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Preface and Introduction

The first supplement volume complements the 20 volumes on boron compounds (Borverbin-
dungen) that have been published within the New Supplement Series (Erg.-Werk) of the eigth
edition of the Gmelin Handbook by uniformly updating the literature to the end of 1977. However,
the description in this supplement volume follows largely the Gmefin principle of the last position.
The systems boron-hydrogen and boron-oxygen were presented in the first part; the present part 2
contains the systems boron-nitrogen and boron-halogens. The remaining systems will be presented
in part 3 of this volume.

Many examples of organic derivatives and carbon-containing compounds are included in the
presentation, particularly in those cases where the basic carbon-free species are not known. How-
ever, the carboranes will be discussed comprehensively in part 3.

As was the case in the volumes of the New Supplement Series, many chapters are already
presented in the English language.

The IUPAC nomenclature is adhered to as much as possible; any deviations are clearly indicated.
Unless otherwise noted, a positive sign for the chemical shifts of the nuclear magnetic resonance
signals indicates downfield from the references (CH3),Si for 8'H and 3'3C, (C,H 5)20 BF; for
311B, aqueous NaNO; for 8'4N, and 85% H3PO, for 331P.

Lexington, Kentucky (USA) Kurt Niedenzu
Frankfurt am Main Karl-Christian Buschbeck

July 1980
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4 Das System Bor-Stickstoff

Anton Meller
Universitat Gottingen, Anorganisch-Chemisches Institut
Gottingen, Bundesrepublik Deutschland

Einige Stickstoffverbindungen sind bereits im Tl. 1 des vorliegenden Bandes abgeﬁand,elt:
HNBgH,; (S.100), [HNBgH;,]~ (S.100), (CH3)sNNBgH;, (S.101), [(CH3),NNBgH,,]- (S. 100),
[RH2N - ByoH44]~ und [RzHN - B;2Hq 11~ (S. 111), [B;0,3N03]- (S. 170) sowie [B(NO3)s]l-
(S. 309).

4.1 Bindre Spezies
4.1.1 Bornitrid BN

Fur altere Daten s. Erg.-Werk, Bd. 13 ,,Borverbindungen™ 1, S. 1/86 sowie System-Nr. 13
~Bor” S.104/11 und ,,Bor” Erg.-Bd., S. 159/60. "

41.1.1 Aligemeine Bemei-kungen

Der Abschnitt 4.1.1 schlieBt an die entsprechende Zusammenfassung im Erg.-Werk, Bd. 13
.Borverbindungen” 1, S. 1/86 an. Die Literatur ist von (einschlieBlich) 1973 bis 1977 erfaf8t, in
einzelnen Faéllen, insbesonders bei Vergleichstabellen, auch dariiber hinaus. Wahrend in der Zeit vor
1973 die physikalischen Eigenschaften der verschiedenen Modifikationen von Bornitrid sehr ein-
gehend erfaBt wurden, fehit es zum Teil noch an der Korrelation der 8inzelnen Daten und ihrer im
Zusammenhang mit der Struktur stehenden Deutung. Die neuere Literatur hat hier einen Wandel
geschaffen, und es wurde besonderer Wert auf die Darstellung der Zusammenhénge zwischen den
einzelnen Daten beziehungsweise Phanomenen gelegt. Dadurch sind einzelne Abschnitte weniger
aufgegliedert, als dies in dem zeitlich vorhergehenden Kapitel der Fall war. Zugleich ist in dem erfaBten
Zeitraum eine Fiille von anwendungstechnischer Literatur erschienen. Ein detailliertes Eingehen auf
die in der Originalliteratur gegebenen anwendungstechnischen Daten war nicht méglich. Auch hier
wurde das Schwergewicht auf die Ubersichtliche Zusammenfassung und Begriindung der An-
wendungstechnik gelegt. Die entsprechenden Abschnitte sind in diesem Bereich eher als Fihrer zur
Originalliteratur zu verstehen, deren vollige Erfassung angestrebt wurde.

Sowohl im wissenschaftlichen wie im technischen Bereich existieren eine groBere Anzahl von
Arbeiten, die — teilweise gemeinsam mit neuen Ergebnissen — eine gute Zusammenfassung
friherer Daten bieten, und es so ermdglichen, sich kurz tber einzelne Gebiete zu informieren. Zum
Teil sind Ubersichtsartikel in weniger gebrduchlichen Sprachen verfaBt und daher fiir die ortliche
Information giinstig:

Eine wesentliche Erweiterung der Kenntnisse iiber die Energiebandstruktur von hexagonalem BN
mit Graphitstruktur haben Studien von Gitterdefekten im Zusammenhang mit elektrischen, optischen
und spektroskopischen Eigenschaften gemeinsam mit entsprechenden theoretischen Berechnungen
gebracht, s. beispielsweise [1 bis 5]. Auch fiir kubische Modifikation wurden diesbeziigliche Fort-
schritte erzielt [6 bis 8]. Die Phasenumwandlung zwischen den hexagonalen Phasen mit Graphit-
beziehungsweise Wurizitstruktur sowie der kubischen Phase, wobei erstere diffusionslos, letztere
diffusionskontrolliert erfolgt, ist gleichfalls in mehreren zusammenfassenden Arbeiten bes.hrieben,
beispielsweise in [9 bis 19]. Dabei wird kiar, daR die Wurtzitphase eine metastabile Form ist.

