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ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ И ЭКОЛОГИЯ

Реферат

КОМПОЗИЦИОННЫЕ ПОРОШКИ АЛМАЗА, МО-
ДИФИФИРОВАНИЕ, НАНОАЛМАЗЫ, ИМПАКТНЫЕ 
АЛМАЗЫ, АКТИВАТОРЫ СПЕКАНИЯ, ТЕРМОБАРИ-
ЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА

В статье представлены результаты исследо-
ваний структуры поверхности порошков алмаза 
различного происхождения (порошков ультрадис-
персного алмаза, микропорошков алмаза стати-
ческого синтеза, а также порошков импактных 
алмазов Попигайского кратера) после их пред-
варительного модифицирования активаторами 
спекания (кремнием, титаном, вольфрамом). В 
результате проведенной термообработки в за-
щитной атмосфере получены композиционные 
алмазные порошки – алмаз–титан (кремний, 
вольфрам). Изучена морфология поверхности мо-
дифицированных алмазных порошков. Результа-
ты исследований могут быть использованы в 
дальнейшем при разработке технологии полу-
чения композиционных и поликристаллических 
алмазных материалов.

ABSTRACT

COMPOSITE POWDERS OF DIAMOND, MODIFIED, 
NANODIAMOND, IMPACT DIAMONDS, ACTIVATORS 
FOR  SINTERING, THERMOBARIC TREATMENT.

The article presents the results of studies of the 
surface structure of diamond powders of different 
origin (ultrafine powders of diamond, micron powders 
of diamond of static synthesis, and powders of impact 
diamonds of Popigai crater) after prior modification by 
the sintering activators (silicon, titanium, tungsten). 
As a result of the thermal treatment in a protective 
atmosphere composite powders such as diamond-
titanium (silicon, tungsten) are produced. The surface 
morphology of modified diamond powders is studied. 
The research results can be used for the further 
technology development of the composite and 
polycrystalline diamond materials.

СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ АЛМАЗНЫХ ПОРОШКОВ ПОСЛЕ 
ПОВЕРХНОСТНОГО МОДИФИЦИРОВАНИЯ АКТИВАТОРАМИ СПЕКАНИЯ
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Традиционными методами получения по-
ликристаллических сверхтвердых материалов 
(ПСТМ) на основе алмаза является спекание в 
условиях высоких давлений и температур ал-
мазных микропорошков как без использования 
активирующих добавок, так и в присутствии ка-
талитически активных и тугоплавких металлов 
[1]. Данные методы получения алмазных поли-
кристаллов реализуются, как правило, при дав-
лениях 7 – 12 ГПа, что существенно удорожает 
производство этих материалов. 

Поиск новых научных подходов и техно-
логических решений, позволяющих добиться 

снижения давления спекания и, следовательно, 
себестоимости алмазных ПСТМ и улучшения 
их эксплуатационных характеристик, является 
сегодня одной из актуальных задач в области 
синтеза новых алмазных материалов. Исключе-
ние металлических примесей, катализирующих 
обратное превращение алмаз, – графит, а также 
использование в качестве связующих компонен-
тов микро- и нанопорошков тугоплавких соеди-
нений на основе карбидов, нитридов, боридов 
и др. позволяет активировать процесс спекания 
и существенно улучшить физико-механиче-
ские характеристики синтезируемых алмазных 
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композиционных и поликристаллических мате-
риалов [2]. 

Постановка задачи
Для прочного связывания зерен алмаза необ-

ходимо, чтобы связка имела хорошую адгезию с 
поверхностью алмаза. Как показано в [3], сма-
чивание алмаза наблюдается в том случае, если 
расплавленный металл интенсивно реагирует с 
углеродом и образует карбиды. Таким образом, 
в качестве связки при спекании алмазных поли-
кристаллов могут быть использованы карбидо-
образующие элементы в чистом состоянии или 
в составе сплава, в котором  присутствует некар-
бидообразующий элемент. 

