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金属六棚化物和碳化物

单晶的生长及应用
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提要:用浮区区熔法生长了稀土金属六棚化物和过镀金属碳化物大单晶。 以

VC 单晶为例，给出了生长均匀组分和高纯晶体的方法。

Growth and application of single crystals of 
metal borid臼 and carbides 
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Abatract: The preparation of large single crystals of rare earch metal borides and 

t r ansition metal carbides w ith homogeneous composition and high purity is given with VC 

c:ryatals taken as an example. 
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稀土金属六棚化物(如 ， LaB6、 CeB6、

5mB6、 EuB6、 NdB6、 GdB6)和过渡族金属碳

化物(如: TiC、zrC、HfC、VC、NbC、 TaC)，熔

点高，硬度大，导热性能与耐离子冲击性能

好，具有优良的物理化学性质。

场电子发射材料 TiC 的发射亮度比热电

子发射材料高二个数量级以上 (>108 A/ 
om2 .S也)，光源尺寸小三个数量级，有希
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望用于微米甚至毫微米级的微细加工，以及

作为电子束全息显微镜和自由电子激光器的

电子束源。

目前研究用的样品几乎全部是烧结多晶

体。多晶发射阴极发射亮度低，寿命短，甚至

无法实际应用。因此必须改进生长方法。

一、晶体生长

1. 原料棒制备

收稿日期 1985 年 1 月 21 日 .



在 10μm 以下的 MB6 粉末和 M记粉末

(为调节其组分，可加入适量相应的金属粉

末)中，加入少量棒脑酒精溶液(粘结剂)，用
400kg/cm2 压力冷压成 10xl0x~OOmm 方

棒，装入乳胶套中静水压 1切n/cm2 后，削成

圆棒装入烧结炉(图 1) 内，在 10-5 Torr 真空

下， 1700 "，， 230000 烧结约 1 小时。烧结棒的

密度与烧结温度和材料种类有关，一般为理

论密度的 60 "，，80% 。
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图 1 烧结炉

2. 生长

MB6 和 MtO 的熔点高 (2600 "，， 3900。衍，

投有适合的增揭材料，故采用高压下浮区区

熔 (Fl侃侃ng-Zone，简称 FZ)法生长，用的

单晶炉为ADL 高温高压单晶炉(美国产品)。

为了防止挥发和电弧放电，炉内充有 5"，， 15

kg/om2 的氮。晶体生长速度为 5"，，10mm/h。

上、下晶杆反向旋转，转速 0--20rpm。生长

出的晶体尺寸为 φ8--10 x 5O--100mm，晶

体头部一般为多晶， 10--20mm 长之后为单

晶。一些晶体有多晶表皮，表皮厚度约

1mm[飞晶体解理面的腐蚀结果表明，晶体

内位错密度大约 10G/om2 量级凶。

3. 实验结果分析与讨论

(1) 晶体组分均匀性

MB6 晶体结构是由强有力的 B元素骨

架构成的，骨架间空隙很大，供金属元素占

用。实验表明，用 FZ 法生长的六跚化物晶

体，金属与棚原子比率保持 1:6 的关系，多次

区熔也不变化，生长出的晶体组分均匀，不随

晶体长度变化[3]。相反， 1Vo 和 Vo 族金属碳
化物晶体内存在着碳空位，金属原子与碳原

子比率不等于 1 比 1。由相囹四分析可知，

在某些组分范围内可把 Mt(或 0)看作 M护。

系统中的杂质，其分配系数小于 1。因此，用

普通 FZ 法生长的晶体中存着着纵方向(生

长方向) 的组分变化。

如图 2(α)所示，烧结棒组分为勿1，温度

升至 T1 时，料棒熔化形成熔区，此时生长的

晶体具有 Zo 组分。 由于晶体中 C 含.量少于

(在相反的情况下多于〕烧结棒中的 C 含量，

使熔区内的C 含量不断增加(或减少)。当熔

体组分到达句时，晶体组分则刚好为旬，与

烧结棒的组分相一致。此时由于进入熔区的

原料棒的重量与组分等于生长出熔区的晶体

的重量和组分，熔区的组分不再变化，达到了

平衡状态。我们将这种平衡状态叫做熔区组

分致均 (Zone Leveling-简称 ZL)状态，要达

到 ZL 态，有时晶体要长到 5、 60m 以上。在

未达到 ZL 态以前，由于熔区组分的变化，使

材料的熔点不断变化，给晶体生长控制带来

一定困难。为此，用图 2(b)所示办法，在上、

下烧结棒之间加一小片。(或 Mt)片，调节小

片的重量，使熔区具有X2 组分，这样，晶体一

开始生长便具有X1 组分，并在以盾的生长中

保持不变。我们称这一技术叫 ZL 技术。

要获得组分均匀晶体，必须掌握生长条

件下的相图。为此，用普通 FZ 法生长各种

组分的晶体，将晶体最初部分和烧结棒的组

分、晶体最后部分和熔区的组分，分别作势
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图 2 均匀组分晶体生长原理

(0) 晶体与熔体组分沿固『液线变化过程; .

