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透明陶瓷的超高压制备研究进展
*

邓佶睿,刘方明,刘银娟,刘 进,贺端威
(四川大学原子与分子物理研究所高压科学与技术实验室,四川 成都 610065)

  摘要:透明陶瓷是一种具有广阔应用前景的新一代无机非金属材料。本文介绍一种非传

统的透明陶瓷制备方法———超高压烧结。相对于传统的制备方法,超高压烧结具有烧结温度

低、烧结时间短、致密度高、抑制晶粒长大等特点,对制备纳米结构透明陶瓷具有独特的优势。
着重介绍了近年来超高压烧结透明陶瓷的研究成果和进展,包括钇铝石榴石(YAG)、镁铝尖

晶石、氧化铝等常见透明陶瓷的超高压低温烧结,以及纳米聚晶金刚石(NPD)、B-C-N、Si3N4
等超硬透明陶瓷的高温高压制备,并对透明陶瓷的高压烧结机理进行分析和总结。

  关键词:透明陶瓷;纳米陶瓷;超高压;烧结

  中图分类号:O521.2;O521.3   文献标识码:A

  所谓透明陶瓷,就是能透过可见光的陶瓷。普通的多晶陶瓷材料,因其各向异性,低对称晶体结构

体系的晶粒之间产生消光因素,加之其内部杂质和气孔吸收和散射可见光,所以一般是不透明的。透明

陶瓷既具有陶瓷材料所共有的高熔点、高强度、高绝缘、耐腐蚀、耐高温等性能,又具备良好的透光性,相
较于普通的光学材料拥有许多优势,因此可制成多种用途的电-光、电-机军民两用器件,在空间科学、医
学、激光、红外探测、新型光源、检测、勘探等方面具有广阔的应用前景。

  在传统的陶瓷制备工艺中,气孔、晶界、杂质等很难消除和调控,因此20世纪90年代以前透明陶瓷

制备技术发展缓慢。近年来,随着材料科学和制备技术的进步,人们在透明陶瓷的制备、表征和应用方

面取得了一系列突破。例如:采用 Nd:YAG激光陶瓷成功实现激光运转,输出功率接近10W[1-2];

MgAl2O4 透明陶瓷在国防和民用领域均得到应用[3]。透明陶瓷的制备方法最初主要采用无压(常压)
烧结,随后发展出热等静压烧结、放电等离子烧结等。这些方法各有特点,但均存在烧结温度过高、烧结

过程中晶粒长大的缺点。为了得到性能更优异的透明陶瓷,一些陶瓷专家开始与高压研究者合作,利用

超高压(超过1GPa)抑制晶粒生长,从而得到具有纳米结构的透明陶瓷,开辟了透明陶瓷制备的新途

径,同时发现了与常压及低压烧结不同的烧结机理,加深了对陶瓷材料的认识。

  本文着重介绍近年来超高压烧结透明陶瓷的研究成果和进展,包括钇铝石榴石Y3Al5O12(YAG)、
镁铝尖晶石、氧化铝等透明陶瓷的超高压制备和机理研究,并对制备方法的优劣进行总结。

1 超高压制备透明陶瓷的发展历程和研究现状

  世界上第一块透明陶瓷是由美国陶瓷学家Coble[4]于1957年制造的氧化铝陶瓷。经过多年发展,
到目前为止人们已成功研制出数十种透明陶瓷,从Al2O3[4-7]、Y2O3[8-11]、ZrO2[12-13]、MgO[14]等氧化物

透明陶瓷,发展到 MgAl2O4[15-26]、AlON[27]、AlN[28]、PLZT[29-31]透明光电陶瓷,YAG透明激光陶瓷[32-34]

以及YGO[35]、GGG[36]、Gd2O2S[37]透明闪烁陶瓷等非氧化物透明陶瓷。透明陶瓷的制备方法也不断创
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新和完善[38-40],从最初的无压(常压/真空)烧结,发展到后来的热压烧结、放电等离子烧结等,制备出的

样品在尺寸和透明度上也有明显的进步。

  近年来随着纳米技术的发展,纳米陶瓷所具有的不同于传统陶瓷的独特性能[41-50],使纳米透明陶瓷

技术受到前所未有的重视和发展。然而,虽然透明陶瓷制备方法不断完善,但是从原理上看,却与传统

制备方法大同小异,都是利用高温促使晶粒结合。这些方法要求烧结温度达到材料熔点的80%,超过

其再结晶温度,因此对于熔点很高的陶瓷材料,烧结温度一般不低于1000℃,导致烧结过程中晶粒长

大,无法得到纳米结构的多晶陶瓷。国内外越来越多的研究团队致力于发展纳米结构的透明陶瓷,并利

用多种制备技术在超高压下得到了纳米透明陶瓷。2003年,日本爱媛大学的Irifune课题组[51]利用极

高的温度和压力,将石墨直接转化成纳米聚晶金刚石,样品高度致密且透明,是力学性能非常优异的透

明陶瓷。2006年,四川大学的卢铁城课题组[52]与四川大学高压科学与技术实验室合作,首次利用超高

压在2~5GPa、500~700℃条件下制备出具有纳米微结构的 MgAl2O4 透明陶瓷。2007年,波兰的

Hreniak等[53-55]报道了利用超高压低温技术在8GPa、450℃条件下保温保压1min制备出直径为4mm
的纳米结构YAG透明陶瓷,研究了其结构、红外和拉曼光谱性质,并制备和探讨了稀土离子掺杂的

Nd:YAG、Re:YAG、Ce:YAG和Yb:YAG纳米透明陶瓷的发光性能。2010年,四川大学高压科学与

技术实验室与四川大学卢铁城课题组[15]再次合作,利用超高压烧结方法成功制备出 MgAl2O4 纳米晶

透明陶瓷,并首次提出纳米结构透明陶瓷的高压烧结机理;并在2011年和2012年,通过超高压方法成

功制备出羟基磷灰石纳米透明陶瓷[56]和YAG纳米透明陶瓷[57],发现多种氧化物陶瓷粉体在压力为

5GPa左右、温度达到熔点的1/3时即可烧结成透明块体。2013年,日本爱媛大学的Irifune课题组[58]

采用超高压方法在7.7GPa、800℃条件下得到了纳米透明氧化铝陶瓷;2016年他们利用超高压技术从

非晶直接合成出纳米结构的钙铝石榴石透明陶瓷[59];随后在15.6GPa、1600~1800℃条件下成功地将

α-Si3N4 转化为c-Si3N4 透明陶瓷[60]。

  在利用超高压制备多种纳米透明陶瓷的同时,超高压对透明陶瓷烧结机制的影响成为一个值得关

注的问题。2013年,Liu等[61]对超高压下陶瓷的塑性变形机理进行了系统研究,发现利用超高压烧结

陶瓷时,压力使氧化铝陶瓷晶粒产生不同于金属的塑性形变,排除气孔并促进晶粒间的键合,使样品高

度致密且透明;同年,Wollmershauser等[62]对 MgAl2O4 透明陶瓷进行了冷压实验,结果表明在超高压

烧结透明陶瓷过程中压力在一定程度上可以取代温度的作用。

2 高压低温烧结透明陶瓷

  目前,利用超高压制备透明陶瓷的最常见方法是将高纯粉末原料在超高压(超过1GPa)下直接烧

结成块状陶瓷。由于超高压环境可以抑制晶粒生长,降低烧结温度,因此如果初始材料为纳米粉末,就
能得到纳米结构的透明陶瓷。这种方法的优点在于烧结时间短、烧结温度低、晶粒大小可控,并且所得

样品高度致密,透光性能优异,是一种很有应用潜力的制备手段。

2.1 纳米 MgAl2O4 透明陶瓷的超高压烧结

  镁铝尖晶石(MgAl2O4)单晶在紫外约5μm波段有很高的透过率,但是制备大尺寸单晶的成本很

高,因而限制了其应用范围,于是人们考虑用 MgAl2O4 透明陶瓷代替。尖晶石为立方结构,具有各向

同性,不会产生双折射以及非立方结构材料固有的散射,因而具有较高的理论透过率。MgAl2O4 透明

陶瓷为多晶材料,具备加工可控性,故在窗口材料、导弹球罩,以及高温、高压或强辐照下工作的照相机

镜头等领域有着良好的应用前景[63];此外,MgAl2O4 透明陶瓷还具有良好的物理性能、机械性能、抗辐

照、耐腐蚀和良好的电绝缘性能,是很好的军用和民用材料[64]。

  近年来,国内外已有大量关于 MgAl2O4 透明陶瓷的研究报道,但是关于其超高压研究却寥寥无

几,直到2006年四川大学Lu等[52]首次实现纳米结构 MgAl2O4 透明陶瓷的超高压烧结。图1所示为

Lu等[52]在不同温度及压力条件下烧结的 MgAl2O4 样品的光学图像。可以看出,超高压烧结样品存在

严重的开裂问题,并且随着压力和温度的波动,透明度受到严重影响。
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图1 MgAl2O4 样品光学图像[52]

Fig.1 OpticalimagesofMgAl2O4samples[52]

  2010年,Zou等[15]利用大腔体静高压技术,成功制备出 MgAl2O4 纳米结构透明陶瓷,通过改进超

高压烧结工艺,在4GPa、600℃条件下获得了高透明度且无裂纹样品,如图2所示。可见,当压力高于

或低于4GPa时,样品的透明度都会降低;当温度超过600℃达到1100℃时,样品甚至变得完全不透

明。Zou等[15]还对不同温压条件下烧结的样品进行XRD(X-RayDiffraction)分析,根据XRD谱计算

残余应力和晶粒尺寸(见图3和图4),通过分析不同温压条件下晶粒尺寸和残余应力的变化,首次对超

高压烧结纳米结构透明陶瓷机理进行详细解释:纳米材料独特的核-壳(Shell-Core)结构[65-66]使其在烧

结过程中表现出独特的性质。(1)烧结温度恒定为600℃时:若烧结压力较低(约1GPa),则颗粒相互

挤压,颗粒之间的孔洞闭合,在接触点开始出现微观/局部屈服;当压力增加到4GPa左右时,纳米颗粒

表面壳层间的微观/局部屈服演变成样品的宏观/体屈服;由于材料强度随环境压力的升高而升高,而温

图2 在不同温压条件下烧结的 MgAl2O4 陶瓷图像[15]

Fig.2 ImagesofsinteredMgAl2O4ceramicssamplesatvariouspressuresandtemperatures[15]

图3 在烧结温度600℃下 MgAl2O4 陶瓷样品的

晶粒尺寸及残余应力与烧结压力的关系[15]

Fig.3 Residualstressandcrystallitesizevs.sintering

pressureatadesiredtemperatureof600℃[15]

图4 在烧结压力4GPa下 MgAl2O4 陶瓷样品的

晶粒尺寸及残余应力与烧结温度的关系[15]

Fig.4 Residualstressandcrystallitesizevs.sintering
temperatureunderadesiredloadingpressureof4GPa[15]
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度的作用则恰好相反,因此当压力更高(约5GPa)时,需要更高的环境温度使样品内的晶粒产生塑性形

变及晶界气孔闭合,同时更高的压力促使晶粒破碎,晶粒尺寸变得不均匀,样品中的残余应力增加,这些

因素都可能降低陶瓷的透明度。(2)烧结压力恒定为4GPa时:若烧结温度过低(小于300℃),则纳米

粉体素坯无法烧结成块;随着烧结温度的升高(300~500℃),陶瓷渐渐烧结成型,应力主要集中在外表

面壳层处;高压烧结结束后,原来闭合的孤立孔洞/气孔可能重新变成连通的网状气孔而降低样品的透

过率;当烧结温度过高(700~1100℃)时,晶粒异常长大,更多的杂相渗透到样品中或与样品反应,从而

降低其透明度。

  随后 Wollmershauser等[62]也对 MgAl2O4 纳米结构透明陶瓷开展了超高压低温烧结实验研究。
他们将 MgAl2O4 纳米粉末在室温、5GPa条件下保压20h,最终得到的样品虽然垂直开裂,但高度致密

且透明,如图5所示。实验表明,即使在温度很低(室温)的情况下,高压也能使MgAl2O4 晶粒在一定程

度上相互结合,使 MgAl2O4 陶瓷致密化。因此他们认为,在超高压制备 MgAl2O4 纳米结构透明陶瓷

过程中,压力起主导作用,外部加热只是加速该致密化过程,从而解释了为什么超高压烧结相比传统烧

结方法能大幅降低烧结温度和烧结时间。

图5 (a)超高压处理后的样品照片(插图为素坯);(b)切薄、抛光后的样品在

反射光下能看见蓝十字;(c)切薄、抛光后的样品在透射光下能看见蓝线[62]

Fig.5 (a)Imageofhighpressurecompactedspinelafterrecoveryfromhighpressurecell(Theinsetshowsthe

greenimpact.);(b)imageofbluecross-hairvisiblebelowthinnedandpolishedspinelusingreflectedlight;

(c)imageofbluelinebelowthinnedandpolishedspinelusingtransmittedlight[62]

2.2 纳米结构YAG透明陶瓷的超高压烧结

  YAG属于立方晶系,熔点高达1950℃,对可见光和红外光有良好的透光性,并且强度和热导率高,
热膨胀系数低(仅7.8×10-6K-1),无论作为结构材料,还是功能材料,均显示出极佳的应用前景[67];此
外,YAG还具有优良的光学性能,在光学应用领域被广泛用作激光及其他发光基质材料。掺入 Nd、

Ho、Er、Cr、Tm等稀土离子或过渡金属离子的YAG单晶是性能优异的激光晶体,其中掺Nd的YAG
(Nd:YAG)具有较高的热导率和抗光损伤阈值,并且Nd3+取代YAG中的Y3+时无需电荷补偿即可提

高激光输出效率,是目前用量最多、使用最成熟的固体激光材料[68]。

  早在1995年日本学者Ikesue等[69]就以高纯氧化铝和氧化钇为原料,采用高温固相反应法制备出

高透明度的Nd:YAG透明陶瓷,测试结果表明Nd:YAG透明陶瓷与Nd:YAG单晶相似,甚至某些发

光性能优于高品质单晶。2007年 Alaniz等[70]利用超高压低温技术在8GPa、450℃条件下保温保压

1min制备出直径为4mm的纳米结构YAG透明陶瓷,图6显示了在450℃、不同压力下烧结样品的照

片。2009年Vovk等[71-72]采用低温高压烧结方法,在压力范围为6.0~7.7GPa、温度范围为250~
550℃、保温保压时间为30~60s条件下获得了直径为6mm的纳米结构YAG透明陶瓷,平均晶粒尺

寸为38.5nm。Lu等[73]在压力为7.7GPa、不同温度条件下烧结出纳米结构YAG透明陶瓷,如图7所

示。从图6和图7可以看出,到目前为止采用高压低温方法制备的YAG纳米透明陶瓷仍存在一定的

问题,如样品尺寸较小、容易开裂等。2012年,Liu等[57]在国产铰链式6×8MN六面顶压机上烧结出

尺寸较大(直径9mm)且无裂纹的YAG纳米透明陶瓷,如图8和图9所示。
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图6 不同压力条件下烧结的Nd:YAG照片[70]

Fig.6 ImagesofNd:YAGsinteredunderdifferentpressures[70]

图7 7.7GPa、不同温度条件下烧结的YAG照片[73]

Fig.7 ImagesofYAGsinteredat7.7GPaanddifferenttemperatures[73]

图8 5GPa、不同温度条件下烧结的YAG照片[57]

Fig.8 ImagesofYAGsinteredat5GPaanddifferenttemperatures[57]

图9 450℃、不同压力条件下的YAG照片[57]

Fig.9 ImagesofYAGsinteredat450℃anddifferentpressures[57]

图10 高压作用下晶粒形状随压力的变化[74]

Fig.10 Transformationofgrainshapeunderhighpressures[74]

  刘科[74]在邹永涛等工作的基础上,对超高

压烧结YAG纳米透明陶瓷机理进行了详细解

释,并设计了一个简单模型以描述晶粒在高压

下的烧结过程,如图10所示。当压力较小(小
于2GPa)时,坯体的致密度较低,多晶样品的

晶粒之间为点接触(见图10(a)),晶粒间存在

大量气孔,对可见光起散射作用,所以烧结样品

不透明;随着压力的增加(2~3GPa),颗粒间的

距离缩短(见图10(b)),晶粒间的接触面积明

显增大,晶粒开始发生弹性形变;当压力增加到

3GPa时,晶粒发生塑性形变(见图10(c));当
压力继续增至5GPa时,晶粒间因塑性变形而

紧密结合在一起,达到致密化(见图10(d)),此
时样品由于排除了气孔,透明度明显提高。

  在上述解释中,刘科认为超高压下陶瓷材

料内部晶粒相互挤压发生形变并排除气孔是透

明陶瓷在高压下短时间内变得致密、透明的主

要原因。关于陶瓷材料塑性形变与透明度关系

的详细介绍见2.3节。
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2.3 氧化铝透明陶瓷的超高压烧结

  氧化铝陶瓷是生活中最常见的氧化物陶瓷,具有一系列优良性能,广泛应用于电子、化工、机械、建
筑、医学等高科技领域[75-76]。如果将氧化铝陶瓷烧结得致密且具有良好的透光性,还能应用于节能灯

具、透明装甲等民用和国防领域,是一种性能优异的透明陶瓷。

  目前,低压(小于1GPa)制备透明氧化铝陶瓷的方法有很多种,包括:超高温烧结[77]、真空无压烧

结[78]、微波烧结[79]、热等静压烧结[80-81]、晶粒定向烧结[82]、放电等离子烧结[83-84]等。这些方法均采用晶

粒尺寸为亚微米的氧化铝粉末作为初始材料,在较高的烧结温度(超过1000℃)下通过添加 MgO等物

质抑制烧结过程中的晶粒长大,从而减少气孔,提高样品致密度,由此制备出高透明度的氧化铝陶瓷样

品。然而,传统低压烧结方法的烧结温度过高,无论采取何种手段都无法完全控制晶粒长大,所以均不

能成功制备出纳米结构的氧化铝透明陶瓷。

  2013年日本爱媛大学的Irifune课题组[58]利用超高压方法,在7.7GPa、800℃条件下将平均晶粒

尺寸为0.1μm的α-Al2O3 粉末烧结成高透明度的氧化铝陶瓷(见图11),其平均晶粒尺寸约150nm,并
且具有优良的力学性能(维氏硬度25.5GPa,断裂韧性2.9MPa·m1/2)。同年,Liu等[61]也利用微米球

形氧化铝粉末,在5.5GPa、900℃条件下制得透明氧化铝陶瓷样品,如图12所示。氧化铝陶瓷是典型

的离子晶体,其化学键的价电子呈局域化分布,且离子键的键能高;金属材料的价电子呈非局域化分布,
所以金属键在断裂后很容易与自由运动的电子重新成键,在室温下发生各种形状的塑性变形。氧化铝

陶瓷在常温下几乎没有塑性,其变形表现为脆性断裂,只有在高温下才发生塑性变形[85-88]。而Liu
等[61]通过实验发现:压力能够大大降低陶瓷发生塑性变形所需的温度;如图12(a)所示,在5.5GPa、

600℃时,氧化铝陶瓷已经开始发生塑性形变。

图11 7.7GPa、不同温度条件下烧结的氧化铝陶瓷照片[58]

Fig.11 Imagesofaluminaceramicsinteredat7.7GPaanddifferenttemperatures[58]

图12 不同温度和压力条件下烧结的氧化铝陶瓷金相显微图像及光学图像[61]

