
Определенное достоинство технологии заключается также в 
том, что она позволяет оперативно переходить на производство по­
лос иной толщины и свойств.
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КОМБИНИРОВАННАЯ ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ 
КОМПОЗИТА «АЛМАЗ -  КАРБИД КРЕМНИЯ»

Комбинированная технология получения композита «алмаз - 
карбид кремния» предусматривает сочетание известной технологии 
пропитки пористых полуфабрикатов из кристаллов алмаза при низ­
ких давлениях с вакуумной технологией нанесения нанопокрьпий 
на исходные порошки алмаза [1-3]. Пористый полуфабрикат из по­
рошков алмаза с технологической связкой (фенолформальдегидной
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смолой) формовали, а затем пропитывали в валсууме или в защитной 
атмосфере жидким кремнием с образованием карбидокремниевой 
матрицы. Предварительно на исходные микропорошки алмаза и 
дисперсные порошки карбида кремния (наполнитель) наносили 
магнетронным распылением комбинированных охлаждаемых като­
дов (кремний -  графит) нанопокрытие из смеси атомов кремния и 
углерода. Формирование композита из порошков с покрытием про­
исходит в процессе реакционного спекания кремния и углерода в 
покрытии и пиролитического углерода с жидким кремнием при 
пропитке. Безусадочная технология реакционного спекания позво­
ляет получать готовое изделие из сверхтвердого материала, не тре­
бующего окончательной механической обработки. Наличие покры­
тия на частицах порошков алмаза обеспечивает защиту алмаза от 
графитации при температуре пропитки 1500 °С. Модернизирован­
ное оборудование (магнетронная распылительная система (МРС), в 
которой использована электромагнитная система вместо постоян­
ных магнитов), разработанная специальная технологическая осна­
стка (комбинированные катоды и барабан для перемешивания по­
рошков при нанесении покрытий) позволили получить на опти­
мальных режимах обработки слоистые нанопокрытия и композит 
«алмаз -  карбид кремния».

Использование гшанарной магнетронной системы позволило 
реализовать электрический разряд для распьшения комбинирован­
ной мишени -  катода. Аномальный тлеющий разряд формирует 
«магнитные ловущки» в зоне пересечения магнитного и электриче­
ского поля, в которых электроны движутся по циклоиде [4]. Много­
кратное столкновение их с атомами рабочего газа (аргона или азота) 
повышает степень ионизации и плотность ионного тока, стабилизи­
рует аномальный тлеющей разряд, что приводит к ионной бомбар­
дировке поверхности катода. Распыление атомов или кластеров ма­
териала катода сопровождается частичной ионизацией их при про­
хождении через разрядный промежуток. Скорость распьшения ма­
териала мищени -  катода (5-50 нм • с“‘) определяется свойствами 
распыляемых материалов и условиями охлаждения катода [5].

Технологические режимы нанесения слоистых покрытий. 
Расчет режимов электрического разряда в планарном магнетроне с 
постоянным магнитом приведен в работе [6]. Показано, что в усло­
виях низких давлений и высокой напряженности значения напря­
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жения Up = 400-500 В, давления р  = (0,2-0,8) -10" Па, магнитной 
индукции В = 0,03-0,05 Тл. Катодное падение потенциала в тлею­
щем разряде составляет Uk = 50-80 В, а напряженность электриче­
ского поля у поверхности катода должна быть £* > 10̂  В-м Вы­
полнены приближенные расчеты разряда для кольцевой области 
плазмы над зоной максимальной эрозии. Установлено, что изме­
нение относительной напряженности электрического поля £/£о 
зависит от радиуса мишени. Наибольшая относительная плот­
ность электронов находится в области скрещенных магнитном и 
электрическом полях. Плотность ионного тока зависит от интен­
сивности охлаждения мишени, остаточной индукции и высоты 
постоянных магнитов. Остаточная индукция не может превышать 
0,6-0,8 Тл. Расстояние между поверхностями распыления и кон­
денсации определяется условием стабильного образования тонко­
пленочного покрытия, которое должно быть больше средней дли­
ны пробега распыленных атомов при единичном давлении газа. 
Согласно данным, представленным в работе [7], это расстояние
Z,„an ^50 ММ.

Применение в МРС электромагнитной системы позволяло осу­
ществлять зажигание при низких напряжениях (С/з= 300-400 В) за 
счет использования схемы автоматической стабилизации процесса 
напыления. Введение катушки индуктивности с малым индуктив­
ным сопротивлением в цепь обратной связи системы питания обес­
печивает расширение номенклатуры распыляемых материалов от 
металлов до графита и полупроводникового кремния.