Кремний традиционно используется как акти-
вирующая спекание алмаза добавка:  он облада-
ет хорошей жидкотекучестью, в расплавленном 
состоянии интенсивно реагирует с углеродом с 
образованием тугоплавкого карбида, облада-
ющего низким коэффициентом термического 
расширения и высокой твердостью [4]. Введе-
ние добавок кремния в шихту на основе порош-
ков алмаза приводит к формированию карбида 
кремния в системе углерод–кремний при термо-
барической обработке, что будет способствовать 
спекаемости зерен сверхтвердых материалов 
при более низких давлениях. Карбидообразу-
ющие элементы титан и вольфрам традиционно 
используют при получении алмазосодержащих 
композитов и поликристаллов для повышения 
удержания алмазов в матрице и улучшения спе-
каемости материала.

Для повышения равномерности распреде-
ления добавок активаторов спекания в реак-
ционной шихте и более полного их взаимодей-
ствия с алмазами в процессе термобарической 
обработки добавки целесообразно наносить 
непосредственно на алмаз с формированием 
сплошного или островкового покрытия на ал-
мазных частицах (зернах). В случае формиро-
вания ультра- или наноразмерного покрытия 
на частицах алмаза следует ожидать уменьше-
ния технологических параметров спекания ал-
мазных материалов и повышения их физико-ме-
ханических свойств. Это особенно актуально при 
получении микро- и наноструктурных алмазных 
СТМ.

Поэтому перед спеканием алмазных порош-

ков необходимо проводить их подготовку, свя-
занную в общем случае с целенаправленным 
изменением поверхностных свойств (модифи-
цирование поверхности порошков).

Под модифицированием поверхности ал-
мазных порошков следует понимать изменение 
химического и фазового состава поверхности 
алмазных частиц, происходящие при физико-хи-
мических воздействиях на порошок. В результа-
те модифицирования поверхности частицам 
алмаза могут быть приданы свойства, отсутству-
ющие у них первоначально. С помощью моди-
фицирования достигается новый функциональ-
ный и фазовый состав поверхности, снижается 
количество примесей, адсорбированных и хе-
мосорбированных кислородсодержащих групп, 
унифицируется состав поверхности, изменяется 
характер поверхности, летучие поверхностные 
примеси заменяются на нелетучие. Для измене-
ния химического состава поверхности алмазных 
порошков могут быть использованы следующие 
известные методы: химическое смешивание, 
разложение смеси солей, химическое осаждение 
из растворов, электрохимическое осаждение, 
химико-термическая обработка, отжиг в восста-
новительной атмосфере (газофазное модифи-
цирование). Для модифицирования поверхно-
сти алмазных частиц могут быть использованы 
и методы нанесения тонких пленок, широко при-
меняемые в микроэлектронике: магнетронное 
распыление, ионно-плазменное и химическое 
осаждение, плазмохимическое осаждение, тер-
мическое испарение в вакууме [4]. 

В наших исследованиях проводили модифи-
цирование алмазных порошков различной дис-
персности и происхождения путем их высоко-
температурного отжига в защитной атмосфере с 
осаждением активирующих добавок из газовой 
фазы в ходе газотранспортных реакций.

Цель работы – изучение морфологии и струк-
турного состояния поверхности нано–, микро– и 
шлифпорошков алмазов различного происхо-
ждения после модифицирования их поверхно-
сти методом химико-термического осаждения.

Методики проведения 
экспериментов и исследований

Модифицирующий отжиг алмазных порошков 
различных типов осуществляли в герметичном 
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контейнере под плавким затвором в восстано-
вительной атмосфере диссаммиака, содержащей 
хлориды соответствующих соединений в темпе-
ратурном  интервале 800 – 950 оС при изотерми-
ческой выдержке в течение 1 – 4 ч. 

В случае модифицирования порошков крем-
нием в контейнер помещали насыщающий ис-
точник – высокодисперсный карбид кремния. 

В результате реакции хлорирования обеспе-
чивается частичное или полное удаление крем-
ния из состава карбида по реакции [5, 6]: 

,    (1)

.           (2)

Далее, в результате разложения нестабиль-
ных хлоридов кремния SiCln  происходит выде-
ление кремния и его адсорбция на поверхности 
зерен алмаза. 