Fig.12 Metallographicandcorrespondingopticalimagesofaluminaceramicsinteredatdifferentpressuresandtemperatures[61]
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  2016年Liu等[89]将纳米和微米氧化铝粉末混合,利用超高压方法成功制备了透明度很高的氧化铝

陶瓷,如图13所示。他们在球形微米氧化铝颗粒(尺寸为1~38μm,质量分数为85%)中均匀混入高烧

结活性的纳米氧化铝粉末(尺寸为80nm,质量分数为15%),使球形颗粒在高压和较低温度下发生塑性

变形而挤压纳米粉体,使之有效填充球形颗粒之间的孔隙,提高样品致密度;并且高烧结活性的纳米氧

化铝可作为一种良好的“黏结剂”(球形颗粒之间的纳米晶粒处于高应力状态,在较低温度下就能将球形

颗粒很好地结合起来),大幅减少球形颗粒界面处的缺陷(气孔、晶粒的异常长大),促进晶粒结合,从而

达到强化晶界、提高样品透明度和硬度的效果。通过微米-纳米氧化铝混合粉末的烧结实验,进一步验

证了高压能够大大降低高熔点陶瓷材料的烧结温度,促进晶粒之间的键合,从而在较低温度下提高烧结

样品的性能。

图13 在5.0GPa、不同温度下烧结的氧化铝陶瓷样品金相显微图像及光学图像(样品厚度为0.6mm;(a)、(b)、(c)为
纯微米球形粉体烧结样品,(d)、(e)、(f)为混合粉体烧结样品;(a)和(d)的烧结条件为5.0GPa、700℃;

(b)和(e)的烧结条件为5.0GPa、900℃;(c)和(f)的烧结条件为5.0GPa、1100℃)[89]

Fig.13 Metallographicandcorrespondingopticalimagesofaluminaceramicsinteredat5.0GPaandvarious
temperatures(Thesamplethicknessis0.6mm;(a),(b)and(c)aresamplessinteredwithpuresphericalpowder,

and(d),(e)and(f)aresamplessinteredwithmixedpowder;(a)and(d)aresamplessinteredat5.0GPaand700℃,

(b)and(e)aresamplessinteredat5.0GPaand900℃;(c)and(f)aresamplessinteredat5.0GPaand1100℃.)[89]

3 高压高温制备透明陶瓷

  烧结是制备透明陶瓷最关键的环节。所谓烧结,是指成型后的陶瓷坯体在一定的温度和压力条件

下通过坯体颗粒黏结、物质传递、体积收缩、气孔排除等过程形成一定的几何形状,并获得一定程度的密

度、强度以及其他物理性能提升的过程[74]。通常意义上的烧结并不会使样品的化学组分或物质结构发

生变化。对于透明陶瓷的超高压烧结而言,大多选用两步法:先制备出纯相粉末,再将粉末烧结成型,在
此过程中不发生化学反应(不产生新物质),即纯相烧结,如2.1节和2.2节介绍的 MgAl2O4 纳米透明

陶瓷和YAG纳米透明陶瓷均通过纯相烧结得到。然而,纯相烧结并不是超高压制备透明陶瓷(甚至纳

米透明陶瓷)的唯一手段,下面介绍一些高温高压合成透明陶瓷的研究成果。

3.1 石墨在高温高压下转化成纳米聚晶金刚石

  金刚石作为已知的硬度最高的物质,其多晶材料也属于陶瓷。金刚石拥有多种优异性能,例如高热

导率(33.2W/(cm·K))、高熔点(约4000℃)、高体弹模量(442GPa)、高硬度(70~100GPa)等[90-108],
被广泛应用于各种领域。金刚石单晶的尺寸小,具有各向异性,所以工业上常用多晶金刚石,即金刚石
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陶瓷。金刚石陶瓷与人们熟知的钻石虽然是同一种物质,但是工业上常用的金刚石陶瓷却远不如宝石

级钻石那么闪亮。这既是因为人们对金刚石力学性能的要求远高于其他,也是因为目前的制备工艺很

难制造出透明的金刚石陶瓷。

图14 NPD的光学图像[51]

Fig.14 OpticalimageofsynthesizedNPD[51]

  2003年日本的Irifune等[51]合成了纳米结构的金刚石透

明陶瓷,如图14所示。与纯相烧结不同,他们将石墨作为初

始材料,在12~25GPa、2300~2500℃条件下直接合成出直

径为1mm、厚度约0.3mm 的金刚石,因为晶粒尺寸只有

10~50nm,所以称之为纳米聚晶金刚石(Nano-Polycrystalline
Diamond,NPD)。这种NPD的物相单一,结构均匀,晶粒尺寸

为10~50nm,不仅具备高致密度、高硬度和高热稳定性,而
且具有很高的断裂韧性、各向同性和耐磨性,并可加工成各种

形状[109-110]。

  2013年许超[111]采用高能球磨的石墨和结晶度良好的石

图15 NPD的光学照片[111]

Fig.15 OpticalimageofNPD[111]

墨作为碳源,利用自行研制的基于国产铰链式六面顶压机的

二级增压装置,在国内首次合成出 NPD 块体材料,并在

16GPa、2500℃的条件下成功合成出透明的NPD(见图15),
同时系统研究了NPD合成的热动力学过程。

  相关研究小组[112-113]也对石墨及无定形碳在高温超高压

条件下直接转变成 NPD的机理进行了探讨。Irifune等[112]

通过实验发现,晶化程度很好的石墨转变为 NPD时的微结

构存在两种形态:一种是金刚石层状堆叠结构,另一种是金刚

石颗粒粒度均一化结构。他们认为:在极端温压条件下,石墨

通过两步马氏体相变转变成层状堆叠的金刚石结构,通过扩

散-成核-长大过程形成NPD的均匀细粒度结构(在此期间伴随着石墨化学键断裂以及大量碳原子

重排等)。

  利用高温高压将石墨转化为NPD必须同时满足热力学和动力学两方面条件,这与高压低温烧结

透明陶瓷机理完全不同,意味着想要制备纳米透明陶瓷,不止纯相烧结这一种方法。

3.2 高温高压合成纳米透明陶瓷机理研究

图16 在20GPa、2500K条件下合成的

金刚石-cBN复合材料[114]

Fig.16 Imageofdiamond-cBNalloy
synthesizedat20GPa,2500K[114]

  在超高压高温条件下烧结的材料往往更致密,
并且具有一些独特的性质。2015年,Wang等[114]在

20GPa、2500K条件下烧结出金刚石-立方氮化硼

复合材料(见图16),性能测试显示它兼具金刚石和

立方氮化硼的优点,是一种更加优秀的切削材料。
实际上,在高温高压下烧结多晶材料,不仅要考虑晶

粒变化,还要考虑材料是否发生相变,例如氮化硅

(Si3N4)陶瓷在高压下从六方相转化为立方相。

  Si3N4 陶瓷是一种优异的高温工程材料,具有

高强度、低密度、耐高温等特点,在工业上广泛应用

于往复式发动机、滚珠轴承和刀具[115]。常 见 的

Si3N4 陶瓷有α相和β相两种六方相,后者的合成温度比前者高;而立方相Si3N4(c-Si3N4)陶瓷则是尖

晶石结构的高压相,合成压力超过13GPa,被预测为新的超硬材料[116-117]。2012年 Wang等[118]将石墨

和六方Si3N4 粉末混合,在18GPa、2000℃条件下得到了纳米结构的金刚石-立方氮化硅复合材料(见
图17),其维氏硬度为41~42GPa,明显高于纯相c-Si3N4 陶瓷硬度(约31GPa)。2017年Irifune等[60]
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在15.6GPa、1800℃条件下将α-Si3N4 转化为c-Si3N4 纳米透明陶瓷(如图18所示),研究发现:在

15.6GPa、1600℃条件下合成的c-Si3N4 陶瓷中仍含有α相和β相,样品并不致密,因而不透明;直到

1700℃,在样品中仅存立方相的情况下,才开始变得透明。

图17 在18GPa、2000℃条件下合成的

纳米金刚石-立方氮化硅复合材料[118]

Fig.17 Nanocrystallinediamond+c-Si3N4composites

synthesizedat18GPaand2000℃[118]

图18 在15.6GPa、1800℃条件下合成的

c-Si3N4 纳米透明陶瓷[60]

Fig.18 Nanocrystallineformofc-Si3N4
synthesizedat15.6GPaand1800℃[60]

  目前来看,α-Si3N4 在高温高压下直接转变成c-Si3N4 纳米透明陶瓷现象与石墨转化成NPD有相

同之处:(1)都是利用高温超高压极端条件将物质的非立方相转变成立方相;(2)最终得到的样品都是

纳米结构。虽然从表面上看利用高温高压将六方Si3N4 转化为c-Si3N4 与石墨转化成NPD的机理相

似,但是并没有更有力的证据证明两者的烧结机理相同。

  2016年,Irifune等[59]在15GPa、1400℃条件下由非晶直接合成出纳米结构的钙铝石榴石透明陶

瓷(如图19所示),并对非晶在高温高压下转化为纳米晶的机理进行了解释。当压力恒定为15GPa时:
如果温度刚好超过玻璃相转化温度(1150℃),则成核非常缓慢,只有少量晶粒产生,晶体生长时很容易

形成大晶粒;随着温度的升高(1300~1500℃),成核速度快速提升,导致大量石榴石晶体瞬时形成,但
是无水和高压条件会抑制晶粒生长,使生长速度变缓,晶粒尺寸维持在很小的状态,从而得到纳米多晶

陶瓷;如果温度再高些(1600℃),则晶体生长速度将急剧加快,此时高压已无法抑制晶粒长大,最终样

品的晶粒尺寸将超过200nm。也就是说,只有在某个特定的温压区间内(成核速度快,但晶体生长被抑

图19 在15GPa、不同温度条件下合成的钙铝石榴石纳米透明陶瓷的透射电镜和光学图像[59]

Fig.19 Transmissionelectronmicroscopeandopticalmicroscopeimagesofpolycrystalline

grossularsamplessynthesizedat15GPaanddifferenttemperatures[59]
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制),才能利用非晶直接转化为纳米多晶材料。该解释与石墨转化成NPD的原理类似:在超高压极端

条件下,石墨化学键断裂以及大量碳原子重排使碳原子扩散后重新成核、生长,而晶粒在生长过程中受

到压力抑制,导致最终的金刚石为均匀细粒度的纳米聚晶[112-113]。

  从目前看来,无论初始材料是非晶还是其他相,想要在高温超高压极端条件下制备出纳米结构的透

明陶瓷,需要样品在烧结过程中重新成核、结晶,然后将温度和压力控制在一个合适的区间,使晶粒长大

得到控制。

4 总结与展望

  在透明陶瓷领域,超高压作为一种新兴的制备手段,有着烧结时间短、烧结温度低、样品致密度高、
可抑制晶粒长大等独特优势,具有很高的应用潜力。随着超高压在陶瓷制备领域的逐步应用,人们对陶

瓷超高压烧结机理的研究不断深入。在超高压低温烧结透明陶瓷方面,提出了一种与金属不同的陶瓷

塑性形变观点,对纯相烧结透明陶瓷机理给出了合理的解释;在高温高压合成透明陶瓷方面,提出了“重
新成核-晶粒生长-高压抑制”的观点,对“不同相转化纳米透明陶瓷”制备方法具有重要的指导意义。

  尽管近年来超高压制备透明陶瓷方法取得了长足进步,但是依然存在一些难以解决的技术瓶颈。

  (1)样品尺寸太小

  随着我国高压科学技术的发展,国内的大腔体静高压技术越来越完善,利用超高压手段制备的样品

尺寸也逐渐增大。四川大学高压科学与技术实验室通过对6×2500t铰链式六面顶压机进行自主设计

与改造,于2014年设计出压力发生效率高、样品腔达到厘米级的组装,利用该组装合成出样品尺寸达厘

米级的NPD块体材料,有力推动了国内大腔体静高压技术向国际顶尖水平靠拢。然而尽管如此,厘米

级尺寸对于大部分透明陶瓷而言仍然太小,一些成熟的陶瓷企业能制备出直径超过1m的透明陶瓷,而
透明陶瓷作为极具潜力的窗口材料,只有大尺寸产品才具备较高的军用和民用价值。

  (2)样品开裂

  受超高压技术的限制,在高压烧结实验中很难实现理想的静水压环境,并且陶瓷材料本身的脆性也

使超高压制备的透明陶瓷面临开裂问题。如果是小尺寸样品,可以通过改进烧结工艺适当减少裂纹;若
要获得尺寸较大(直径超过2cm)的样品,在超高压烧结过程中不可避免地会遇到压力梯度和温度梯度

问题,像透明陶瓷这样对烧结环境极其敏感的材料,很难在压力和温度不均匀的情况下得到合格样品。

  总的来说,即使面临着样品尺寸小、容易开裂的问题,超高压制备透明陶瓷仍然是一种值得尝试的

新途径。相信随着高压科学技术的进步和发展,透明陶瓷将成为继超硬材料后另一种被高压领域研究

者所青睐的材料。解决超高压烧结中存在的问题,探索陶瓷在超高压下各种现象背后的机理是今后的

主要研究方向。

  感谢西南技术物理研究所谢修敏和四川大学物理学院黄章益博士的讨论!
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ProgressinPreparationofTransparentCeramicsunderHighPressure

DENGJirui,LIUFangming,LIUYinjuan,LIUJin,HEDuanwei

(InstituteofAtomicandMolecular,SichuanUniversity,Chengdu610065,China)

Abstract:Transparentceramicsisanovelkindofinorganicnon-metallicmaterialswithaprospectof
broadapplications.Inthepresentpaperwepresentanovelmethod-ultra-highpressuresintering-for
fabricatingtransparentceramics,characterizedbyitslowsinteringtemperature,shortsinteringtime,

highdensityandinhibitionofgraingrowthwhich,comparedwiththesinteringmethodstraditionally
adopted,offersuniqueadvantagesinthepreparationofnano-structuredtransparentceramics.We
reviewedthelatestprogressesmadeintheultra-highpressuresinteringoftransparentceramics,inclu-
dingtheultra-highpressuresinteringofYAG,spinelandaluminaunderlowtemperature,andthe
ultra-highpressuresynthesisofnanopolycrystallinediamond(NPD),B-C-N,Si3N4underhightem-
perature,andanalyzedandsummarizedthehighpressuresinteringmechanismoftransparentceramics.
Keywords:transparentceramics;nanoceramic;ultra-highpressure;sintering
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高高硬度超导三元碳化物的高温高压合成
*

郜浩安1,2,马帅领1,包 括1,朱品文1,崔 田1

(1.吉林大学物理学院超硬材料国家重点实验室,吉林 长春 130012;

2.东北师范大学附属中学,吉林 长春 130021)

  摘要:采用高温高压合成手段,以纯度均在99.8%以上的钼粉、钨粉和石墨粉作为合成原

料,在压强5.0GPa、温度2000K、保温时间60min的条件下成功制备出 MoWC2 样品。利用

X射线衍射仪、扫描电子显微镜、透射电子显微镜、显微硬度仪、综合物性测量系统和热重-差
热分析仪对合成样品进行了物性表征。结果表明:合成的 MoWC2 晶体为六角结构,其空间群

为P6-m2;晶粒大小为1~4μm,结晶质量良好;MoWC2 的收敛硬度值为15.3GPa;氧化温度

为450℃;温度低于6.8K时体现超导电性。MoWC2 的轨道杂化很强,因而具有较高的硬度

和抗氧化性。同时,MoWC2 费米面处态密度和德拜温度较高,使其成为一种超导材料。由此

可知,MoWC2 是一种兼具超导性、耐热性和较高硬度的硬质超导多功能材料。

  关键词:高温高压;过渡金属碳化物;超导电性;维氏硬度;抗氧化性

  中图分类号:O521.2   文献标识码:A

  近年来,凭借优异的力学性质,良好的导电性、催化特性、超导性质和磁学性质以及较好的热稳定性

和化学稳定性,由过渡金属和轻元素(B、C、N等)组成的化合物日益受到材料科学、凝聚态物理等领域

研究者的关注[1]。由于过渡金属具备很高的价电子浓度,因此其体弹模量很高。然而,过渡金属中金属

键方向性较弱,其剪切模量通常较低,使过渡金属单质的硬度相比于金刚石等超硬材料有很大差距。轻

元素原子(如B、C、N)可以形成方向性极强的共价键,提高材料中成键的方向性,进而提高材料的剪切

模量和硬度,因此在过渡金属中引入轻元素可以得到具有较强抗压缩能力与抗剪切能力的化合物[2]。
由于过渡金属化合物中成键有共价键特性,所以其化学键的强度及键能较大,硬度一般高于过渡金属单

质,同时其耐热性也较强[3]。从微观角度讲,过渡金属化合物的内部成键方式复杂,包括共价键、离子键

及金属键,并且其价电子数目较多,电子排布形式复杂,因此,该类材料是寻找具有超硬、超导、磁性、耐
高温及催化等特性的多功能材料的富矿,其中不乏用途极为广泛并兼具多种优良特性的材料[4-5]。例

如,MoC、WB、YB6、ZrB12和NbN等具有超导特性[6-9],Fe3C、MnB和FeB等表现出铁磁性[10-12],MoC、

WC和 MoB2 等具有优异的催化性质[13-15]。
  在过渡金属化合物中,有关过渡金属碳化物的研究相对较少。其设计思路主要是通过过渡金属与

碳原子之间的电子杂化形成强共价键。目前,过渡金属碳化物已经成为比较重要的研究方向[1]。过渡

金属碳化物具备很多优异性质,例如三元过渡金属碳化物Ta4HfC5 是熔点最高的物质[16]。另外,过渡

金属碳化物同时还具有高硬度(一般在10GPa以上)以及优良的电导率、热导率、催化性质、耐腐蚀性、
热稳定性及化学稳定性等优点,被广泛地应用于各种耐高温、耐腐蚀和耐摩擦的机械工程领域。在石油

1-103320

* 收稿日期:2017-08-21;修回日期:2017-09-03
   基金项目:国家自然科学基金(51632002,11674122,51572108,11204100,11504127,11634004,11714121);教育部

长江学者和创新团队发展计划(IRT_15R23);中学生科技创新后备人才培养计划(“英才计划”)

   作者简介:郜浩安(2000—),男,中国科协和教育部中学生科技创新后备人才培养计划学员,主要从事凝聚态物

理与材料科学研究.E-mail:3268007866@qq.com
   通信作者:包 括(1978—),男,博士,教授,主要从事新型高硬度多功能材料的设计与合成、高压下强关联体系

研究.E-mail:baokuo@jlu.edu.cn

© 2018 Institute of Fluid Physics, China Academy of Engineering Physics                                                       http://www.gywlxb.cn



工程、降解毒害物质(一氧化碳、硫化氢)和燃料电池中,过渡金属碳化物具有与贵金属相比拟的催化活

性和选择性[17-18]。相比于二元过渡金属轻元素化合物,三元过渡金属轻元素化合物的性质更加优异。
例如,WB3 的维氏硬度不到30GPa,若将一部分 W 替换为 Mo,可以将维氏硬度提高到30GPa以

