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冲击波合成氮化硼的形貌及热稳定性

谭 华 韩钧万 贺红亮 王小江
(中国工程物理研究院流体物理研究所 ,冲击波物理与爆轰物理实验室 ,成都 610003)

描要 报告了冲击波合成的纤锌矿型氮化硼 (wBN)微粉颗粒的细观特征,包括形貌、比
表面积、微密庋、晶粒度及硼、氮原子数之比等的测量结果 ,反映 wBN晶体中存在很高的微观
缺陷密度。并对在大气、氮气及氩气氛中 wBN微粉的热稳定性进行了分析。
关钍词 冲击波 纤锌矿型氮化硼 细观形貌 差热分析
中图法分类号 o613.810.3

l引 言

众所周知 ,石墨型氮化硼龟BN)在炸药爆炸产生的强冲击波压缩作用下 ,会转变成
纤锌矿型氮化硼(wBN)、 闪锌矿型氮化硼或立方氮化硼(zBN或 cBN)。研究表明,结晶好
的 gBN通常在冲击压缩作用下转变为 wBN〔 1~3彐。w:N在晶体结构上与 zBN不 同,物理-
化学性质极其相似。但是 ,冲击波合成的 wBN具有一些不同于静压方法合成的 cBN的独
特性质 ,比如粒度细、纯度高、烧结活性优良等等 ,使它成为制造新型 wBN超硬刀具、砂
轮的优良材料。

关于冲击波合成 wBN微粉的技术已有专文发表E门 E41。本文报导 wBN的细观特性及
热稳定性的一些研究结果。

2 wBN颗 粒形貌

2· l 比表面和颗拉度
图1是用国产 gBN原料合成的 wBN微粉的 TEM照片 ,显示出极不规则的粒子外

形 ,既有类球形的粒子 ,也有其它不规则形状和少数针形和杆形粒子。这种不规则的外形
使它具有较大的比表面积。用 BET方法测量图1中样品的比表面积为18.Om2/g。 如果按
球形粒子计算 ,相应的粒子平均直径为0.1um,差 不多比TEM照片所示的结果小5至 8
倍。实际上 ,我们用粒度分析仪初步测量得到的平均粒径为幻m。总之,wBN不规则的外
形使它具有过于

“
偏大
”
的比表面积。图2是在高倍放大率(d万倍)F单个粒子的形貌。它的

形状十分不规则 ,表面沟壑纵横 ,凹凸不平。加上 wBN本身呈扁平外形 ,是造成比表面积
“
偏大
”
的重要原因。

极不规则的外形造成了严重
“
偏大
”
的比表面积 ,这种现象在冲击波合成的金刚石中

本文于19θ4年 4月 ”日收到 。
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图 1 wBN的 TEM照片(×犭000〉        图 2 wBN微粒的典型形貌 (× 4000〉

Fig,1  TEM picture of typica1wBN powders       Fig.2 Typica1morphdogy of a wBN particle

synthes立 ed from domest℃ gBN powders(× 4000)        under Ⅱgh man1fm扯 ion(× 4o00)

