odmiareczkowywano nieprzereagowany cer (IV) mianowanym roztwo-
rem soli Mohra w obecno$ci ferroiny. Procentowg zawartosc¢ "boru aktyw-
nego” obliczano dzielgc obliczone mase boru, ktéry w podanych warun-
kech przereagowat =z cerem (IV), przez catkowita masg prébki'branej

do analizy. Uzyskane wyniki przedstawiono w tsbeli 1., Z zamieszczo-
nych w niej danych wynika, Zze wydajno$é surowego boru systematycznie
wzrasta przy wzroscie ilosci magnezu osiggajac maeksimum przy ok. 55%
Mg we wsadzie, natomiast aktywnoé¢ tego produktu jest praktycznie
niezmienna w zakresie 25-40% Mg. Biorec pod uwage czas trwania, ucigz-
liwoé¢é oraz koszt procesu magnezotermii i bromowania mozna zalecad
sporzadzanie mieszanin zawierajacych 40-45% Mg, a wiec takich, z kté-
rych otrzymuje sie bor surowy o duzej aktywnodci i z dobra, chociaz
nie msksymalna, wydajnoécie wylugowanej masy poreakcyjnej.

Tabela 1. Wydajnoé¢ i reaktywnos$é boru.surowego otrzymywanego
w procesach magnezotermicznych

A . . "
T % Y 1 t

% MC 25 27 30 35 40 45 52 54 o5, 65| 80
we wsadzie

Uzysk boru 16 1 22l " at] ask 57| 6721 88l e7| am2pc4sties
surowego [ %]

.

B°r[§?tywny 48,5|72,5|73,1|73,7| 73,3{69,7|65,8 [66.,5 |[57,3 [38,1 | -

Na podstawie uzyskanych wynikéw zaplanowano i zrealizowano proces
redukcji w wiekszej, preparatywnej skali. Wysuszony tlenek boru 1 kg
mieszano z wiérami magnezowymi (40%) e reskcje redukcji prowadzono
w stalowych pojemnikach o wymarach 330x150x100 mm wytozonych od wew-
natrz masa na bazie tlenku magnezu. Dalszy przebieg procesu nie réz-
nil sig¢ istotnie od juz opisanego.
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PREPARATYKA BROMKU BORU

Synteze bromku boru z elementarnego boru i bromu mozna prowadzié
pod zmniejszonym ciénieniem lub w strumieniu obojetnego gazu [ 1, 7,
8]. W wersji ostatecznej wybraliémy drugi z wymienionych wariantéw.
Proces byl prowadzony w zestawie przedstawionym na rysunku 1. Zasad-
niczym jego elementem jest kwarcowy reaktor pionowy (1) o drednicy
80 i dtugosci 1000 mm, umieszczony w piecu silitowym (2). Przez $ro-
dek teflonowej pokrywy reaktora jest przepuszczona dolotows rurka
kwarcowa siggajgca dna, przez ktérg jest doprowadzeny brom.
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Rys. 1. Schemat aparatury do otrzymywania bromku boru

Rurka te podtrzymuje réwniez umiejscowione centrycznie nad ziozem
ekrany kwarcowe zapobiegajace przegrzewaniu pokrywy teflonowej oraz
zatrzymujace cze$é unoszonych strumieniem gazu pyiéw. Gérna czesé
reaktora jest chiodzona sprezonym powietrzem, Opuszczajgce reaktor
gezy ozigbiaje sie na palcu chiodzgcym (3) wypeinionym mieszeaning
izooktanolu i suchego lodu, a wykroplony bromek boru jest zbierany

w kolbie okragtodennej (4). Wykraplacz jest potaczony z atmosfere
przez ptuczke (5) wypetniona olejem silikonowym, Ciekiy brom dozowa-
ny z wkraplacza (6) jest wnoszony do resktora 1 strumieniem oczysz-
czonego argonu,
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Proces prowadzono w nastgpujeacy sposéb. Reaktor napeiniono kolejno
krétkimi rurkemi kwercowymi poprawiajacymi dystrybucje par bromu
a nastgpnis zgranulowasnym borem surowym (ok. 0,45 kg). Uk*ad ptukano
przez 5 godzin oczyszczonym argonem po czym ogrzewano reaktor do tem-
peratury 1053-1073 K (780-800°C) i podawsno brom. Proces bromowania
prowadzono do momentu, gdy odbierany bromek boru przybierat z6%ite
barwe (przebicie zloza). Produkt wytrzasano z rtegcia, aby zwigzaé wol-
ny brom, dekantowano oraz oddestylowywano bromek boru w zwyklym zesta-
wie, oddzielajgc w ten sposéb reszte substancji staiych (bromek magne-
zu, nieprzereagowany bor, tlenek boru) oraz wiekszosé bromku krzemu.
Bor, ktéry nie przereagowat z bromem, po wyjeciu z reaktora traktowa-
no roztworem kwasu solnego, kilkakrotnie przemywano wodg, suszono
i po zmieszaniu ze $wiezym borem otrzymanym w procesie magnezotermii
zawracano do nastepnych proceséw bromowania.