Модифицирование порошков алмаза тита-
ном проводили в защитной хлорсодержащей 
атмосфере в герметичном контейнере в при-
сутствии дигидрида титана. Температура прове-
дения модифицирования составила 900 0С при 
длительности 2 ч. В результате нагрева при тем-
пературах выше 300 оС происходит разложение 
дигидрида титана с образованием свободного 
титана по реакции

 .                  (3)

.                  (4)

Затем при температурах выше 600 оС проис-
ходит образование метастабильных хлоридов 
титана, в частности образуется тетрахлорид ти-
тана:

В результате разложения TiCl4 высвобожда-
ется титан, который частично адсорбируется по-
верхностью алмазного порошка.

Аналогично осуществляли процесс модифи-
цирования порошков алмаза вольфрамом. Тем-
пература модифицирующего отжига при этом 

составила 900 оС, время модифицирования – от 
2 до 4 ч. В качестве источника вольфрама ис-
пользовали микропорошок вольфрама.

Методики исследований
Исследование микроструктуры алмазных 

порошков проводили на аттестованном ска-
нирующем электронном микроскопе высоко-
го разрешения «Mira» фирмы «Tescan» (Чехия) 
с микрорентгеноспектральным анализатором 
«INCA Energy 350» фирмы «Oxford Instruments 
Analytical» (Великобритания). Микроскоп осна-
щен детекторами вторичных электронов (SE) и 
обратно отраженных электронов (BSE ), которые 
позволяют проводить исследование образцов в 
двух режимах. При съемке образцов в режиме 
вторичных электронов (SE) контраст на изобра-
жении создается за счет отражения электронно-
го пучка от поверхности образца. В случае ис-
следования при помощи детектора обратно 
отраженных электронов (BSE) контраст на кар-
тинке создается за счет разности «усредненных» 
атомных номеров. 

Внешний вид порошков исследовали на опти-
ческом микроскопе «Микро-200» (производства 
ПО «Планар», г. Минск) при увеличениях в диапа-
зоне х 50–1000.

Определение удельной поверхности про-
водили методом BET на анализаторе площади 
поверхности и размера пор SA 3100 фирмы 
«BECKMAN COULTER» (США). 

Анализ гранулометрического состава про-
водили на автоматическом анализаторе изоб-
ражения «Mini-Magiscan» фирмы «Joyce Loebl» 
(Англия) по программе «Автоскан». 

Просвечивающая электронная микроскопия 
проводилась с помощью электронного микро-
скопа ЭМ-125 с ускоряющим напряжением в 
диапазоне 20 – 150 кВ. 

Характеристика исходных алмазных 
порошков

В качестве исходных материалов использо-
вали порошок наноалмазов детонационного 
синтеза (ультрадисперсный алмаз, УДА) произ-
водства НП ЗАО «Синта» (г. Минск) с размером 
частиц 4–10 нм, микропорошок алмазов стати-
ческого синтеза АСМ 14/10 производства ЗАИ 
ПО "Кристалл" (г. Гомель) с размером алмазов в 
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диапазоне 10–14 мкм и порошок импактных ал-
мазов Попигайского кратера (Россия) с размера-
ми зерен 150– 400 мкм.

Проведенные измерения удельной поверх-
ности исходных порошков дали следующие ре-
зультаты:

- удельная поверхность (Sуд) порошка УДА – 
350 м2/г; 

- Sуд микропорошка АСМ 14/10 – 0,42 м2/г;
- Sуд импактных алмазов – 0,7 м2/г.
Из полученных результатов видно, что удель-

ная поверхность импактных алмазов практиче-
ски в 2 раза выше, чем у более дисперсных ми-
кропорошков АСМ, что может свидетельствовать 
о развитости поверхности и высокой адсорбци-
онной способности, определяющей эффектив-
ность процесса модифицирования данной раз-
новидности алмазов.

На рисунке 1 представлены электронно-ми-
кроскопические изображения исходных ал-
мазных порошков.

