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Разработаны научные подходы формирования композиционных материалов типа 

«наноалмаз–наноструктурный SiC». Показано, что в результате вакуумной термообра-

ботки происходит графитизация наноалмазов и формирование на их поверхности нано-

структурного графитоподобного покрытия. При этом уменьшение массы порошка 

наноалмазов после вакуумного отжига достигает 20 – 30 мас. % за счет удаления кисло-

родсодержащих поверхностных функциональных групп, физически и химически адсорби-

рованной воды. В соответствии с разработанной технологией химико-термическое мо-

дифицирование наноалмазов кремнием проводили путем их отжига в восстановитель-

ной атмосфере в диапазоне температур 873–1273 К в присутствии галогенидов кремния. 

На основе модифицированных углеродом и кремнием наноалмазов в условиях вакуумного 

отжига получен композиционный наноструктурный порошок наноалмаз – SiC с разме-

ром частиц от 0,1 до 5 мкм. В результате термобарического спекания модифицирован-

ного порошка в диапазоне давлений 1,0 – 2,5 ГПа на его основе формируется компактный 

алмазный композиционный материал, состоящий из поликристаллических алмазных зе-

рен размером 0,2 – 0,5 мкм. При этом размер алмазных субзерен составляет 50 – 100 нм, 

а между крупными поликристаллическими зернами отмечается присутствие наноал-

мазов размером 10 – 20 нм. В результате размола синтезированных компактов получен 

поликристаллический алмазный микропорошок с размером частиц до 50 мкм, характе-

ризуемый субмикро- и нанокристаллической структурой. Вследствие иерархической 

структуры у спеченных частиц (частица–зерно–субзерно–наноалмазный кристаллит), 

порошки на основе полученного материала перспективны в технологиях финишной об-

работки хрупких неметаллических материалов. 

Ключевые слова: наноалмазы, сверхтвердые материалы, карбид кремния, модифицирование, 

вакуумная термообработка, высокие давления и температуры 
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Scientific approaches to the formation of composite materials such as «nanodiamond-

nanostructured SiC» have been developed. It is shown that, as a result of vacuum heat treatment, 

nanodiamonds are graphitized and nanostructured graphite-like coating forms on their surface. 

In this case, the reduction in the mass of the nanodiamond powder after vacuum annealing 

reaches 20 – 30 wt. % by removing oxygen-containing surface functional groups, physically and 

chemically adsorbed water. In accordance with the developed technology chemical-thermal modi-

fying of nanodiamonds by silicon is carried out by annealing in a reducing atmosphere in the 

temperature range of 873–1273 К in the presence of silicon halides. On the basis of carbon and 

silicon modified nanodiamonds under vacuum annealing conditions a composite nanostructured 

powder of nanodiamond-SiC with particles of size from 0.1 to 5 μm is obtained. As a result of 

thermobaric sintering of the modified powder in the pressure range of 1.0 – 2.5 GPa, a compact 

diamond composite material consisting of polycrystalline diamond grains of 0.2 – 0.5 μm in size is 

formed. The size of diamond subgrains is 50 – 100 nm, and the presence of nanodiamonds meas-

uring 10 – 20 nm is noted between large polycrystalline grains. As a result of grinding of the syn-

thesized compacts, a polycrystalline diamond micropowder with particles of size up to 50 μm, 

characterized by submicron- and nanocrystalline structure is obtained. Due to the hierarchical 

structure of the sintered particles (particle-grain-subgrain-nanodiamond crystallite), powders 

based on the obtained material are promising in finishing technologies for brittle nonmetallic ma-

terials. 

Key words: nanodiamonds, superhard materials, silicon carbide, modification, vacuum heat treatment, 

high pressure and temperatures 
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ВВЕДЕНИЕ 

Наноалмазы (НА) отличаются уникальным 
сочетанием присущих алмазу высокой твердости 
и износостойкости с чрезвычайно высокой по-
верхностной активностью и структурообразую-
щими качествами, характерными для ультрадис-
персной среды. Детонационные НА являются 
мощным структурообразующим элементом при 
получении различных композиционных материа-
лов (полимерных композитов, покрытий различ-
ного вида и назначения), основой для селектив-
ных адсорбентов и катализаторов и др. [1-3]. От-
личительная черта НА детонационного синтеза от 
других алмазов заключается в их способности ад-
сорбировать различные функциональные группы, 

состав которых можно регулировать путем соот-
ветствующей химической или химико-термической 
обработки [4-6]. В отличие от крупнокристалличе-
ских алмазов, которые используются, в основном, 
при изготовлении абразивного или лезвийного 
инструмента [7], НА могут найти широкое приме-
нение при получении наноструктурных сверх-
твердых композиционных материалов с повышен-
ной трещиностойкостью, используемых в т.ч. в 
технологиях инженерии поверхности для финиш-
ной обработки различных материалов.  