上[19]。由于不同的价电子浓度、不同的原子半径及复杂的电子杂化形式对成键特性的影响,三元过渡

金属轻元素化合物具备很多新的优良性质,成为了材料学科研究中的热点问题[20-21]。合成微观结构上

高致密度的过渡金属轻元素化合物是该类材料研究中的核心问题,由于过渡金属化合物的扩散激活能

较高,使得烧结高致密度的过渡金属化合物较为困难。传统的制备方法制备过渡金属化合物需要较长

的烧结时间和较高的烧结温度,通常还需要加入黏结剂。因此,选择合适的合成方法对于合成高致密度

的硬质多功能过渡金属化合物至关重要[22-23]。

  本工作根据过渡金属p、d电子与轻元素s、p电子的强杂化作用,应用分散增强机制,在物质内部

形成共价键网络框架,增加键的强度,合成硬质多功能过渡金属化合物。选取 Mo-W-C三元体系作为

研究对象,应用高温高压方法合成高质量的 MoWC2 样品,并通过对合成样品的超导、硬度、耐热性等性

质的表征发现,MoWC2 是一种兼具超导性、高硬度、耐高温的新型多功能过渡金属轻元素化合物,具备

非常广阔的应用前景。

1 实验过程

1.1 MoWC2 高温高压合成

  将纯度为99.9%的钼粉、99.95%的钨粉和99.8%的石墨粉作为合成原料(其质量比为1∶1∶2),
在玛瑙研钵中研磨3h,使原料混合均匀,有利于其在高温高压合成过程中充分反应。将混合好的实验

原料冷压成直径为4.0mm、高度为2.5mm的圆柱形。利用SPD-6×600型六面顶压机进行高温高压

合成。高压实验组装如图1所示。样品装于六角氮化硼腔内,阻止样品和其他物质反应。六角氮化硼

置于石墨管中,利用氧化镁封装保温。石墨管通过电流产生热量加热样品。利用金属Bi、Ba的高压相

变(Bi元素在2.55GPa发生Ⅰ-Ⅱ相变,Ba元素在5.5GPa发生Ⅰ-Ⅱ相变)得到油压与腔体中心压力的

对应关系,由此对腔体中心的压力进行压力标定。同时,利用镍铬热电偶(其测量温度可达1500K)进
行温度标定,得到加热功率与腔体中心处温度的关系,并据此外推得到1500K以上的温度值,其误差

在±50K范围内。实验时,首先升压至5.0GPa,再升温至2000K,保温保压60min。在压强5.0GPa、
温度1500~2100K、保温时间60min的条件下制取样品,卸压后取出合成的样品,并对合成的样品进

行一系列物性测量。

图1 高压合成实验的样品组装示意图

Fig.1 Sampleassemblyforhighpressuresynthesisexperiment

1.2 MoWC2 的表征

  采用日本生产的12kWX射线衍射仪对MoWC2 进行X射线衍射(XRD)测试,衍射靶为Cu靶,射
线为Kα 射线,步长0.02°,波长为0.15406nm。利用GSAS软件处理X射线衍射数据确定晶体参数。
本实验采用JSM-6480LV型扫描电子显微镜(SEM)和JEM-2200FS型透射电子显微镜(TEM)对样品
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进行微观形貌分析。SEM测试前先将样品表面反复打磨,去除表面可能存在的杂质,再观察样品的微

观形貌。TEM测试前,将样品机械粉碎成粉末,与酒精混合放置在离心管之中进行超声处理;然后利

用毛细管将少量上层浊液滴在铜网上,利用TEM 观察铜网上附着的样品。利用上海光学精密机械研

究所制造的HV-1000ZDT型显微维克斯硬度计测量样品的硬度。为了进行硬度测试,首先需要对合成

样品进行抛光处理,将样品固定在研磨盘上,使用棉布和金刚石研磨膏对样品的表面进行抛光处理,直
至样品表面足够平整,以便确定压痕的长度,提高维氏硬度值测量的准确性。采用由德国Linseis公司

生产的STAPT1750热重-差热(TG-DTA)分析仪在空气气氛下对样品的耐高温和抗氧化性质进行表

征,升温速率为5K/min。采用美国 Quantum Design公司推出的 PPMS-16综合物性测量系统

(PPMS)对样品进行迈斯纳效应测试,测量磁化率随温度的变化曲线,测量温度区间为5~300K,磁场

强度大小为10Oe。

2 结果与讨论

2.1 XRD分析

  利用如图1所示的高温高压组装,对三元过渡金属碳化物 MoWC2 进行高温高压合成,发现当温度

图2 MoWC2 的XRD谱

Fig.2 XRDSpectrumoftheMoWC2sample

低于2000K时,合成的样品当中始终存在一定量

的 Mo2C和 W2C杂质。在5.0GPa、2000(50)K、

60min的条件下制备出了单一相的 MoWC2。利用

X射线衍射仪得到了MoWC2 多晶粉末的X射线衍

射图谱,如图2所示。由图2可知,X射线衍射峰尖

锐,说明合成的样品具有良好的结晶性。同时,粉未

衍射结果与粉末衍射标准联合委员会(JCPDS)的

65-8770卡片符合非常好,不存在其他物质的杂峰。
结构拟合结果表明:合成 MoWC2 样品的晶体结构

为六角结构,空间群为P6-m2。MoWC2 晶胞参数

为:a=b=0.29010nm,c=0.28424nm,晶胞体积

为0.020646nm3。MoWC2 的晶体结构见图3。由

图3可知,三元化合物 MoWC2、WC和γ-MoC具有

相同的晶体结构,MoWC2 由金属原子层和碳原子层相间排列而成,晶体结构中只存在过渡金属钼原

子、钨原子与碳原子之间形成的化学键,碳原子与碳原子之间没有形成化学键。

图3 MoWC2 的结构示意图

Fig.3 StructuralrepresentationofMoWC2
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  本研究利用高温高压方法确定了三元化合物 MoWC2 的最佳合成条件,制备了高致密度的块体微

米级多晶 MoWC2 体材料,证明了高温高压合成技术是合成低扩散系数过渡金属碳化物的有效手段。
与常压方法合成相比,高温高压合成法合成过渡金属碳化物具有反应快、样品致密度高、杂质少、不需要

其他黏结剂、直接合成块材、合成产量高、原料简单等优点。

2.2 微观形貌分析

  材料的导电性、力学性质等均与材料的致密度存在较大的关联[24],因此,在研究材料的其他性质之

前,有必要首先测定合成 MoWC2 块体材料的微观形貌与致密度。利用SEM、TEM与密度仪测量了高

温高压条件下烧结样品的致密度。图4(a)和图4(b)分别为在低倍和高倍下 MoWC2 的SEM 测试结

果。由图4(a)和图4(b)可知:MoWC2 晶体生长状态良好、晶粒规则;利用高温高压技术合成的样品晶

体为微米级,晶粒大小大部分在1~4μm之间;样品当中几乎不存在气孔与裂纹,说明样品具有较高的

致密度,与阿基米德密度测试结果相吻合。经过多次打磨,没有晶粒脱离,说明晶粒之间结合紧密,可以

基于此研究具备更高强度、更耐磨的碳化物硬质材料。选区电子衍射(SAED)图像如图4(c)所示,电子

衍射斑排列呈现出空间点阵的特点,证明采用高温高压方法合成的样品内部结晶性良好。TEM 的高

分辨率测试结果如图4(d)所示,晶面间距测量结果与晶体(100)晶面的晶面间距匹配较好,晶格条纹清

晰,说明材料内部结晶性良好。从 MoWC2 的高分辨图像还可以看出,制取的样品晶体内部没有位错、
原子缺失等缺陷,再次证明了合成的样品具有良好的结晶性。综合以上致密性与结晶性的测试结果可

以发现,合成的样品具有较高的质量,适合进行硬度与导电性的研究。

图4 合成 MoWC2 样品的SEM、SAED和TEM图像

Fig.4 SEM,SAEDandTEMimagesofMoWC2sample

2.3 显微维氏硬度分析

  硬度是检验过渡金属化合物力学性质的标准之一,维氏硬度是国内外科技工作者普遍应用的一种

硬度测试标准。在硬度测试过程中,在相同载荷下需要至少进行5次压痕测试,数据取平均值,以最大

限度减少样品内晶界及气孔等其他因素对维氏硬度测量结果的影响。在4.9N载荷下得到压痕如图5
所示,由此可以计算得到样品的硬度值为

Hv=1.8544F
d2 (1)

式中:F 为施加力,d为压痕对角线长度,Hv 为材料维氏硬度值。由(1)式计算可得:MoWC2 的收敛硬

度值为15.3GPa,比 MoC的12.1GPa提高了近26.5%。由微观形貌分析结果可知,合成 MoWC2 样

品的晶粒尺寸为微米级,材料中不存在晶格失配等微观结构,因此不需要考虑非本征因素及纳米霍尔佩
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奇效应对样品硬度的影响。W原子与 Mo原子的原子半径相似,由于镧系收缩效应,W原子作为5d区

过渡金属,其d轨道相对扩张,与C原子杂化时,W─C键较 Mo─C键强;另一方面,MoWC2 与 MoC
结构相似。因此,与 MoC相比,MoWC2 具有更强的电子轨道杂化,其力学性质比 MoC更加优异,证明

了电子杂化增强导致硬度增强的推断。

  虽然 MoWC2 具有很高的体弹模量[25],但是由于 MoWC2 具有较强的金属性,导致其剪切模量较

低,因此,MoWC2 只达到硬质材料的标准,没有达到超硬材料40GPa的标准,是一种新型的硬质过渡

金属轻元素化合物材料。

2.4 热重-差热分析

  硬质材料作为切割、磨削工具使用时,由于摩擦会产生大量的热量,引起温度升高,如果材料不具备

较高的氧化温度,则容易发生氧化,因此硬质材料需要有较高的抗氧化温度。采用热重-差热测试分析

进一步表征合成的 MoWC2 多晶材料的氧化温度。MoWC2 具有键强较强的s-p-d杂化的 Mo─C键和

W─C键,由此可以推测 MoWC2 具备优良的耐热性能。

  图6给出了常温至1000℃范围内样品的差热(TDA)和热重(TG)曲线,由图6中热重曲线可知,
在450℃以下,随着温度的升高,材料质量相对稳定。差热曲线变化情况也表明 MoWC2 在450℃以下

可以保持稳定。从450℃左右开始,样品的质量出现大幅度增加的现象,与之相对,差热曲线在450℃
也出现了大范围放热现象,说明样品开始氧化。在550℃时差热曲线出现放热峰,说明该温度附近样品

发生了剧烈氧化。由于 MoO3 与 WO3 在温度低于熔点时也可以发生升华现象,MoO3 升华温度约为

550℃[26],推测其放热量减少是由于 MoO3 吸热升华所致。800℃之后,放热速度减慢,并在875℃再

次出现放热量急剧减少的现象。在800℃以上,由于 WO3 也开始升华[27],推测放热速度再次减慢的原

因是 WO3 开始升华,质量减少的原因是固态氧化物质升华与气态氧化物CO2 散发到空气中。MoWC2
在450℃以下可以保持性质稳定,MoWC2 的氧化温度大体上与 WC及金刚石类材料接近,可以保证在

大多数应用情况下材料性能不受影响。由此可见,MoWC2 是一种耐高温、耐氧化的硬质材料。

图5 4.9N载荷下 MoWC2 样品压痕的光学显微照片

Fig.5 OpticalmicrographofMoWC2sample’sindentation

underloadof4.9N

图6 MoWC2 热重-差热分析

Fig.6 TGandDTAanalysisofsynthesized
MoWC2sample

2.5 超导电性分析

  由于铁基、铜基超导材料和各种氧化物超导体的硬度较低、质地较脆,因此它们通常不易加工,使用

寿命较短,使超导材料的大规模应用受到了限制,因此亟需寻找易加工并具有超导性与高硬度的材料。
日本科学家发现掺硼金刚石具备超导性质,开启了硬质超导研究的序幕[28-29]。但是掺硼金刚石中硼元

素含量难以超过5%,载流子浓度较低,因而其超导转变温度较低,难以进行大规模应用。过渡金属轻

元素化合物费米面处态密度和德拜温度较高,符合高硬度超导材料的基本判据,因此被看作一种潜在的

高温高硬度超导材料,具有非常广泛的应用前景。

  由于过渡金属轻元素化合物通常具有丰富的最外层电子排布,过渡金属轻元素化合物常常会表现
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出各种优异的物理化学性质,如超导电性[30-31]。采用QuantumDesign公司生产的DynaCoolTMVSM
测量系统对样品进行迈斯纳效应测试,温度范围为5~300K,磁场强度为10Oe。图7给出了 MoWC2
样品磁化率(χ)随温度的变化曲线。由图7可知,当温度为6.8K时,MoWC2 的磁化率突变为负值,即
样品表现出抗磁性,由此可以确定6.8K以下样品进入超导态,MoWC2 是一种具有超导电性的过渡金

图7 MoWC2 的磁化率与温度的关系曲线

Fig.7 Relationshipofmagneticsusceptibilityof
MoWC2sampleandtemperature

属轻元素化合物。与之相比,ZrB12的超导转变温度

为6.4K[4],WB的超导转变温度为4.3K[6],WC的

超导转变温度为1.28K[7]。MoWC2 的超导转变温

度比三者都高,是过渡金属硼、碳、氮化合物中超导

转变温度相对较高的一种物质。

  由于过渡金属钼、钨原子的d轨道电子与碳原

子的p 轨道电子杂化,在过渡金属与碳原子之间形

成了较强的化学键,较强的化学键会导致较高的硬

度值,所以 MoWC2 的硬度值较高,是一种典型的硬

质材料。另一方面,较强的化学键导致 MoWC2 样

品的声子频率较高,有利于形成强的电声耦合作用,
从而形成库伯对。同时,过渡金属碳化物费米面附

近电子的态密度通常较高,也有利于库伯对的形

成[32]。本研究中,MoWC2 样品电阻率的测试结果为2.34×10-8Ω·m,较低的电阻率也说明 MoWC2
费米面处态密度较高,因此可以推断 MoWC2 的超导转变温度较高。综上所述,MoWC2 同时具有较高

的硬度值与较高的超导转变温度,有利于扩大超导材料在极端条件下的应用。

3 结 论

  采用高温高压合成方法,在压强5.0GPa、温度2000K、保温时间60min条件下成功制备出高致密

度的 MoWC2 块体材料。由于过渡金属与碳原子之间的轨道杂化形成了较强的化学键,所以其硬度值

较高;同时,较高的声子频率和费米面处态密度使 MoWC2 材料表现出较高的超导转变温度。因此,

MoWC2 具备较高的硬度、较强的抗氧化性和超导电性,是一种优异的高硬度超导电性材料。

  感谢中国科协和教育部中学生科技创新后备人才培养计划提供的培养机会,感谢刘波高级工程师
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SynthesisofHardSuperconductiveTernaryTransitionMetalCarbide
underHighPressureandHighTemperature

GAOHao’an1,2,MAShuailing1,BAOKuo1,ZHUPinwen1,CUITian1

(1.StateKeyLaboratoryofSuperhardMaterials,CollegeofPhysics,

JilinUniversity,Changchun130012,China;

2.HighSchoolAttachedtoNortheastNormalUniversity,Changchun130021,China)

Abstract:InthepresentworkMoWC2wassuccessfullyfabricatedunder5.0GPa/2000Kwithaholdingtime
of60minusing,asthesyntheticrawmaterial,molybdenum,tungstenandgraphitepowder(whosepurityare
morethan99.8%).ThenthephysicalpropertiesofthesynthesizedsampleswerecharacterizedusingX-ray
diffraction,scanningelectron microscopy,transmissionelectron microscopy,micro-hardnesstest,physical
propertymeasurementsystemandthermogravimetric-differentialthermalanalyzer(TG-DTA).Theresults
showthattheMoWC2crystalthussynthesizedhasahexagonalstructurewithaspacegroupofP6-m2.Itis
highlycrystallinewithanaveragegrainsizeof1-4μm.Itsconvergencehardnessvalue,oxidationtemperature
andthesuperconductingtemperatureare15.3GPa,450℃and6.8K,respectively.Inaddition,thisMoWC2
hasahighhardnessandoxidationresistanceowingtoitsstrongorbitalhybridization.Furthermore,itisa
superconductingmaterialwitharelativelyhightransitiontemperaturesinceithasahigherdensityofstatesat
theFermisurfaceandDebyetemperature,therebymakingitaversatilematerialthatissuperconductive,highly
heat-resistant,andsuperhard.
Keywords:highpressureandhightemperature;transitionmetalcarbide;superconductivity;Vickers
hardness;oxidationresistance
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立立方聚合氮(cg-N)的高温高压合成
*

雷 力,蒲梅芳,冯雷豪,戚 磊,张雷雷
(四川大学原子与分子物理研究所,四川 成都 610065)

  摘要:以共价N─N单键结合的三维网状聚合氮(cg-N)是一种理想的高能量密度材料。
在室温下将分子态氮加压至135.6GPa,观测到了氮的一系列“固体分子态-固体分子态”转变

(β-δ-ε-ζ-η);且在不引入任何激光吸收材料的情况下,直接对红色的非晶η氮进行双面金刚石

压砧激光加热,在133.9GPa、2000K的条件下成功地合成出透明cg-N,并测量得到cg-N在

134GPa附近拉曼A 模频率对压力的变化率为1.56cm-1/GPa。

  关键词:聚合氮;高能量密度材料(HEDM);高温高压;拉曼散射;激光加热金刚石压砧

  中图分类号:O521.2;O522.2   文献标识码:A

  氮叁键 N)(

췍췍

N 是最稳定的双原子分子键,其平均键能高达946kJ/mol,超过氮双键 N)(

——

N
平均键能419kJ/mol的2倍,约为氮单键(N─N)平均键能159kJ/mol的6倍。由于巨大的键能差,以
氮单键结合的晶体氮在转变为稳态的叁键分子氮N2 时将释放接近800kJ/mol的能量,因此,仅含有共

价N─N单键的全氮化合物被认为是一种理想的高能量密度材料(HighEnergyDensityMaterial,

HEDM)。另一方面,由于常温常压下的氮气和氢气皆为经典的双原子分子,且高压下两者具有相似的

行为特性,因此高压氮的理论与实验研究一直是高压物理的重要课题之一。1985年,美国Lawrence
Livermore国家实验室的McMahan和LosAlamos国家实验室的Lesar[1]预测,氮分子中的氮叁键在高

温高压下会发生解离,转变为氮双键或氮单键,分子(态的)氮会转变为一种晶态的聚合氮(Polymeric
Nitrogen)。1992年,该实验室的 Mailhiot等[2]进一步指出,含能最高的稳定聚合氮应该具有空间群为

I213的独特立方体偏转结构,并将该化合物取名为CubicGaucheNitrogen(cg-N)。次年,同实验室的

Barbee[3]计算了cg-N的高压声子谱,得出了cg-N在高压下的拉曼振动频率。随后高压实验物理学家

不断尝试,试图在实验上找到这种以氮单键结合的高能量密度材料cg-N[4-12]。

  经过近20年的努力,德国 MaxPlank研究所的Eremets等[10]于2004年率先合成出了理论预测的

cg-N材料。他们借助激光加热金刚石压砧(LaserHeatingDiamondAnvilCell,LHDAC)技术,以硼片

作为近红外激光的吸收材料,在110GPa条件下对高压氮进行激光加热,产生2000K以上的高温,成功

制备首个cg-N样品。实验发现,高波数2400cm-1左右的氮分子振动模在激光加热后消失,取而代之

的是出现在低波数830cm-1附近的cg-N晶格振动模。Eremets等的拉曼测试结果与Barbee[3]的声子

计算结果基本一致,佐证了其对聚合氮的预测。2007年,美国LawrenceLivermore国家实验室对高压

氮直接进行激光加热,在120~130GPa、2000K的条件下成功合成了透明的cg-N[13]。同年,英国爱丁

堡大学的Gregoryanz等[14]也在150GPa、2000K条件下制备了cg-N。此外,2014年美国华盛顿州立

大学的Tomasino等[15]在150GPa、3000K下截获了另外一种聚合氮,取名为LP-N。

  可以看出,超高压LHDAC技术对聚合氮的研究起着至关重要的作用,聚合氮的实验研究很大程

度上依赖于极端条件光谱平台的能力。国际上能够有效开展聚合氮实验研究的机构并不多,报道cg-N
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合成的实验室也很少,国内目前尚无相关实验研究的工作报道。聚合氮是极端条件物理和高能量密度