Наноалмазы. Частица наноалмаза как кла-
стерное образование состоит из относительно 
и упорядоченного кристаллического ядра и раз-
рыхленной, химически лабильной периферии. 
Алмазное ядро – носитель основных, так назы-
ваемых, алмазных свойств УДА, а именно тер-
мической и химической стабильности, высокой 
теплопроводности и механической твердости, 
низкой электропроводности. Периферические 
структуры кластера ответственны за такие харак-
теристики, как знак и величина поверхностного 
заряда частиц УДА, абсорбция, адсорбция и хе-
мосорбция, химический состав поверхностных 
функциональных групп, коллоидная стабиль-
ность частиц УДА в жидких и других средах. В 
кластерах УДА и ядро, и стабилизирующая обо-
лочка состоят, в основном, из атомов углерода. 
Граница кластера стабилизирована продуктами 
взаимодействия периферических атомов угле-
рода с веществом окружающей среды. Пери-
ферические структуры играют решающую роль 
в процессах агрегации алмазных кластеров и 
их взаимодействия с матричными веществами 
композиционных материалов и покрытий [7]. 

Из сухого порошка УДА с помощью ультра-
звуковой обработки в воде удается получить 
устойчивую суспензию с размером образовав-
шихся агрегатов, равным 0,05–0,50 мкм [8–11]. 

Вероятно, такие агрегаты имеют максимальную 
степень связанности. Таким образом, УДА яв-
ляется кластерным материалом с определенной 
иерархией уровней агрегации. Расчеты показы-
вают, что отдельная алмазная частица размером 
~ 4 нм состоит из 12•103 атомов углерода, из них 
примерно 3•103 являются поверхностными [12].

Алмазные микропорошки. Микропорошок ал-
маза представляет собой зерна синтетических 
алмазов с включениями металлов, катализато-
ров синтеза, не содержащие примесей других 
углеродных фаз.

Зернистость порошка определяется разме-
рами зерен основной фракции и обозначается 
дробью, числитель соответствует наибольшему, 
и знаменатель — наименьшему размеру зерен 
основной фракции. Зерновой состав характе-
ризуются совокупностью основной, крупной и 
мелкой фракций. В микропорошках допускается 
не более 2 % пластинчатых и удлинённых зерен, 
размер которых превышает наибольший раз-
мер зерна основной фракции не более, чем в 
1,5 раза, при этом общая доля крупных зерен не 
должна превышать 5 % [2].

Импактные алмазы. Выполненные ранее 
электронно-микроскопические исследования  
особенностей поверхности импактных алмазов 
позволили выявить ряд характерных деталей, 
указывающих на специфику их роста. В  частно-
сти, на поверхности отчетливо проявляется их  
поликристаллическое строение, заключающееся 
в сочетании большого  количества кристаллитов 
микронных размеров удлиненной или эллипсо-
видной формы [15].

В то же время сделан вывод о том, что харак-
тер их поверхности заметно меняется на разных 
участках одного и того же зерна. Это является 
вполне закономерным следствием поликристал-
лического и полифазного состава импактных  
алмазов, которые состоят из разноориентиро-
ванных кристаллитов и содержат в большом ко-
личестве гексагональную полиморфную моди-
фикацию углерода – лонсдейлит [16].

Наличие большого количества микропор на 
поверхности импактных алмазов в сочетании 
с микротрещиноватостью отражает высокую 
степень ее дефектности. Обычно микропоры 
имеют округлую и овальную формы, иногда 
геометрически правильную (шестиугольную, 
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Рисунок 1 – Морфология исходных алмазных порошков: УДА (а); АСМ 14/10 (б); импактный алмаз (в — г)

четырехугольную и др.). Размеры микропор 
обычно составляют единицы микрон. Сближен-
ные микропоры могут сливаться друг с другом с 
образованием гантелеобразных и других форм. 
Микропоры нередко перекрывают друг дру-
га, что свидетельствует о разновременности их  

а б

в г

появления. В целом пористый микрорельеф по-
верхности импактных алмазов напоминает лун-
ный ландшафт [17].

