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Własności azotku boru 
i metody jego otrzymywania 

W s t ę p 

Azotek boru znajduje w elektronice zastosowanie g łównie jako materiał, z którego 
wytwarzane są stałe płytkowe źródła boru dla procesów dyfuzji oraz jako izolator o do-
b rym przewodnictwie cieplnym. Stosuje się go w postaci kształtek, uzyskiwanych przez 
mechaniczną obróbkę wyprasek, o t rzymywanych przez prasowanie w wysokiej tem-
peraturze proszku heksagonalnej odmiany azotku boru. 

Zaletą azotku boru jako źródła dyfuzji boru jest jego nietoksyczność i obojętność 
chemiczna, co stanowi ogromną wygodę w stosowaniu. Inne związki boru stosowane 
jako dopanty są aktywne chemicznie i tak np. BBrg i BCI3 są żrące, B2O3 jest silnie higro-
skopijny, a BzHg jest toksyczny. Przewodnictwo cieplne bardzo czystego azotku boru 
jest bliskie przewodnictwu ceramiki berylowej, lecz zależy silnie nie tylko od parame-
t rów spiekania, ale i metody syntezy azotku boru. Ciekawą własnością azotku boru jest 
duża anizotropia przewodnictwa cieplnego. Własność ta umożl iwia różnorodne zasto-
sowania takie, jak np. ,,Ciepłowody" lub płytki podłożowe o uk ierunkowanym prze-
wodnic twie . 

Oprócz wyżej wymien ionych zastosowań, które są g ł ó w n y m przedmiotem zainte-
resowań autorów, azotek boru jest s tosowany jako katalizator w petrochemii , nośnik 
katalizatora w katalizie wysokotemperaturowej , materiał na ceramikę wysokotempera-
turową, składnik kompozytów oraz jako surowiec do produkcj i borazonu, który jest 
azotkiem boru o strukturze diamentu i zbliżonej twardości . 

W artykule przedstawiono podstawowe własności a - BN i ceramiki z azotku boru 
oraz nową metodę sterowanej syntezy heksagonalnego azotku boru. 

1. WŁASNOŚCI FIZYKOCHEMICZNE AZOTKU BORU 

Azotek boru występuje w trzech odmianach krystalograficznych: 
a - B N o strukturze heksagonalnej, analogicznej do struktury grafi tu 

BN o strukturze regularnej, analogicznej do struktury d iamentu 
y - B N o strukturze heksagonalnej ściśle upakowanej (romboedrycznej) analogicznej 

do s t r u k t u r y g r a f i t u . 

Struktury krystalograficzne odmian azotku boru i dla porównania ich analogów wę-
g lowych przedstawiono na rys. 1. 

Długość wiązań B-N w płaszczyźnie < 001 > heksagonalnego azotku boru wynosi 
1,45 A , co jest wielkością pośrednią pomiędzy teoretyczną długością wiązania pojedy-
nczego 1,54 A i podwójnego 1,36 A. Jest to wiązanie jonowo-kowalencyjne, które 
przedstawić można w postaci dwóch struktur rezonansowych: 

> B-Ń < < = > - B - N -

Analogicznie, długość wiązania kowalencyjnego C-C w graficie, wynosząca 1,45 A, 
ma wartość pośrednią między wiązaniem pojedynczym 1,54 A i p o d w ó j n y m 1,32 A. 

W odróżnieniu od grafitu, w którym rzut atomu węgla z jednej wars twy leży 
w środku heksaedru warstwy sąsiedniej, W f < - B N heksaedry są ułożone ściśle jeden 
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p o d d r u g i m , przy czym w sąsiadujących wars twach a t o m y boru i azotu są u łożone na-
przemiennie. Duże odległości międzypłaszczyznowe w « - BN i graf ic ie p o w o d u j ą , że w 
o b u przypadkach między a t o m a m i sąsiednich w a r s t w nie wys tępu ją zwykłe wiązania 
chemiczne, a jedyn ie oddz ia ływan ie Van der Waalsa o energi i oko ło 16,7 k J / m o l . Z tego 
p o w o d u wys tępu ją częste zaburzenia w układzie w a r s t w , d latego taką s t rukturę na-
zwa no tu rbostratyczną. Porównan ie danych krysta lograf icznych « - B N i graf i tu podaje 