Если отключить катушку индуктивности, то можно использо­
вать магнетрон как источник тлеющего разряда, что позволяет осу­
ществлять предварительную очистку и активацию поверхности час­
тиц алмазного порошка и окончательную обработку покрытия 
плазмой тлеющего разряда [8].

Расчет магнитной индукции как функции ускоряющего напря­
жения ({/, 5) и расстояния между анодом и катодом Ь (мм), выпол­
ненный в работе [9], позволил определить число ампер-витков ин­
дукционной катушки из соотношения

7 и > 2,68 ( 1)
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Изменение мощности разряда подчиняется линейной зависимо­
сти от давления аргона при расстоянии между анодом и катодом 
150-200 мм. На рис. 1, а приведены вольт-амперная характеристика 
ВАХ магнитной системы и соответствующие ей значения магнит­
ной индукции. Линейная зависимость ВАХ нарушается при возрас­
тании сопротивления соленоида и его разогреве вследствие высоко­
го напряжения, что приводит к нарушению теплового равновесия, 
снижает магнитную индукцию. Линейно изменяемое магнитное по­
ле позволяет оптимизировать параметры плазмы тлеющего разряда, 
\ъеличить количество газа за счет повышения степени ионизации и 
избежать неэффективного режима работы. Расширение диапазона 
рабочих давлений достигается путем управления величиной индук­
ции магнитного поля [10].

Линейная зависимость ВАХ и магнитной системы позволила 
определить оптимальные режимы обработки поверхности, нане­
сения покрытий на алмазные порошки, окончательной их обра­
ботки (табл. 1). Технологически выгодны линейные зависимости 
тока и магнитной индукции. Оптимальные значения индукции 
магнитного поля при давлении газа 0,5-0,7 Па находятся в пре­
делах 40-50 мТл.

Таблица I. Режимы обработки плазмой тлеющего разряда и нанесения 
покрытий на алмазные порошки

Марка Вид обра- На- Ток Дав- Вре- Состав,
алмазного ботки пря- I, А ление мя т, структура
порошка жение р, Па с покрытия

Up, в

АСМ7/5 Тлеющий 1300 0,01 8,0 90
АСМ14/10 разряд

Покрытие 650 0,90 0,4 120 ( 8 І + С ) а м о р ф

!

Тлеющий
разряд
Покрытие

1200 0,01 6,0 120 ^ І ^ а м о р ф

(Si+C)' 700 0,80 0,6 9000
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Рис. 1. Характеристики магнитной системы (а) и магнетронного 
разряда (б)
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Магнетронный распылитель является агрегатом вакуумной сис­
темы, нагруженный с высоким коэффициентом усвоения теплоты. 
Распыляемый катод нагревается до 600-700 °С. Тепловая энергия 
локализуется в центральных частях зоны распыления катода, пере- 
фев катода несет опасность появления в потоке капельной фазы. 
Источником теплоты является и соленоид, но небольшая потреб­
ляемая мощность (70-100 Вт) незначительно увеличивает тепловую 
нагрузку на магнетрон. Отсутствие или недостаточное термостати- 
рование магнитной системы, соленоида и магнитопровода способно 
изменить тепловое равновесие катода в сторону гиперболического 
увеличения температуры ввиду снижения магнитной индукции [10].

Формирование карбидокремниевых покрытий. Переме­
шивание порошка в барабане осуществляли при частоте враще­
ния лопаток 30 об/мин. Покрытия отличались толщиной, химиче­
ским и фазовым составом. Для очистки поверхности частиц ал­
маза от гидратной влаги и адсорбированных газов проводили 
предварительную обработку ее плазмой тлеющего разряда. На 
очищенную поверхность алмаза наносили нанопокрытие из сме­
си атомов кремния и углерода толщиной до 20 нм. Высокая теп­
лопроводность алмаза (800 Вт/(м К)) обеспечивала образование в 
покрытии аморфной структуры из смеси атомов кремния и угле­
рода (рис. 2).

При последующей обработке покрытия плазмой тлеющего раз­
ряда образовался ce-SiC. В покрытии (>100 нм) на частицах ACM 
14/10 образование SiC протекало при спекании в дилатометре
(рис.З).

Спекание в дилатометре при нагреве до 1000 “С показало, что 
ркция (Si + С = SiC) в вакууме протекает при температуре 650- 
850 'С. При одновременном распылении (Si + С) и атомов А1 (2- 
4%) образование SiC активируется и протекает в интервале темпе-
ралур 560-780 "С.