Однако применение традиционных спосо-
бов прессования и спекания НА, в т.ч. в условиях 
высоких давлений и температур при получении 
наноструктурных композиционных и поликри-
сталлических материалов оказалось малоэффек-
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тивным, что обусловлено повышенным содержа-
нием адсорбированных НА функциональных 
групп и примесей, а также спецификой структур-
ного состояния исходных порошков НА [5, 8, 9].  

Для эффективного спекания НА и получе-
ния на их основе наноструктурной керамики 
необходимо осуществлять целенаправленное мо-
дифицирование порошков НА, которое заключа-
ется в удалении с их поверхности кислородсодер-
жащих групп и введении в реакционную шихту 
элементов, активирующих процесс спекания [10-11].  

Известно, что добавки кремния в реакци-
онную шихту на основе алмазных порошков при-
водят к образованию карбида кремния в системе 
углерод-кремний при термобарической обработке 
и способствуют спеканию алмазных материалов 
при более низких давлениях [12, 13]. 

Цель работы – синтез композиционных 
материалов на основе НА после их вакуумного 
отжига, модифицирования кремнием и спекания, 
изучение структуры полученных композиционных 
наноматериалов. 

Исходные материалы и методики исследований 
В качестве исходных материалов исполь-

зовали очищенный от примесей и неалмазных 
форм углерода порошок наноалмазов детонаци-
онного синтеза производства НП ЗАО «Синта» 
(г. Минск) с размером частиц 4-10 нм и удельной 
поверхностью Sуд 350 м2/г. 

Модифицирование НА проводили путем 
их отжига в условиях вакуума и в восстанови-
тельной атмосфере. Методом химико-термиче-
ской обработки проводили модифицирование по-
рошков наноалмазов кремнием, который приме-
няют в качестве активной добавки при получении 
композиционных материалов на основе алмаза [7, 
14]. Термобарическую обработку НА осуществля-
ли в аппарате высокого давления типа «наковаль-
ня с лункой» в диапазоне давлений 1,0-2,5 ГПа, в 
условиях, соответствующих области термодина-
мической стабильности как графита, так и алмаза. 

Исследование структуры наноалмазных 
порошков проводили на аттестованном сканиру-
ющем электронном микроскопе (СЭМ) высокого 
разрешения «Mira» фирмы «Tescan» (Чехия) с 
разрешающей способностью 1,7 нм (при 30 кВ) и 
2,0 нм (при 20 кВ). Просвечивающая электронная 
микроскопия (ПЭМ) проводилась с помощью 
электронного микроскопа ЭМ-125 с ускоряющим 
напряжением в диапазоне 20 – 150 кВ.  

Внешний вид порошков исследовали на 
оптическом микроскопе «Микро-200» (ПО «Пла-
нар», г. Минск) при увеличениях в диапазоне  
х 50–1000. Рентгеновские исследования порошков 
выполнены на дифрактометре фирмы “Bruker” D8 

ADVANCE в CuК-монохроматизированном из-

лучении в автоматическом режиме съемки. На 
атомно-силовом микроскопе (АСМ) NT–206 (ОДО 
«МикроТестМашины», Беларусь) в контактном 
режиме исследовали морфологию поверхности и 
излома полученных образцов.  

Измерения микротвердости по Виккерсу 
спеченных компактов проводили на микротвер-
домере "Micromet-II" фирмы «Buehler» (Швейца-
рия) при нагрузке 200 г. Измельчение спеченных 
образцов материала осуществляли в планетарной 
мельнице АГО-2 (Россия). 

