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Witasnosci azotku boru
i metody jego otrzymywania
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Azotek boru znajduje w elektronice zastosowanie gtéwnie jako materiat, z ktorego
wytwarzane sa state ptytkowe zrodta boru dla procesow dyfuzji oraz jako izolator o do-
brym przewodnictwie cieplnym. Stosuje sie go w postaci ksztattek, uzyskiwanych przez
mechaniczng obrobke wyprasek, otrzymywanych przez prasowanie w wysokiej tem-
peraturze proszku heksagonalnej odmiany azotku boru.

Zaleta azotku boru jako zrodta dyfuzji boru jest jego nietoksycznos¢ i obojetnosé
chemiczna, co stanowi ogromng wygode w stosowaniu. Inne zwigzki boru stosowane
jako dopanty sg aktywne chemiczniei tak np. BBr;i BCl; sg zrace, B, O; jest silnie higro-
skopijny, a B,Hg jest toksyczny. Przewodnictwo cieplne bardzo czystego azotku boru
jest bliskie przewodnictwu ceramiki berylowej, lecz zalezy silnie nie tylko od parame-
trow spiekania, ale i metody syntezy azotku boru. Ciekawg wtasnoscig azotku boru jest
duza anizotropia przewodnictwa cieplnego. Wtasnos¢ ta umozliwia réznorodne zasto-
sowania takie, jak np. ,cieptowody’’ lub ptytki podtozowe o ukierunkowanym prze-
wodnictwie.

Oprocz wyzej wymienionych zastosowan, ktdére sg gtownym przedmiotem zainte-
resowan autorow, azotek boru jest stosowany jako katalizator w petrochemii, nosnik
katalizatora w katalizie wysokotemperaturowej, materiat na ceramike wysokotempera-
turowa, sktadnik kompozytow oraz jako surowiec do produkcji borazonu, ktory jest
azotkiem boru o strukturze diamentu i zblizonej twardosci.

W artykule przedstawiono podstawowe wtasnosci a — BN i ceramiki z azotku boru
oraz nowa metode sterowanej syntezy heksagonalnego azotku boru.

1. WLASNOSCI FIZYKOCHEMICZNE AZOTKU BORU

Azotek boru wystepuje w trzech odmianach krystalograficznych:

a— BN o strukturze heksagonalnej, analogicznej do struktury grafitu

/#—BN o strukturze regularnej, analogicznej do struktury diamentu

y— BN o strukturze heksagonalnej scisle upakowanej (romboedrycznej) analogiczne;j
do struktury 3 — grafitu.

Struktury krystalograficzne odmian azotku boru i dla porownania ich analogow we-
glowych przedstawiono na rys. 1.

Dtugos¢ wiagzan B-N w ptaszczyznie < 001 > heksagonalnego azotku boru wynosi
1,45 A, co jest wielkoscig posrednig pomiedzy teoretyczng dtugoscia wigzania pojedy-
nczego 1,54 A i podwojnego 1,36 A. Jest to wigzanie jonowo-kowalencyjne, ktore
przedstawi¢ mozna w postaci dwdch struktur rezonansowych:

= - -4
>B-N<<=>-B=N-
Analogicznie, dtugosé wigzania kowalencyjnego C-C w graficie, wynoszaca 1,45 A,
ma wartosé posrednig miedzy wiazaniem pojedynczym 1,54 A i podwojnym 1,32 A.

W odroznieniu od grafitu, w ktorym rzut atomu wegla z jednej warstwy lezy
w srodku heksaedru warstwy sgsiedniej, w «— BN heksaedry sa utozone sScisle jeden
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pod drugim, przy czym w sgsiadujgcych warstwach atomy boru i azotu sg utozone na-
przemiennie. Duze odlegtosci migdzyptaszczyznowe w« — BN i graficie powodujg, ze w
obu przypadkach migdzy atomami sasiednich warstw nie wystepujg zwykte wigzania
chemiczne, a jedynie oddziatywanie Van der Waalsa o energii okoto 16,7 kJ/mol. Z tego
powodu wystepujg czeste zaburzenia w ukfadzie warstw, dlatego taka strukture na-
zwano turbostratyczng. Porownanie danych krystalograficznych « — BN i grafitu podaje
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Rys. 1. Struktury krystalograficzne wegla i azotku boru
a - grafit. b — diament,c - «-BN, d — ;;-BN
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tabela 1. Ze wzgledu na podobienstwo do grafitu, heksagonalny azotek boru byt daw-
niej nazywany ,,biatym grafitem’’.
« TABLICA 1. Parametry krystalograficzne «-BN i grafitu