Строение и свойства нанопокрытий порошков алмаза.
Структуры и картины микродифракций нанопокрытий, получен­
ных магнетронным распылением, на кристаллах алмаза марки 
ACM 14/10 в исходном состоянии и после нагрева приведены на
рис. 4.
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to

Рис. 2. Рентгенограмма образца из ACM 14/10 с покрытием Si + С



Рис. i. Рентгенограмма образца из порошка ACM 14/10 с покрытием SiC
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Присутствие на поверхности частиц алмаза нанослоя SiC 
аморфного строения (рис. 4, а), что подтверждает размытость кар­
тины микродифракций (рис. 4, б), позволяет улучшить свойства 
макрообъектов (порошковых част иц) за счет высоких свойств мате­
риала нанопокрытия. В контакте с кристаллом алмаза формируются 
покрытия Qf-SiC за счет химического взаимодействия активных ато­
мов кремния и углерода, которому отводится роль защиты алмаза 
от графитации, так как сформированная оболочка сдерживает пере­
строения решетки кубической алмаза в гексагональную графита. 
Смеси кластеров кремния и углерода в покрытии толщиной 160- 
300 нм с внедренными атомами алюминия формируют структуру 
(рис. 4, в), в которой присутствует слой a-SiC. Микроэлектронно- 
грамма слоистого нанопокрытия приведена на рис. 4, г.

Тонкая структура частиц порошка алмаза ACM 14/10 и картина 
микродифракций зоны соединения их с покрытием SiC после нагре­
ва в дилатометре и разрушения частиц с покрытием на прессе пред­
ставлены на рис. 5.

/’мс. 5. Структура порошка ACM 14/10 со слоисты.м покрытием кремнием 
и углеродом (а), хЗОООО; тонкая структура слоистого покрытия (б), х 100000;

картина микродифракции (в)

Сложная конфигурация частиц способствует неравномерному 
распределению напряжений и деформаций в покрытии, появлению 
трещин при испытании на раздавливание частиц с покрытием на
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прессе. Тонкая структура зоны соединения «алмаз -  покрытие» при- 
педена на рис. 5, б. Картина микродифракций подтверждает отсутствие 
зшмического взаимодействия между компонентами покрьш 
(рис. 5, в). Покрытие алюминием позволяет за счет образования оксвда 
ашюминия на поверхности обеспечить хранение и транспортировк}' 
порошков алмаза с покрытием. Наружный слой слоистого покрьпия из 
ішролйтйческого углерода наносили пиролизом. Этот слой выполняет 
([зункцию взаимодействия углерода с жидким кремнием с растворени­
ем и образованием карбидокремниевой матрицы.

Оценка термостабильности алмаза с покрытием проводилась с 
помощью TG-DTA измерений потерь массы порошка при нагреве 
до 1000 °С в течение 1-3 ч на воздухе. В процессе окисления при 
нагреве протекают реакции, активность которых была рассчитана 
для температуры 800 "С;

Анализ термодинамических показателей процессов протекания 
реакций при окислении алмаза с покрытием (Si + С/С-алмаз) пока­
зал, что наиболее активно протекают реакции окисления кремния. 
Для повышения сопротивления окислению покрытия из кремния и 
углерода наносили дополнительно слой алюминия толщиной 10- 
20 нм, который на воздухе окисляется до AI2O3. При температ̂ фс 
800 “С возможность образования карбида кремния на воздухе неве­
лика. Формирование SiC в покрытии в вакууме при температуре 
650-850 °С повышает сопротивление окислению на воздухе при на­
греве до 1000 °С. Нагрев порошков со слоистым покрытием в окис­
лительной среде показал, что окисление покрытия из смеси атомов 
кремния и углерода начинается при температуре 800 ®С. Для по­
рошков (Si С)А1/С (алмаз) окисление происходит при температуре 
800 “С и длительной вьщержке 3 ч. При 1000 °С и выдержке 3 ч ал­
мазный порошок с комбинированным покрытием превращается в 
графит и выгорает. Оценка стойкости алмаза с покрытием SiC к 
ггроцессу графитации показала, что превращение алмаза в графш 
при нагреве до 1000 °С не наблюдается.