Rys. 1. Struktury krystalograficzne w ^ l a i azotku boru 
a - grafit, b - diament, c - / i-BN, d - / f-BN 

tabela 1. Ze w z g l ę d u na p o d o b i e ń s t w o do graf i tu , heksagonalny azotek boru był daw-
niej nazywany „ b i a ł y m g r a f i t e m " . 

< TABLICA 1. Parametry krystalograficzne r/-BN i grafitu 

Parametr Jednostka „ B N Grafit 

Sta ła s i e c i o w a a A 2,504 2,460 

c A 6,661 6,709 

O d l e g ł o ś ć p łaszczyzn A 3,34 3,35 

Gęs tość r e n t g e n o w s k a g / c m ' 2,29 2,265 

Podawane przez różnych a u t o r ó w na pods tawie p o m i a r ó w m a k r o s k o p o w y c h wie l -
kości p rzewodn ic twa c iep lnego « - BN różnią się znacznie, starsze publ ikacje podają 
wie lkości od 0,12 do 0,30 W / c m - K (dane dotyczące « - B N p rasowanego na gorąco , 
p o d a w a n e w katalogach f i r m zachodnich, osiągają nawet w ie lkość 0,45 w k ierunku 
p r o s t o p a d ł y m do si ły p rasowan ia i 0,60 W / c m K w k ierunku r ó w n o l e g ł y m ) ; dane te 
nie są p r a w d z i w e dla m o n o k r y s z t a ł u « - BN. Wyda je się, że to wzg lędn ie niskie war tośc i 
p rzewodn ic twa c iep lnego wynika ją z d o k o n y w a n i a p o m i a r ó w na mater ia le o niedosta-
tecznej czystości i n iepe łnym upo rządkowan iu s t ruktury . Ponieważ p r z e w o d n i c t w o 
c ieplne « - BN m a charakter f o n o n o w y , defekty s t ruktury, a t y m bardziej obce a t o m y 
powodu ją zaburzenia w harmonicznośc i d rgań a t o m ó w , a w konsekwencj i zmniejsze-
nie p r z e w o d n i c t w a c iep lnego i można się spodziewać, iż moż l iwe jest uzyskanie znacz-
nie większego p rzewodn ic twa pol ikrysta l icznego « - B N . W o b e c charakteru przewod-
n ic twa c iep lnego i b u d o w y k rys ta logra f iczne j« - BN można oczekiwać znacznej anizo-
t rop i i p rzewodn ic twa . I rzeczywiście w a r s t w y osadzone p i ro l i tycznie osiągają s tosunek 
/ . , | : / j_= 40 ( równo leg łość odnos i się tu do płaszczyzny osadzania). 

36 http://rcin.org.pl



p o d d r u g i m , przy czym w sąsiadujących wars twach a t o m y boru i azotu są u łożone na-
przemiennie. Duże odległości międzypłaszczyznowe w a - BN i graf ic ie p o w o d u j ą , że w 
o b u przypadkach między a t o m a m i sąsiednich w a r s t w nie wys tępu ją zwykłe wiązania 
chemiczne, a jedyn ie oddz ia ływan ie Van der Waalsa o energi i oko ło 16,7 k J / m o l . Z tego 
p o w o d u wys tępu ją częste zaburzenia w układzie w a r s t w , d latego taką s t rukturę na-
zwa no tu rbostratyczną. Porównan ie danych krysta lograf icznych « - B N i graf i tu podaje 

Rys. 1. Struktury krystalograficzne w ^ l a i azotku boru 
a - grafit, b - diament, c - //-BN, d - / i -BN 

tabela 1. Ze w z g l ę d u na p o d o b i e ń s t w o do graf i tu , heksagonalny azotek boru był daw-
niej nazywany „ b i a ł y m g r a f i t e m " . 

