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Sposéb wytwarzania pretéw szescioborku wapnia CaByg

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania pretéw szescioborku wapnia CaBg .

Szescioborek wapnia jest materiatem twardym, trudnotopliwym, odpornym na scieranie, stosunkowo lek-
kim, a posiadajac wtasnosci korzystniejsze od podobnych materiatéw twardych, ma zastosowanie jako materiat
scierny dla specjalnych przeznaczen, jest wykorzystywany do produkcji ciagadel, jak réwniez, dzigki swoim
wiasnosciom pétprzewodnikowym i termo-emisyjnym jest materiatem o duzych mozliwosciach perspektywicz-
nego wykorzystania w przemysle elektronicznym.

Wytwarzanie materiatéw krystalicznych i monokrysztatéw dokonywane jest réznymi sposobami np. meto-
dg wyciagania, lub przez stapianie tyglowe i beztyglowe. W znanych metodach szescioborki metali ziem alkalicz-
nych — réwniez CaBg uzyskiwano jedynie w formie sprasowanych na goraco pastylek lub ksztattek, np. w reakeji
2MO +14B=2MBg + B,0, co opisano w opisic patentowym ZSRR nr 121561, jak réwniez w pracy
G.W. Samsonowa i J.B. Paderno pt. ”Boridy redhoziemielnych metallow’” ZSRR Kijéw 1961 r. Znany jest réw-
niez sposéb przytoczony w opisie patentowym St. Zjedn. Am. nr 2647061, w ktérym uzyskuje si¢ CaBs przez
obrébke termiczng mieszaniny CaO+B+B, C+wegiel przy czym otrzymany szescioborek wapnia CaBg nie nadaje
sig do zastosowania w przemysle elektronicznym.

Topienie CaB¢ w pojemnikach — wyzej wzmiankowana metoda tyglowa, prasowanie na goraco jak réwniez
topienie w tuku, mimo szeroko prowadzonych w tym kierunku prac badawczych nie dato zadowalajacych rezul-
tatéw, przy otrzymywaniu produktu przydatnego do potrzeb przemystu elektronicznego. W procesie topienia
CaBs nie moga by¢ uzywane typowe tygle ceramiczne, ze wzglgdu na ich niska odporno$¢ termiczng oraz
reaktywnos$¢. Topienie w tuku powoduje zanieczyszczenia, jak réwniez nieuniknione jest znaczne, miejscowe
'przegrzanie materiatu, w nastgpstwie czego nastgpuje dysocjacja i zmiana sktadu produktu. Tak wigc mimo
licznych i dtugotrwatych préb nie opracowano dotychczas metody wytwarzania, ani nie uzyskano wyzej opisa-
nymi sposobami czystego szescioborku wapnia CaB, o wtasnosciach pétprzewodnikowych.

Wobec stale wzrastajacego zapotrzebowania na materiaty posiadajace duzy emisje, tatwe w obrébce i nada-
jace si¢ do wykorzystania szczegdlnie w przemysle elektronicznym, postawiono zadanie wytworzenia odpowied-
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niego materiatu, ktéry charakteryzowatby si¢ dobrymi wiasnosciami termoemisyjnymi i posiadat wysoka odpor-
no$é termiczna. Zaistniata réwniez pilna potrzeba pokrycia zapotrzebowania na lekkle o znacznej twardosci
i wysokiej temperaturze topienia materiaty pétprzewodnikowe. -

' Postawione zadanie zrealizowano w ten sposéb, Ze opracowano sposéb wytwarzania materiatu odpowiada-
jacego wyzej wymienionym wymogom usuwajac tym sposobem istniejgce dotychczas niedogodnosci.

Istotg wynalazku jest uzyskanie metody i opracowanie zgodnie z wynalazkiem sposobu wytwarzania czyste-
go, stopionego, prgtowo uksztattowanego szescioborku wapnia CaBg o wiasnosciach pétprzewodnikowych, co
uzyskuje si¢ przez strefowe topienie pretéw szescioborku wapnia w pojemnikach chtodzonych wewnatrz cieczq
w atmosferze gazu ochronnego.

Proces syntezy CaBg z materialéw proszkowych CaO i B wzigtych w stosunku stechlometrycznym prze-
prowadza si¢ wg reakcji 2 CaO + 14 B = 2 CaBg + B,0, w prézni od 10" do 10°? mm Hg, w temperaturze
1600°C przy zastosowaniu grzania indukcyjnego w t6dce lub tyglu metalowym o podwdjnych $ciankach chio-
dzonych wewnatrz woda. Proces topienia CaBg prowadzi si¢ w temperaturze 2300°C w tym samym urzgdzeniu
iw tych samych pojemnikach wprowadzajgc atmosfer¢ ochronng mieszaniny gazéw obojetnego i redukujacego
o sktadzie 4 czesci objetosciowe argonu i 1 czgsé objetosciowa wodoru. Topienie materiatu nastgpuje za pomo-
ca grzania indukcyjnego z zastosowaniem ptynnego przesuwu strefy stopionej wzdtuz catego materiatu wsado-
wego. W procesie tym nastgpuje topienie i jednoczesnie strefowe oczyszczanie materiatu.

