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Повышение свойств высокотемпературных 
карбидокремниевых материалов достигнуто в 
результате введения в структуру материала 
синтетических алмазов с образованием взаимо­
проникающих каркасов алмаза и карбида крем­
ния, что обеспечивает работоспособность ком­
позита при температурах, выше графитации 
алмаза [1, 2]. Высокие свойства полученных 
композитов алмаз-SiC не отвечают требовани­
ям по вязкости разрушения и прочности, 
предъявляемым к формообразующему инстру­
менту, работающему в условиях высоких дав­
лений, коррозии, интенсивного неравномерного 
износа и малоцикловой усталости.

Современные твердые сплавы с использова­
нием карбида вольфрама с размером частиц до 
0,6-0,7 мкм и кобальтовой связкой (до 4 %), 
легированной равномерно распределенной в 
структуре системой карбидов V-Cr-Nb (Ti, Та), 
являются основным материалом для изготовле­
ния формообразующего инструмента (волок). 
Работоспособность твердого сплава определя­
ется процентным содержанием и размером зер­
на кобальта, размером зерна карбида вольфра­
ма. Однако повышенное содержание кобальта и 
его крупнозернистая структура придают высо­
кую вязкость разрушения материалу, а умень­
шение зернистости и содержания кобальта по­
вышает твердость.

Для оценки возможности создания материа­
ла, содержащего частицы твердого сплава и 
алмаза с кобальтовой связкой, выполнены ис­
следования нанесения покрытия из SiC и ко-
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бальтового сплава ЭП 131 на кристаллы алмаза 
[2, 3]. Установлено, что осаждаемый конденсат 
(Si + C) на кристаллах алмаза в вакууме взаимо­
действует с образованием SiC с аморфно кри­
сталлической структурой. На поверхности ал­
мазных кристаллов, обладающих высокой теп­
лопроводностью, образуется аморфный слой SiC, 
что повышает термическую стабильность алмаза. 
Заполнение пор между кристаллами алмаза АСМ 
14/10 осуществляется частицами порошка ко­
бальта (или никеля) размером 20-100 нм и дис­
персными частицами твердого сплава KCR06 
размером до 0,7 мкм. В задачу работы входило 
оценить возможность спекания твердого сплава 
и кристаллов алмаза с покрытием SiC и кобаль­
товым сплавом ЭП 131 для создания работоспо­
собного композиционного материала с оценкой 
морфологии поверхностей, по которым протека­
ет спекание, их элементного и фазового составов.

Методика и результаты исследований. В ка­
честве модельных материалов были выбраны: 
алмазный порошок марки АСМ 14/10 со сред­
ним размером частиц 12 мкм и порошок твер­
дого сплава KCR06 (с соотношением 50:50 об. %) 
с размером частиц 0,7 мкм в виде гранул. В ка­
честве связки использовали порошок кобальто­
вого сплава, размер частиц которого 20-100 нм. 
Нанесение покрытий на алмазные частицы 
осуществляли магнетронным распылением ком­
бинированных катодов (Si + C) Al и легирован­
ного кобальтового сплава ЭП 131 + никель.

Морфологию поверхности порошков после 
нанесения покрытия и после спекания в дила­
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тометре при нагреве до 1400 °С изучали на ска­
нирующем электронном микроскопе высокого 
разрешения Mira. Температурные режимы об­
работки определяли с помощью дилатометри­
ческих испытаний, которые проводили на дила­
тометре Netzsch 402Е со скоростью нагрева 
5 град./мин. Химический состав слоистого покры­
тия определяли микроспектральным анализом 
с использованием атомно-силового микроскопа, 
а фазовый состав порошков с покрытиями -  на 
дифрактометре общего назначения ДРОН-3.0.

Распыление комбинированных катодов осу­
ществляли при низком давлении 0,25-0,50 Па 
аргона и высокой (0,74 Тл) индукции магнит­
ного поля с мощностью потока ионов аргона 
0,8 о. е. Режимы распыления кремния и угле­
рода выбирали из табл. 1. Геометрия катода 
(Si + С) выбрана из условия, обеспечивающего 
стехиометрический состав покрытия SiO (избы­
ток С в пределах 1,5 %), а (Co + Ni) -  из усло­
вия, что зона интенсивной эрозии проходит по 
Со. Катод (Co + Ni), где Со -  сплав ЭП 131, 
имеет структуру твердого раствора замещения 
никелем и хромом кобальта (~55 % Со), леги­
рованного карбидами вольфрама и хрома, изго­
товлен в виде секторов с внешним диаметром 
73 мм и размещен на никелевом катоде диамет­
ром 110 мм. Внешний вид комбинированных 
катодов приведен на рис. 1.