< TABLICA 1. Parametry krystalograficzne r/-BN i grafitu 

Parametr Jednostka //•BN Grafit 

Sta ła s i e c i o w a a A 2,504 2,460 

c A 6,661 6,709 

O d l e g ł o ś ć p łaszczyzn A 3,34 3,35 

Gęs tość ren tgenows ica g / c m ' 2,29 2,265 

Podawane przez różnych a u t o r ó w na pods tawie p o m i a r ó w m a k r o s k o p o w y c h wie l -
kości p rzewodn ic twa c iep lnego « - BN różnią się znacznie, starsze publ ikacje podają 
wie lkości od 0,12 do 0,30 W / c m -K (dane dotyczące f,( - BN p rasowanego na gorąco , 
p o d a w a n e w katalogach f i r m zachodnich, osiągają nawet w ie lkość 0,45 w k ierunku 
p r o s t o p a d ł y m do si ły p rasowan ia i 0,60 W / c m K w k ierunku r ó w n o l e g ł y m ) ; dane te 
nie są p r a w d z i w e dla m o n o k r y s z t a ł u « - BN. Wyda je się, że to wzg lędn ie niskie war tośc i 
p rzewodn ic twa c iep lnego wynika ją z d o k o n y w a n i a p o m i a r ó w na mater ia le o niedosta-
tecznej czystości i n iepe łnym upo rządkowan iu s t ruktury . Ponieważ p r z e w o d n i c t w o 
c ieplne a - BN m a charakter f o n o n o w y , defekty s t ruktury, a t y m bardziej obce a t o m y 
powodu ją zaburzenia w harmonicznośc i d rgań a t o m ó w , a w konsekwencj i zmniejsze-
nie p r z e w o d n i c t w a c iep lnego i można się spodziewać, iż moż l iwe jest uzyskanie znacz-
nie większego p rzewodn ic twa pol ikrysta l icznego « - B N . W o b e c charakteru przewod-
n ic twa c iep lnego i b u d o w y k rys ta logra f iczne j« - BN można oczekiwać znacznej anizo-
t rop i i p rzewodn ic twa . I rzeczywiście w a r s t w y osadzone p i ro l i tycznie osiągają s tosunek 

40 ( równo leg łość odnos i się tu do płaszczyzny osadzania). 

36 http://rcin.org.pl



w przec iwieństwie do graf i tu, mającego w przestrzeniach m i ę d z y w a r s t w o w y c h 
n iesparowane e lekt rony wiązania metal icznego, f < - B N pary e lek t ronowe (1 para od 
każdego e lementu s t ruktury B-N), wobec czego jest izo latorem. J e g o oporność właś-
c iwa w temperaturze poko jowe j wynos i w g różnych a u t o r ó w Q cm, 
w temperaturze 1300 K około 10® Q cm, a w tempera turze 2300 K oko ło 2 10^ Q cm, 
jest w ięc j e d n y m z naj lepszych znanych izo la torów. 

Pod w z g l ę d e m chemicznym « - B N jest związk iem o d p o r n y m na działanie większości 
substancj i nawet w wysok ich tempera turach . Nie reaguje z w o d o r e m i j o d e m , w at-
mosferze azotu jest t rwa ły do 3000 K. Z ch lo rem reaguje dop ie ro w tempera turze czer-
w o n e g o żaru tworząc BCI3. W atmosferze suchego t lenu lub d w u t l e n k u w ę g l a ut lenia 

"się w temperaturze 1000 -h 1100K. Pod w p ł y w e m w i l g o t n e g o powiet rza, gorącej w o d y 
i rozcieńczonych kwasów hydrol izuje z u tworzen iem amon iaku i kwasu b o r o w e g o ; 
analogicznie zachowuje się w obecności gorących zasad. Z w ę g l e m reaguje w tempe-
raturze powyże j 2300 K, tworząc węgl ik boru. W wysok ich tempera tu rach reaguje 
z t r u d n o t o p l i w y m i meta lami i ich węg l i kami , tworząc borki , przez większość stopio-
nych metal i jest jednak niezwilżalny. 