物理的重要研究课题,目前仍有不少工作值得进一步开展,如聚合氮的温压稳定区边界的精确确定、氮
键的高压解离行为、聚合氮的高压声子行为、新型聚合氮的探索、聚合氮的常压截获等等。本工作主要

报道最近我们基于自行搭建的极端条件光谱平台合成的国内首个cg-N样品。

1 实验设计

  超高压拉曼散射实验与双面LHDAC实验均在四川大学综合极端条件光谱平台上完成,实验配置

如图1所示。超高压实验采用的DAC砧面直径为80μm。将250μm厚的Re压砧封垫预压至40μm

图1 高压拉曼与双面LHDAC实验示意图

Fig.1 Schemeofhigh-pressureRamananddouble-side
LHDACexperiments

左右,在预压封垫中央激光切割1个直径约20μm
的圆形样品腔。DAC样品封装在液氮中进行,DAC
高压实验的压力标定采用金刚石一阶拉曼峰的边沿

法[16-17],并参考已报道分子氮拉曼频率ν1 与压力的

关系[4,7,9,18]。微区拉曼光谱采用532nm激发光源

(RGB,NovaPro300mW),光 谱 仪(AndorSR-
303i-B)耦合EMCCD(AndorDU970P-UVB),狭缝

宽设为50μm,选用1800g/mm全息光栅,分辨率

为0.5cm-1。双面 LHDAC 实 验 采 用 SPI-50W
YAG1064nm近红外激光进行加热,为了避免潜在

化学反应的发生,LHDAC实验未引入任何激光吸

收材料作为加热体。1064nm激光沿着压砧加载的

方向对样品直接加热;激光加热(LaserHeating,

LH)光斑在5~50μm范围内可调,激光加热时将

激光光斑调整到被加热样品尺寸的大小;加热时间约为20~30min。温度测量采用普朗克黑体辐射

法,通过收集激光加热发出的辐射光,利用普朗克黑体辐射关系拟合热辐射的600~800nm波段信号,
得出辐射场的温度。由于LHDAC存在较大的温度梯度与温度波动,测量的温度为近似值。

2 结果与讨论

  氮的分子态-聚合态相转变存在较大的能量壁垒(约0.86eV)[11],立方聚合氮cg-N合成至少需要

110GPa和2000K以上的高温高压条件[10]。本工作首先在常温条件下压缩分子态氮至135.6GPa,接

图2 氮的温度-压力相图以及cg-N的合成实验路径

Fig.2 p-Tdiagramofnitrogenandthesynthetic

pathforcg-N

着在最高压力下对高压氮进行激光加热,然后对激

光加热后的样品进行拉曼光谱测量。图2给出了高

温高压合成实验的压力-温度(p-T)路径。由于热效

应导致高压样品结构弛豫,释放了部分内应力,激光

加热后样品腔体的压力略有降低。第一次激光加热

(1000K)后,相同样品腔位置的压力为134.3GPa;
第二次激光加热(2000K)后,样品腔压力进一步降

低到133.9GPa。

  根据已报道氮的高温高压相图(见图2)[19-20],
在室温下随着压力的增加,固态氮会经历一系列分

子态-分子态相变:β-δ-ε-ζ-η。微区激光拉曼光谱是

研究极端条件下低Z物质(如氮、氢等)行为的有力

手段。如图3(a)所示,分子态氮的拉曼峰全部位于
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2300~2500cm-1区间。β相分子氮仅有一个拉曼振动模(ν1),它是由两个以氮叁键结合的氮原子伸缩

振动而引起的。随着压力的增加,ν1 模朝高波数方向移动。值得注意的是,在所有观测到氮的拉曼峰

中,ν1 振子(Vibron)的频率一直是最高的。在压力较低(小于100GPa)的条件下,可利用ν1 振子频率与

压力的固定关系进行简易压力标定[4];而在压力较高(大于100GPa)的条件下,由于氮叁键的解离,ν1
的拉曼峰由强变弱。

  氮的高压相具有较复杂的结构,随着压力的增加,低压相的拉曼峰发生劈裂,因此高压相往往具有

更多的拉曼峰数,如图3(a)所示。由图3(a)可知:δ相氮具有2个拉曼峰(ν1 和ν2);ε相氮的3个拉曼

振动峰(ν1,ν2a和ν2c),来自于1个Eg 和2个Ag 模;ζ相氮有5个拉曼峰(ν1,ν2a,ν2b,ν2c1和ν2c2),对应于

3Ag、B1g和B3g振动模[14]。从图2可以看出,压力大于120GPa的区域是η相的热力学稳定区。η相是

一种非晶态相,呈暗红色,其拉曼信号与X射线衍射信号都很弱[6]。在135.6GPa条件下,氮的拉曼峰

强度明显减弱,仅能观察到一个较弱的拉曼鼓包峰(见图3(a)),这来自于由于相变弛豫而未完全转变

的部分ζ相的贡献[6,9]。稍微对该样品加热(约1000K),无论是低波数区间还是高波数区间都无法检

测到拉曼信号(见图3(a)),表明样品已完全转变成非晶态的η相。本工作通过采集样品腔的透射光学

照片观测高压样品腔内的形态变化。图3(b)显示了经过第一次激光加热(约1000K)后所生成的红色

非晶η相的显微光学照片,样品尺寸约为35μm×7μm。

图3 (a)不同压力下以及激光加热前、后氮的拉曼光谱;(b)第一次激光加热(134.3GPa、约1000K)后样品的

光学照片;(c)第二次激光加热(133.9GPa、约2000K)后样品的光学照片;(d)cg-N拉曼A 模频率与压力

的关系,作为比较,先前报道过的理论与实验值也一同给出

Fig.3 (a)RamanspectraofnitrogenundervariouspressuresandafterLHDACexperiments;
(b)Opticalphotographofnitrogenafterthe1stLHDACexperiment(134.3GPaandabout1000K);
(c)Opticalphotographofnitrogenafterthe2ndLHDACexperiment(133.9GPaandabout2000K);

(d)ComparisonoftherelationbetweenRamanshiftofAmodeofcg-Nandappliedpressure

3-201020

 第32卷           雷 力等:立方聚合氮(cg-N)的高温高压合成  第2期 



  对η相进行第二次激光加热(约2000K)后发现,样品不再显红色,而是变得更透明,并显现出明暗

的晶态纹理,如图3(c)所示。拉曼低波数段850cm-1处出现了1个明显拉曼峰,它正是cg-N的指纹拉

曼峰。根据I213的空间群分析,cg-N的布里渊中心区声子T=A+E+3F[14]。850cm-1拉曼峰对应的

是拉曼活性A 模。由于高压合成的cg-N样品具有一定尺寸(35μm×7μm),样品不同部位的压力是不

同的。我们采集了不同样品位置的拉曼信号,并将A 模的拉曼频率随压力关系绘制于图3(d)中。本工

作获得的cg-N拉曼A 模频率与之前Eremets等[10]、Lipp等[13]、Gregoryanz等[14]和Tomasino等[15]的

结果基本一致,仅略低于Eremets[10]等的测量值,十分接近Lipp等[13]的实验值,高于Barbee[3]的计算

值和Gregoryanz等[14]的实验值。本工作得到的cg-N拉曼A 模波数随压力变化率为1.56cm-1/GPa,
与Eremets等[10]、Lipp等[13]的结果(1.53~1.57cm-1/GPa)相一致。

  采用不同超高压下压力标定方法以及不同的cg-N的合成条件是导致拉曼A 模测试值出现差异的

两个主要原因。实验时未引入任何激光吸收加热材料(如铂、铼等),而是采用对高压氮直接激光加热的

方式,通过在高压样品腔中产生2000K高温合成立方聚合氮cg-N,表明高压η氮对近红外激光(如波

长为1064nm的激光)有较好的吸收能力。此外,我们也排除了高温高压条件下氮与封垫材料铼的可

能化学反应。Yakub等[19]研究发现在cg-N合成的温压条件下(高于110GPa,约2000K),N不与Re
发生反应,本实验中也未检测出任何铼氮化合物的拉曼信号,且透明的样品不可能是铼氮化合物[21]。

3 结 论

  基于自行搭建的极端条件光谱平台,在134GPa、2000K的高温高压条件下,成功合成了国内首个

cg-N样品。实验发现:氮在室温下随着压力的增加会经历一系列分子态-分子态相变(β-δ-ε-ζ-η);在第

一次激光加热后,样品完全转变为无拉曼信号的红色非晶η氮;第二次激光加热后,红色非晶η氮转变

为立方聚合氮cg-N。对850cm-1附近出现的cg-N拉曼指纹A 模进行高压拉曼声子行为表征,得到其

拉曼频率对压力的变化率为1.56cm-1/GPa。
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SynthesisofCubicGaucheNitrogen(cg-N)underHighPressure
andHighTemperature

LEILi,PUMeifang,FENGLeihao,QILei,ZHANGLeilei

(InstituteofAtomicandMolecularPhysics,SichuanUniversity,Chengdu610065,China)

Abstract:Three-dimensionalpolymetriccubicgauchenitrogen(cg-N)combinedwithcovalentN─Nsingle
bondsisanidealhighenergydensitymaterial(HEDM).Aseriesofsolidmolecularstate-to-solidmolecular
statetransitions(β-δ-ε-ζ-η)innitrogenwereobservedinexperimentuponpressurizingthemolecular
nitrogenupto135.6GPainambientcondition.Under133.9GPaandat2000K,thetransparentcg-N
wassuccessfullysynthesizedusingthedouble-sidelaserheatingdiamond-anvilcell(LHDAC)without
anylaserabsorbingmaterial.Inaddition,thepressurecoefficientoftheRamanA modeforcg-Nis
1.56cm-1/GPaatabout134GPa.
Keywords:polymericnitrogen;highenergydensitymaterial(HEDM);highpressureandhightempera-
ture;Ramanscattering;laserheatingdiamond-anvilcell(LHDAC)
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亚亚微米级聚晶金刚石的高温高压合成
*

卢景瑞,寇自力,刘 腾,张雷雷,丁 未,张 强,
王 强,杨 鸣,龚红霞,贺端威

(四川大学原子与分子物理研究所,四川 成都 610065)

  摘要:聚晶金刚石作为超硬材料具有很广泛的应用,常用于油气钻探、切削刀具、耐磨零件

等领域。目前,工业上合成聚晶金刚石的内部晶粒尺寸一般都在微米量级以上,而合成微米级

以下的聚晶金刚石则要面临很多困难。本工作使用熔渗法在高温高压的条件下合成了亚微米

级聚晶金刚石,并对合成的样品进行了X射线衍射、扫描电子显微镜、电子背散射衍射、能谱、
硬度等分析测试,结果表明:在5.5GPa、1500℃、保温15min的情况下成功合成了维氏硬度

高达57.0GPa的亚微米级聚晶金刚石;分层组装的方法可以使Co均匀地分散在聚晶金刚石

样品中,呈现出圆孔状,从而保证样品具备均匀、优异的性能。同时,通过对烧结工艺的探索发

现,温度和保温时间在亚微米级聚晶金刚石的合成过程中起着非常重要的作用。

  关键词:亚微米;合成;维氏硬度;高温高压;黏结剂;聚晶金刚石

  中图分类号:O521.2   文献标识码:A

  聚晶金刚石(PolycrystallineDiamond,PCD)是人造金刚石的一种。利用高温高压条件合成的

PCD通常分为两种:一种是含黏结剂的PCD;另一种是不含黏结剂的纯相PCD。含黏结剂的PCD因需

要的合成条件较低(5.0~6.0GPa、1600℃)而普遍应用于工业生产中,纯相PCD的合成则需要很高的

温压条件(约15.0GPa、2300℃)。在研究探索新型超硬材料[1-9]的同时,人们也非常关注在工业上大量

使用的PCD材料。自20世纪50年代以来,利用Co作为黏结剂,采用高温高压的方法合成的PCD已

经广泛应用于工业生产中[10-14]。Hall[15]首次报道在压力为6.5GPa、温度为1726~2226℃条件下烧结

得到了多晶金刚石。Katzman等[16]以1~5μm的金刚石微粉为原料,金属钴作为黏结剂,在压力为6.
2GPa、温度为1600℃条件下烧结20min成功制得多晶金刚石材料。

  PCD在工业上的应用越来越广泛,其合成工艺也基本定型,人们已经习惯使用触媒在压力为5.0~
5.5GPa、温度为1600℃的条件下左右进行PCD的合成,合成出的PCD硬度约为50GPa[17]。但是,目
前市场上流通的合成PCD往往存在一些问题,例如:当含Co量不同时,烧结所得PCD的性能也不同;
添加的黏结剂容易聚集在一起,使合成出的PCD存在一定的缺陷;直接混合黏结剂烧结时,存在混料不

均匀的问题;采用熔渗法合成PCD时,尺寸在微米以下的黏结剂不容易渗透进来等[18-19]。这些问题的

存在在很大程度上影响了PCD产业的发展,再加上国外合成PCD的大公司对于技术的保密,使得PCD
行业每研发一种新产品都要花费很长的时间,既浪费了大量的人力物力,又在一定程度上打击了整个行

业的积极性。因此,迫切需要发展一种既能够满足对合成条件要求较低,又能够获得性能优异的PCD
材料的方法。
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  本研究采用分层组装[20]的方法对亚微米级PCD的合成方法进行探索,成功合成出性能优异的亚

微米级PCD,并对合成PCD样品进行系统的表征和分析,以期获得既能保证合成样品优异性能、又具

备可重复性的亚微米级PCD烧结条件。

1 亚微米级PCD合成的实验过程

1.1 初始粉末的预处理

  初始金刚石粉末购买自河南亚龙超硬材料有限公司,该粉末通过爆轰法制得,并经过多次粒度筛

选。金刚石微粉的粒度分别为0.5、10μm,纯度为99.99%。基底选取 WC-16%Co(16%为质量分数)。
金刚石微粉在生产过程中虽然已经经过了提纯处理,但微粉不可避免地会与空气接触,因此颗粒表面可

能还会附着金属触媒、油脂等物质。特别是对于爆轰法合成的金刚石微粉而言,由于生产过程中涉及到

爆轰环节,会使产物中可能残留原料石墨,同时也会混入新的杂质。因此,对金刚石微粉原料进行净化

处理是非常必要的。首先采用强酸(HF、HCl)处理,除去混入金刚石微粉原料中的金属、硅及其氧化物

等杂质,并用去离子水洗涤至中性,然后通过烘箱将金刚石粉体烘干。此外,金刚石粉体表面会吸附大

量有害气体,这些含有其他元素的气体对PCD的合成影响很大,可以采用真空高温的方法(真空度至

4.0×10-3Pa,温度为800℃,并在800℃下保温1.5h后降温至室温)除去有害气体。

图1 初始粉末的XRD图

Fig.1 XRDpatternofstartingmaterial

  对经过酸和真空处理的金刚石粉末进行X射

线衍射(XRD)和扫描电镜(SEM)分析。采用丹东

方圆DX2500型X射线衍射仪,工作电压40kV,工
作电流25mA,CuKα 辐射(λ=0.15406nm),步长

为0.02°,采样时间设置为3~5s,扫描角度为10°~
100°。图1为金刚石微粉的XRD图,图2为金刚石

微粉的SEM 图像。从图1中可以看出,处理后的

金刚石微粉展示出立方结构的金刚石相,其衍射峰

与PDF卡片库中的立方结构金刚石PDF#06-0675
的(111)、(220)和(311)衍射峰均吻合很好。初始粉

末的SEM图像表明,粒径大小分布均匀,经过晶粒

统计软件计算之后可以确认平均晶粒大小和标识的

一样,即为0.5和10μm。

图2 初始粉末的SEM图 ((a)0.5μm金刚石粉,(b)10μm金刚石粉)

Fig.2 SEMimageofstartingmaterial((a)0.5μmdiamondpowder,(b)10μmdiamondpowder)

1.2 高温高压合成实验

  本实验采用国产铰链式6×1400t大腔体静高压装置,六面顶压机形成一个封闭的正方体大压腔,
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每个顶锤的锤面为正方形,边长为23.5mm。选用叶蜡石(一种含水的铝硅酸盐:Al2(Si4O10)(OH)2)
作为传压介质,白云石作为内层保温材料,碳管碳片作为加热装置,盐管盐片形成一个类静水压腔包裹

着样品。图3为实验装置示意图。

  图4为实验温压变化曲线,其中压力p为六面顶压机油压。在进行实验之前,选取Bi、Tl、Ba、ZnTe
材料,根据其相变点对样品腔进行压力标定实验[21],测出样品腔内实际压力与压机油压的关系并拟合

成曲线。同理,利用B型热电偶标出加热功率(P)和实际温度之间的关系并拟合成曲线。样品腔内取

粒度为0.5μm的金刚石粉0.3g,粒度为10μm的金刚石粉0.2g,WC-16%Co基底厚度为3mm。实

验中选取油压为45MPa,加热功率为2.1kW,对应的实际压力和实际温度分别为5.5GPa和1500℃。
经过升压-保压-加热-保温-降温-卸压等过程之后,从压机中取出合成好的实验样品。

  使用金刚石磨盘对合成的PCD样品进行表面抛光处理,然后对其进行硬度测试。实验所用硬度计

为日产FV-700型维氏硬度计,加载压力49.0N,压头压入样品之后保压时间为15s。每个样品均选取

边缘4个点和中心1个点进行测试。

图3 实验分层组装

Fig.3 Bi-layeredassemblyofexperiment

图4 实验温压条件曲线

Fig.4 Temperatureandpressurecondition

2 实验结果分析及讨论

  实验合成的PCD样品直径约为8mm,高约为5mm(其中亚微米层高约为0.8mm)。对合成的亚

微米级PCD层进行系统的分析测试,根据检测结果表征合成PCD样品的性能,并由此反向探索合成

PCD样品的最佳工艺条件。

2.1 硬度测试

  硬度是反映超硬材料性能的重要指标。对不同温压条件下合成的PCD样品进行维氏硬度测试后

发现,当压力为5.5GPa、温度为1500℃,保温15min时,合成样品的维氏硬度测试结果表现优异。在

此条件下重复进行多次实验,结果显示,加载力为49.0N时,合成样品的硬度稳定在(57.0±2.0)GPa,
说明此条件为稳定、可重复的合成工艺条件。

  表1为不同压力、温度和保温时间条件下测得所得合成PCD样品的维氏硬度。从表1可以看出,
在实验温压条件确定的情况下,保温时间对所合成样品硬度的改善有着重要作用。

Hv=1854.4F/L2 (1)
式中:Hv 为维氏硬度,F 为加载力,L为压痕对角线长度。硬度测试过程中存在读数误差,通过(1)式并

结合误差分析理论可以计算硬度测试结果存在的误差。

  将表1中压力为5.5GPa、保温时间为15min、不同温度条件下测得的维氏硬度绘制于图5中。从

图5可以看出:在一定的压力条件下,温度对于PCD的合成也起到了重要的作用;当温度为1500℃时,
合成PCD样品的硬度达到最大值。
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图5 不同温度下合成PCD样品的维氏硬度

