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В настоящей работе предпринята попытка электронно-микроскопического ис-

следования особенностей поверхности порошка карбида бора после его обработки в пла-

нетарной мельнице. Карбид бора B4C - это твердый, прочный и легкий материал, кото-

рый обладает рядом выдающихся химических, физических и механических свойств и ис-

пользуется в условиях интенсивных ударных нагрузок. Учитывая высокую твердость кар-

бида бора, изучение его механических свойств в условиях экстремальных контактных 

давлений представляет фундаментальный интерес. Порошок карбида бора в смеси с 

порошком кремния в течение 2 ч обрабатывали в мельнице Fritsch Planetary Micro Mill 

PULVERISETTE 7. Использование кремния связано с тем, что его твердость значи-

тельно уступает твердости карбида бора, и кремний в процессе обработки в мельнице 

представляет собой демпфирующий материал. Цикл обработки состоял из 1 мин измель-

чения и 3 мин охлаждения. Электронно-микроскопические исследования проводили на вы-

сокоразрешающем приборе JEM-2010. Обнаружено, что межплоскостное расстояние для 

плоскостей {203} на поверхности частиц увеличивается от 0,2077 нм до 0,2400 нм, тогда 

как для плоскостей {111} на поверхности частиц наблюдается как увеличение, так и 

уменьшение межплоскостных расстояний. Для плоскостей {011} вблизи поверхности об-

наружена политипия, которая заканчивается аморфной полосой толщиной около 2 нм 

на поверхности частицы. Обнаруженное изменение межплоскостных расстояний в по-

верхностном слое карбида бора в результате обработки в мельнице является важной особен-

ностью этого материала. Такой эффект ранее наблюдали только для алмаза. 
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The present work involves a transmission electron microscopy study of surface features of 

boron carbide powder after its processing in a planetary mill. Boron carbide (B4C) is a hard, strong 

and lightweight material that possesses a number of outstanding chemical, physical and mechani-

cal properties, and it is used under severe impact loads. The study of mechanical properties under 

extreme contact pressures is of fundamental interest due to the high hardness of boron carbide. 

The B4C powder, mixed with silicon, was processed for a period of 2 h in a Fritsch Planetary Micro 

Mill PULVERISETTE 7. The use of silicon was due to its hardness, which significantly inferior to 

that of B4C, and its role as a damping material during milling.  The processing cycle consisted of 1 min 

of milling and 3 min of cooling. Electron microscopic studies were conducted on a JEM-2010 high-

resolution instrument. The interplanar distance {203} on the particle surface exhibited an increase 

from 0.2077 nm to 0.2400 nm, while for the {111} planes on the particle surface, both an increase 

in and a decrease in the interplanar distance were observed. For the {011} planes, polytypy was 

identified near the surface, which terminated with an amorphous band approximately 2 nm thick 

at the particle surface. This change in the interplanar spacing in the surface layer of boron carbide 

resulting from milling is an important characteristic of this material, as it was previously only ob-

served in diamond. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Физико-химические превращения, проис-

ходящие под действием механической силы, могут 

разрушать кристаллы, образуя новые активные по-

верхности. Одним из методов реализации механо-

химических превращений является метод обра-

ботки материалов в планетарной мельнице. Для по-

нимания процессов, происходящих при механохи-

мической обработке, важным представляется ис-

следование особенностей превращений в поверх-

ностном слое материала. Поверхностный слой в 

твердом теле рассматривается как особое состоя-

ние вещества. Отсутствие у атомов поверхности 

половины межатомных связей и большое число 

структурных вакансий обусловливает специфиче-

скую кластерную структуру тонкого поверхност-

ного слоя. Как следствие, поверхностный слой при 

нагружении тела более интенсивно теряет сдвиго-

вую устойчивость по сравнению с объемом кри-

сталла и проявляет специфические механизмы пла-

стического течения [1-3]. 

В настоящей работе предпринята попытка 

электронно-микроскопического исследования осо-

бенностей поверхности порошка карбида бора по-

сле его обработки в планетарной мельнице. Карбид 

бора (B4C) – это твердый, прочный и легкий мате-

риал с широким спектром применений [4]. Он ис-

пользуется, например, для изготовления абразив-

ных и износостойких деталей и т.д. B4C обладает 

высокой твердостью, используется в условиях ин-
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тенсивных ударных нагрузок, поэтому важно ис-

следовать его свойства и особенности поведения 

поверхности в таких условиях. 

Известно, что кристаллическая решетка 

карбида бора может быть представлена двояко: как 

ромбоэдрическaя с ar = 0,516 нм и α = 65,7°, или как 

гексагональная с параметрами ah = 0,56 нм, ch =  

= 1,207 нм [5]. В настоящей статье мы будем ис-

пользовать обозначения плоскостей и направле-

ний в гексагональной системе с тремя индексами. 