^ - B N o strukturze d iamentu i zbl iżonej twardośc i jest s t o s o w a n y jako mater ia ł 
ścierny, rysują się także perspek tywy wykorzys tan ia jego w łaśc iwośc i pó łp rzewodn i -
kowych. Odmiana y - B N nie znalazła dotychczas żadnego zastosowania . 

2. METODY OTRZYMYWANIA HESKAGONALNEGO AZOTKU BORU 

Wszystkie znane m e t o d y o t r zymywan ia « - BN, z w y j ą t k i e m bezpośrednie j syntezy 
z p ie rw ias tków, polegają na wy tworzen iu wysokoenerge tycznego wiązania bor-azot, 
a następnie p i ro l i tycznego odszczepiania pozosta łych a t o m ó w lub g r u p o d p roduk tu 
pośredniego. Istnieje bardzo bogata l i teratura naukowa i pa ten towa na t e m a t otrzy-
m y w a n i a « - BN. Próbę usys tematyzowan ia tych m e t o d podję l i autorzy w pracy Opra-
cowanie metody syntezy azotku boru i wytwarzania płytek z azotku boru [2]. I tak do 
ważniejszych m e t o d należą: 

(a) azotowanie amon iak iem lub azotem p r o d u k t ó w reakcji t l e n o w y c h związków 
boru ze związkami o rgan icznymi zawiera jącymi azot. 
Najczęściej s t o s o w a n y m i reagentami są tu : mocznik [3], [4], m e l a m i n a [1^, dwucy-
j a n o d w u a m i d lub a m i n y niekiedy stosuje się dodatek azotków w a p n i o w c ó w 
jako katal izatorów [9], D o ] . O t rzymany t y m i m e t o d a m i azotek boru jest turbostratycz-
ny; uzyskanie s t ruktury heksagonalnej w y m a g a przeprowadzenia rekrystal izacj i , np. 
przez ogrzewanie pod c iśn ien iem; 

(b) synteza z t l enowych związków boru i n ieorganicznych związków azotujących. 
Najczęściej stosuje się tu cyjanki metal i alkal icznych [ l ^ i cy janamidk i w a p n i o w c ó w 
[12]; 

(c) azotowanie amon iak iem t lenku boru na nośn iku lub w s top ionych solach. Jako 
nośn ików używa się najczęściej MeO, M e C O j lub Me3/P04/2, gdzie Me = Mg , Ca lub Ba 

Jał<o soli s top ionych używa się najczęściej ch lo rków w a p n i o w c ó w , p o t a s o w c ó w 
i a m o n u . Jako nośniki katalizujące s tosowano i / - B N f l 4 ] , oraz rozkładające się pod-
czas reakcji borany cynku i kadmu [ j ^ , [J6]; 

(d) azotowanie azotem lub a m o n i a k i e m t l e n o w y c h związków boru w obecności re-
d u k t o r ó w , jak np. węg ie l lub magnez i J ' ^ ; 

(e) pirol iza p r o d u k t ó w reakcji es t rów lub ha logenków boru z a m o n i a k i e m 
lub pirol iza lotnych związków boroorgan icznych, np. B- t ró jch lo roborazo lu [2Ój, p i j . 

Me tody z g rupy (a) charakteryzują się znaczną prostotą apara turową, prostotą pro-
cesu technolog icznego i n isk im kosztem s u r o w c ó w , jednakże uzyskany p roduk t po-
siada mierną czystość i bardzo żle uporządkowaną strukturę, ta ostatn ia cecha u ła twia 
jednak prasowanie. 
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Metody z grupy (e) pozwalają na otrzymanie BN o bardzo wysokiej czystości, wy-
magają jednai< użycia drogich i specjalnie oczyszczonych surowców oraz drogiej apa-
ratury. Ich zasadniczą zaletą jest możl iwość otrzymania wars tw azotku boru o struktu-
rach bliskich st rukturom monokryształu. 