Fig.5 VickershardnessofsinteredPCDsamples
atdifferenttemperatures

表1 合成PCD样品的维氏硬度

Table1 VickershardnessofPCDsamples

T/℃ t/min
Hv/GPa

p=5.0GPa p=5.5GPa

1300
5 15-22 15-22
15 15-22 15-22

1400
5 53.03 32.14
15 47.08 50.33

1450
5 19.22 18.36
15 30.84 52.56

1500
5 21.22 42.97
15 39.95 57.03

1550
5 23.40 39.14
15 48.40 43.97

2.2 XRD物相分析

  对实验合成的PCD样品进行镶嵌抛光处理,然后对样品进行XRD分析。图6为合成PCD样品的

XRD图谱。由图6可知,合成PCD样品中存在立方相金刚石、碳化钨、钴3种成分。该样品合成压力

为5.5GPa,温度为1500℃,保温时间为15min。图7为实验合成PCD样品的断面图,其中可以清晰

地看到3层不同的颜色区域。由图3可知:区域1为0.5μm金刚石微粉,其厚度约为0.8mm;区域2
为10μm金刚石微粉,厚度约为1.4mm;区域3为 WC-16%Co基底,厚度约为2.9mm。

图6 5.5GPa、1500℃下合成PCD样品的XRD图谱

Fig.6 XRDspectrumofsinteredPCDat5.5GPaand1500℃

图7 合成PCD样品断面图

Fig.7 FracturesurfaceofthesinteredPCDsample

2.3 SEM 形貌和电子背散射衍射(EBSD)分析

  D─D键键合情况对于判定烧结PCD样品质量的好坏有着重要作用[22]。为了观察合成PCD样品

中D─D键的键合情况,首先对实验合成的PCD样品进行24h表面酸处理,然后对酸处理后的样品进

行SEM测试,如图8所示。对图8(a)进行粒径统计可得,合成的PCD样品晶粒尺寸平均为326nm。
此外,图8中可以看到许多的细小颗粒,说明在高压的条件下部分金刚石颗粒发生了破碎。进一步分析

图8可知,合成PCD样品中存在大量的D─D键。对样品进行电阻测量显示,在5.5GPa、1500℃、保
温时间为15min条件下,合成PCD样品的电阻可达1.553Ω,由此也可以判定合成PCD样品中存在着

大量D─D键键合的情况。

  Co作为黏结剂存在于样品中,其分布情况对于烧结样品的好坏具有非常重要的参考价值。对未经

酸处理的PCD样品进行EBSD分析,以观察Co在样品中的分布情况。图9为合成PCD的背散射图

像,图像中白色部分为Co,可以看出,Co在样品中分布比较均匀,以孔形存在于金刚石颗粒之间,没有
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出现大量聚集在一起的情况。对图片放大后(见图9(b))发现,Co存在于金刚石颗粒之间,并充满金刚

石颗粒之间形成的圆形孔隙。

图8 5.5GPa、1500℃下合成亚微米PCD样品经过酸处理后的SEM图

Fig.8 SEMimageofsub-micronPCDsamplesinteredat5.5GPaand1500℃afteracidtreatment

图9 5.5GPa、1500℃下合成亚微米PCD样品的EBSD图

Fig.9 EBSDimageofsub-micronPCDsamplesinteredat5.5GPaand1500℃

2.4 能谱(EDS)分析

  为了获得Co在合成PCD样品中的含量,对合成的PCD样品进行EDS能谱分析。图10为合成

PCD样品的表面能谱图,其中表面白色条状物为抛光未彻底钼杯剩余的残屑。表2为通过EDS分析得

到的PCD样品中表层各元素的含量,其中w 和χ 分别为质量分数和物质的量分数,由表2可知,Co的

质量分数为13.84%。

图10 5.5GPa、1500℃下合成亚微米PCD样品EDS图

Fig.10 EDSimageofsub-micronPCDsamplesinteredat5.5GPaand1500℃
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表2 5.5GPa、1500℃合成的亚微米PCD样品中各元素的含量

Table2 Elementcontentofsub-micronPCDsampleat5.5GPaand1500℃

Element w/% χ/% Element w/% χ/% Element w/% χ/%

C(K) 77.70 92.80 Co(K) 13.84 3.37 W (M) 2.69 0.21

O(K) 3.69 3.31 Mo(L) 2.08 0.31

3 结 论

  以0.5、10.0μm金刚石微粉为初始粉料,以 WC-16%Co为基底材料,利用国产铰链式6×1400t
大腔体静高压装置,以分层组装的方法对PCD的合成工艺进行了探索性实验,并对合成的样品进行了

一系列的分析和检测,主要结论如下。

  (1)性能优异的亚微米级PCD稳定、可重复的合成工艺为:压力5.5GPa,温度1500℃,保温时间

15min。实验合成的亚微米级PCD样品硬度达到57GPa,远超工业产品性能。

  (2)使用分层组装的方法可以使Co均匀地分散在PCD样品中,并充满金刚石颗粒之间形成的圆

形孔隙,从而保证样品具备均匀、优异的性能。

  (3)温度和保温时间对合成PCD样品性能具有很大的影响,通过选取合理的温度和保温时间可以

合成出性能较好的PCD样品。
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Sub-MicronPolycrystallineDiamondSynthesisunderHighTemperature
andHighPressure

LUJingrui,KOUZili,LIUTeng,ZHANGLeilei,DINGWei,ZHANGQiang,
WANGQiang,YANGMing,GONGHongxia,HEDuanwei

(InstituteofAtomicandMolecularPhysics,SichuanUniversity,Chengdu610065,China)

Abstract:Duetoitswiderangeofapplicationsasasuperhardmaterial,polycrystallinediamond(PCD)

hasbeenusedinoil-andgas-drilling,toolcutting,makingofwear-resistantparts.Atpresent,the
averagesizeofindustrialsyntheticPCDisabovethemicrondimension,butsynthesizingthePCDwith
asizebelowthemicrondimensionremainsatoughchallenge.Inthiswork,wesucceededsynthesizing
sub-micronpolycrystallinediamondunderhightemperatureandhighpressureusingtheinfiltrating
technique.ThesampleswerecharacterizedbyX-raydiffraction(XRD),scanningelectronmicroscope
(SEM),electronbackscatterdiffraction(EBSD),energydispersivespectrometer(EDS)andhardness
test.TheseresultsshowthatthehardnessofthePCDthussynthesizedis57.0GPaunder5.5GPaand
1500℃ whentheholdtimeoftemperatureis15min;thattheCocandisperseuniformlyinPCDasa
roundholeusedthebi-layeredassemblysothatthePCDdemonstratesuniformandexcellentperformance;

andthatitisfoundfromitssinteringprocessthatthetemperatureandholdingtimeplayanimportant
roleinitssyntheticprocess.
Keywords:sub-micron;synthesis;Vickershardness;hightemperatureandhighpressure;binder;polycrystal-
linediamond
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纯纯PCBN高压烧结行为与工艺规律
*

邓雯丽1,2,3,邓福铭1,2,3,张 鹏1,2,3,周蕾蕾1,2,3,席沛尧1,2,3,马向东1,2

(1.中国矿业大学(北京)超硬刀具材料研究所,北京 100083;

2.中国矿业大学(北京)高压新材料研发中心,北京 100083;

3.焦作天宝桓祥机械科技有限公司,河南 焦作 454150)

  摘要:采用粒度为10μm的纯cBN微粉在不同的高压烧结工艺参数(烧结压力、温度和时

间)下制备了纯聚晶立方氮化硼(PCBN)烧结体。利用扫描电镜观察了PCBN烧结体的微结

构,并测试了其耐磨性和抗压强度,进而讨论了压力、温度和烧结时间对纯PCBN烧结体性能

的影响规律。结果表明:对纯PCBN烧结体性能影响最大的因素是烧结压力,其次是烧结温

度和时间;在本实验条件下,当压力为9GPa、温度为1700℃和烧结时间为240s时,高压烧结

得到的纯PCBN烧结体样品性能最优,其磨耗比为10200,抗压强度为2.52GPa。

  关键词:立方氮化硼(cBN);纯PCBN烧结体;高压高温;耐磨性;抗压强度

  中图分类号:O521.2;O521.9;TG74   文献标识码:A

  聚晶立方氮化硼(PolycrystallineCubicBoronNitride,PCBN)是20世纪70年代初发展起来的一

种新型超硬复合材料,由于其具有较高的硬度与耐磨性,同时具有比金刚石更优的耐热性和化学惰

性[1-4],因此特别适用于淬硬钢、铸铁及其他高硬度材料的切削加工。目前使用的PCBN刀具材料主要

有含黏结剂的金属型[5-6]、陶瓷型[7-9]和金属-陶瓷混合型[10-11]。金属结合剂会降低cBN(CubicBoron
Nitride)的耐热性[2-3];含碳化物、氮化物、碳氮化物等陶瓷结合剂的PCBN适合于基于“金属软化效应”
的硬态干切削,然而,当陶瓷黏结相含量过高时,不仅会使PCBN的硬度降低、刀具的使用寿命缩短,而
且其抗热冲击性也变差,高速切削过程中容易产生崩刃,难以胜任高速硬态干切削的使用性能要求[3-4]。
上述情况中,含黏结剂PCBN中的非cBN组分降低了cBN烧结体的硬度和强度,直接导致了其耐磨性

和耐热性降低,因此纯PCBN烧结体已经成为近年来国内外研究的热点[12-16]。目前纯PCBN的制备方

法主要有两种:一种是首先将hBN 高压高温烧结成cBN,然后将cBN 粉末经高温高压烧结成纯

PCBN[14-15];另一种是由hBN[16]或gBN[17]作为原料,直接经高温高压合成为纯PCBN。纯PCBN与含

黏结剂PCBN材料的高压烧结工艺特点完全不同,其中纯PCBN材料的高温高压合成条件十分苛刻,
要求更高的烧结压力、烧结温度及cBN颗粒表面洁净度,因此迫切需要研究烧结压力、烧结温度和时间

等因素对纯PCBN烧结体性质的影响。

  为了揭示纯cBN的高压烧结行为和工艺规律,本工作通过研究高压烧结工艺参数对纯PCBN烧结

体微结构与性能的影响,得到较优的高压烧结工艺参数,以期研制开发出高性能的纯PCBN刀具材料,
为促进我国纯PCBN刀具材料的推广应用奠定理论和技术基础。
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1 实验过程与方法

  实验采用由富耐克公司生产的、型号为M-850的纯cBN微粉,其粒度为10μm,纯度为99.5%。因

为获得cBN-cBN结合需要cBN表面足够洁净,所以实验前先对cBN粉末进行高温真空处理。处理后

的cBN粉末组装到钼杯里,然后和其他材料组装到一起进行高压高温烧结实验。

  由于本实验要求的压力很高,因此使用了腔体增压技术,在充分考虑高压合成安全性和稳定性的条

件下,通过改进传统高压腔体结构和组装方式,如改变顶锤结构设计和合理优化合成腔体结构,使高压

烧结腔体的最高压力达到10GPa。为了实验安全起见,本实验采用的最高压力低于设备的极限压力,
为9GPa。另外,本实验中的最高烧结温度达到1800℃,对烧结腔体加热方式也提出了更高的要求。
实验时采用间接加热方式,依靠腔体内部的发热体加热cBN粉末,并采用了腔体保温措施,以加强高压

烧结系统的安全性和腔体烧结温度的均匀性。实验过程中,利用Bi、Ba、Ti金属丝的高压相变点标定腔

体内部的实际压力,采用双铂铑B型热电偶标定腔体内实际温度,并根据标定结果确定实验表压和加

热功率对应的腔体压力与温度。

  高压烧结实验完成后,首先在普通平面磨床上利用金刚石砂轮将各烧结的纯PCBN样品磨平,然
后在BDMT-JP903型镜面抛光机上抛光至镜面光泽,最后采用丙酮清洗、烘干,从而获得用于测试分析

的样品。采用HITACHIS-3400N型扫描电镜(SEM)对抛光后的样品进行显微形貌观察及EDS能谱

分析;采用日本理光D/max-rA12kW型X射线衍射仪分析高压烧结纯PCBN 样品中的物相及组成;
采用法国JY公司生产的HR800显微共焦拉曼光谱仪(激发光源为Ar激光器,波长为514.5nm,功率

为25mW)进一步分析确定高压烧结cBN材料中是否存在hBN相;采用JS2000型金刚石烧结体磨耗

比仪,按照JB/T3235-2013标准,在砂轮转速为5000~5500r/min,工作台摆动频率为35~40min-1,
进给压力为2~4N的条件下,通过烧结样品与标准砂轮对磨进行纯PCBN样品的磨耗比测定,并参照

国家标准测试烧结纯PCBN样品的抗压强度。高压烧结实验设计方案及测试结果见表1,其中p为烧

结压力,T 为烧结温度,t为烧结时间,Q 为磨耗比,S为压缩强度。

表1 纯PCBN高压烧结实验设计方案与测试结果

Table1 DesignofthesinteringexperimentandmeasurementresultsofsinteredpurePCBNsamples

No. p/GPa T/℃ t/s Q S/GPa No. p/GPa T/℃ t/s Q S/GPa

1 9 1500 240 4560 1.46 6 9 1700 270 9620 2.46

2 9 1600 240 5390 1.68 7 6 1700 240 1030 0.95

3 9 1800 240 8370 2.41 8 7 1700 240 4760 1.78

4 9 1700 180 5050 1.55 9 8 1700 240 7570 2.36

5 9 1700 210 6390 1.68 10 9 1700 240 10200 2.52

2 实验结果与讨论

2.1 烧结温度对纯PCBN烧结体微结构与性能的影响

  表1为cBN粒度为10μm时,在不同烧结条件下制备的纯PCBN烧结体性能测试结果。由表1可

知,在烧结压力为9GPa、烧结时间为240s、不同烧结温度条件下,纯PCBN烧结体的性能随着温度的

升高先升高后降低(见图1)。当烧结温度为1700℃时,10号烧结样品的性能最佳,其磨耗比为10200,
抗压强度为2.52GPa。温度进一步升高,PCBN烧结体的性能反而下降。当温度为1500℃时,1号样

品的性能最低,其磨耗比和抗压强度分别为4560和1.46GPa,与10号样品相比,其磨耗比和抗压强度

分别降低了55.3%和42.1%。这是因为当烧结温度过低时,cBN晶粒塑性变形不充分,cBN晶粒间不

易产生粘连,导致烧结体中原始颗粒形貌依然可见,从而使烧结体性能变差,如图2(a)所示。当达到适

当的烧结温度时,在压力作用下cBN晶粒碎化和塑性变形充分,使碎化的新鲜晶面之间cBN-cBN直接
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结合变得容易,由于晶粒变得更细小,cBN晶粒得以形成广泛的空间骨架结构,如图2(b)所示,即可能

形成了cBN-cBN的直接键合,烧结纯PCBN样品的性能得以提高。当烧结温度过高时,可能导致烧结

体中的晶粒再结晶长大,烧结样品的性能变差。

图1 不同烧结温度下所得纯PCBN烧结体的磨耗比和抗压强度

Fig.1 WearratioandcompressivestrengthofsinteredpurePCBNsamplesatdifferentsinteringtemperatures

图2 不同烧结温度下纯PCBN烧结体的SEM形貌照片:(a)1500℃,(b)1700℃
Fig.2 SEMimagesofthepurePCBNsinteredbodiesatdifferenttemperatures:(a)1500℃,(b)1700℃

2.2 烧结时间对纯PCBN烧结体微结构与性能的影响

图3 不同烧结时间下所得纯PCBN烧结体的磨耗比

和抗压强度

Fig.3 Wearratioandcompressivestrengthofsinteredpure
PCBNsamplesatdifferentsinteringtimes

  图3给出了烧结压力为9GPa、烧结温

度为1700℃、不同烧结时间条件下烧结纯

PCBN样品的耐磨性和抗压强度的变化。从

图3可以看出:随着烧结时间从180s增加

到240s,纯PCBN烧结体的磨耗比由5050
增加到10200,提高约102.0%;抗压强度从

1.55GPa增至2.52GPa,提高了约62.6%。
之后随着烧结时间的延长,纯PCBN烧结体

的性能反而下降。其原因是随着烧结时间的

延长,cBN晶粒塑性流动充分,cBN晶粒间

的直接结合增多,使PCBN烧结体的耐磨性

和抗压强度增加,如图4(a)和图4(b)所示;
但烧结时间过长时,cBN晶粒通过回复再结

晶长大使PCBN烧结体的性能下降。
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图4 不同烧结时间下纯PCBN烧结体的SEM形貌照片:(a)240s,(b)270s
Fig.4 SEMimagesofthepurePCBNsinteredbodiesatdifferentsinteringtimes:(a)240s,(b)270s

2.3 烧结压力对纯PCBN烧结体微结构与性能的影响

图5 不同烧结压力下所得纯PCBN烧结体的磨耗比

和抗压强度

Fig.5 Wearratioandcompressivestrengthofsinteredpure
PCBNsamplesatdifferentsinteringpressures

  图5给出了烧结温度为1700℃、烧结时间为

240s、不同烧结压力条件下纯PCBN烧结体磨耗比

和抗压强度的变化曲线。由图5可知,纯PCBN烧

结样品的磨耗比和抗压强度均随着烧结压力的增加

而增加。当烧结压力为6GPa时,7号样品的磨耗

比和抗压强度均很低,分别为1030和0.95GPa,说
明在此烧结压力下,cBN 晶粒难以塑性流动形成

cBN-cBN直接结合;从6GPa升压到8GPa,烧结样

品的磨耗比和抗压强度随着压力增加而增加的速率

加快;之后再继续升压,烧结样品的磨耗比和抗压强

度随压力增加而增加的速率也并不降低。当烧结压

力升至本实验设计的最高压力9GPa时,烧结样品

的磨耗比和抗压强度均达到最大值,分别为10200
和2.52GPa,相比于6GPa压力下烧结样品的磨耗

比和抗压强度分别提高了890.3%和165.3%。这表明烧结压力是影响烧结纯PCBN性能的主要因素,
其作用机制主要是通过cBN晶粒在高压下的逆转化和高压塑性流变进行。

  图6为不同烧结压力条件下烧结纯PCBN样品的XRD图谱。由图6可知:当压力为7GPa时,烧
结cBN样品中出现了hBN相,说明在此压力下cBN晶粒发生了逆转化;当压力为9GPa时,烧结样品

中未出现hBN相,说明cBN晶粒并未发生cBN逆转化。烧结纯PCBN样品中hBN相的出现将大大降

图6 不同烧结压力下纯PCBN烧结体的XRD图谱

Fig.6 XRDspectraofthepurePCBNsinteredbodiesatdifferentsinteringpressures
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低其力学性能。压力通过塑性流变影响烧结纯PCBN烧结体性能的作用可能更大,尤其是在比本实验

更高压力的情况下。文献[18]采用亚微米的cBN合成了具有纳米结构性能的亚微米纯cBN聚晶,并
指出在超过cBN本身屈服强度的超高压高温条件下,cBN晶粒将发生强烈的塑性变形,产生大量的位

错、滑移带、层错及孪晶等晶体缺陷,起到类似于纳米晶界的作用,提高材料的强度和硬度;另一方面,超
高压高温条件可以提供实现材料致密化和键合所需的塑性变形。综上可知,纯PCBN高压烧结过程