Модифицирование наноалмазов. 
Вакуумная термообработка наноалмазов 

Один из методов изменения фазового со-
става поверхности НА заключается в их вакуум-
ной термообработке, в результате которой проис-
ходит графитизация НА и формирование на их 
поверхности наноструктурного графитоподобного 
покрытия [15-18]. В результате отжига порошка 
НА в вакууме при давлении 10–2 мм рт.ст. при 
температуре 1173 К цвет НА изменяется с зелено-
ватого на черный, что свидетельствует о появле-
нии графита, регистрируемого методом рентгено-
структурного анализа. О графитизации алмаза в 
данных условиях отжига может свидетельствовать 
также снижение плотности прессовок из порошка 
НА с 1,4 до 1,2 г/cм3. Параметр решетки НА после 
отжига остается без изменения (а = 0,3562 нм). По 
данным ПЭМ порошок состоит из беспористых 
агрегатов НА размером около 100 нм. В процессе 
отжига с поверхности частиц порошка удаляются 
функциональные группы, адсорбированная и хе-
мосорбированная вода, а также кислород, стиму-
лирующий процесс графитизации алмаза. Умень-
шение массы порошка после отжига достигает 20 
– 30 мас. % за счет удаления кислородсодержащих 
поверхностных функциональных групп, физиче-
ски и химически адсорбированной воды. 
Химико-термическое модифицирование наноалмазов 

В проводимых исследованиях осуществ-
ляли химико-термическое модифицирование НА 
кремнием путем их отжига в восстановительной 
атмосфере в диапазоне температур 873-1273 К в 
присутствии галогенидов кремния [19].  

Для модифицирования порошков НА 
кремнием в контейнер помещали насыщающий 
источник – высокодисперсный карбид кремния. В 
результате реакции хлорирования обеспечивается 
частичное или полное удаление кремния из соста-
ва карбида по реакции:  

2 4

600 12002
oCSiC Cl SiCl C   (1) 

или в общем виде 

2

,

2
n

on t CSiC Cl SiCl C 
  (2) 



 

В.Т. Сенють, П.А. Витязь, И.В. Валькович, А.М. Парницкий, В.А. Ржецкий 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2018. V. 61. N 11 7 

  

 

Далее, в результате разложения неста-
бильных хлоридов кремния SiCln происходит вы-
деление кремния и его адсорбция на поверхности 
частиц алмаза.  

На рис. 1 представлены ПЭМ изображения 
порошка НА после модифицирования кремнием и 
вакуумного отжига. По данным полуколичествен-
ного фазового анализа содержание кремния на по-
рошке НА после модифицирования составило 5-7%. 

 

 
 

а б 
Рис. 1. ПЭМ изображения наноалмазов после модифицирова-

ния кремнием (а) и вакуумной термообработки (б) 
Fig. 1. TEM images of nanodiamonds after modifying with sili-

con (a) and vacuum heat treatment (б) 

 
В результате повторного спекания в ваку-

уме модифицированного кремнием порошка НА 
были получены агрегаты частиц наноалмазов раз-
личной морфологии, обладающие абразивной 
способностью (рис. 1, б). Размер полученных агре-
гатов частиц находится в пределах от 0,1 до 5 мкм. 
Кроме алмаза, в полученном порошке отмечается 
наличие карбида кремния (α-SiC), который обра-
зуется в процессе взаимодействия кремния и уг-
лерода в условиях вакуумного отжига. 

Термобарическое спекание 
После вакуумного отжига на модифициро-

ванных кремнием нанопорошках алмазов форми-
руется покрытие из наноструктурного карбида 
кремния (α-SiC), которое способствует защите ал-
мазных частиц от графитизации [20]. Последую-
щее спекание композиционного наноструктурного 
порошка алмаз – SiC проводили в аппарате высо-
кого давления с матрицами из быстрорежущей 
стали Р6М5 в диапазоне давлений 1,0-2,5 ГПа. 

Структура излома композиционного мате-
риала из наноалмазов после вакуумного отжига, 
модифицирования кремнием и спекания под дав-
лением показана на рис. 2 а. 