Parametr Jednostka « BN Grafit
Stata sieciowa a A 2,504 2,460
c A 6.661 6.709

Odlegtos¢ ptaszczyzn A 3,34 3,35
Gestosé rentgenowska g/cm? 2,29 2,265

Podawane przez roznych autoréw na podstawie pomiarow makroskopowych wiel-
kosci przewodnictwa cieplnego « — BN rdéznig sie znacznie, starsze publikacje podaja
wielkosci od 0,12 do 0,30 W/cm - K (dane dotyczace « — BN prasowanego na goraco,
podawane w katalogach firm zachodnich, osiggajg nawet wielkos¢ 0,45 w kierunku
prostopadtym do sity prasowania i 0,60 W/cm-K w kierunku rownolegtym); dane te
nie sg prawdziwe dla monokrysztatu « — BN. Wydaje sig, ze to wzglednie niskie wartosci
przewodnictwa cieplnego wynikajg z dokonywania pomiarow na materiale o niedosta-
tecznej czystosci i niepetnym uporzadkowaniu struktury. Poniewaz przewodnictwo
cieplne « — BN ma charakter fononowy, defekty struktury, a tym bardziej obce atomy
powodujg zaburzenia w harmonicznosci drgan atomow, a w konsekwencji zmniejsze-
nie przewodnictwa cieplnego i mozna sig spodziewad, iz mozliwe jest uzyskanie znacz-
nie wiekszego przewodnictwa polikrystalicznego « — BN. Wobec charakteru przewod-
nictwa cieplnego i budowy krystalograficznej« — BN mozna oczekiwac znacznej anizo-
tropii przewodnictwa. | rzeczywiscie warstwy osadzone pirolitycznie osiggajg stosunek
4y 4y = 40 (rownolegtos¢ odnosi sig tu do ptaszczyzny osadzania).
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W przeciwienstwie do grafitu, majgcego w przestrzeniach miedzywarstwowych
niesparowane elektrony wigzania metalicznego, «— BN pary elektronowe (1 para od
kazdego elementu struktury B-N), wobec czego jest izolatorem. Jego opornosé wtas-
ciwa w temperaturze pokojowej wynosi wg roznych autorow 10'“ = 10" Q-cm,
w temperaturze 1300 K okoto 10® Q-cm, a w temperaturze 2300 K okoto 2-10° Q- cm,
jest wiec jednym z najlepszych znanych izolatorow.

Pod wzgledem chemicznym «-BN jest zwigzkiem odpornym na dziatanie wiekszosci
substancji nawet w wysokich temperaturach. Nie reaguje z wodorem i jodem, w at-
mosferze azotu jest trwaty do 3000 K. Z chlorem reaguje dopiero w temperaturze czer-
wonego zaru tworzac BCl;. W atmosferze suchego tlenu lub dwutlenku wegla utlenia
“sie w temperaturze 1000 + 1100 K. Pod wptywem wilgotnego powietrza, gorgcej wody
i rozcienczonych kwasow hydrolizuje z utworzeniem amoniaku i kwasu borowego;
analogicznie zachowuje sie w obecnosci goracych zasad. Z weglem reaguje w tempe-
raturze powyzej 2300 K, tworzac weglik boru. W wysokich temperaturach reaguje
z trudnotopliwymi metalami i ich weglikami, tworzac borki, przez wiekszosé¢ stopio-
nych metali jest jednak niezwilzalny.

B—BN o strukturze diamentu i zblizonej twardosci jest stosowany jako materiat
scierny, rysujg sie takze perspektywy wykorzystania jego wtasciwosci potprzewodni-
kowych. Odmiana y — BN nie znalazta dotychczas zadnego zastosowania.

2. METODY OTRZYMYWANIA HESKAGONALNEGO AZOTKU BORU

Wszystkie znane metody otrzymywania « — BN, z wyjatkiem bezposredniej syntezy
z pierwiastkéw, polegajag na wytwaorzeniu wysokoenergetycznego wigzania bor-azot,
a nastepnie pirolitycznego odszczepiania pozostatych atomow lub grup od produktu
posredniego. Istnieje bardzo bogata literatura naukowa i patentowa na temat otrzy-
mywania « — BN. Probe usystematyzowania tych metod podijeli autorzy w pracy Opra-
cowanie metody syntezy azotku boru i wytwarzania plytek z azotku boru [2:[ | tak do
wazniejszych metod naleza:

(a) azotowanie amoniakiem lub azotem produktow reakcji tlenowych zwigzkow

boru ze zwigzkami organicznymi zawierajgcymi azot.
Najczesciej stosowanymi reagentami s tu: maocznik [3], [4], melamina [5], [6], dwucy-
janodwuamid 7| lub aminy [8}; niekiedy stosuje sie dodatek azotkow wapniowcow
jako katalizatorow [9], [10]. Otrzymany tymi metodami azotek boru jest turbostratycz-
ny; uzyskanie struktury heksagonalnej wymaga przeprowadzenia rekrystalizacji, np.
przez ogrzewanie pod cisnieniem;