а

Рис. 1. Перемешивающее устройство и комбинированные 
катоды: кремний -  углерод (а); молибден -  кремний (б); 

кобальтовый сплав ЭП 131 -  никель (в)
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Слоистое покрытие на порошок АСМ 14/10 
(табл. 1) наносили магнетронным распылением 
в режимах, приведенных в табл. 2 по рекомен­
дациям [3, 4].

Таблица 1
Наносимые слои и время распыления

Порошок 1 -й слой 2-й слой 3-й слой 4-й слой
АСМ 14/10 Si + C С Si + C ЭП 131
Время, ч 1,5 1,5 3,0 2,0

Таблица 2
Режимы распыления и размеры катодов

Катод I р , А и В, кВ I  к, А P, Па В, мТл 0 э р ,
мм

0 к ,
мм

С 0,6 0,6 0,7 0,35 35,5 80 110
Si + С 0,6 0,6 1,0 0,30 78,5 72 110
Si 0,6 0,6 1,0 0,30 74,5 73 110
W + C 0,5 0,7 1,0 0,50 77,7 79 110
(Si + С)А1 0,6 0,5 1,0 0,25 78,0 80 110/73
Co + Ni 0,6 0,6 0,6 3,0 73,5 69 110/73

Примечания. 0 эр -  диаметр максимальной эрозии; 
0 к -  рабочий диаметр катода.

На рис. 2 приведены морфологии поверхно­
стей смеси порошков АСМ 14/10 с покрытием 
и сплава KCR06 после магнетронного напыле­
ния с указанием участков, на которых выполнял­
ся микрорентгеноспектральный анализ (рис. 3). 
Для оценки возможности спекания алмазных 
кристаллов АСМ 14/10 со слоистым покрытием 
с твердым сплавом проводили смешивание ал­
мазных порошков и твердого сплава KCR06 
в течение 16 ч. Смесь нагревали в дилатомет­
ре по режиму: в интервале 20-300 °С скорость 
нагрева 5 град./мин; в интервале 300-400 °С 
скорость нагрева 2 град./мин; в интервале 
400-1400 °С скорость нагрева 5 град./мин; при 
400; 850 и 1400 °С проводили выдержку в тече­
ние 1 ч. Выдержку назначали исходя из предва­
рительных испытаний на дилатометре порош­
ков алмаза с покрытием со скоростью нагрева 
5 град./мин.

Установлено, что в интервале 300-400 °С 
протекает процесс удаления технологической 
связки и необходимо снижать скорость нагре­
ва. В интервале 650-850 °С протекает реакция 
взаимодействия Si + C = SiC. При температуре 
1400 °С происходит спекание в твердом сплаве 
кобальтовой связки.
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Рис. 2. Морфология поверхности АСМ 14/10: 
с покрытием (а, б); в обратно отраженных 
электронах (в); внешний вид гранулы спла­

ва KCR06 (г)

Дилатограмма в координатах «температу­
ра -  удлинение» исследуемых материалов при­
ведена на рис. 4.
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1 2 3 4 5 6 7 8 9  10
Полная шкала 2719 имп. Курсор: 5.103 (58 имп.) кэВ

б
Спектр Si Cr Co Ni W C

Спектр 1 1,41 0,84 2,01 1,22 0,0 Остальное
Спектр 2 0,59 11,40 31,21 15,02 3,57 Остальное
Спектр 3 1,68 2,18 5,57 2,83 1,02 Остальное

Рис. 3. Результаты микрорентгеноспектрального 
анализа (а), спектры элементов (б)

Дилатограмма смеси АСМ 14/10 
с покрытием Si-C -N i-W -C r + BK (50:50)

Рис. 4. Дилатограмма смеси порошков АСМ 14/10 
и твердого сплава KCR06 (в соотношении 50:50) 

после нагрева до 1400 °С

Морфология поверхности АСМ 14/10 с по­
крытием (Si+ C), сплавов ЭП 131 и KCR06 (50:50) 
после нагрева до 1400 °С приведена на рис. 5.

Морфология поверхности карбида кремния 
на порошках АСМ 14/10 и алюминиевых по­
рошках сферической формы ПА-2 представле­
на на рис. 6, 7.