Поверхность материала не имеет видимых 
пор и несплошностей, гладкая «заплывшая» по-

верхность излома образца свидетельствует о вы-
сокодисперсной структуре спеченного композита. 
Размер регистрируемых с помощью АСМ поли-
кристаллических алмазных зерен находится в ос-
новном в пределах 0,5 мкм, а размер субзерен со-
ставляет 50-100 нм. Между крупными поликри-
сталлическими зернами можно отметить также 
присутствие скоплений зерен размером 10-20 нм. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Структура полученного поликристаллического алмаз-

ного материала после химико-термического модифицирова-

ния кремнием, вакуумного отжига и спекания под давлением 

(а); внешний общий вид продуктов размола спеченного материала 

Fig. 2. The structure of the resulting polycrystalline diamond 

material after chemical-thermal modification by silicon, vacuum 

annealing and pressure sintering (a); external general view of the 

grinding products of the sintered material 

 
В алмазной матрице наблюдаются как от-

дельные зерна карбида кремния SiC размером до 
1 мкм с хорошо сформированными границами, 
так и прослойки SiC, расположенные между зер-
нами алмаза. На поверхности излома материала 
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присутствуют следы пластической деформации 
зерен – пачки плоскостей скольжения и дефекты 
упаковки. 

Также в аналогичных условиях спекали 
под давлением немодифицированный порошок 
НА, в который добавляли 25 мас. % порошка 
кремния с размером частиц менее 1 мкм. В этом 
случае спеченный материал характеризуется гете-
рогенной структурой. На поверхности шлифа 
наблюдаются области, обогащенные кремнием в 
виде прожилок и включений размером 10-100 мкм, 
находящихся в матрице из спеченных НА.  

Измерения микротвердости спеченных при 
одних и тех же параметрах спекания под давлени-
ем образцов на основе наноалмазов с добавками 
кремния и наноалмазов, модифицированных 
кремнием, показали, что в последнем случае мик-
ротвердость материала выше в 2-2,5 раза и дости-
гает значений 20-25 ГПа. 

Повышение микротвердости материала на 
основе модифицированных наноалмазов связано с 
более полным протеканием реакции образования 
SiC, наличие которого на поверхности наноалма-
зов препятствует их графитизации, а также благо-
даря более совершенной и гомогенной структуре 
синтезированного материала. 

Далее полученный в виде компактов мате-
риал механически измельчали до состояния по-
рошка в планетарной мельнице. В результате раз-
мола компактов получен композиционный поро-
шок наноалмаз – SiC, характеризующийся нали-
чием в нем частиц двух морфологических типов 
различной дисперсности (рис. 2 б). В основном 
продукты размола представлены достаточно 
крупными (5-50 мкм) частицами осколочного ти-
па. Другой тип частиц – агрегаты неправильной 
формы, размер которых в основном находится в 
пределах от 0,2 до 1 мкм. Благодаря наличию 

иерархической структуры у спеченных частиц 
обоих типов (частица – зерно – субзерно – 
наноалмазный кристаллит), порошки на основе 
полученного материала перспективны в техноло-
гиях финишной и суперфинишной обработки 
хрупких неметаллических материалов для оптики, 
микроэлекторники, лазерной техники. 

ВЫВОДЫ 

Разработан процесс комплексного моди-
фицирования НА, заключающийся в их термова-
куумной обработке и химико-термическом моди-
фицировании, которое включает отжиг в восста-
новительной атмосфере в присутствии галогени-
дов кремния. В результате повторного вакуумного 
спекания модифицированного кремнием порошка 
НА на его основе получены агрегаты частиц НА 
различной морфологии размером от 0,1 до 5 мкм, 
содержащих карбид кремния (α-SiC) и обладаю-
щих абразивной способностью.  

Спекание модифицированных кремнием 
порошков НА в диапазоне давлений 1,0-2,5 ГПа 
позволяет получить компактный материал на ос-
нове НА с субмикро- и нанокристаллической 
структурой, содержащий SiC в виде зерен и меж-
зеренных прослоек, равномерно распределенных в 
алмазной матрице. Микротвердость полученного 
материала в 2-2,5 раза выше микротвердости ма-
териала на основе смеси немодифицированных 
НА и субмикропорошка кремния, спеченного при 
одинаковых давлениях и температурах. 

На основе синтезированных компактов 
получен алмазный порошок с нанокристалличе-
ской структурой, содержащий частицы осколоч-
ного типа размером до 50 мкм и частицы в виде 
агрегатов неправильной формы размером до 1 мкм. 

Статья издана при финансовой поддержке 
РФФИ, проект № 18-03-20012. 
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