Атомы бора образуют икосаэдр. В зависимости от 

стехиометрии икосаэдр может состоять из двена-

дцати атомов бора или одиннадцати атомов бора и 

одного атома углерода, тогда как трехатомные це-

почки могут состоять, как только из атомов углерода, 

так и из двух атомов углерода и одного атома бора. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Порошок B4C в смеси с кремнием в течение 

2 ч обрабатывали в мельнице Fritsch Planetary 

Micro Mill PULVERISETTE 7 с шарами из Si3N4. 

Подробности метода обработки приведены в [6]. 

Цикл обработки состоял из 1 мин измельчения и 

3 мин охлаждения [7]. Электронно-микроскопиче-

ские исследования проводились на высокоразре-

шающем приборе JEM-2010, снабженном пристав-

кой для энергодисперсионной рентгеновской спек-

троскопии (EDS). Подготовка образцов для элек-

тронно-микроскопических исследований осуществ-

лялась путем осаждения порошка на медную сетку, 

покрытую углеродной пленкой. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1a показана частица B4C, исследо-

ванная после обработки в мельнице. Параллельно 

краю частицы располагаются плоскости (203). На 

вставке показано изображение, полученное мето-

дом быстрого преобразования Фурье (БПФ изобра-

жение). Кроме основных рефлексов, соответствую-

щих оси зоны [33-2], присутствует дополнитель-

ный слабый рефлекс, который свидетельствует об 

увеличении межплоскостных расстояний на краю. 

Межплоскостные расстояния d203 равны 0,2077 нм. 

Дополнительный рефлекс соответствует межплос-

костным расстояниям примерно в 0,2400 нм. Из-

вестно, что межплоскостные расстояния в поверх-

ностном слое многих кристаллов могут отличаться 

от соответствующих расстояний в объеме. Отли-

чие расстояния между поверхностным слоем и по-

следующим зависит от кристаллографической ори-

ентации поверхности. При этом межплоскостные 

расстояния могут как уменьшаться, так и увеличи-

ваться [8]. Так, для многих металлов известно со- 

 

 
 

 
Рис. 1. Частицы карбида бора после обработки в мельнице: а) Ча-

стица B4C с осью зоны [33-2]. На вставке показано соответству-

ющее БПФ изображение. Параллельно краю частицы располага-

ются плоскости (023). Рефлекс, соответствующий плоскостям 

(023) и дополнительный слабый рефлекс, свидетельствующий об 

увеличении межплоскостных расстояний на краю частицы, обо-

значены стрелками: b) Частица B4C с осью зоны [-111]. Край ча-

стицы состоит из двух слоев. Внешний слой, отмеченный прямо-

угольником d), представляет собой аморфный слой. Толщина его 

примерно равна 2 нм. Толщина примыкающего к нему искажен-

ного слоя примерно 5-6 нм. На вставках показаны БПФ изобра-

жения, полученные с разных мест. На вставке а) приведено БПФ 

изображение от кристаллической части частицы. На вставке  

b) приведено БПФ изображение от искаженного слоя. Дополни-

тельные рефлексы свидетельствуют о политипии 

Fig. 1. Boron carbide particles after milling: a) B4C particles with 

zone axis [33-2]. The inset shows the corresponding Fast Fourier 

Transform image (FFT image). There are planes (023) parallel to the 

edge of the particle. The reflection corresponding to planes (023) and 

an additional weak reflection indicating an increase in interplanar dis-

tances at the edge of the particle are indicated by arrows: (b) B4C par-

ticle with zone axis [-111]. The edge of the particle consists of two 

layers. The outer layer, marked by the rectangle (d), is an amorphous 

layer. Its thickness is approximately 2 nm. The thickness of the adja-

cent deformed layer is about 5-6 nm. The insets show FFT images 

taken from different positions. Inset (a) shows a FFT image from the 

crystalline part of the particle. Inset (b) shows a FFT image of the de-

formed layer. Additional reflections indicate polytypy 
 

кращение расстояния между первым и вторым сло-

ями, причем это справедливо для разных плоско-

стей [9]. Строгое объяснение смещений атомов за-

висит от энергии системы. В нашем случае за появ-

ление нескольких поверхностных плоскостей с d = 

0,2400 нм ответственна деформация, осуществлен-

ная в планетарной мельнице. 
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На рис. 1b показана частица карбида бора 

после обработки в мельнице. Край частицы со-

стоит из двух слоев. Внешний слой, отмеченный 

прямоугольником d), представляет собой аморф-

ный слой. Толщина его примерно равна 2 нм. Тол-

щина примыкающего к нему искаженного слоя 

равна примерно 5-6 нм. На вкладках показаны БПФ 

изображения, полученные с разных мест. На вставке 

а) приведено БПФ изображение от кристалличе-

ской части частицы. Ось зоны [-111]. На вставке b) 

приведено БПФ изображение от искаженного слоя. 