中,最关键的影响因素是压力,其次是烧结温度,最后是烧结时间。

3 结 论

  (1)随着烧结压力、温度、时间增加,纯PCBN烧结体的耐磨性和抗压强度均有所提高,但以烧结压

力影响最显著,其次是烧结温度,最后为烧结时间。

  (2)烧结压力是通过高压下cBN逆转化、晶粒碎化及塑性流动起作用的。压力越高,晶粒碎化越严

重,小颗粒充填大颗粒间隙,压力均衡作用越强,cBN逆转化可能性越小;同时晶粒碎化和塑性变形越

严重,cBN-cBN直接键合的可能性越大。

  (3)烧结压力过低时,cBN处于亚稳态,导致cBN发生逆转化;只有当压力足够高、cBN处于稳态

时,烧结温度和烧结时间才能通过回复再结晶影响烧结体性能。

  (4)本实验条件下较优工艺参数为烧结压力9GPa、烧结温度1700℃、烧结时间240s,在此条件下

10μmcBN烧结的纯PCBN样品性能最优,其磨耗比为10200,抗压强度为2.52GPa。
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SinteringBehaviorandTechnicalRuleofPurePCBNSynthesized
underHighPressure
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Abstract:Inthepresentwork,purepolycrystallinecubicboronnitride(PCBN)sinteredbodieswere
synthesizedunderdifferenthighpressuresinteringconditionsusing10μm-sizedcBNgrains.Themicro-
structureofthesinteredpurePCBNbodieswereinvestigatedusingthescanningelectronmicroscope
(SEM)andX-raydiffractomer(XRD).Thewearratioandcompressivestrengthofthesinteredpure
PCBNbodiesweretested,andtheeffectsofthesinteringpressure,temperatureandholdingtimeon
themicrostructureandpropertiesofsinteredpurePCBNbodieswereexamined.Theresultsshowthat
thefactorsexertingthemostsignificantinfluenceonthepropertiesofthesinteredsamplesarethe
pressure,thesinteringtemperatureandtheholdingtime,inorderoftheirdegreesofinfluence.When
theyare9GPa,1700℃and240s,respectively,theoptimalpropertiesofthepurePCBNareachieved,

i.e.withthewearratioas10200andthecompressivestressas2.52GPa.
Keywords:cubicboronnitride(cBN);sinteredpurePCBNbody;highpressureandhightemperature;

wearratio;compressivestrength
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爆爆速对纳米铝粉爆炸烧结性能的影响
*

桑圣军1,郭浩哲1,李 斌1,王永旭1,王志平2,解立峰1

(1.南京理工大学安全工程系,江苏 南京 210094;

2.四平市高斯达纳米材料设备有限公司,吉林 四平 136001)

  摘要:为了掌握纳米金属粉烧结成型技术,将纳米铝粉置于改良设计的可泄压式爆炸烧结

装置中,得到了密实度达98%以上的纳米铝棒。通过改变铵梯炸药和木粉的比例调节炸药的

爆速,研究了不同爆速下烧结铝棒的性能。利用金相显微镜观察烧结棒的微观结构,并对烧结

棒的密实度、硬度等性能进行测量。结果表明:通过降低爆速可以减小马赫孔的产生,但爆速

过低,会导致烧结棒的密实度和硬度等性能降低;当采用爆速为2158m/s的炸药时,可制得

无马赫孔、高硬度、高密实度、晶粒细小的均质烧结棒。

  关键词:爆炸烧结;纳米铝粉;爆速;马赫孔

  中图分类号:O389;TG392   文献标识码:A

  近年来关于纳米材料的研究表明,相对于传统材料,纳米材料具有很多优良的物理化学特性,如较

高的强度、硬度、磁学性能和耐腐蚀性等[1-2]。爆炸烧结纳米金属粉末是利用炸药爆轰产生的激波作用

于粉末颗粒,使颗粒表面在极短时间内发生高温热熔和高压压实成型[3]的一种新型纳米材料加工技术。
与传统的热压烧结和热等静压烧结等方法相比,爆炸烧结纳米金属粉具备独特的优点。(1)具备高压

性,可以烧结出密实度较高的金属材料。目前国内外有关非晶钴基合金、微晶铝及其合金的烧结密度均

已超过理论密度的98%[4-5]。(2)具备快速升温、瞬间冷却的特性。李晓杰等[6]研究表明,由于激波加

载的瞬时性,爆炸烧结时颗粒从常温升至熔点温度所需的时间极短,通常为微秒级,使温升仅限于金属

粉末颗粒表面,而颗粒内部仍然保持温度相对较低的状态。爆炸烧结成型后颗粒内部的低温状态将对

颗粒表面起冷却“淬火”作用,可以防止晶粒“长大”,使其微观结构维持在纳米级。因此,爆炸烧结成型

制备的纳米级金属棒材微观粒径达到纳米级,仍可以保持其在纳米粉末状态下的优良特性。

  目前,爆炸烧结制备工艺上的主要难题在于如何排出粉末颗粒间存在的气体。气体受到挤压会形

成高压气体,使烧结的材料更容易出现马赫孔、不规则孔洞等,从而对材料的性能产生极大的影响[7]。
传统的爆炸烧结工艺大多通过高温预热排出粉末颗粒间的气体,减小气体对烧结性能的影响,例如

Vesenjak等[8]在纳米γ-Al2O3 陶瓷粉末的预热爆炸压实实验中使用了这一方法。但是,在预热过程

中,粉末颗粒可能发生团聚现象,不易保持粉末颗粒的微观形态[9-11]。为了解决该问题,本研究使用了

一种可泄压式爆炸烧结装置,在爆炸烧结成型瞬间排出粉末中的气体。

  铝及其合金材料由于密度小、导电性优良和表面氧化层耐腐蚀等优点被广泛应用于工业生产和日

常生活中,但传统铝材的硬度普遍较低,使用寿命及安全性得不到有效保证,因此,本实验以纳米铝粉作

为研究对象,研究炸药爆速对爆炸烧结棒性能的影响。根据陈代贵等[12]的工作,通过调节木粉的比例

控制炸药爆速,以期制取无马赫孔、高硬度、高密实度和晶粒细小的均质烧结棒。
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1 实验方法

1.1 爆炸烧结过程分析

  使用炸药爆炸产生的爆轰波将铝粉压实烧结成型,主要涉及4个过程:(1)炸药爆炸后产生爆轰波

挤压打击管,使其被压缩、变形甚至断裂;(2)打击管在爆轰波加载的作用下打击包套,使包套产生压

缩、变形,挤压铝粉;(3)当包套被压缩至相对静止状态后,沿着包套向内形成透射冲击波,使铝粉被瞬

间压实到密实状态;(4)当冲击波传播到铝棒的中心区域时,若冲击波仍具有较高的能量,四周的冲击

波会发生碰撞,形成反射冲击波,对铝棒的中心区域产生破坏,形成马赫孔[13]。

  由于打击管的强度相对于强爆轰波而言可以忽略,因此第1个过程可以简化成冲击波与自由面的

相互作用。根据瞬时爆轰的CJ理论可知:在冲击波到达自由面时,波面压力立即下降为零,打击管开

始膨胀并向前飞散,获得一个速度增量

u1=2D′k-1
k

2(k+1)
(1)

式中:u1 为打击管的运动速度,D′为炸药爆轰波波速,k为炸药的多方指数。第2个过程可以简化成两

物体高速碰撞产生透射冲击波的过程。由于打击管和包套采用相同的材质,由“速度减半规则”可知

u2=u1/2 (2)
式中:u2 为打击管和包套发生高速碰撞产生的透射冲击波的波速。根据(1)式和(2)式可知,由于透射

冲击波的波速大小u2 正比于爆轰波波速DJ,而冲击波波速与炸药的爆速正相关,因此,爆速对爆炸烧

结效果的影响实际上是冲击波加载波速对粉末压实的影响。

  第3个过程为冲击波在粉末介质中的传播过程,可以将粉末介质当作流体计算。由于冲击波在压

实粉末过程中,波后会产生同向追赶的稀疏波,使冲击波发生衰减。根据冲击波衰减理论[14]

D=c0+12
x1
t1 -cæ

è
ç

ö

ø
÷0
t1æ

è
ç

ö

ø
÷

t
1/2

(3)

式中:D 为冲击波传播过程中的波速,c0 为粉末中的声速,x1 为冲击波被稀疏波追赶上的交点位置,t1
为稀疏波追赶上冲击波的时间,t为到达所求位置时冲击波的传播时间。

  第4个过程为冲击波加载到粉末中心后发生的反射过程,可以简化成冲击波的对撞过程。若前一

过程中在冲击波到达铝棒中心前波速已降为零,则不存在第4个过程,这是由于冲击波到达中心区域前

已完全耗散,中心区域的铝粉不会被压实。若冲击波传播至中心区域时,仍然具有较高的波速,此时会

发生正规碰撞(碰撞冲击大小相等且方向相反)和非正规斜碰撞(碰撞冲击波呈一定角度斜碰撞,也称为

马赫碰撞),马赫碰撞形成的斜激波会对已压实的铝棒造成毁伤,形成马赫孔[15]。因此,可以通过调节

爆速有效控制冲击波的波速,减小甚至消除马赫孔,从而制备出具有高硬度、高密实度的纳米铝棒。

图1 爆炸烧结装置

Fig.1 Deviceofexplosivesintering

1.2 爆炸烧结装置及参数

  本实验采用改良的可泄压式爆炸烧结装置,如
图1所示。该装置使用了打击管与包套的双层管设

计,与单层打击管相比,爆轰波加载更为稳定,因此

烧结出的金属材料性能更加优良。与传统烧结装置

相比,该装置基座上开有尺寸为⌀10mm×13mm
的柱状孔,柱状孔上装有薄铁片和开孔垫片,以达到

泄压的目的。另外,打击管和包套的外径分别为45
和30mm,长度分别为160和140mm,两者厚度均

为2mm。外层的装药厚度为13mm。

1.3 实验原料及方案设计

  本实验研究的对象是纳米铝粉,由四平市高斯达纳米材料设备有限公司提供,纯度达99.9%。通
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过QUANTA250FEG扫描电镜(ScanningElectronMicroscope,SEM)(FEILtd.,America)分析其微

观形貌,如图2所示。可以看出,实验用的铝粉粒径基本均匀一致,达到了纳米级。

  实验过程中,为了防止铝粉氧化和吸潮,将烧结装置与纳米铝粉一起放入充满氩气保护气氛的干燥

密闭手套箱内。在包套内装入约100g的纳米铝粉(约50%理论密度)并压实密封,从手套箱内取出烧

结装置,在外套管和打击管之间加入炸药,用雷管引爆药柱起爆,获得烧结棒材,通过线切割机等加工设

备切割打击管和包套,从而获得所需的纳米铝棒。

  使用铵梯炸药作为烧结用药,通过改变铵梯炸药中的木粉比例调节炸药的爆速,研究爆速对烧结棒

性能的影响。实验中共配置6组铵梯炸药,其木粉质量分数分别为0%、5.0%、7.5%、10.0%、12.5%
和15.0%,并通过ZBS-10型十段智能爆速仪测量6组炸药的爆速。查阅文献[14]可知,爆速与装药直

径、密度、粒度、外界的约束条件和起爆条件等因素有关,通常随着装药直径的增加而增大,直径增加爆

速不再增加的最小装药直径称为极限直径(LimitingDiameter)。通过多次实验测得不同木粉比例条件

下,铵梯炸药的极限直径均不超过12mm,而爆炸烧结装置的装药虽然不是实心圆柱体,但是药层厚度

为13mm,通过取相同的截面积计算得出的当量直径达到了40mm,远超极限直径。因此,为了测量方

便,本实验中均采用表1参数下的塑料管进行装药测量。爆速测试实验结果如表1所示,其中L为装药

长度,d为装药直径,w 为木粉质量分数。

表1 爆速测试实验结果

Table1 Experimentresultsofthedetonationvelocity

No. L/mm d/mm w/% D′/(m·s-1) No. L/mm d/mm w/% D′/(m·s-1)

1 200 20 0 3015 4 200 20 10.0 2158
2 200 20 5.0 2460 5 200 20 12.5 2016
3 200 20 7.5 2278 6 200 20 15.0 1832

  将配置好的炸药分别装入待烧结的装置中,由于木粉和铵梯炸药密度相近,压实后的炸药密度均约

为0.9g/cm3,不同木粉含量下的炸药质量均约为400g。装好药后将装置依次带入安全性较高的半封

闭式泥土地面试验场地,如图3所示,在顶端连接好药柱和雷管,起爆雷管后即可得到烧结铝棒。由于

炸药的起爆以及爆轰波的传播过程始终是自上而下沿轴向传播的,因此烧结棒在冲击载荷的作用下只

会往泥土地面下深钻,而不会飞出,可以方便地找到烧结棒材。

图2 纳米铝粉扫描电镜图

Fig.2 SEMimageofnanoaluminumpowders

图3 爆轰烧结实验场地

Fig.3 Experimentfieldofexplosivesintering

2 实验结果分析

  图4为通过爆炸烧结所得不同爆速下烧结棒的初成品。由图4可知,当炸药爆速为3015m/s时,
炸药爆速过高,冲击波能量过大,对套管造成明显毁伤,基本无法得到完整的烧结棒。当炸药爆速降低

至2460m/s时,对套管的毁伤明显减小,棒材基本完整,但会有较少的包套碎片嵌在铝棒的边缘,表明
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此时爆速依然偏高,较高的冲击波能量使包套碎片嵌入铝棒边缘。此外,铝棒的中心区域会存在一个明

显的小孔,这是因为冲击波加载到铝棒中心区域时,冲击波的能量过大,形成马赫反射,因此铝棒的中心

部位存在马赫孔,且马赫孔从底部一直贯穿到顶部。当炸药爆速为2016~2278m/s时,套管基本完

整,从外观看,铝棒基本为规则的圆柱体。当爆速降低到1832m/s时,烧结后的套管完整,铝棒基本成

型,但是底部会有大量的碎屑和较大的孔洞,如图4(f)所示。这是因为炸药爆速过低,导致铝粉未被完

全压实,而铝粉中的气体在泄压时会携带部分底部的铝粉飞洒出去,形成孔洞。由此可知,当炸药爆速

超过2278m/s或低于2016m/s时,均不能得到成型较好的烧结铝棒。

图4 爆炸烧结铝棒初成品

Fig.4 Initialaluminiumbarofexplosivesintering

  对2278、2158、2016m/s3种爆速下制得的烧结棒进行去皮、截面切割、打磨和抛光后,分别测得铝

棒的密度,并计算其密实度,结果如表2所示。经过电解腐蚀后,使用蔡司材料显微镜中国总代理北京

普瑞赛司仪器有限公司生产的ZEISSAxioVert.A1型金相显微镜进行观察和分析,得到烧结棒截面

的金相显微图,如图5所示。由图5(a)可知,当爆速为2278m/s时,烧结出的铝棒中心存在明显的圆

形结构缺陷以及少部分沿着中心发散的裂纹,表明此时炸药的爆速偏高。与图4(b)中2460m/s爆速

下烧结的铝棒相比,虽然中心区域没有形成肉眼可见的马赫孔,但冲击波的马赫反射依然较为明显,马
赫反射使得中心区域产生了较明显的结构缺陷。当炸药爆速降为2158m/s时,由图5(b)可知,中心区

域的裂纹等结构缺陷基本消失,除极少部分颗粒发生团聚现象外,基本保持了铝棒的纳米级微观结构。
当爆速为2016m/s时,图5(c)中可以观察到少量的腐蚀坑,表明由于爆轰波能量偏低,铝棒内部存在

少量未被完全压实的孔洞,导致烧结出的铝棒密实度较低,测得的密度也偏低。

  再次对截面进行精细打磨和抛光后,使用上海钜惠仪器制造有限公司生产的 HVS-000Z型显微硬

度计测量其截面任意直径段上不同位置的维氏硬度(Hv)。实验参数为 HV0.5/10,设置金相显微镜的

步距为0.5mm,共测量31个点,测量长度为15mm,最终得到爆炸烧结的铝棒硬度变化曲线,如图6所

示。可以看出,爆炸烧结铝棒的维氏硬度达到1.2GPa,约为传统工业制造纯铝维氏硬度的4倍,表明

爆炸烧结工艺可以制备出微观晶粒为纳米级的铝棒,具备纳米材料高硬度的特征。

表2 不同爆速下爆炸烧结铝棒的密度和密实度

Table2 Densityanddensedegreeofsinteredaluminumbarwithdifferentexplosivevelocities

w/% D′/(m·s-1) ρ/(g·cm-3) Densedegree/% w/% D′/(m·s-1) ρ/(g·cm-3) Densedegree/%

7.5 2278 2.671 98.9 12.5 2016 2.652 98.2
10.0 2158 2.692 99.7
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图5 金相显微图

Fig.5 Metallographicmicrograph

图6 维氏硬度测量

Fig.6 MeasurementsofVickershardness

  通过对比不同爆速下爆炸烧结铝棒的微观

硬度发现,当炸药爆速为2278m/s时,在铝棒

圆心处及其附近3个测量点的硬度明显略低。
结合图5(a)的金相显微图分析可知,在此实验

条件下,由于炸药爆速相对较高,在铝棒中心区

域存在较强的马赫反射,容易形成结构缺陷,该
结构缺陷对金相形貌和硬度等力学性能具有明

显的影响。

  当炸药爆速降为2158m/s时,烧结出的

铝棒中心仍然存在1个硬度较低的测量点,与

2278m/s爆速下烧结出的铝棒相比,中心点的

硬度相对较高,且仅存在一个硬度较低的测量

点,而在图5(b)的金相显微图中,并未找到明

显的结构缺陷,表明结构缺陷的范围极小,以至
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于金相显微镜无法观测到,但中心的马赫反射还是存在的,对烧结棒中心点性能的不良影响也依然存

在,但此条件下的整体性能基本达到最佳。

  当炸药爆速达到2016m/s时,烧结出的铝棒中也存在1个硬度较低的测量点,与2158m/s的爆速

相比,中心点的硬度更大,与周围材质的硬度更为接近。但在图5(c)的金相显微图中,可以观测到存在

少量的腐蚀坑,表明烧结的铝棒存在部分未被完全压实的细小孔洞,但测量硬度时,由于仅测量了任意

一条直径上的维氏硬度,可能并未测量到未被压实区域孔洞所在位置的硬度值,而且与之前相比,中心

区域硬度较低不是因为马赫反射,而主要由于冲击波压实不完全造成的。

3 结 论

  (1)通过调节爆炸烧结所用炸药的爆速,可以制备出密实度达98%、微观粒径为纳米级且硬度为普

通工业铝材4倍以上的纳米铝棒材料。

  (2)木粉比例对炸药爆速的调节具有明显作用,在炸药量、药粉比等参数不变的情况下,通过降低

爆速可以减少甚至消除马赫孔的产生,但过低的爆速会使烧结出的铝棒材料中存在细小的孔洞,对密实

度具有不良影响。

  (3)在本实验条件下,当炸药量为400g,爆速为2158m/s时,可以制备出微观下晶粒分布均匀、无
马赫孔、无结构缺陷且粒径达纳米级的铝棒,综合性能达到最优。
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InfluenceofDetonationVelocityonSinteringPerformanceof
Nano-AluminumPowders

SANGShengjun1,GUOHaozhe1,LIBin1,WANGYongxu1,
WANGZhiping2,XIELifeng1

(1.SchoolofChemicalEngineering,NanjingUniversityofScienceandTechnology,

Nanjing210094,China;