Metody z grupy (c) zajmują miejsce pośrednie: dają produkt o dobrej strukturze i 
dość wysokiej czystości, przydatny do większości zastosowań, jednakże t rudno podle-
gający prasowaniu. 

Metody z grupy (b) i (d) wskutek toksyczności substratów i miernej czystości pro-
duktu obecnie nie stosuje się. 

Opracowana przez autorów metoda łączy prostotę aparaturową metod z grupy (a) 
z czystością produktu zbliżoną do metod z grupy (e); zasadnicze novum stanowi tu za-
stosowanie rekrystalizacji azotującej na nośniku. Polega ona na azotowaniu amonia-
kiem w wysokich temperaturach adduktu baroazotowego, ot rzymanego w wyn iku rea-
kcji t lenowego związku boru z organicznym związkiem zawierającym azot. Metoda ta 
jest nieskompl ikowana aparaturowo, przebiega w umiarkowanie wysokich temperatu-
rach, pozwala uzyskać czysty produkt, a co najważniejsze pozwala bez zmian aparatu-
rowych i zasadniczych zmian technologicznych wpływać, poprzez zmianę temperatury 
azotowania i zmianę nośnika, na własności o t rzymywanego azotku boru, można 
otrzymać w temperaturze do 1500°C produkt od niemal bezpostaciowego do krystali-
cznego. 

Metoda ta jest zastrzeżona zgłoszeniem pa ten towym [ 2 ^ . 

3. AZOTEK BORU JAKO TWORZYWO 

Azotek boru bezpośrednio po syntezie ma postać proszku, którego uziarnienie jest 
bardzo różne. Ciężar nasypowy azotku boru powstałego w wyn iku reakcji w fazie ga-
zowej chlorku boru z amoniakiem jest np. mniejszy niż 0,01 g/cm^, a ciężar nasypowy 
azotku boru otrzymanego w g metody autorów wynos i aż od 0,3 do 0,6 g / c m ' . Jest 
oczywiste, że ceramiki z azotków boru otrzymane przez spiekanie proszków tak różnych 
jakościowo, powinny mieć bardzo zróżnicowane własności. Dla uzyskania gęstości 
spieku ok. 2,0 g / c m ' należy stosować, jak podaje l iteratura, temperatury od 1700 do 
2000°C i naciski rzędu 19,6 MPa. 

Wielka różnorodność ceramiki z azotku boru i możl iwość uzyskania w szerokim za-
kresie zmian jej właściwości w zależności od metody syntezy i sposobu spiekania jest 
jej cechą charakterystyczną. Dodatkowym czynnikiem różnicującym ceramikę jest 
struktura krystalograficzna a - B N , która powoduje , że możemy oczekiwać znacznie 
większej niż przy innych tworzywach anizotropi i właściwości w kierunkach równole-
g ł ym i prostopadłym do siły nacisku przy prasowaniu. 

Na właściwości ceramiki z azotku boru wpływają przede wszystk im następujące 
czynniki (a) metoda syntezy i stosowane surowce, (b) temperatura i nacisk przy pra-
sowaniu, (c) domieszki wprowadzane dla ułatwienia spiekania. 
Przedstawienie danych l i teraturowych dających pełną charakterystykę zależności 
właściwości ceramiki z azotku boru od technologi i wytwarzania jest n iemożl iwe ze 
względu na niekompletność danych l i teraturowych. W tablicy 2 przedstawiono dane li-
teraturowe dla wybranych parametrów ceramiki z a - BN, które pozwalają ocenić rząd 
wielkości oraz zakres zmian właściwości uzyskiwanych w różnych technologiach. 