(b) synteza z tlenowych zwigzkow boru i meorganlcznych zwigzkdéw azotujacych.
Najczesciej stosuje sie tu cyjanki metali alkalicznych [1_] i cyjanamidki wapniowcow
03

(c) azotowanie amoniakiem tlenku boru na nosniku lub w stopionych solach. Jako
nosnikow uzywa sie najczesciej MeO, MeCO, lub Me,/PO,/,, gdzie Me = Mg, Ca lub Ba

Jako soli stopionych uzywa sie najczesciej chlorkow wapniowcow, potasowcow
i amonu. Jako no$niki katalizujgce stosowano « — BN [14], oraz rozktadajace sie pod-
czas reakcji borany cynku i kadmu [15], [16];

(d) azotowanie azotem lub amoniakiem tlenowych zwigzkow boru w obecnosci re-
duktorow, jak np. wegiel lub magnez [17];

(e) piroliza produktow reakcji estrow lub halogenkow boru z amoniakiem 18
lub piroliza lotnych zwigzkow boroorganicznych, np. B-trojchloroborazolu 20, [21_]

Metody z grupy (a) charakteryzujg sie znaczng prostotg aparaturowa, prostotg pro-
cesu technologicznego i niskim kosztem surowcow, jednakze uzyskany produkt po-
siada mierng czystosc¢ i bardzo zle uporzagdkowang strukture, ta ostatnia cecha utatwia
jednak prasowanie.
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Metody z grupy (e) pozwalajg na otrzymanie BN o bardzo wysokiej czystosci, wy-
magaja jednak uzycia drogich i specjalnie oczyszczonych surowcow oraz drogiej apa-
ratury. Ich zasadniczg zaletg jest mozliwos¢ otrzymania warstw azotku boru o struktu-
rach bliskich strukturom monokrysztatu.

Metody z grupy {(c} zajmuja miejsce posrednie: dajg produkt o dobrej strukturze i
dosé wysokiej czystosci, przydatny do wiekszosci zastosowan, jednakze trudno podle-
gajacy prasowaniu.

Metody z grupy (b) i {d) wskutek toksycznosci substratow i miernej czystosci pro-
duktu obecnie nie stosuje sie.

Opracowana przez autoréw metoda taczy prostote aparaturowa metod z grupy (a)
z czystoscig produktu zblizong do metod z grupy (e); zasadnicze novum stanowi tu za-
stosowanie rekrystalizacji azotujgcej na no$niku. Polega ona na azotowaniu amonia-
kiem w wysokich temperaturach adduktu baroazotowego, otrzymanego w wyniku rea-
kcji tlenowego zwigzku boru z organicznym zwigzkiem zawierajagcym azot. Metoda ta
jest nieskomplikowana aparaturowo, przebiega w umiarkowanie wysokich temperatu-
rach, pozwala uzyskaé czysty produkt, a co najwazniejsze pozwala bez zmian aparatu-
rowych i zasadniczych zmian technologicznych wptywac, poprzez zmianetemperatury
azotowania i zmiane nosnika, na wtasnosci otrzymywanego azotku boru, mozna
otrzymac w temperaturze do 1500°C produkt od niemal bezpostaciowego do krystali-
cznego.

Metoda ta jest zastrzezona zgtoszeniem patentowym [22].

3. AZOTEK BORU JAKO TWORZYWO

Azotek boru bezposrednio po syntezie ma postaé proszku, ktérego uziarnienie jest
bardzo rézne. Ciezar nasypowy azotku boru powstatego w wyniku reakcji w fazie ga-
zowej chlorku boru z amoniakiem jest np. mniejszy niz 0,01 g/cm?, a cigzar nasypowy
azotku boru otrzymanego wg metody autorow wynosi az od 0,3 do 0,6 g/cm?. Jest
oczywiste, ze ceramiki z azotkéw boru otrzymane przez spiekanie proszkéw tak réznych
jakosciowo, powinny mieé bardzo zroznicowane wtasnosci. Dla uzyskania gestosci
spieku ok. 2,0 g/cm?® nalezy stosowac, jak podaje literatura, temperatury od 1700 do
2000°C i naciski rzedu 19,6 MPa.