Результаты структурных 
исследований
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Порошок УДА после модифицирования. УДА-
кремний

Ранее с помощью процесса химико-термиче-
ской обработки проводили модифицирование 
порошков наноалмазов кремнием. Был исследо-
ван процесс силицирования порошков наноал-
мазов, содержащих неалмазные формы углеро-
да в количестве от 10 до 50 мас. %. В результате 
силицирования шихты были получены прочные 
агрегаты частиц с размером до нескольких ми-
крометров, которые не разрушаются при об-
работке ультразвуком и обладают абразивной 
способностью. Такие порошки характеризуются 
наличием в них карбида кремния (α-SiC), обра-
зующегося в процессе взаимодействия кремния 
и неалмазного углерода при высоких темпера-
турах и служащего в качестве связующего для 
отдельных агрегатов наноалмазов, соединяя их 
в более крупные частицы [4]. В настоящем ис-
следовании использовали алмазный нанопо-
рошок, содержащий менее 1 мас. % неалмаз-
ного углерода. В этом случае не было отмечено 
образования карбида кремния, сам порошок 
представляет собой слабосвязанные агрегаты, 
разрушающиеся при ультразвуковой обработке. 
Кремний осаждается на поверхность порошка в 
виде волокон длиной от нескольких десятков до 
нескольких сотен нм (рисунок 2).

УДА-вольфрам
Вольфрам на поверхности порошка УДА нахо-

дится в виде локальных скоплений наночастиц, 
соизмеримых с кристаллитами наноалмазов, 
неравномерно распределенных по поверхно-
сти агрегатов УДА, размер которых составляет 
от 0,1 до 2 мкм (рисунок 3). Также наряду с на-
нокристаллитами в шихте присутствуют более 
крупные частицы вольфрама с огранкой, дости-
гающие размеров 0,5 – 0,7 мкм, что существенно 
меньше, чем у исходного порошка вольфрама. 

Порошок АСМ 14/10 после модифицирования
АСМ – кремний
На рисунке 4 показан внешний вид  алмазно-

го порошка АСМ 14/10 после процесса модифи-
цирования кремнием (силицирования). 

Проведенный анализ морфологии модифи-
цированных алмазных порошков показал, что 
кремний адсорбируется на поверхности ал-
мазных зерен в виде частиц каплевидной фор-
мы размерами 100 – 200 нм, которые в процессе 

Рисунок 2 – Электронно–микроскопическое 
изображение частиц наноалмазов после 
силицирования

роста объединяются в сплошную пленку, частич-
но либо полностью покрывающую алмаз (рису-
нок 4 а, б). Кроме того, кремний в шихте образует 
отдельные дендритные агломераты размерами 
до 5 мкм, которые состоят из частиц размером 
200 – 800 нм, обладающих огранкой (рисунок 4 
а). 

АСМ – титан/ вольфрам
Титан и вольфрам на поверхность алмаза 

АСМ осаждаются в виде частиц округлой и про-
долговатой формы со скругленными гранями; их 
размер в основном находится в пределах 100 
– 600 нм (рисунок 5 а, б). На некоторой части 
алмазных зерен покрытие сформировано в виде 
«шубы», практически полностью покрывающей 
поверхность алмаза.

Импактный алмаз – титан
Исследование морфологии модифицирован-

ных титаном импактных алмазных порошков 
показало, что отдельные включения на основе 
титана представляют собой частицы округлой 
формы размером 70 – 100 нм (рисунок 6 а). На 
основе первичных частиц титана формируют-
ся дендритные агломераты в диапазоне 5 – 10 
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Рисунок 3 – Морфология УДА–порошка после модифицирования W: а) х25 000; б) х100 000

а б

Рисунок 4 – Морфология образца алмаз АСМ 14/10 + Si: а – частицы алмаза с кремниевым покрытием; 
между зернами алмаза  видны дендритные агломераты кремния; б – частицы Si каплевидной формы на 
поверхности алмаза

а б

Витебский государственный технологический университет



69

химическая технология и экология

вестник витебского государственного технологического университета, 2016, № 1 (30)

Рисунок 5 – Морфология порошка алмаза АСМ 14/10 после модифицирования Ti (а); АСМ 14/10 после 
модифицирования W (б)

а б

Рисунок 6 – Импактный алмаз Попигайского кратера после модифицирования титаном: а – общий вид 
зерен; б – отдельный участок алмазного зерна с агломератами Ti 

а б
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мкм, частично покрывающие отдельные участки 
алмазных зерен. Также наблюдается наличие 
более мелких (1–2 мкм) агломератов на осно-
ве титана в микропорах на поверхности алмаза 
(рисунок 6 б). 