Przyktad Wysuszone materialy wyjsciowe CaO i B w postaci proszku wprowadza si¢ w stosunku
stechiometrycznym tj. na 20 g boru — 14,8 g tlenku wapnia CaO, micsza si¢ je bardzo doktadnie i prasuje na
zimno w formach stalowych w pastylki o ¢ 10 -15 mm i grubosci 10--15 mm. Do wnetrza jednej pastylki zapra-
sowuje si¢ kawatek stopionego CaBg aby zapoczatkowac grzanie indukcyjne sprasowanego CaO i B. Pastylke te
umieszcza si¢ na poczatku tédki miedzianej lub srebrnej chtodzonej wewnatrz woda, a nastepnie za nig umiesz-
cza si¢ kolejno dalsze pastylki. £6dki z wsadem umieszcza si¢ w rurze kwarcowej, na zewnatrz ktérej znajduje sig -
cewka indukcyjna polaczona z generatorem wysokiej czestotliwosci o mocy 20 KVA i czestotliwosci okoto
2 MHz.

Proces syntezy przeprowadza si¢ w prézni 10™' - 1072 mm Hg w temperaturze 1600°C przez czas okoto
1 godz. Nastgpnie do wnetrza urzadzenia wprowadza si¢ oczyszczony argon i woddr (4 czesci objetosciowe
argonu i 1 czgé¢ objetosciowa wodoru) i podnosi sig temperaturg do okoto 2300°C, tj. az do uzyskania stopionej
strefy materiatu. Specjalny ksztalt cewki indukcyjnej pozwala na otrzymanie strefy grzejnej o,dlugosci okoto
10 mm. Strefe stopiong przesuwa si¢ wzdtuz catego materiatu umieszczonego w tédce w postaci przylegajacych
do siebie pastylek. Strefowe topienie wsadu powtarza si¢ kilkakrotnie w celu uzyskania czystego, jednolitego
preta CaBg. Zachodzi tu jednoczesnie topienie i strcfowe oczyszczanie materiatu, co pozwala na otrzymanie
szeé$cioborku wapnia CaBg o wlasno$ciach pélprzewodnikowych.

Otrzymanie maksymalnie czystego, krystalicznego stopionego CaBg jest tak wazne dlatego, ze jego wilas-
nosci pétprzewodnikowe polepsza si¢ wraz ze zwigkszeniem sig stopnia czystosci wytwarzanego materiatu.

Zasadnicza réznica migdzy metoda tradycyjng. a sposobem zgodnym z,wynalazkiem polega na tym, e
material otrzymany metoda metalurgii proszkéw posiada przewodnictwo metaliczne, natomiast materiat otrzy-
many wedtug wynalazku posiada pétprzewodnikowy charakter zmiany przewodnictwa z temperaturg. Dla .
przyktadu podajemy poréwnanie niektérych wiasnosci materiatu otrzymanego metoda metalurgii proszkéw (oz:
naczone *) i otrzymanych metods opisang wedtug wynalazku (oznaczone **). ‘

* * 3k
p=222X10"%cmX cm p=0,44cm X cm
a=-328-2Y_ a=-99 Y _
stopien stoplen
3
=-91x10* ¥ - 3640
“cul cul

p — oporno$é, o — sita térmoelektryczna, R - stata Halla

Otrzymany takq metody szescioborek wapnia CaBg charakteryzuje si¢ duzg czystoscig. Posiada zanieczysz-
czenia Si - 107%% wagowych, Mg - 107°% wagowych i Fe — 10™%% wagowych.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania pretéw szescioborku wapnia CaBg o wtasnosciach pétprzewodnikowych, otrzymy-
wanych z tlenku wapnia i boru w procesie syntezy, topienia i oczyszczania. znamienny tym, Ze synteze
prowadzi si¢ metoda grzania indukcyjnego w prézni 107" -~ 102 mm Hg w temperaturze okoto 1600°C, w po-
jemnikach metalowych chtodzonych wewnatrz ciecza, po czym wytworzony szeScioborek wapnia topi sie strefo-
wo, w temperaturze okoto 2300°C w atmosferze gazu ochronnego.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze gazowa atmosferg¢ ochronng stanowi mieszanina
oczyszczonego argonu i wodoru w stosunku objetosciowym 4 czesci argonu i 1 czgsé wodoru.
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