Wielka roznorodnosé ceramiki z azotku boru i mozliwosé uzyskania w szerokim za-
kresie zmian jej wtasciwosci w zaleznosci od metody syntezy i sposobu spiekania jest
jej cecha charakterystyczng. Dodatkowym czynnikiem réznicujgcym ceramike jest
struktura krystalograficzna a - BN, ktéra powoduje, ze mozemy oczekiwaé znacznie
wiekszej niz przy innych tworzywach anizotropii wtasciwosci w kierunkach rownole-
gtym i prostopadtym do sity nacisku przy prasowaniu.

Na wtasciwosci ceramiki z azotku boru wptywajg przede wszystkim nastepujace

czynniki (a) metoda syntezy i stosowane surowce, {b) temperatura i nacisk przy pra-
sowaniu, {c) domieszki wprowadzane dla utatwienia spiekania.
Przedstawienie danych literaturowych dajacych petng charakterystyke zaleznosci
witasciwosci ceramiki z azotku boru od technologii wytwarzania jest niemozliwe ze
wzgledu na niekompletnos¢ danych literaturowych. W tablicy 2 przedstawiono dane li-
teraturowe dla wybranych parametrow ceramiki za — BN, ktore pozwalajg ocenié rzad
wielkosci oraz zakres zmian witasciwosci uzyskiwanych w réznych technologiach.

W tablicy 3 przedstawiono przyktadowe dane dwu ceramik BN-10i BN-11, wytwo-
rzonych w Z-8 ITME.

Wytworzone z tych tworzyw ptytki o Srednicy 50 mm i grubosci 1 mm zastosowano
jako zrodto boru w procesie dyfuzji metoda podang przez Rupprechta [23_] Otrzymane
parametry ztacza zgodne z WT dla diody BPYP 30. Na rysunku 2 ukazano opornos¢ po-
wierzchniowa mierzong wzdtuz srednicy rownolegtej do Sciecia bazowego; niewielki
rozrzut Swiadczy o jednorodnosci ptytki.
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TABLICA 2. Podstawowe wiasciwosci ceramiki z «-BN

Jednostka Zakres
Gestosé piknometryczna g/cm? 1.7 - 2,20
Twardos$é¢ makroskopowa skala Mohsa 1656-2

Modut sprezystosci MPa 29 000+ 980 000
Wytrzymatosé na rozerwanie MPa 49 - 117,6
Wytrzymatosé na sciskanie MPa 245 + 343
Przewodnictwo cieplne J/cm.sek.K 25°C 0,20 - 0,65
1000°C 0,08 + 0,40
Wspoétczynnik rozszerzalnosci termic_znej 1/K 0,0+ 1078
Opornosé wiasciwa Q-cm 25°C 10'S =+ 10"

1000°C 10™ + 10°

2000°C 10*
Stata dielektryczna dla czestosci 1 MHz 3.2+-43
Kat stratnosci tg ¢ dla czestosci 1 MHz - 0,0004 - 0,006
TABLICA 3. Przyktadowe wiasnosci ceramik BN-10 i BN-11
BN-10 BN-11
pocz. utleniania °C 780 800
Odpornosc na utlenianie
maks. utleniania °C 1040 1040
Gestos¢ piknometryczna g/cm? 2,06 1,96
Stata dielektryczna dla 1 MHz 3,81 4,26
Kat stratnosci tg o dla 1 MHz 4-107* 6-1074
¢
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Rys. 2. Opomosé powierzchniowa plytek krzemu z wdyfundowanym borem z BN-10 i BN-11
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Whioski

Parametry ceramiki z a — BN pozwalaja przypuszczaé, ze bedzie ona znajdowac,
coraz szersze zastosowania, rowniez poza elektronika. Przedstawione przyktadowe ce-
ramiki wytworzone w Z-8 ITME pozwalaja stwierdzi¢, ze podstawowe problemy tech-
nologiczne zwigzane z wytwarzania a — BN, zostaty opanowane.
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Ocena przydatnosci ptytkowego
zrodta domieszek fosforu
do krzemu

Powszechnie obecnie w kraju stosowang metodg domieszkowania krzemu fosfo-
rem jest domieszkowanie z wykorzystaniem ciektych zrodet fosforu, takich jak tlenoch-
lorek fosforu (POCI3) lub tréjchlorek fosforu (PCl3). Technologia takiego domieszkowa-
nia, polegajagca na umieszczeniu ptytek krzemowych w strumieniu par domieszki, kto-
rych cisnienie czastkowe reguluje sig zmieniajac przeptyw gazu rozcienczajgcego pary
zrodta, stwarza liczne problemy techniczne, co jest jej istotng wada. Jednym z bardziej
krytycznych parametrow procesu, trudnym do kontrolowania, jest dopasowanie szyb-
kosci przeptywu gazu nosnego do temperatury zrodta par domieszki oraz do tempera-
tury strefy pieca, w ktorej przebiega proces dyfuzji. Jedynie temperature strefy
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