Как видим, появилось много дополнительных ре-

флексов. Такая структура представляет собой по-

литипию. Граница между кристаллом и его иска-

женной частью проходит по плоскости (101). 

На рис. 2а показана упрощенная схема эле-

ментарной ячейки B4C в гексагональных координа-

тах. Атомы углерода в цепочках обозначены чер-

ными кружками, тогда как икосаэдры, содержащие 

атомы бора, обозначены окружностями большего 

диаметра. Штриховкой показаны плоскости (101) и 

(203). Как показано в [6], плоскости (203) и (101) 

обладают меньшей поверхностной энергией и по- 

этому наиболее уязвимы для образования трещин 

или двойников. Таким образом, тонкий поверх-

ностный слой был продеформирован. В [6] в ре-

зультате обработки B4C в мельнице появились 

двойники по {101}. В настоящей работе множе-

ственные сдвиги по этой же плоскости приводят к 

политипии, а затем и к появлению аморфного слоя. 

Политипию по плоскости {101} в B4C наблюдали 

также после обработки в камере высокого давления 

типа алмазных наковален со сдвигом в диапазоне 

давлений 25-55 ГПа [10]. 

На рис. 2b показан фрагмент частицы с 

осью зоны [11-2]. Соответствующее БПФ изобра-

жение показано на вкладке. На снимке обозначены 

плоскости (111). Наряду с рефлексами, соответ-

ствующими этим плоскостям, видны дополнитель-

ные размытые рефлексы. Эти дополнительные ре-

флексы показаны стрелками на вкладке. Им соот-

ветствуют межплоскостные расстояния, как увели-

ченные, так и уменьшенные по сравнению с d111 =  

= 0,2730 нм. Таким образом, для плоскостей (111) 

не выявлено четкой тенденции к увеличению меж-

плоскостных расстояний на краю частицы. 

 

 
 

Рис. 2. а) Упрощенная схема элементарной ячейки B4C в гексагональных координатах. Атомы углерода в цепочках обозначены 

черными кружками, тогда как икосаэдры, содержащие атомы бора, обозначены окружностями большего диаметра. Штрихов-

кой показаны плоскости (101) и (203); b) Частица карбида бора после обработки в мельнице. На вставке приведено соответ-

ствующее БПФ изображение. Ось зоны [11-2]. На краю частицы видны плоскости (111). Наряду с рефлексами, соответствую-

щими этим плоскостям, видны дополнительные размытые рефлексы. Эти дополнительные рефлексы отмечены стрелками на 

вкладке. Им соответствуют межплоскостные расстояния, как увеличенные, так и уменьшенные по сравнению с d111=0,2730 нм 

Fig. 2. a) Simplified scheme of the unit cell B4C in hexagonal coordinates. Carbon atoms in the chains are indicated by black circles, 

while icosahedrons containing boron atoms are indicated by circles of larger diameter. The hatching shows planes (101) and (203);  

b) Boron carbide particle after processing in a mill. The corresponding FFT image is shown in the inset. Zone axis [11-2]. Planes (111) 

are visible at the edge of the particle. In addition to the reflections corresponding to these planes, additional blurred reflections are visi-

ble. These additional reflections, which are marked with arrows in the inset, correspond to interplanar distances both increased and de-

creased with respect to d111=0.2730 nm 

 

В идеальном кристалле положение равно-

весия каждого отдельного атома определяется си-

лами, действующими на все остальные атомы, в ре-

зультате чего образуется периодическая структура. 

Поверхность, ограничивающая кристалл, эти силы 

изменяет, нарушая положения равновесия остав-

шихся атомов. Это наиболее заметно для атомов, 

расположенных в плоскости поверхности или вблизи 

нее, поскольку теперь они испытывают межатомные 

взаимодействия только в одном направлении. Та-

кой дисбаланс приводит к тому, что атомы вблизи 
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поверхности могут занимать положения, отличаю-

щиеся по расстоянию от атомов основной массы. 

Часто поверхностные атомы перемещаются в 

направлении, нормальном к плоскости поверхности, 

что обычно приводит к меньшему, чем обычно, рас-

стоянию между слоями. Это относится к большин-

ству металлов. Некоторые поверхности смещаются 

в боковом направлении, что тоже минимизирует 

энергию. 