На фотографиях видно, что на частицах ал­
мазного порошка присутствует двухслойное 
покрытие, о чем свидетельствует разница в 
цвете покрытия, снятого в обратноотраженных 
электронах. Толщина слоя покрытия, прилега­
ющего к алмазу, составляет 10-20 нм при об­
щей средней толщине покрытия 130 нм.

По данным рентгенофазового анализа после 
спекания в дилатометре наблюдается частич­
ная графитация алмазов с образованием поряд­
ка 5 % графита в местах отсутствия покрытия.
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Спектр Si Cr Fe Co Ni W С
Спектр 1 4,91 1,61 0,95 28,82 3,36 1,91 Остальное
Спектр 2 1,84 0,67 0,30 6,09 0,76 1,72 Остальное

Рис. 5. Морфология поверхности частиц смеси АСМ 14/10 со слоистым покрытием Si + C -  сплавов 
ЭП 131 и KCR06 (50:50) после нагрева до 1400 °С (а-г), результаты микрорентгеноспектрального

анализа(д)

Рис. 6. Морфология поверхности порошка АСМ 14/10 с покрытием SiC после нагрева в дилатометре 
с изотермической выдержкой при температурах 850 и 1400 °С в течение 30 мин (а-г)

14 Наука 
итехника, № 2, 2012

Science & Technique



а б

Нанотехнологии и наноматериалы

Рис. 7. Морфология поверхности покрытия SiC на частицах ПА-2 после нагрева до 580 °С (а) и SiC после нагрева
до 850 °С (б) и выдержке в течение 30 мин

На поверхности алмаза присутствует аморф­
но-кристаллическая фаза SiC, сложное соеди­
нение (Ni, Co, Cr, W)xSi^, и сложные карбиды 
(Co, Cr, W^Gy, состоящие из суммы соеди­
нений Ni2Si [48-1339], Cr 5Si3 [72-0347], WSi2 
[81-0168], Co2Si [04-0847], расшифровываю­
щихся на пике угла 20, равном 45,3 град., и соеди­
нений типа Co2W4C, Co3W 3C, Co6 W 6C, Cr WC.

Обсуждение результатов исследований. 
Покрытия из кобальтового сплава наносили на 
поверхность конденсата (Si + С), который по­
вторял профиль поверхности кристаллов алма­
за. Изучение морфологии поверхности частиц 
АСМ 14/10 осколочной формы после распы­
ления катода из сплава ЭП 131 на планарном 
магнетроне показало в обратноотраженных 
электронах наличие двухслойного покрытия. 
Анализ состава и диаграммы состояния кобаль­
тового сплава ЭП 131 (у = 9,25 г/см3) показал, 
что сплав представляет твердый раствор заме­
щения кобальта с никелем (10-12 %), хромом 
(17-19 %), вольфрамом (13-15 %), железом 
(<2 %), кремнием (<0,5 %), а также углеродом 
(<0,05 %), который образует с хромом и воль­
фрамом сложные карбиды.

В сверхтвердом материале алмаз -  карбид 
кремния -  твердый сплав с кобальтовой связ­
кой сопряжение поверхностей алмаза и WC 
осуществлялось через слой кобальтового спла­
ва ЭП 131. Высокое содержание хрома гаран­
тирует коррозионную стойкость сплава, WC и 
Cr2C3 выступают в роли ингибиторов роста 
зерна кобальта, сплав обладает высокой эрози­
онной стойкостью.

В комбинированном (Со + Ni) катоде в зоне 
максимальной эрозии располагался в секторах
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сплав ЭП 131, а в периферийной зоне -  никель. 
Коэффициент распыления определяли из соот­
ношения

S
^  = cos-2 0,
S 2 ’

где S 1 -  коэффициент распыления в зоне мак­
симальной эрозии (поток ионов перпендикуля­
рен плоскости катода); S 2  -  то же в периферий­
ной зоне; 0 -  угол отклонения потока ионов от 
перпендикулярного направления.

На рис. 8 изображен фрагмент покрытия из 
конденсата сплава ЭП 131. Формирование 
столбчатых кристаллов при осаждении твер­
дого раствора кобальтового сплава подтвер­
ждает возможность переноса вещества при 
магнетронном распылении в виде как атомов, 
так и ионов и частиц, в которых связь между 
элементами различная (рис. 8а). На наружной 
поверхности покрытия присутствуют наноча­
стицы сферической формы, представляющие 
твердый раствор и сложные карбиды (рис. 8б), 
которые располагаются на покрытии карбида 
кремния.