W procesie bromowania otrzymywano $rednio 4,2 kg bromku boru,

a wydajnoéé w przeliczeniu na wsadowy bor surowy washats sie¢ od 37 do
50%.

W warunkach procesu nastepowata stopniowa korozja rury kwarcowej.
Jej zywotnos$¢ nie przekraczala 8-10 proceséw. '

v/ prébach wstepnych proces bromowania prowadzono pod zmniejszonym
ciénieniem w kwarcowym reaktorze poziomym o $rednicy 40 mm [9].
Bardziej skomplikowsna obsXugs i trudnosci z powigkszeniem skali
sktonity nas do zaniechania tego wariantu procesu.

OCZYSZCZANIE BROMKU BORU

Otrzymany w opisany sposéb bromek boru poddawano dalszemu oczysz-
czaniu w szklanej kolumnie o diugos$ci 750 mm i érednicy 25 mm z wypei-
nieniem oraz z deflegmatorem i dzielnikiem faz. Cisnienie w aparatu-
rze regulowano za pomocg@ pompy prézniowej i dopiywu oczyszczonego ar-
gonu, tak aby bromek borowy destylowal w temperaturze 323-326 K
(50-53°C) . Stosunek deflegmacji wynosil 5:1. Do oddzielnej empuly od-
bierano przedgon (ok. 10% calej objetosci bromku boru), a w kolbie
destylacyjnej pozostawiono 20% pogonu.

Odbierane frakcje zaspawywano w ampuly szklane schiadzane staiym
dwutlenkiem wegla.

3 bromku bort. Po

Jednorazowo oczyszczaniu poddawano 600-700 cm
kazdym procesie aparat myto destylujac w nim kolejno kwas solny, wode
i metanol.

Dogodna temperatura wrzenia oraz dostatecznie duze réznice tempera-
tury wrzenia BBr3 i towarzyszacych mu zanieczyszczer sprawiasje, ze
proces oczyszczania opisang metoda jest skuteczny i stosunkowo tatwy
do prowadzenia. Odbierane frakcje moge by¢ zanieczyszczone $ladowymi
iloéciami wegla i krzemu. Zawartosc¢ innych zanieczyszcieh jest zniko-

ma i przy obecnych normach nie wptywa na jako$é produkowanego boru.
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REDUKCJA BROMKU BORU

Bor pierwiastkowy otrzymywaeno w sparaturze przedstawionej na ry-
sunku 2.
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Rys. 2., Aparaturé do redukcji bromku boru

Sktada sie ona z pionowe] rury szklanej o $rednicy 55 i diugosci

270 mm z dolnym i gérnym zamknieciem rteciowym, w ktérej migdzy mo-
libdenowymi elektrodami (1) jest rozpiety drut molibdenowy (2) o $red-
nicy 0,3 mm. Dolna elektroda jest poleczona z obcigznikiem (3) zanu-
rzonym w rteci umieszczonej w ruchomym (géra-dél) naczyniu (4), co
umozliwia zmiane naciggu drutu, Drut poprzez zamknigcia rtgciowe jest
zasilany pradem zmiennym o regulowanym natezeniu, Dolna cze$c¢ rury
taczy sie z odparowalnikiem (5), zaé gérna z wykraplaczem (6) nie-
przereagowanego bromku boru. Po schlodzeniu na palcu chiodzacym, wy-
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peinionym izooktanolem i stalym dwutlenkiem wggla, skroplony bromek
boru jest zawracany do odparowalnika (5). Nadmiar wodoru i powstajacy
w reakcji bromowodér 8@ usuwane z aparatury przez zamknigcia hydra-
uliczne (olej silikonowy) do atmosfery. Opiseny aparat jest zasilany
wodorem i srgonem. Pobierane z butli gazy sa oczyszczane w oczyszczal-
niku wtasnej konstrukcji.

Proces prowadzono w nastepujacy sposéb. Do dokladnie wyplukanego
aparatu argonem wlewano przez zawér teflonowy (7) bromek boru posku-
gujac sig "$luza"” w postaci worka polietylenowego, zabezpieczajgcego
preparat przed zetknigciem z atmosferg. Przy schXodzonym wykraplaczu
aparat przemywano oczyszczonym argonem a nastepnie wodorem, Po uste-
leniu Zzadanego przepiywu wodoru wigczano ogrzewanie odparowalnika
i sterowano nim tak, by stosunek molowy H2/BBr3 w fazie gazowej wyno-
sit ok. 10/1. W programowany sposéb, ostroznie, rozgrzewano nastgpnie
drut molibdenowy kontrolujec jego temperaturge pirometrem optycznym,

W pierwszym okresie procesu reaktor szklasny byt chiodzony sprezonym
powietrzem, a przy wzroscie ilosci wydzielanego ciepie - rozpylong
woda, co pozwolilo na utrzymanie temperatury zewngtrznej $ciany reak-
tore na poziomie ok. 373 K (100°C). Po zakoriczonym procegie reaktor
pozostawiono do ochtodzenia w atmosferze argonu. Po wyjeciu z reakto-
ra, jesli by*o to mozliwe, starano sie¢ mechanicznie oddzielic¢ bor od
drutu molibdenowego, a nastepnie rozdrabniano go i *ugowano na gorag-
co pod chiodnica zwrotng roztworem bromu w metanolu [10]. Po tym pro-
cesie bor przemywano metanolem, przenoszono do szklanych ampuiek,

w ktédrych suszono go pod préznia w temperaturze 573 K (300°), po
czym ampuiki zaspawano.