Die ausgezeichneten Isolationseigenschaften von (reinem) BN gemeinsam mit der (vor allem
bei hohen Temperaturen) hohen thermischen Leitfédhigkeit sowie der geringere Verlustwinkel auch
bei hochsten Temperaturen machen heiBgepreftes (gesintertes) hexagonales BN zu einem kerami-
schen Material von hervorragenden Eigenschaften fiir die Elektrotechnik, s. beispielsweise [20 bis 28].
Die Vertraglichkeit mit anderen keramischen Materialien (Oxiden, Nitriden, Boriden) fiihrt zu einer
Vielfalt von Mischphasen mit BN, s. beispielsweise [29]. Von den kerntechnischen Anwendungen
sei hier nurder Nachweis thermischer Neutronen aus der Strom-Spannungskurve von BN genannt [34].
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Wiéhrend hexagonales BN als Gleitmittel bei héheren Temperaturen verwendet wird, beispiels-
weise [35 bis 37], finden die dichten Modifikationen umfangreiche Anwendung als Schleifmittel in
metallischer, keramischer oder Kunstharzbindung, wobei die inerten BN-Phasen wegen ihrer im
Vergleich zum Diamanten geringen Affinitat zu Eisen bei héheren Temperaturen trotz ihrer geringeren
Harte hohe Standzeiten der Werkzeuge bei der Stahlbearbeitung zeigen, beispielsweise [38 bis 52].

Durch Herstellung von Mischphasen mit anderen Elementen oder Verbindungen, beispielsweise
mit elektrisch leitenden Metallboriden wie TiB,, ergeben sich bei der pulvermetallurgischen Ver-
arbeitung keramische Materialien mit maBiger Leitfahigkeit bei ausgezeichneter Benetzbarkeit und
chemischer Bestandigkeit gegeniiber geschmolzenem Aluminium [53], zu dessen Verdampfung im
Vakuum sie deshalb Verwendung finden.
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4.1.1.2 Bildung und Darstellung von (polymerem) Bornitrid
4.1.1.2.1 Hexagonales Bornitrid

Zur Darstellung von hexagonalem Bornitrid eignet sich eine Vielzahl von Verfahren, von denen
die Nitridierung von elementarem Bor mehr wissenschaftliches als technisches Interesse besitzt.
Die Reaktion lauft bei Temperaturen zwischen 1500 und 3000 K ab [1, 2], wobei BN bei Temperaturen
von uber 2200 K bereits einen Dissoziationsdruck von einigen mbar N, besitzt, so dal ab 2000 K
am besten unter Driicken von 10 mbar gearbeitet wird. Bei 4800 K ist die feste BN-Phase nur unter
einem Druck von 10000 bar stabil [1]. Eine weitere Méglichkeit der Darstellung ist die Reaktion von
Bor mit Stickstoff unter Einwirkung elektrischer Entladungen [3]. Die Kinetik der Nitridierung von
elementarem Bor ist im Bereich von 1479 bis 1823 K untersucht worden [4], wobei sich zeigte, daR®
die Reaktion beziiglich der Borkonzentration etwa nach 1. Ordnung verlauft, mit amorphem «-Bor
topochemisch nach «-B+N-BN erfolgt, wahrend ausgehend von (-Bor die Reaktion in zwei
Stufen ablauft, wobei die erste Stufe 63-B + N>BgN nach einem Phasendiffusionsmechanismus,
die zweite BgN + 5 N> 6 BN topochemisch erfolgt; vgl. auch [5].

Eine weitere prinzipielle Synthesemdglichkeit umfalt Reaktionen von Borwasserstoffen mit
Ammoniak, Hydrazin oder elementarem Stickstoff [1, 6], aber auch die thermische Zersetzung von
Borazin (-BH-NH-); [7]. Diese Synthesen sind von den Ausgangsstoffen her sehr aufwendig und
finden nur in Spezialfdllen (chemical vapor deposition) Anwendunrg. Berechnungen von [1] zeigen,
daR die glinstigste Temperatur fir die BN-Synthese bei 2000 K und knapp dariiber liegt.

Metallhaltige Systeme sind fir technische Methoden sehr wichtig. Meist wird hier von der
Nitridierung borreicher Metallboride ausgegangen. Beispielsweise kann so aus CaBg mit N, bei
1800°C (3 Stunden) BN in hoher Ausbeute erhalten werden [8].