Изучение морфологии поверхности слоя 
(Si + С), наносимого на кристаллы алмаза, 
показало, что если наносится смесь (Si + С), 
то спекание частиц протекает по слою Si, а если 
последовательно наносится слой кремния и уг­
лерода, то спекание может проходить через 
слой углерода. Морфология поверхностей (Si + С) 
и С приведена на рис. 9.

Частицы твердого сплава сформованы в гра­
нулы (40 мкм). Кристаллиты карбида вольф­
рама имеют правильную форму WC размером 
0,5 мкм (рис. 5в).
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Рис. 8. Морфология покрытия из конденсата сплава ЭП 131 в виде: а -  столбчатых кристаллов; б -  сложных карбидов

а б

Рис. 9. Морфология поверхности спеченных частиц: а -  с образованием слоя SiQ 
б -  со спеканием по слою углерода С

Дилатометрическими исследованиями уста­
новлены структурно-фазовые превращения в 
данной композиционной системе. Спекание по­
рошка твердого сплава внутри гранул приво­
дит к образованию кристаллической структуры, 
а до спекания структура имеет аморфно-кри­
сталлическое состояние. Анализ диаграмм со­
стояния в интервале 1000-1400 °С позволил 
установить:

• при температурах выше 1200 °С происхо­
дят процессы частичной графитации алмаза -  
превращение в более термодинамически ста­
бильную графитоподобную структуру;

• при 1250-1300 °С образуется жидко­
фазная эвтектика переменного состава типа 
Si -  Co -  C -  Ni;

• при 1300-1400 °С интенсивно спекаются 
частицы WC -  сплава KCR06 внутри гранул 
и частично частицы алмаза с гранулами твердо­
го сплава.

Исследование морфологии поверхности сме­
си порошков АСМ 14/10 и твердого сплава 
KCR06 показало, что для получения ожидаемо­
го эффекта от использования алмазных порош­
ков с покрытием требуется уменьшить размер 
частиц алмаза.

Установлено, что использование кобальто­
вого сплава ЭП 131 возможно в качестве по­
крытия, а затем связки при формировании 
структуры композита.

Наблюдается сужение линии WC, что под­
тверждает спекание частиц порошка WC между 
собой внутри гранул твердого сплава через ко­
бальтовое покрытие. Так, размер ОКР частиц 
твердого сплава после напыления составляет 
165 А, после нагрева в дилатометре -  260 А, 
частицы приобретают кристаллическую струк­
туру (рис. 8), до спекания структура имеет 
аморфно-кристаллическое состояние.

Определение возможной графитации прово­
дилось путем взвешивания порции порошка до
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и после нагрева в дилатометре до 1400 °С с вы­
держками при 850 и 1400 °С в течение 30 мин. 
В результате испытания выявлено, что графи- 
тация составляет 5,5 % (вес порошка до испы­
тания -  0,110 г, после испытания -  0,104 г).

В Ы В О Д Ы

В ходе выполненных исследований установ­
лено, что кобальтовый сплав ЭП 131 обладает 
комплексом свойств, которые позволяют ис­
пользовать его в качестве покрытия-связки для 
спекания твердого сплава и кристаллов алмаза 
при создании сверхтвердых композиционных 
материалов.

Исходя из результатов исследования можно 
сделать следующие выводы:

• после магнетронного напыления слоев 
(Si + C) и слоя кобальтового сплава в покрытии 
присутствует аморфно-кристаллическое покры­
тие толщиной до 300 нм, в состав которого 
входят Si, C и Co, а также Ni, W, Cr;

• слоистое покрытие в контакте с поверхно­
стью алмаза состоит из слоя аморфно-кристал­
лического строения SiC, в наружном слое рас­
полагаются столбчатые кристаллы твердого 
раствора кобальтового сплава; слой содержит 
Ni, W, Cr;

• исследование кинетики структурообразо- 
вания при нагреве в дилатометре показало, что 
с ростом температуры в соответствии с диа­

граммами состояния наблюдаются реакционное 
спекание карбида кремния, графитация на 
участках поверхности алмазного порошка, не 
покрытого SiC (до 5 %); в наружном слое по­
крытия отсутствуют столбчатые кристаллы, 
образуются соединение (Со -  Cr -  Ni) твердо­
го раствора и аморфно-кристаллическое соеди­
нение Co3W; в интервале 1300- 1400 °С интен­
сивно спекаются частицы карбида вольфра­
ма внутри гранул твердого сплава через тонкие 
слои кобальта; частицы алмаза припекаются 
к гранулам твердого сплава через слои сплава 
ЭП 131.
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