(b) 熔区组分致均技术

固相线和液相线上的两组数据。 图 8 为用

上述方法获得的 VO 系统相图，纵坐标参照

Adelsb叮g 和 OadoffC汩的结果。从图 3 可

见，当 O./V = 0.84 时，化合物具有最高熔点

(275000)，此时为一致熔化材料。 在 G 含量

少的一侧 (OjV<0.84)，虚线表示烧结棒的

组分，与晶体组分(固相线)不相重合。实验

中晶体均长到 6cm 以上r已达到了 ZL 态，如

不考虑材料从熔体中的挥发，两者应该重合。

烧结棒组先导晶体组分不相重合。是由于熔

. 、220.
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图' 3 VC 系统相图

(纵坐标参照文献[5J )

体的分解挥发造成的。 X射线粉末分析表

明，挥发物中含有 γ-VO(VOO， 4吨， 500_0， 1) 相。

由于 γ-VO 相的挥发，使熔区内 C含量增加，

结果晶体中 C 含量比烧结棒高大约 1的呢~

2础知。在这种情况下，要生长 A组分晶体，

必须用 B 组分，熔区和 A' 组分烧结棒。 为抵

消挥发的影响，不但要控制熔区组分还要控

制烧结棒的组分，考虑到挥发的影响获得组

分均匀晶体的这种技术被称做改进的熔区组

分致均 (Modifi.ed Zone Le.v~ling-略 MZL)

技术。 用 ZL 技术和 MZL 技术生长了各种

组分的 vO 单晶阳和其他过渡族金属碳化物

晶体E飞组分分析表明，晶体纵方向组分变

化在 1的%左右。 图 4 为用 MZL 法生长的

。jV =0.73 晶体。

é (2) 杂质提纯

为生长高纯"MB6 晶体，可采用多次区熔

提纯办法。光谱分析结果J一次区熔所得晶体

中，只残留 Fe，Mg 和 Si 三种杂质{原料中

可检出的杂质有十几种)，三次熔区通过后，

国会 VCO.73 晶体



全部杂质均在检出限以下。相反，由于 M盯

晶体在生长中组分发生变化，难于用反复区

熔办法生长高纯晶体。

三、发射晶针研磨与阴极结构

实验表明， LaB6 和 TiO 的发射特性与

晶体方向有关。对于 LaB6<100) 晶针发射

稳定， <110) 发射效率高;对于 TiO 则 <100)

和 <111) 比较好E飞将生长出的晶体用劳埃

法定向，在电火花切割机上切成小方柱，

LaB6 为 1x1x4皿m， TiO 为 0.2x 0.2 x 

4皿皿，其方向偏差保证在 1。之内。用电

解研磨法加工成具有尖端曲率半径小于 0.1

阳的电子发射晶针。电解装置示于国 5，电

陶瓷庞

图 5 电解研磨装置示意图

O.2x4mm，发射电子束窄，光源尺寸比热

阴极小三个数量级。初步实验结果， VogeJ 

型电子枪比发夹式电子枪稳定，比 Broers 电

子枪[8J 结构简单，耗电省，比较易于用在电

子束装置上。

解液为:对于 LaB6，用磷酸+甘油+水，对于 参考文献
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的 LaB6 阴极，工作温度为 1550
0

。时，所耗功 。 ] H. Abmed, A. N. BrωI'S; J.' Áppl. Pbyg. ; 过972，
率仅 7Wo TiO 场发射阴极，晶针只有O.2x

‘内，、^^^'、卢叭N、卢叭~肉、
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别。

双峰特征的出现显然是混合、泵浦、传

能和激射同时作用的结果。转动弛豫速率对

于高转动能级来说是很慢的(1J 在我们的实

验情况下，绝大部分高转动能级看来并非直

接由冷泵浦反应 F+D2→DF(v<4)+D 所

产生，而可能是先由热泵浦反应 F2+D→

DF(v<12)+F产生高振动激发态，DF 分子，

然后进行快速的振转传能，产生高转动能级。

43， 2185. 。 .'d 

/、'vv、户旷、^'、/v'、/v'、户》肉、/v'、户v、户》、户》飞户》、

这也很可能是连续波 DF 激光来m南速扭合
唠管形成高 J 粒子高布房间机制，因为双峰
特征与这种高 J 态的粒子数密度有关。

- 参加本实验工作的还有孙以珠、逢景科‘

桓长清、李明盛、闵祥德和顾成洲等同志二
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