W tablicy 3 przedstawiono przykładowe dane d w u ceramik BN-10 i BN-11, wy two-
rzonych w Z-8 ITME. 

Wytworzone z tych tworzyw płytki o średnicy 50 m m i grubości 1 m m zastosowano 
jako źródło boru w procesie dyfuzji metodą podaną przez Rupprechta [ 2 ^ . Otrzymane 
parametry złącza zgodne z WT dla d iody BPYP 30. Na rysunku 2 ukazano oporność po-
wierzchniową mierzoną wzdłuż średnicy równoległej do ścięcia bazowego; niewielki 
rozrzut świadczy o jednorodności płytki. 
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TABLICA 2. Podstawowe właściwości ceramiki z a-BN 

Jednostka Zakres 

Gęs tość p i k n o m e t r y c z n a g / c m ^ 1,7 - 2,20 

T w a r d o ś ć m a k r o s k o p o w a skala M o h s a 1 , 5 - 2 

M o d u ł sp rężys tośc i M P a 29 0 0 0 ± 980 000 

W y t r z y m a ł o ś ć na r o z e r w a n i e MPa 4 9 - 117,6 

W y t r z y m a ł o ś ć na śc iskan ie MPa 245 + 343 

P r z e w o d n i c t w o c iep lne J / c m . s e k . K 25°C 0,20 ^ 0 ,65 

1000°C 0,08 + 0,40 

W s p ó ł c z y n n i k rozszerza lnośc i t e r m i c z n e j 1 /K 0 , 0 ^ 1 0 - ' 

O p o r n o ś ć w ł a ś c i w a £2 c m 2 5 X 1 0 " ^ 1 0 ' ' 

1000°C 1 0 " ^ 10» 

2000°C 1 0 ' 

S ta ła d ie lek t r yczna d la częstośc i 1 MHz 3,2 - 4 ,3 

Kąt s t ra tnośc i t g ó d la częstośc i 1 MHz - 0,0004 - 0 ,006 

TABLICA 3. Przykładowe własności ceramik BN-10 i BN-11 

BN-10 BN-11 

pocz. u t l e n i a n i a °C 780 800 

maks . u t l e n i a n i a °C 1040 1040 

Gęs tość p i k n o m e t r y c z n a g / c m ' 2,06 1,96 

Sta ła d ie lek t r yczna d la 1 MHz 3,81 4 ,26 

Kąt s t ra tnośc i t g b d la 1 MHz 4 1 0 - " 6 1 0 -
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Rys. 2. Oporność powierzchniowa płytek krzemu z wdyfundowanym borem z BN-10 i BN-11 
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Wnioski 

Parametry ceramiki z a - B N pozwalają przypuszczać, że będzie ona znajdować, 
coraz szersze zastosowania, również poza elektroniką. Przedstawione przykładowe ce-
ramiki wy tworzone w Z-8 ITME pozwalają stwierdzić, że pods tawowe prob lemy tech-
nologiczne związane z wytwarzania a - BN, zostały opanowane. 
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Ocena przydatności płytkowego 
źródła domieszek fosforu 

do krzemu 

Powszechnie obecnie w kraju stosowaną metodą domieszkowania krzemu fosfo-
rem jest domieszkowanie z wykorzystaniem ciekłych źródeł fosforu, takich jak tlenoch-
lorek fosforu (POCI3) lub trójchlorek fosforu (PCI3). Technologia takiego domieszkowa-
nia, polegająca na umieszczeniu płytek krzemowych w st rumieniu par domieszki, któ-
rych ciśnienie cząstkowe reguluje się zmieniając przepływ gazu rozcieńczającego pary 
źródła, stwarza liczne problemy techniczne, co jest jej istotną wadą. Jednym z bardziej 
krytycznych parametrów procesu, t r u d n y m do kontrolowania, jest dopasowanie szyb-
kości przepływu gazu nośnego do temperatury źródła par domieszki oraz do tempera-
tury strefy pieca, w której przebiega proces dyfuzji. Jedynie temperaturę strefy 
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