Импактный алмаз – кремний
Изучение модифицированных кремнием 

импактных алмазов позволило установить, что 
кремниевое покрытие на поверхности алмазных 
зерен представляет собой хлопьевидные об-
разования, состоящие из отдельных частиц 
размером 1– 5 мкм со скругленными гранями 
(рисунок 7 а, б), достаточно равномерно покры-
вающие зерна алмаза. Степень покрытия зерен 
при этом ниже, чем в случаях использования бо-
лее дисперсных порошков УДА или АСМ.

Из полученных данных по исследованию 
морфологии поверхности импактных алмазов 
после модифицирования их карбидообразую-
щими элементами (титан, кремний) можно сде-
лать вывод, что в этом случае необходимо увели-
чение содержания кремния и титана в исходной 
реакционной шихте или увеличения температу-
ры (времени) модифицирования для более пол-
ного покрытия поверхности алмазных зерен. 

Рисунок 7 – Импактный алмаз Попигайского кратера после модифицирования Si: а – общий вид (а); 	
б –отдельный участок алмазного зерна с агломератами на основе Si

а б

Таким образом, в результате проведенной ра-
боты методом химико-термического осаждения 
получены модифицированные активаторами 
спекания композиционные алмазные нано-, ми-
кро- и крупнозернистые порошки, отличающие-
ся по способу их синтеза. Модифицированные 
порошки алмазов в дальнейшем могут быть 
использованы для  спекания на их основе ал-
мазных композитов и поликристаллов инстру-
ментального назначения.

Заключение
1. Установлено, что значения Sуд у изученных 

порошков выше для разновидностей алмазов, 
синтезированных в неравновесных услови-
ях детонации (УДА) или ударного воздействия 
(импактные алмазы). В последнем случае Sуд в 
2 раза выше, чем у более дисперсных микропо-
рошков АСМ и существенно (более чем на поря-
док) [2] превышает Sуд синтетических алмазов 
статического синтеза той же зернистости. Раз-
витость поверхности и связанная с ней высокая 
адсорбционная способность наряду с особен-
ностями структуры данных классов порошков 
алмаза позволяют рассматривать их в качестве 
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перспективного сырья для получения широкой 
гаммы алмазных материалов.

2. Порошок УДА после модифицирования 
кремнием представляет собой слабосвязанные 
агрегаты частиц, разрушающиеся при ультра-
звуковой обработке. Кремний на поверхности 
порошка присутствует в виде волокон длиной от 
нескольких десятков до нескольких сотен нм.

Вольфрам на поверхности порошка УДА на-
ходится в виде агрегированных наночастиц, 
соизмеримых с кристаллитами наноалмазов. 
Наряду с нанокристаллитами вольфрама в ших-
те присутствуют также более крупные частицы 
вольфрама, достигающие размера 0,5 – 0,7 мкм.

3. В результате модифицирования кремнием 
на поверхности алмазных зерен микропорошка 
АСМ происходит образование покрытия остров-
кового типа, состоящего из частиц кремния кап-
левидной формы размером 100 – 200 нм. Титан 
и вольфрам осаждаются в виде частиц округлой 

и продолговатой формы со скругленными граня-
ми; их размер в основном находится в преде-
лах 100 – 600 нм. Покрытие на основе титана и 
вольфрама на большей части зерен АСМ сфор-
мировано в виде «шубы», полностью покрываю-
щей поверхность алмаза.

4. Отдельные включения на основе  титана на 
порошке импактного алмаза состоят из частиц 
округлой формы размером 70 – 100 нм. Первич-
ные кристаллиты титана формируют дендритные 
агломераты в диапазоне 5 – 10 мкм, частично 
покрывающие отдельные участки алмазных зе-
рен. Более мелкие агломераты на основе титана 
размером 1–2 мкм наблюдаются также в микро-
порах на поверхности алмаза. Кремний в виде 
хлопьевидных образований на основе частиц 
размером 1–5 мкм достаточно равномерно по-
крывает зерна импактного алмаза, но степень 
покрытия при этом ниже, чем в случае исполь-
зования более дисперсных порошков УДА или 
АСМ.
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