Во время высокоэнергетического измель-

чения размер кристаллов уменьшается до некото-

рого критического значения. Дальнейшее поступ-

ление энергии к этим кристаллам предельного раз-

мера вызывает дальнейшую деформацию кристал-

лов, накопление энергии в объеме или на поверх-

ности кристаллов и часто последующую аморфиза-

цию. Обработанные в мельнице наночастицы обла-

дают так называемой конфигурацией ядро-обо-

лочка, состоящей из упорядоченного внутреннего 

ядра, окруженного структурно неупорядоченной 

поверхностной областью оболочки. В объеме ча-

стиц после механохимической обработки чаще всего 

наблюдают двойники, дефекты упаковки, фазы вы-

сокого давления, политипы, аморфные полосы и 

т.д. [11-13]. Поверхностный же слой в деформиру-

емом твердом теле является самостоятельной под-

системой, которая влияет на масштабные уровни 

локализации пластического течения и разрушение 

материала в целом. Ослабленные силы связи и спе-

цифическая структура поверхностного слоя обу-

словливают более интенсивное развитие в нем 

пластического течения по сравнению с объемом 

материала. 

Считается, что аморфное состояние на по-

верхности частиц B4C, в частности, приведенное на 

рис. 1b, является следствием разрушения струк-

туры, связанного с изгибом трехатомной цепочки 

[14]. Предполагается, что аморфизация протекает 

двумя путями. Расчеты показали, что после амор-

физации икосаэдры все еще можно идентифициро-

вать, но они сильно искажены из-за образования 

некоторых новых связей, которые образуются при 

сжатии цепочек атомов. Эти результаты указывают 

на то, что аморфизация начинается с искажения 

трехатомных цепочек, а далее происходит разру-

шение этих цепочек [15, 16]. Было обнаружено, что 

образование аморфных полос сдвига происходит 

из-за разрушения икосаэдров в решетке B4C при 

сдвиговой деформации. Аморфные полосы сдвига 

ориентированы вдоль плоскостей кристалла {011}, 

в которых находятся трехатомные цепочки. В [17] 

утверждается, что вызванная напряжением амор-

физация карбида бора может быть в основном до-

стигнута за счет структурного изменения цепей 

CBC, при этом небольшое количество бора в цепях 

остается в ароматических кольцах, замещая угле-

род, а икосаэдры (B11C) сохраняют свою структуру. 

В [18] было показано, что концентрация бора на по-

верхности B4C уменьшается при нагреве от 600 °C в 

результате испарения атомов бора. При этом вакан-

сии могут возникать только в центре цепочки [19]. 

Считается, что при обработке в мельнице на по-

верхности частиц происходит локальный рост тем-

пературы.  Уменьшение концентрации бора и обра-

зование вакансий также могут влиять на искажение 

решетки и дальнейшую аморфизацию. 

Кроме аморфного слоя толщиной около 2 нм, 

в настоящей работе отмечено изменение межплос-

костных расстояний. Межплоскостные расстояния 

на поверхностях частиц карбида бора для трех раз-

ных систем плоскостей ведут себя по-разному: в 

одном случае увеличиваются, в другом случае 

наблюдаются и увеличенные, и уменьшенные рас-

стояния в одной частице, и, наконец, в третьем слу-

чае наружные плоскости разрушаюся, образуя 

аморфный слой. 

Изменение межплоскостных расстояний 

является важной особенностью поверхностного 

слоя. Так, в результате обработки в мельнице такое 

изменение было обнаружено в алмазе [20]. Было 

показано, что межплоскостные расстояния для не-

скольких поверхностных {111} плоскостей алмаза 

увеличиваются от 0,2060 нм до 0,2550 нм. Этот ре-

зультат связан с частичным разрывом sp3-связей в 

алмазе. 

Таким образом, наночастицы самых твер-

дых материалов по шкале Мооса: алмаза (10 бал-

лов) и карбида бора (9,5 баллов) при обработке в 

шаровой мельнице обнаруживают любопытные 

свойства: изменение межплоскостных расстояний 

на поверхности. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Методами просвечивающей электронной 

микроскопии исследованы особенности поверхно-

сти частиц B4C после обработки в мельнице. Обна-

ружено, что межплоскостное расстояние d203 на по-

верхности частиц увеличивается от 0,2077 нм до 

0,2400 нм, тогда как для плоскостей {111} на по-

верхности частиц наблюдается как увеличение, так 

и уменьшение межплоскостных расстояний. Для 

плоскостей {011} вблизи поверхности обнаружена 

политипия, которая заканчивается аморфной поло-

сой толщиной около 2 нм на поверхности частицы. 
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