2.SipingGaoSiDaNanometerMaterialsEquipmentCo.Ltd.,Siping136001,China)

Abstract:Analuminumbarwithadensedegreeofover98%wasfabricatedusingnano-aluminumpowdersin
animprovedsinteringdevicecapableofpressurerelieftostudythesinteringmoldingofnanometermetal
powders.First,theperformanceofthesinteringaluminumbaratdifferentdetonationvelocitieswereobtained
byadjustingtheratiooftheammoniumnitrateexplosivetothewoodpowder.Thenthemicrostructuresofthe
aluminumbarswereobservedusingmetallurgicalmicroscopy,andsuchmechanicalpropertiesasthedensity
andhardnessweremeasured.TheresultsshowthattheMach-holecanbereducedbyreducingthedetonation
velocity.However,theexcessivelylowdetonationvelocitydecreasesthemechanicalpropertiessuchasthe
densityandthehardness.Moreover,thesinteringaluminumbarthatisfreefromanyMach-hole,ofhigher
hardness,higherdensedegreeandfinergrainsizecanbefabricatedfromnano-aluminumpowerswhose
detonationvelocityreaches2158m/s.
Keywords:explosivesintering;nano-aluminumpowers;detonationvelocity;Mach-hole
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爆爆轰合成氧化亚铁掺杂的
二氧化硅包覆铁纳米颗粒

*

王小红,孔令杰,闫鸿浩
(大连理工大学工业装备结构分析国家重点实验室,辽宁 大连 116024)

  摘要:用一定比例的硝酸铁盐、硅酸钠盐、无水乙醇与黑索金混合制成塑性炸药。在密闭

容器中以氩气为保护气,通过爆轰合成氧化亚铁掺杂的二氧化硅包覆铁纳米颗粒。采用X射

线衍射(XRD)、透射电镜(TEM)及振动样品磁强计(VSM)对爆轰产物的组成成分、形态结构

以及磁性进行测试。实验结果表明,爆轰产物以金属颗粒为核、二氧化硅为包覆层的壳/核结

构形式出现,颗粒尺寸在60nm左右。通过分析爆轰产物的磁性曲线可知,在室温下爆轰产

物具有较高的剩磁比和矫顽力,表现出弱的铁磁性,是优良的储磁材料。

  关键词:爆轰合成;二氧化硅包覆;氧化亚铁掺杂;储磁材料

  中图分类号:O389   文献标识码:A

  纳米磁性材料作为新兴的材料,在多个领域得到广泛的应用。尤其纳米铁颗粒在电子、航空、吸波

以及污水处理等方面的作用逐渐引起人们的重视[1-5]。但由于其在自然条件下易氧化团聚,因此需要在

其晶核外层包覆惰性介质,目前常用的包覆层介质为C、SiO2 等[6-9]。Jeong等[10]采用溶胶-凝胶法制备

得到了尺寸为100~150nm的SiO2 包覆铁颗粒,其外壳尺寸为40~60nm。Santini等[11]采用层状双

金属氢氧化物(LDH)离子交换法成功制备出颗粒粒径约为1.4nm的Al2O3-ZnO 包覆的铁纳米颗粒。

Srikanth等[12]采用微波等离子体聚合技术,以五羰基铁和苯乙烯单体为前驱体,在等离子体强烈的热

作用下生成纳米铁颗粒和苯乙烯自由基,自由基在颗粒表面聚合,最终形成粒径为15~20nm的包覆

型纳米铁颗粒。以此形成的壳核结构不仅保护了内部的晶核,同时也使纳米颗粒具备其他特性[13]。
向纳米颗粒中掺杂其他金属或氧化物可改变其性质[14]。李晓杰等[15]利用爆轰法合成了碳包覆铁

镍合金纳米颗粒,通过改变铁镍源的比例发现,随着铁镍比的减小,纳米颗粒的饱和磁化强度增大而其

矫顽力却减小。李振湖等[16]利用油酸盐高温热解法制备出钴掺杂的磁性氧化铁纳米颗粒,发现纳米颗

粒的磁性与钴铁比以及反应时间等有关。
目前关于氧化亚铁纳米颗粒的研究较少,主要是由于铁在氧化过程中很难控制氧化的程度,很容易

被氧化成氧化铁而非氧化亚铁。本实验利用硝酸铁(含水)和硅酸钠(含水)制成的复合炸药前驱体,在
以氩气为保护气的密闭容器中爆轰,利用爆轰过程产生的高温高压条件合成具有氧化亚铁掺杂的二氧

化硅包覆的纳米铁颗粒,并对纳米颗粒的形貌特征、结构组成及磁性行为进行分析。

1 实 验

  实验中以硝酸铁(含水)和硅酸钠(含水)为铁源和硅源,以无水乙醇和黑索金为碳源。在进行原料
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配方时,首先利用控制变量法假定纳米颗粒的壳核尺寸以及爆轰反应所经历的过程,即预先假定爆轰反

应方程式。在实验中假设所制得的纳米颗粒的晶核直径为50nm,包覆层的厚度为5nm,以及参与爆

轰的黑索金质量为70g,最终得到的含铁晶核的质量为4g,根据B-W法其对应的爆轰反应方程式为

0.010Na2SiO3·9H2O+0.071Fe(NO3)3·9H2O+0.143CH3CH2OH+0.315C3H6O6N →6

2.104H2O+1.231CO+0.010SiO2+0.010Na2O+0.071Fe+1.053N2
  通过计算得到上述原料的质量比依次为0.267∶0.025∶0.061∶0.647,然后在烧杯中混合均匀制成

塑性混合炸药。在密闭容器中抽真空并通入氩气至常压作为保护气,利用起爆器引爆雷管使复合炸药爆

轰,待爆轰灰沉淀完全后,用脱脂棉收集容器内壁的爆轰灰,然后在实验室中用无水乙醇对脱脂棉进行洗

涤并将洗涤液过滤,最后将滤纸上黑色固体颗粒在烘干箱中干燥得到灰黑色灰粉,即目标纳米颗粒。
利用X射线衍射(X-RayDiffraction,XRD)、透射电镜(TransmissionElectronMicroscope,TEM)

及振动样品磁强计(VibratingSampleMagnetometer,VSM)对目标纳米颗粒的组成、形貌特征及磁性

进行分析。

2 结果与讨论

2.1 XRD图谱分析

  金属纳米颗粒的相结构可由XRD图谱得出,图1是爆轰产物的XRD图谱。从图1中可以看出,在

2θ=10.0°左右出现二氧化硅的衍射峰,对应于衍射卡(JCPDSNO.45-0112),在图1中用“*”标识。

图1 爆轰产物的XRD图谱

Fig.1 XRDspectraofdetonationproducts

在2θ=26.2°附近未出现石墨的衍射峰,同时图谱中

曲线的背底线幅较小,说明在爆轰反应中碳基本完

全被氧化。在2θ=36.1°,41.9°,60.8°,72.5°和

76.5°附近出现5条明显的衍射峰,对照衍射卡片,
与氧化亚铁的衍射峰(JCPDSNO.06-0615)相对

应,在图1中用“•”标识。在2θ=42.3°和49.5°左
右出现两条不十分明显的衍射峰,与铁的衍射峰

(JCPDSNO.34-0529)相一致,在图1中用“♦”标
识,铁峰不明显可能与爆轰反应过程中铁与氧结合

形成氧化亚铁从而使铁的晶形不完整有关。在爆轰

产物中存在氧化亚铁而非氧化铁,主要由于爆轰反

应过程中提供的高温高压反应条件,并且有碳源作

为还原剂将氧化铁还原成氧化亚铁以及铁。利用

Scherrer公式计算氧化亚铁掺杂的铁晶核平均直径,即
D=kλ/βcosθ (1)

式中:D 为平均晶粒直径;k为形状因子,k=1.05;λ为铜靶波长,λ=0.154060nm;β为半高宽;θ为衍射

峰对应的半衍射角度。计算得到氧化亚铁掺杂的铁晶核平均直径D=53.20nm。

2.2 TEM 表征与分析

  利用TEM扫描纳米颗粒可以观察其微观形貌结构,图2是爆轰产物的TEM 图。从图2(a)中可

以看出,纳米颗粒的尺寸多数分布在30~60nm;从图2(b)中可以看到,纳米颗粒金属核呈规则的正球

体,不同于任蓉等[5]用水解法制得的椭球形结构,金属核的外部被一层浅色的二氧化硅所包覆,厚度大

约为5nm,由于磁性材料在电镜下“跑动”使得晶核不是十分清晰。在实验设计配方之初,利用编写的

程序计算时,假定纳米晶核的尺寸为50nm,其包覆层的厚度为5nm。通过TEM 图可以看出,所得结

果与事先假定基本一致,说明在实验时可以事先假定需要合成的纳米颗粒的尺寸,然后计算所需的原料

比例,这对爆轰合成包覆型纳米材料具有指导意义。由图2(c)可看出明显的晶格且壳/核界限清晰,说
明晶体结构完好。
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图2 爆轰产物的TEM图

Fig.2 TEMimagesofdetonationproducts

2.3 磁性分析

  对于磁性材料,可以用磁滞回线的形状和大小显示其性能的优劣。并且只有铁磁性和铁氧体磁性

材料拥有磁滞现象,从而具有研究和应用价值。在实验中,用VSM测定爆轰产物在室温条件下的磁滞

图3 爆轰产物的磁滞回线(H:磁场强度;σ:磁化强度)

Fig.3 Magnetichysteresisloopofdetonationproducts
(H:Magneticfieldintensity;σ:Magnetization)

回线,并对其磁性进行分析。图3为爆轰产物的

磁滞回线,可以看出,氧化亚铁掺杂的二氧化硅包

覆铁纳米颗粒表现出独特的磁学性能。对 VSM
数据进行分析得出,纳米颗粒的饱和磁化强度

Ms=49.86A·m2·kg-1,剩余磁化强度Mr=

8.63A·m2·kg-1,矫顽力Hc=2320004π A·m-1,

纳米颗粒的剩磁比 Mr/Ms=0.173。在磁记录媒

介的应用方面[17-18]:Ms 越大表示能记录的资料越

多,存取密度也越大;较高的 Mr 能提高存储信号

的灵敏度;Hc 的大小与磁记录材料的保存行息息

相关,Hc 越大则越不易受到外界磁场的影响。因

此高矫顽力、高剩磁比在常温下表现出弱的铁磁

性。这种弱铁磁性的纳米材料在储磁[19]方面具

有一定优势。

3 结 论

  (1)采用金属硝酸盐为金属核,硅酸盐为其壳,乙醇及黑索金作为碳源以还原金属盐,混合形成塑

性炸药;在以氩气为保护气的密闭容器中爆轰,成功合成了具有壳核结构的氧化亚铁掺杂的二氧化硅包

覆铁纳米颗粒。
(2)采用TEM、XRD、VSM等手段对爆轰产物进行表征,发现爆轰产物呈规则的正球形且分散均

匀,其中氧化亚铁掺杂的晶核尺寸分布在50nm左右,二氧化硅包覆层的厚度在5nm左右。同时在

XRD图谱中未发现石墨等碳的衍射峰,说明碳在爆轰反应过程中几乎完全被氧化。利用B-W 法书写

爆轰反应方程式时未考虑铁未能被完全还原,说明此方法还有欠缺。从爆轰产物的磁滞回线中可以看

出,其具有高剩磁比、高矫顽力,表现出弱的铁磁性,是良好的储磁材料。
(3)从TEM图可以看出,爆轰法合成的纳米材料呈规则的球形。主要原因是在颗粒聚集形成过程

中爆轰反应释放出大量的热,在密闭容器中形成高温高压环境,使颗粒外围受力均匀,并且合成时间短,
几乎在瞬间完成。因此爆轰合成法具有其他方法所不具备的优势。
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DetonationSynthesisofFerrousOxideDopedSilicaCoated
IronNanoparticles

WANGXiaohong,KONGLingjie,YANHonghao

(StateKeyLaboratoryofStructuralAnalysisforIndustrialEquipment,

DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Inpresentexperiments,nitratesalts,sodiumsilicate,anhydrousethanolandRDXweremixed
withacertainproportion,andthedetonationsynthesisofFeOdopedsilicacoatingironnanoparticles
wascompletedinaclosedcontainerwithargonastheprotectiongas.Thecomposition,morphology
andmagneticpropertiesofthedetonationproductsweretestedbyXRD (X-RayDiffraction),TEM
(TransmissionElectron Microscope)andVSM (VibratingSample Magnetometer),respectively.
Experimentalresultsindicatethatthemetalparticlesarethecoreofthedetonationproducts,andthe
silicondioxideisthecoatingoftheshell/corestructurewiththeparticlesizeofabout60nm.Andthe
analysisofthemagneticcurveshowsthatthedetonationproductspresentweakferromagnetism,high
remanenceandcoercivityatroomtemperature,whichshouldberegardedasanexcellentmagnetic
storagematerial.
Keywords:detonationsynthesis;silicacoated;ferrousoxidedoped;magneticstoragematerial
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五羰基铁气相爆轰法合成纳米碳胶囊
*

李雪琪,李晓杰,闫鸿浩,王小红,潘训岑
(大连理工大学工程力学系,辽宁 大连 116024)

  摘要:采用气相爆轰法,以乙炔气体、氧气和五羰基铁为原料成功地合成了比表面积为

253.857m2/g的胶囊状碳纳米材料。对反应的前置实验九羰基二铁的热分解反应的研究表

明,在60~140℃之间,九羰基二铁热分解为五羰基铁和十二羰基三铁。对爆轰产物进行了

XRD、TEM和BET物理吸附实验,结果表明:产物XRD图谱石墨峰明显,产物主要为具有石墨

化倾向的薄层胶囊状无定形碳结构;实验产物比表面积为253.857m2/g,孔体积为0.940cm3/g,
平均孔径为2.731nm;吸附-脱附曲线回滞环类型为 H3型,孔结构主要为颗粒堆积而形成的

狭缝孔;爆轰产物比表面积较大,具有较强的吸附能力。证实了同样采用铁作为触媒,乙炔在

不添加惰性气体作为缓冲剂的情况下,由于爆速过高而无法用于合成碳纳米管。

  关键词:气相爆轰合成;纳米材料;胶囊状碳;比表面积

  中图分类号:O389   文献标识码:A

  随着人类对世界研究的进一步深入,科学研究从宏观走向微观,自1861年胶体化学体系问世开始,
研究人员开始对直径为1~100nm的粒子体系进行研究,已经认识到纳米材料具有一般材料不具有的

各种优良的物理化学性质。由于纳米材料的尺寸已经接近电子的相干长度,纳米粒子表面原子与总原

子数之比随着粒径的变小而急剧增大后,比表面积和表面能都迅速增加,由于表面的原子数越多,表面

原子周围缺少相邻的原子,形成许多悬空键从而表现出很大的化学和催化活性[1]。碳元素是自然界中

存在的与人类最密切相关、最重要的元素之一,具有sp、sp2 和sp3 杂化的多样电子轨道特性,且sp2 的

异向性导致晶体的各向异性和其他排列的各向异性[2]。因此,以碳元素为唯一构成元素的碳素材料具

有各式各样的性质,并且新碳素相和新碳素材料还不断被发现和人工制得。事实上,没有任何元素能像

碳这样作为单一元素可形成像三维金刚石晶体、二维石墨层片、一维卡宾碳、碳纳米管和零维富勒烯分

子等如此之多的结构与性质完全不同的物质。目前,碳纳米材料已经成为当前各大研究领域的前沿课

题,多种纳米碳材料等着人们进一步开发应用。碳纳米材料具有传统材料不具有的良好的物理化学性

质,在不同领域和行业都有较多的应用。虽然现在合成纳米材料的方法很多[3-7],但是都有不同程度上

的缺点,比如制备过程不连续,产物纯度低,合成所需要的时间非常长以及后处理较繁琐等,一定程度上

限制了纳米材料的发展以及各种纳米材料的工业化生产。而气相爆轰法是通过引爆可燃气体和含氧气

体的混合气体来制备纳米材料[8-9],很好地解决了传统制备方法的缺点,为制备纳米材料提供了一种新

思路[10-11]。因此,本研究主要是利用气相爆轰法,寻找制备颗粒大小均匀、合成产物纯净、反应过程容易

控制并且重复性较好的纳米材料的制备方法。

1 实验过程

  选择羰基金属作为纳米碳的催化剂,由于五羰基铁在常温下是有毒气体[12],无法直接利用五羰基

铁气体进行实验,而常温下是粉末状的无毒的九羰基二铁经过加热可以分解产生五羰基铁气体,为此创
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新性地采用了自制的汽化容器,将九羰基二铁置入汽化容器中,并将汽化容器置入气相爆轰管中,加热

气相爆轰管,使九羰基二铁在汽化容器中受热分解产生五羰基铁气体供实验所用,由文献可知九羰基二

铁有两种热分解形式[13],为了弄清楚在实验中九羰基二铁究竟具体按照哪种方式分解,进行了九羰基

二铁的热分解反应实验,并将其作为本研究的前置实验。

1.Heatingsystem;2.Explosiongas;3.Oilinlet;4.Sealedflange;

5.Fillingport;6.Oiloutlet;7.Vacuometer;8.Intakevalve;

9.Vacuumvalve;10.Mainvalve;11.Ignitionplug;

12.Reactorofironpentacarbonyl
图1 气相爆轰管的示意图

Fig.1 Schematicofgaseousdetonationtube

  实验原料为:(1)九羰基二铁,纯度≥95%,江
苏天一超细金属粉末有限公司;(2)高纯乙炔,浓度

≥99.99%,填充压力10MPa,钢瓶体积8L,大连大

特气体有限公司;(3)氧气,浓度≥99.99%,填充压力

10MPa,钢瓶体积40L,大连大特气体有限公司。
实验在气相爆轰专用压力容器中进行:长度

1m,体积7.9L,管外有加热保温装置,最高加热温

度150℃。设备简图如图1所示。
实验过程如下:首先将特制五羰基铁反应器放

入气相爆轰管中,采用机械真空泵将爆轰管抽真空

至5kPa并加热爆轰管至400K,每隔10min记录

气压表示数,当示数保持不变后充入一定比例的乙

炔气体和氧气,以电火花引爆混合气体;待爆轰完成

后打开排气阀,充入适量空气静置钝化;然后,打开

爆轰管并收集产物,得到轻质深黑灰色粉末状产物,在化学反应中须保证负氧,便于余碳产生。前驱体

各组分用量及起爆温度见表1。

表1 实验的主要参数

Table1 Majorexperimentalparameters

Experiment
No.