也同样存在。Bergmann发现冲击波合成的粒度为 6um的金刚石的比表面积比天然金刚石

大 3倍 ,比静压合成的人造金刚石大 2倍
E5刁。

wBN微粉的比表面积既与初始 gBN原料有关 ,也与具体的冲击波合成过程有关。在

使用液体添加剂的条件下 ,合成出来的 wBN微粉的颗粒度(或比表面积)随使用添加剂量

的不同而显著变化(表 1)。 液体添加剂在这里起了
“
缓冲
”
介质的作用 ,降低冲击压缩加载

的速率 ,减小了 gBN在压缩过程中的破碎。因此随着液体添加剂含量的增加 ,比表面积变

小 ,粒子平均直径变大。图 3是在上述条件(表 D下相应的 wBN微粉的照片。有趣的是 ,

没有液体添加剂时的wBN微粉含有较多的杆状或条形粒子。这种情冲同爆炸合成金刚石

有些类似E6彐。对于这种 wBN条形粒子 ,在实际应用中需要进行整形。图迓是经过整形后用

液体沉降法分选出来的粒度在 1~zIIm的 wBN微粉的 TEM照片。

表 l wBN微扮的比表面积与液体添加剂的关系
Table1 A reh虫汨 of曲e spedk sⅢface area of WBN powdors

w"h the contents of the Ⅱqu△Ⅰ add"ives h the raW mateⅡ als

A獭tve Content(lvt.%)

SpeCific surfacc area of

wBN synthes讫 ed(m2/g)
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(a) No additi、 es(× 67000) (b) With15wt。 %(× 5000)

lRl3 在原材料龟BN)中加入不同量的液体添加

剂时 ,对合成 wBN形貌的影响
Q)不加添加剂 (× 67000)
(Φ 添加剂含量为 15wt.%(× 5000)

(c)添加剂含量为 亻Otvt.%(× 4000〉

Fig。 3  hfluence° f liquid additive

content in the ra、 v materials to the

morphololgy of wBN powders

(c) With犭 O wt。 %(× 4000)

2· 2 徼观缺陷
大量的研究表明,冲击波作用会在脆性材料中产生大量的微观缺陷[7彐 ,包括位错、高

级缺陷、点缺陷及微裂纹等等。由于条件限制 ,我们没有对这些缺陷进行详细的观测和研

究。但是 ,晶体内高密度微观缺陷的存在 ,必然能从它的宏观物理~化学性质上表现出来。

用氦密度法测量 wBN微粉的微密度(m汾。dcnJty)约为 3.30g/cm3左 右 ,比 Akira B。
saⅥ aoka等人根据 x光衍射数据给出的理论值 3.45佗加m3约低 姓.6%。 密度的这种偏差
与晶体内的微观缺陷有一定的联系。

用 x光电子能谱(xPs)分析测量得到氮原子与硼原子数之比B/N约为 48/52至 z19/
51之间。表明冲击波合成的 wBN微粉是富硼负氮的。我们检测了样品中的B203杂质 ,检
测灵敏度为 0.1%c结果 ,没有检测到B20:杂质的存在。根据硼氮原子数之比可以算出氮
元素的空缺率为 5.25%。 因此不能用 wBN微粉中可能存在 B203来解释硼氮原子比的严
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图 4 粒度为 1~~9l,m的 wBN微粉

的 TEM照片〈×⒛00)

「【g。 4 A TEM p沁 ture(× 2000〉 of ss′ BN

po、 ďcrs、 ǐth particle size of 1^ˇ 2um

3 常压高温下的热稳定性

TG-DTA

DTA

重失配。如果假设氮原了空缺 ,则杖据 B/′N

比计箅由氮空缺引起的 w孙J的密度下降为

絮=⒋ 6%× 栽 ~⒉喁
这是一个合理的结果。

冲击波合成的 wBN微粉是典型的多晶

体 ,用 x光衍射法(单晶硅内标 )由 犰errer公

式得到它的晶粒度为⒛nm。

大量微观缺陷的存在 ,使这种微粉具有

良好的烧结活性。被称为
“
活性粉末

”
。在目

前的技术条件下 ,静压合成的金刚石微粉或

ωN微粉不用粘结剂就不能烧结。用冲击波

方法合成的 wBN微粉 ,在 5,5GPa以 上的压

力和 1300C以上的温度条件下,就能烧结成

非常坚硬的烧结体。其硬度足以与金刚石相

比,而其韧性远远高于金刚石和 cBN烧结

体E:]。

TG-DTA

TG

DTA

-5

ˉ̄ 10

亻00      800    1200

Temperature/(【))