Bei Verfahren unter Einsatz halogenhaltiger Ausgangsverbindungen wird von BCl; und NH; oder
eventuell von BCl;, N, und H, ausgegangen, wobei die Reaktion bei unter 1500 K exotherm ver-
lauft und im allgemeinen ein sehr reines Produkt lietert [1]. Bei Umsetzungen in einem N-Plasma
soll die optimale Reaktionstemperatur iber 2000 K liegen [9]. Bei zu schneller BCl;-Zugabe zum
Plasma kann es zur Abscheidung von elementarem Bor kommen [10]. Die Abscheidung in einer
Quarzapparatur mit Hochfrequenzenergetisierung zeigt ein Maximum bei Driicken zwischen 150 und
200 Torr. Das BN wird glasig abgeschieden, wobei die Schichtdicke linear mit der Reaktions-
geschwindigkeit wichst und nach drei Stunden 3 mm betréagt. Die so abgeschiedene isotrope Schicht
hat eine Dichte von 1.45 bis 1.55 g/cm?3 [29].

‘In sauerstoffhaltigen Systemen kommt B,05 mit H, und N, als Reduktions- bzw. Nitridierungs-
mittel zum Einsatz. Bei Normaldruck ist ein groRer UberschuR an H,, erforderlich. Der Energieaufwand
ist betrdchtlich, am giinstigsten sind die Ergebnisse bei 1700 K (mit H:B=30:1) bis 1880 K (mit
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H:B=300:1) [1]. Bei der technisch wichtigen Umsetzung-von Boraten geht man von Boraten mit

hohem Borgehait (beispielsweise Na,0 - 5 B,05) aus und setzt bei 1000°C im NH;-Strom um [11, 12],

wobei BN in hoher Ausbeute entsteht. Bei der Verdampfung von geschmolzenem, anhydrischem
B,0; in einem Lichtbogen entsteht ultrafeines turbostratisches BN [30].

In industriellen Verfahren, die verfahrenstechnisch einfach sind, aber kein sehr reines Bornitrid
liefern, geht man auch vielfach von organischen Stickstoffverbindungen aus. Meist wird hierbei HsBO5
oder besser B,O3; mit CO(NH,), [13 bis 16] bei iiber 400 bis 1500°C umgesetzt, wobei vor-
teilhaft in einer NH;-Atmosphére gearbeitet wird. Als Zwischenstufen der Reaktion werden einerseits
B(NHCONH;); [15], andererseits NH,[BsOg] - 4 H,0 und Biuret angenommen [16]. Ein anderes
Verfahren geht von Na,[B407] - 10H,0 und Melamin aus, die im N,-Strom bei 800°C umgesetzt
werden [17]. Letztlich gehdrt hierher auch die Darstellung von BN durch die thermische Zersetzung
von 2,4,6-Triamino-1,3, 5-triphenylborazin [18]. Hierbei entsteht nach 4stiindigem Erhitzen auf

'250°C und Abdestillieren von Anilin ein extrudierbares Polykondensat, das unter vermindertem

Druck durch allmahliches Erhitzen auf 1800°C BN (beispielsweise in Fadenform) ergibt.

Pyrolytisches Bornitrid

Fiir eine Zusammenfassung friherer Resultate s. [19]. Insbesonders wird dort die Herstellung
von pyrolytischem BN an heiBen Oberflichen durch die Chemical Vapor Deposition (CVD) von
B/N/H- und B/N/H/CI-Systemen besprochen. Neuerdings wird pyrolytisches BN aus dem B/N/H/F-
System (BF; + NH3) durch CVD abgeschieden [20, 21], wobei bei Temperaturen zwischen 1100 und
1200°C und Driicken von 30 bis 1.0 Torr gerabeitet wird. Das so erhaltene BN soll besser kristallisiert
sein als die aus anderen Systemen gebildeten Abscheidungen.

Umkristallisation und Reinigung von BN mit Graphitstruktur

Die VergroRerung von BN-Kristallen kann einerseits durch Erhitzen von Gemischen von BN mit
LisN auf Temperaturen zwischen 1100 und 1550°C bei erhdhtem Druck (bis 40 kbar) und an-
schlieBendes Auswaschen von LigN mit Wasser erzielt werden [22, 23]. Eine Rekristallisation ist
aber auch in Boratschmelzen (beispieisweise Na,0 - 3B,03; oder Li;O - 2B,03) bei 1300°C unter N,
maglich [24 bis 27]. Eine Reinigung soll durch Schmelzen mit Alkalimetalloxiden, -hydroxiden oder
-carbonaten bei 1300 bis 1500°C erreicht werden [28]. Dies diirfte mit starken Verlusten an BN
verbunden sein, das mit diesen Verbindungen unter Bildung von B,0; und Ammoniak reagiert.
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