Charakterystyke niektérych proceséw przedstawiono w tabeli 2,

Tebela 2., Charakterystykas proceséw redukcji bromku boru

Lp. Temperatura Przeptyw | Masa | Szybkoéé | Wydajnosc
wodoru boru | osadzania
K (°c) dm3/h | g g/h %
1| 1423-1463 (1150-1180) 150 3.3 1,6 54
2 | 1403-1433 (1130-1160) 210-250 4,2 g 53
3| 1423 (1150) 200 4.7 2.3 51
4] 1393 (1120) 150-200 | 10,5 3,4 66
5| 1373 (1100) 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 ‘| 57,7 2,9 77
9| 1323 (1050) 150 4,5 2,5 78
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Wyniki przeprowadzonych w ITME analiz wykazaly, ze zawartosé Mg, Cr,
Mn, Co w prébkach byta nizsza niz 5-10-4%: Pb, Ni, Ti, Cu ponizej
7-10‘%%: 2elaza ponizej 10_3% i molibdenu ponizej 100 p.p.m.

W przeprowadzonych procesach redukcji otrzymywano w jednej szarzy
do 12 g osadu przy maksymalnej szybkosci osadzania 4 g/h. Prowadzace
do wzrostu szybko$ci procesu podwyzszanie temperstury drutu, jak tez
zwigkszanie do ponad 5-7 g ilo$ci odkiadanego na nim boru, prowadzi
do silnego wigzania produktu z rdzeniem (praktycznie borkiem molibde-
nu) i uniemozliwia otrzymaenie preparatu o matej zewartosci molibderu.
Prowadzenie procesu, szczegélnie na poczetku, wymaga duzego doswiad-
czenia i uwagi. Niewlesciwe dla danego etapu osadzanias boru tempera-
tura drutu oraz ziy nacieg moge doprowadzié do jego wygiecie, lokal-
nego przegrzania rury i jej peknigcis lub tez do zerwanis drutu.
WNIOSKI

Zaproponowany i zrealizowany proces pozwala uzyskiwac produkt
o zadowalajacej czystosci. Otrzymany bor przeszedi pomyélnie testy
aplikacyjne w ITME. Zastrzezenia budzi jedynie zbyt duza ilo$¢ molib-
denu. Z dostepnej literatury wynikalo, 2ze drut molibdenowy jest sto-
sunkowo najlepszy. W praktyce okazato si¢ jednak, ze zanieczyszczea
on bor, a oddzielenie metodg lfugowania metanolowym roztworem bromu
nie jest caltkowite. Wskutek duzej homogenicznoéci produktu nie udaje
sie¢ réwniez oddzielic¢ czystego boru zalecang metode separacji w cie-
czach cigezkich np. w bromoformie.

Dazgc do zmniejszenia lub wyeliminowania zanieczyszczenia molibde-
nem mozna rozwazac¢ wprowadzenie miedzy innymi nastepujacych zmiean:

1. Uzycie drutu o mniejszej s$rednicy i osadzanie na nim takiej ilosci
boru, aby nawet bez usunigcia rdzenia ilos¢ molibdenu w otrzymanym
produkcie nie przekraczala zedanej wartosci.

2, Osadzanie boru na nici lub precie borowym [11].

3. Redukcja bromku wodorem na podiozu borowym ogrzewanym promieniowa-
niem laserbwym.

Pomimo wyzszej ceny, uzyty w produkcji bromek boru przewyzsza,
zdaniem autoréw, chlorek. Przy planowanej skali wytwarzania i war-
tosci produktu koricowego cena substratéw nie ma istotnego znaczenia
i jest rekompensowana tatwoscig manipulacji bromkiem [temperaturs
wrzenia chlorku wynosi 285,5 K (12,5°C)] oraz tatwiejsze redukcja.

Przy wszelkich operacjach z bromkiem boru nalezy zachowywac dale-
ko posunigtg ostroznosé. Duza reaktywnos¢ tego zwigzku sprawies, ze
zetkniecie z wodg lub substancjami organicznymi oraz diuzsze przecho-
wywanie surowego bromku boru moze doprowadzi¢ do wybuchu. Szczegélnie
grozny jest bromek boru zanieczyszczony wolnym bromem.

Niebezpieczny moze by¢ réwniez proces magnezotermii. W podwyzszo-
nej éemperaturze nastgpuje reakcja nawet $ladowych ilodci wody
z megnezem, co prowadzi do wydzielenia sig¢ wodoru.
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