Fig,5  (b〉  In Ar gas

0

● q

刂 J

0
∵、

对 wBN微粉(粒度为亚微米量级)作了大气、氮气及氩气条件下 ,从室温到 1500C范

围内的热重(TG)及差热(DTA)分析 ,升温速率为 15°/mn,结果如图 5所示。

图 5(a)是空气中的 TG及 DTA曲线。放热反应峰的起始温度为 780℃ ,峰顶温度为

1000C,表征了 wBN在空气中的氧化反应
犭BN+302=2B203+2N2个
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TG-DTA

TG
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o      刂00     8oo    I200
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(c)ln N2g灬

从反应式可知 ,放热反应同时应伴随着增重。图 5(a)中 ,TG曲线的上升部分恰好对应着
DTA曲线上放热反应的开始 ,而 TG上升最快的部分基本与放热反应的峰顶相对应。当反
应终止时,TG曲线的增重达到最大值 9.64%。 当然 ,如果 wBN全部被氧化 ,则可算出最
大增重为 40%。

在氩气条件下的观测结果如图 5(b)所示。相应的放热峰非常平缓 ,TG曲线上没有观
测到相应的增重。放热反应的起始温度约为 1000℃ ,峰顶 11⒛℃。这一放热反应可以解

释为 ,在氩气环境中 wBN在高温下向gBN的逆转变 ,类似于金刚石在高温下的石墨化。
wBN在氮气气氛中的热重特性颇为特别 (图 5(c))。 虽然此时放热反应的起始温度与

氩气中几乎相同 ,放热反应比氩气中显得略强一些 ,但它却伴随着约 0.73%的增重。我们
认为这种增重很可能与 wBn的晶格缺陷密切相关。由于这种 wBN微粉是富硼负氮的 ,在
富氮环境中欠缺的氮可以通过高温烧结得到补充 ,导致 TG曲线上有轻微的增重。
金刚石微粉在空气中的氧化反应起始温度约为 600℃ ,cBN微粉约为 1000C。 由此可

知,wBN微粉的化学稳定性好于金刚石微粉。

4结 论

冲击波合成 wBN是一种粒度分布在亚微米至微米量级范围内的、形状极不规则的、
晶粒度仅几十纳米的多晶微粉 ,且具有很高的微观缺陷密度。这些可以从它的形貌、晶粒

度、密度、比表面特性及硼氮原子比严重失配得到反映。由于它的粒度细 ,又存在很高的微

观缺陷密度 ,因而具有良好的烧结活性。

常压高温下的差热分析及热重分析 ,显示 wBN比金刚石微粉的化学稳定性好 ,但不
女日cBN。
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图 5 wBN在空气、氩气或氮气气氛中
的 TG及 DTA分析结果

I、g.5 TG and¤TA analys讷 of wBN

in aL,Ar gas or N2gas
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MORPHOLOGY AND THERMAL sTABILITY

oF sHOCK sYNTHEsIzED wBN POWDERs

Tan Hua, Han Jun、van, He HongⅡ ang, Wang》△aojiang

(JsoPJht,a屁 嘲沏切 of Fatd F饧印引汩s,P。 0。 Boir523,C卿 610003,C乃 勿昭)

ABsTRACT We reported some m缸 n features of shock synth∞弦ed wBN∞ ram℃ powders by its

morphology, speCifiC surfaCe area, Ⅱlicrodens⒒ y, crystaIⅡte s立e缁 weI1as the B t° N atoⅡⅡC r卜

to。 These wiⅡ reflect,from anoth sme,the un圯ue Ⅱgh defect den⒍ty which eX心 ts in the wBN

crysta1s。  We01so analysed thC observed behavior of wBN powders under amt豇 ent pressure and

"吵
temperature(up to1500℃ )by TG and DTA obserVaⅡα1h ai,N2and Ar gas。

KEY WORDs shoCk wave,wurtz⒒∝type boron mtride,m℃ro-morphology,淝 erentm thermal

ana1ysis。