Initial
temperature/K

n(C2H2)∶n(O2)
Partialpressureof
acetylene/kPa

Partialpressureof
oxygen/kPa

Massof
Fe2(CO)9/g

1 400 4∶1 40 10 0.5
2 400 3∶1 45 15 0.5
3 400 2∶1 40 20 0.5
4 400 3∶1 60 20 0.5

2 九羰基二铁的热分解反应

  由文献[14]可知,九羰基二铁在干燥空气中稳定,加热至100~120℃时分解为五羰基铁、铁和一氧

化碳;在有机溶剂存在下于60℃分解成五羰基铁和十二羰基三铁[13]。即有如下两种分解方式:
在干燥空气中(100~120℃)

Fe2(CO)——9 Fe(CO)5↑+4CO↑+Fe (1)

  在有机溶剂中(60℃)

3Fe2(CO)——9 3Fe(CO)5↑+Fe3(CO)12 (2)

  为此,在125℃下采用4组不同质量的九羰基二铁的热分解反应实验,以确定九羰基二铁的热解形

式。具体实验过程如下:在五羰基铁反应器中置入一定量的九羰基二铁,抽取真空至-0.97MPa;加热

装有九羰基二铁的反应器至125℃并保温,每隔10min记录真空表的读数,直到连续3次读数不变化,
认为九羰基二铁已经全部分解完毕,得到的数据见表2。
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表2 九羰基二铁分解实验参数

Table2 Variousparametersintheexperimentofnonacarbonyldiirondecomposition

ExperimentNo. MassofFe2(CO)9/g Initialreading/kPa Finalreading/kPa PressurechangeΔp0/kPa
1 2 2.00 4.11 2.11
2 4 2.00 6.29 4.29
3 8 2.00 10.52 8.52
4 12 2.00 14.44 12.44

  通过对实验结果进行计算,可以发现,在真空中九羰基二铁在125℃的热分解反应主要按(2)式进

行,并有少量(1)式的副反应发生,通过资料和实验,可以认为加热分解九羰基二铁时,反应(2)应该先于

反应(1)发生。在隔绝氧化气氛时(有机溶剂中、真空和非氧化性气氛),九羰基二铁主要按(2)式反应,
先生成十二羰基三铁(也称四羰基铁),继续加热至140℃以上时,十二羰基三铁继续分解为铁和一氧化

碳(十二羰基三铁在熔点140℃处分解)。在氧化气氛时加热九羰基二铁,主要反应依然会按(2)式进

行,生成十二羰基三铁,而(1)式作为副反应发生。在常压下,(2)式反应在100℃以下生成的少量一氧

化碳排出,此时的五羰基铁为液态(沸点103℃左右),液态五羰基铁会吸附在十二羰基三铁和新生的纳

米铁表面,隔除了空气中氧对纳米铁的氧化。当加热温度在100~120℃,大于五羰基铁沸点时,五羰基

铁蒸发,隔氧作用消失,空气开始氧化纳米铁并放热。由于十二羰基三铁和铁质都是固态粉末,散热不

良,就会造成粉末中温度升高,进而超过十二羰基三铁的分解温度,使十二羰基三铁分解并产生新的纳

米铁,而新生的纳米铁进一步被空气氧化,就产生了(1)式反应。由此可见,(2)式九羰基二铁分解为五

羰基铁、铁和一氧化碳的反应,空气中的氧起到了“触媒”作用。而在隔绝氧化时(在有机溶剂、真空和非氧

化性气氛中),即便九羰基二铁按(1)式发生少量副反应,新生的纳米铁颗粒不会被氧化放热,所以在60~
140℃之间按(2)式反应,可以认为在实验所需的125℃的情况下,九羰基二铁都按(2)式发生分解反应。

3 爆轰参数的计算及产物表征

3.1 产物爆轰参数的计算

  根据爆轰产物C-J模型,对4组实验进行了爆速D、爆热Qe 和爆压pJ 的计算,并采用内插法计算

理论爆温T[15],爆轰参数结果见表3,其中各组实验爆速均较高,与高速摄影计算结果2900m/s[16]接
近,计算结果与实际符合良好。

表3 实验爆轰参数

Table3 Detonationparametersofexperiments

ExperimentNo. Qe/(kJ·g-1) D/(m·s-1) pJ/MPa T/K
1 10.3 2751.33 1.43 4295.47
2 10.6 2799.19 1.79 4498.55
3 11.2 2874.60 1.92 4815.61
4 10.6 2799.19 2.39 4498.55

3.2 产物XRD表征

  对爆轰产物进行了XRD衍射实验,图2是实验1~实验4的XRD图谱,其中实验1、实验2选用了Cu
靶,Cu靶的靶波长为λ=0.15406nm,而实验3、实验4选用了Co靶,Co靶的靶波长λ=0.178897nm。
这是因为Cu靶不适合于分析有Cr、Mn、Fe、Co和Ni这些元素的物质,样品中的主要组成元素受激发

而产生强烈的荧光X射线,荧光X射线的强度将叠加在衍射图的背景上,造成很高的背景,会对这些元

素的某些衍射峰造成影响。由于实验1和实验2前驱体含铁量较低,Cu靶对于铁的衍射峰影响十分显

著,所以在实验1、实验2的XRD图谱中,在44°附近只能观察到一个衍射峰,而采用了Co靶的实验3、
实验4的图像中,可以清楚地在43.5°、44.1°附近观察到γ-Fe和α-Fe的衍射峰。
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图2 爆轰产物的XRD图谱

Fig.2 XRDspectrumsofdetonationproducts

在实验1~实验4的XRD图谱中,26.5°附近

都有一个尖锐的大鼓包(Co靶对应在30°附近),对
应着石墨结构的(002)晶面,且衍射背底浮动较大,
说明产物是以无定形碳为主的,并且其中一些无定

形碳已经具有了石墨化的特征。对比这4组实验的

图像可以发现,实验4在26°附近的峰最为尖锐,说
明该产物石墨化程度最高。可见这几组实验中主要

是石墨化的无定形碳,而其具体形貌以及特性,还需

要其他实验来确定。

3.3 产物TEM 表征

  通过前面XRD分析可知,爆炸产物的主要成

分是α-Fe、γ-Fe和碳,由于碳纳米材料的种类非常

多,因此需要通过TEM 直接观察其形貌来进一步

确定所形成的是哪种碳纳米材料,爆轰产物的TEM
图像见图3。

图3 爆轰产物的TEM图像

Fig.3 TEMimagesofdetonationproducts

  在爆轰产物的TEM图像中,广泛存在一种类似胶囊状的碳层结构,而且图像较为模糊,与碳背底

相比对比度不高,说明产物碳层十分薄,在这4组实验的TEM图像中少数能观察到圆球状的黑色碳包

铁纳米颗粒,这是因为这4组实验中均采用了极少量的九羰基二铁,n(Fe2(CO)9)/n(C2H2)≈1%,在球

形颗粒外侧的碳层已有文献证实是石墨。在这几组实验中,九羰基二铁分解产生的纳米铁均充当了催化

剂的角色,因为铁在常温是体心立方结构,而在高温情况下是面心立方结构,其(111)晶面相邻的3个原子

中心连成的等边三角形边长为0.248nm,经计算与石墨六方格子的内接正三角形边长(0.246nm)十分

接近。当碳与铁晶体在高温时,铁晶体的原子与石墨层中相对应的单号原子对得很准,所以铁可以成为

碳石墨化的触媒。在图3(2-1)中,存在部分黑色区域,仔细观察可以发现这些区域大部分是空壳碳层

叠加形成的。
在本研究中采用乙炔爆轰产生的碳产物多为胶囊状的碳结构,而在本课题组,同样以铁作为触媒进
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行气相爆轰的对比实验中,以甲烷作为碳源时爆轰产物为碳纳米管[17],以乙炔为碳源时虽在TEM 图

像中观测到管状碳的存在,但产物主体均为胶囊状的碳。碳纳米管的生长时间虽然十分短暂,但是生长

依旧需要周围稳定的流场环境[18-19],有研究表明通过CVD法制备碳纳米管时,碳纳米管也是在贴近设

备管壁的地方才可以生长[20-21],由于设备管壁的存在,牛顿流体在黏度的作用下靠近壁面的位置流速

低,流场接近稳定,为碳纳米管的生长提供了必要条件。计算爆速接近3000m/s,乙炔爆热较甲烷爆热

高,爆速快(甲烷理论爆速在1773m/s左右[22-23]),在乙炔爆轰产生的冲击波的作用下,没有足够的时

间供碳纳米管生长,所以在前驱体中没有加入缓冲气体的情况下,乙炔在铁触媒的作用下爆轰产生的是

具有石墨化特点的胶囊状碳,而不是碳纳米管。在图3(2-1)中,可以观察到碳纳米管的结构,所以可以

预测的是,在前驱体中加入氮气或氩气等惰性气体作为缓冲气体从而降低爆速,乙炔在铁触媒的作用下

爆轰产物也将主要是碳纳米管。

3.4 产物的BET分析

  在收集产物的过程中发现周围空气稍有抖动就会引起产物在空气中飘散,据此推测产物的密度较

小,通过TEM图像可以预测产物的比表面积巨大,而比表面积大的物质具有良好的吸附能力;产物具

有高比表面积、高孔隙率、低密度且具有稳定性较好的网络结构,因而可以成为优秀的催化剂载体[24]。
为此我们采用了BET物理吸附仪对产物进行了表征。

对实验4产物进行了物理吸附实验分析,N2 吸附-脱附等温线和其相应的孔径分布如图4所示。

图4 产物吸附-脱附等温线和其相应的孔径分布图

Fig.4 Adsorption-desorptionisothermsofproductandtheircorrespondingporesizedistributions

  可以看出,样品等温线是IUPAC分类中的典型的V 型等温线,这是样品存在介孔结构的明显特

征。此外,样品的吸附-脱附等温线的回滞环为 H3型,表明样品的孔结构主要为颗粒堆积而形成的狭

缝孔。从BJH方法[25-26]得到的孔径分布图可以看出,在样品中最可几孔径均分布在2~6nm之间。经

测试,样品的比表面积为253.857m2/g,孔体积为0.940cm3/g,平均孔径为2.731nm,与TEM观察到的

情况符合良好,样品的比表面积较大(现世界上最轻材料炭气凝胶比表面积为600~1100m2/g)。

4 结 论

  采用九羰基二铁作为铁源,通过控制反应物的配比、浓度以及初始条件,可以获得具有较大比表面

积的纳米碳胶囊结构,由XRD图谱分析可知产物主要为具有石墨化倾向的无定形碳。

TEM分析结果表明,少铁情况下产物多为空壳状的碳,颜色很浅,在产物当中观察到碳纳米管结

构存在,但是由于乙炔爆速过大,在没有缓冲气体的情况下,较难形成碳纳米管。
实验产物比表面积为253.857m2/g,孔体积为0.940cm3/g,平均孔径为2.731nm,孔结构主要为

颗粒堆积而形成的狭缝孔,比表面积较大,具有较强的吸附能力。
在60~140℃之间,九羰基二铁按照按3Fe2(CO)——9 3Fe(CO)5↑+Fe3(CO)12进行热分解反应。

5-104360

 第32卷           李雪琪等:五羰基铁气相爆轰法合成纳米碳胶囊  第6期 



参考文献:

[1] CAOG,WANGY.Nanostructuresandnanomaterials[M].Seattle,WA:WorldScientificPublishing,2015.
[2] WUG.Ramanspectroscopy-theinformationinthepeakstrength[M].Beijing:SciencePress,2013.
[3] LIX,LIX,WANGX,etal.Characterizationofcarbon-encapsulatedpermalloynanoparticlespreparedthroughdetonation

[J].MaterialsResearchExpress,2017,4(7):075024.
[4] PRAMANIKA,BISWASS,KOLEAK,etal.Template-freehydrothermalsynthesisofamphibiousfluorescent

carbonnanoricetowardsanti-counterfeitingapplicationsandunleashingitsnonlinearopticalproperties[J].RSC
Advances,2016,6(101):99060-99071.

[5] TIWARYCS,MUDAKAVIRJ,KISHORES,etal.Magneticironnanoparticlesforinvivotargeteddeliveryand
asbiocompatiblecontrastagents[J].RSCAdvances,2016,6(115):114344-114352.

[6] PRAMANIKA,KOLEAK,KRISHNARAJRN,etal.Anoveltechniqueofsynthesisofhighlyfluorescentcarbonnanopar-
ticlesfrombrothconstituentandin-vivobioimagingofC.elegans[J].JournalofFluorescence,2016,26(5):1541-1548.

[7] SUVARNAPHAETP,TIWARYCS,WETCHARUNGSRIJ,etal.Bluephotoluminescentcarbonnanodotsfrom
limeade[J].MaterialsScienceandEngineeringC,2016,69(1):914-921.

[8] 闫鸿浩,吴林松,李晓杰,等.颗粒长大模型在气相爆轰合成纳米材料中的应用 [J].稀有金属材料与工程,2015,

44(5):1144-1148.
YANHH,WULS,LIXJ,etal.ApplicationofparticlesgrowthmodelingaseousdetonationofSnO2nanoparti-
cles[J].RareMetalMaterialsandEngineering,2015,44(5):1144-1148.

[9] 吴林松.气相爆轰法制备TiO2 基纳米光催化材料的研究 [D].大连:大连理工大学,2017.
WULS.StudyonTiO2-basednanophotocatalystspreparedbygaseousdetonationmethod[D].Dalian:Dalian
UniversityofTechnology,2017.

[10] 杨瑞,李晓杰,闫鸿浩,等.二茂铁质量对气相爆轰法合成碳纳米管的影响 [J].高压物理学报,2017,31(4):389-395.
YANGR,LIXJ,YANH H,etal.Effectofferroceneprecursormassongaseousdetonationsynthesisofcarbon
nanotubes[J].ChineseJournalofHighPressurePhysics,2017,31(4):389-395.

[11] 欧阳欣.气相爆燃与爆轰法制备纳米二氧化钛颗粒研究 [D].大连:大连理工大学,2009.
OUYANGX.Researchonsynthesisoftitaniumdioixdenanoparticlesgas-phasedeflagrationanddetonationmethod[D].
Dalian:DalianUniversityofTechnology,2009.

[12] 王新星,张宝林,王行展,等.雾化热分解一氧化五羰基铁制备磁性氧化铁纳米粒子 [J].材料工程,2014(8):51-54.
WANGXX,ZHANGBL,WANGXZ,etal.Magneticironoxidenanoparticlespreparedbyspraypyrolysis-oxida-
tionofironpentacarbonyl[J].JournalofMaterialsEngineering,2014(8):51-54.

[13] 郭锴,唐小恒,周绪美.化学反应工程 [M].北京:化学工业出版社,2010.
GUOY,TANGXH,ZHOUXM.Chemicalreactionengineering[M].Beijing:ChemicalIndustryPress,2010.

[14] 周公度.化学辞典 [M].北京:化学工业出版社,2011.
ZHOUGD.Chemicaldictionary[M].Beijing:ChemicalIndustryPress,2011.

[15] 徐士明.理想气体状态方程在计算炸药爆炸参数上的应用 [J].沈阳工业学院学报,1994,13(3):55-61.
XUSM.Applicationofidealgasstateequationincalculationofexplosionparametersofexplosives[J].Journalof
ShenyangInstituteofTechnology,1994,13(3):55-61.

[16] 杨瑞.气相爆轰(燃)法合成碳纳米管及纳米碳球的研究 [D].大连:大连理工大学,2017.
YANGR.Synthesisofcarbonnanotubesandcarbonnanospheresbygaseousdetonation(burning)method[D].
Dalian:DalianUniversityofTechnology,2017.

[17] 杨瑞,李晓杰,闫鸿浩,等.初始温度及碳源对碳纳米管气相爆轰法合成的影响 [J].强激光与粒子束,2017,29(2):56-60.
YANGR,LiXJ,YANHH,etal.Influenceofinitialtemperatureandcarbonsourceoncarbonnanotubesprepared
bygaseousdetonation[J].HighPowerLaserandParticleBeams,2017,29(2):56-60.

[18] SONKARSK,SAXENAM,SAHAM,etal.Carbonnanocubesandnanobricksfrompyrolysisofrice[J].Journal
ofNanoscienceandNanotechnology,2010,10(6):4064-4067.

[19] 赵铁军,闫鸿浩,李晓杰,等.多壁碳纳米管的爆轰改性 [J].高压物理学报,2017,31(4):403-408.
ZHAOTJ,YANHH,LIXJ,etal.Detonationmodificationofmulti-walledcarbonnanotube[J].ChineseJournal
ofHighPressurePhysics,2017,31(4):403-408.

[20] DECKCP,VECCHIOK.Predictionofcarbonnanotubegrowthsuccessbytheanalysisofcarbon-catalystbinary
phasediagrams[J].Carbon,2006,44(2):267-275.

6-104360

        高  压  物  理  学  报             第32卷  第6期 



[21] 尹昊.碳基纳米材料的爆炸合成及其机理研究 [D].北京:北京理工大学,2014.
YINH.Studyontheexplosivesynthesisandmechanismofcarbon-basednanomaterials[D].Beijing:BeijingInsti-
tuteofTechnology,2014.

[22] 曲志明,王育德.甲烷煤尘爆轰参数计算及实验研究 [J].辽宁工程技术大学学报(自然科学版),2013,32(3):330-335.
QUZM,WANGYD.Experimentalstudyandnumericalcalculationofmethaneandcoaldustdetonationparame-
ters[J].JournalofLiaoningTechnicalUniversity(NaturalScience),2013,32(3):330-335.

[23] 曲志明,王育德,侯玮.甲烷浓度对甲烷燃烧爆炸特性影响的实验研究 [J].煤炭工程,2013(10):89-91.
QUZM,WANGYD,HOUW.Experimentstudyonmethaneconcentrationaffectedtocombustionandexplosion
featuresofmethane[J].CoalEngineering,2013(10):89-91.

[24] MOCHALINVN,SHENDEROVAO,HOD,etal.Thepropertiesandapplicationsofnanodiamonds[J].Nature
Nanotechnology,2011,7(1):11-23.

[25] 刘培生.多孔材料比表面积和孔隙形貌的测定方法 [J].稀有金属材料与工程,2006,35(增刊2):25-29.
LIUPS.Methodformeasuringspecificsurfaceareaandporemorphologyofporousmaterials[J].RareMetal
MaterialsandEngineering,2006,35(Suppl2):25-29.

[26] ROUQUEROLJ,ROUQUEROLF,LLEWELLYNP,etal.Adsorptionbypowdersandporoussolids:principles,

methodologyandapplications[M].2nded.NewYork:AcademicPress,2012.

SynthesisofNanocarbonCapsulesbyVaporDetonation
ofPentacarbonylIron

LIXueqi,LIXiaojie,YANHonghao,
WANGXiaohong,PANXuncen

(DepartmentofEngineeringMechanics,DalianUniversity
ofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Inthisstudy,thecapsularcarbonnanomaterialswithlargespecificsurfaceareaaresynthesizedusing
gasphasedetonationmethoddopedwithacetylenegas,oxygenandpentacarbonyliron.Thepre-experimental
ofthereactionforthethermaldecompositionreactionofcarbonyldiironshowedthattheironoctacarbonyl
diketoneswerethermallydecomposedaccordingtoninecarbonyldiirondecomposedintoironpentacarbonyl
andtricarbonyldodecylcarbonylbetween60and140℃.Themorphologyandcomponentsofthesynthesized
nanoparticleswerecharacterizedthroughX-raydiffractionstudies,transmissionelectron microscopyand
physicaladsorptioninstrumentanalyses.Resultsshowedthatthegraphitepeakscanbeclearlyobservedin
XRDpatternandtheproductismainlywithastructurethatcapsularamorphouscarbonwiththinlayerwhich
hasgraphitizationtendency.Theexperimentalproducthasaspecificsurfaceareaof253.857m2/g,apore
volumeof0.940cm3/gandanaverageporesizeof2.731nm,typeofthehysteresisloopoftheadsorption&
desorptioncurveisH3.Theporestructureismainlyformedbytheaccumulationofgranulesandhasalarge
specificsurfaceareaandastrongadsorptioncapacity.Thearticleconfirmsthatironisalsousedasacatalyst.
Acetylenecannotbeusedtosynthesizecarbonnanotubeswithoutaddinganinertgasasabufferingagentdue
toitshighdetonationvelocity.
Keywords:gaseousdetonationsynthesis;nanomaterials;capsularcarbon;specificsurfacearea
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