Выполненные исследования показали, что химическое взаимо­
действие кремния Si и углерода С при нагреве в вакууме приводит к 
образованию a-SiC. Карбид кремния в виде тонкой оболочки рас­
полагается на поверхности кристалла алмаза, Микродифракцион- 
ные картины с локальных зон спекания позволили установить, что 
реакция образования карбида кремния в слоистом покрытии про­
шла полностью.
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Строение и свойства композита «алмаз -  карбид кремния».
Исследование структуры композиционного материала «алмаз -  кар­
бид кремния», полученного из порошков алмаза и дисперсного кар­
бида кремния с покрытием по технологии реакционного спекания в 
засыпке, показало, что при температуре 1500 °С формируется ком­
позиция «алмаз -  карбид кремния», в которой частицы алмаза со­
хранили свои размеры. Они окружены оболочкой SiC, препятст­
вующей процессу графитизации алмаза.

Значительное различие в коэффициентах термического расши­
рения между алмазом (а=  3,1- 10 /°К) и карбидом кремния SiC (а = 
= 4,6 • 10"*/°К) не приводит к разрушению оболочки SiC, так как в 
процессе нагрева происходит релаксация термических напряжений 
в процессе изменения объема оболочки за счет химической реак­
ции. В процессе охлаждения в карбидокремниевой оболочке возни­
кают сжимающие напряжения, которые препятствуют графитации 
алмаза при последующем нагреве.

Фрактограммы поверхности разрушения образца композита 
алмаз ACM 14/10 -  карбид кремния со слоистым покрытием, 
выполненные в виде реплик, представлены на рис. 6.

Рис. 6. Фрактогра-мма поверхности разрушения (а, в) композита «алмаз -  карбид 
кремния» со слоистым покрытием и картина микродифракций (в)

Сформированная структура, содержащая частицы алмаза и 
дисперсного карбида кремния, наноструктурную прослойку и
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карбидокремниевую матрицу, обеспечивает повышение свойств по 
сравнению с материалом «Скелетон-D» [1]. Исследование вязкости 
разрушения композиции «алмаз -  карбид кремния», выполненное 
ицденторным методом, показало, что матизиал композита алмаз -  SiC 
имеет значения /Сю в пределах 10-12 н/м . Микротвердость материка 
композита, полученного на основе кристаллов алмаза АСМ14/10, 
находшся в интервале 4950-6130 кгс/мм  ̂ (среднее значение - 
5313 кгс/мм^). Прочность на сжатие композита на основе ACM 14/10 
составляет 750 МПа. По характеристикам вязкостм разрушения и 
прочности материал на сжатие, полученный реакционным спеканием в 
засыпках, превосходит композицию «алмаз -  карбид кремния», 
полученную пропиткой. По характеристикам износостойкое™ 
полученный материал превышает твердый сплав, что позволяет 
рекомендовать его для изготовления волок для волочения проволоки.

Использование модернизированного оборудования и 
разработанной технологической оснастки позволило распылять 
комбинированные катоды, получать слоистые нанопокрьпия на 
кристаллах алмаза. Установлены режимы процессов формирования 
наноструктурного карбида кремния и слоистого покрытия (SiC, Si+C) 
на кристаллах алмаза, что позволило в процессе реакционного 
спекания при пропитке пористого полуфабриката (алмаз -  SiQ 
формировать карбидокремниевую матрицу. Образование структуры 
содержащей частицы алмаза и дисперсного or-SiC, а также 
карбндокремниевую матрицу jS-SiC с переходным наноструктурным 
слоем позволило получить на основе алмазных порошков покрытием 
композит «алмаз -  карбид кремния» с повышенными свойствами. 
Разработанная комплексная технология найдет применение при 
изготовлении формующего инструмента (волок для волочения 
проволоки) из сверхтвердого материала различных формы и размеров 
с высокой износостойкостью и вязкостью разрушения, что обеспечит 
перспективу замены полученным материалом дефицитного 
вольфрамсодержащего твердого сплава.
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ВЛИЯНИЕ ПАРАМЕТРОВ ПРОЦЕССА КАРБИДИЗАЦИИ 
НА ИЗНОСОСТОЙКОСТЬ ИНСТРУМЕНТАЛЬНЫХ 

СТАЛЕЙ ДЛЯ ХОЛОДНОГО И ГОРЯЧЕГО 
ДЕФОРМИРОВАНИЯ

Эксплуатационные свойства, в частности сопротивление изно­
су, инструментальных сталей для холодного и горячего деформиро­
вания можно повысить модифицированием их поверхности. Одним 
из эффективных методов изменения микроструктуры и химическо­
го состава инструмента, работающего в условиях переменных на­
грузок, является применение химико-термической обработки. Для
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