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МИКРОСТРУКТУРА И СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИОННЫХ 
МАТЕРИАЛОВ АЛМАЗ ‒ КАРБИД КРЕМНИЯ

Получен композиционный материал алмаз ‒ карбид кремния. Исследован реакционно-диффузионный 
механизм спекания Тьюринга, показаны условия роста зерен SiС на алмазных частицах в процессе 
формирования композита. Изучены процесс графитизации алмазных частиц при реакционном спека-
нии и механические характеристики композита алмаз ‒ карбид кремния.
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ВВЕДЕНИЕ

Развитие современных технологий требует 
применения новых керамических материа-

лов взамен карбидам, нитридам и боридам пе-
реходных металлов, обладающих максимально 
улучшенными механическими и эксплуатаци-
онными характеристиками. Композиционные 
материалы на основе алмазных частиц пред-
ставляют большой интерес для промышлен-
ности благодаря своим уникальным свойствам, 
таким как высокая твердость, теплопрово-
дность, износостойкость, что позволяет значи-
тельно увеличить срок службы изделий на их 
основе при работе в условиях экстремальных 
нагрузок [1, 2]. Наиболее распространенные 
методы получения таких материалов включа-
ют использование высоких температур и давле-
ний, например метод горячего изостатическо-
го прессования [3‒5], искрового плазменного 
спекания [6, 7], спекания в камерах высокого 
давления [8‒11].

Одним из перспективных методов получе-
ния композиционных материалов на основе 
алмазных частиц является реакционное спе-
кание (пропитка расплавом кремния) [12‒16]. 
При этом формируемый прочный каркас из ал-
мазных частиц заполняется карбидом кремния 
по аналогии с реакционно-спеченным (сили-
цированным) карбидом кремния [17‒19]. Алмаз 
хорошо смачивается жидким кремнием выше 
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1450 °C, что обеспечивает хорошую пропитку 
алмазного каркаса и получение беспористого 
материала. Показано [18, 20], что пропитка жид-
ким кремнием пористых заготовок возможна, 
если исходный размер частиц алмаза составля-
ет 10‒20 мкм. Заготовки материалов с меньшим 
размером частиц пропитываются только на глу-
бину 2‒3 мм.

Цель настоящей работы ― изучение меха-
низма спекания в системе углерод (алмаз) – 
кремний методом реакционно-диффузионного 
взаимодействия Тьюринга, получение компо-
зитов алмаз ‒ карбид кремния и изучение их 
физико-механических характеристик.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве исходных компонентов использова-
ли следующие материалы: Si марки Кр00, смесь 
алмазных порошков размерами 20‒28 мкм (Ds) 
и 225‒250 мкм (Db), технический углерод мар-
ки К-354. Кремний дробили в установке КИД-60 
до размера d0,5 = 1÷2 мм.

Для получения материалов методом реак-
ционного спекания и анализа их механических 
характеристик выбраны составы со следующим 
соотношением компонентов: 30 об. % Ds + 
+ 70 об. % Db (составы 1 и 3) и 25 об. % Ds + 70 
об. %  Db + 5 об. % технического углерода (со-
став 2). Исходные порошки Ds и Db в сухом виде 
перемешивали в барабанном смесителе в тече-
ние 5 ч с мелющими телами из спеченного SiС. 
Смеси порошков пластифицировали 35 %-ным 
спиртовым раствором фенолоформальдегид-
ной смолы и гранулировали через сито с раз-
мером ячеек 0,3 мм. Пластифицированные по-
рошки сушили на воздухе при 80 °С в течение 
1 ч. Методом полусухого формования получали 
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образцы размерами 5×5×50  мм при давлении 
100  МПа (составы 1 и 2) и 50 МПа (состав 3). 
Заготовки образцов сушили в воздушном су-
шильном шкафу при 110 °С в течение 5 ч. Пиро-
лиз фенолоформальдегидной смолы проводили 
в вакуумной печи сопротивления при 800 °С в 
течение 5 ч.

При реакционном спекании образцы укла-
дывали в графитовые контейнеры на подложки 
из BNгекс, сверху засыпали порошком кремния. 
Процесс пропитки заготовок образцов проводи-
ли в печи сопротивления при 1600 °C в вакууме 
в течение 1 ч. Спеченные образцы поступали на 
пескоструйную обработку для удаления излиш-
ков кремния с поверхности материалов.

Плотность (ρ) реакционно-спеченных об-
разцов определяли методом гидростатиче-
ского взвешивания в дистиллированной воде. 
Рентгенофазовый анализ (РФА) материалов 
проводили с отшлифованной поверхности об-
разцов на дифрактометре Smartlab 3 (Rigaku) с 
Cu Kα-излучением и Ni-фильтром. Микрострук-
туру реакционно-спеченных материалов ис-
следовали с помощью сканирующей электрон-
ной микроскопии на микроскопе Vega 3 SBH 
(Tescan). Предел прочности при трехточечном 
изгибе (σизг) определяли на разрывной машине 
AG-300kNX (Shimadzu), модуль упругости (Е) и 
скорость распространения звука в материале 
(v) ― резонансным методом на установке ЗВУК-
130, твердость по Виккерсу (HV) ― методом ин-
дентирования на микротвердомере ТП-7р-1 при 
нагрузке до 98,1 Н. Критический коэффициент 
интенсивности напряжений (К1с) рассчитыва-
ли, исходя из длины трещин а, исходящих от 
угла отпечатка пирамиды Виккерса при на-
грузке Р по формуле
К1с = 0,073·Р·а1/2/а2.		                           (1)

РЕАКЦИОННО-ДИФФУЗИОННЫЙ 
МЕХАНИЗМ СИНТЕЗА КОМПОЗИТОВ 
АЛМАЗ ‒ КАРБИД КРЕМНИЯ
Согласно [21–23] при пропитке жидким крем-
нием пористых заготовок из алмазных частиц 
композит алмаз ‒ карбид кремния формирует-
ся согласно реакционно-диффузионному меха-
низму Тьюринга [24]. На первом этапе пропит-
ки образуется тонкий слой SiC путем контакта 
жидкого Si со слоем углерода на поверхности 
алмазных частиц. Дальнейшая реакция взаи-
модействия кремния с углеродом, вероятно, 
осуществляется путем диффузии Si через слой 
SiC. Следовательно, процесс реакции включает 
диффузию атомов кремния через слой карбида 
кремния и реакцию между Si и углеродом.

Скорость роста слоя SiC для разных угле-
родных материалов (пироуглерод, технический 
углерод, графит, алмаз) различается в зависи-

мости от их плотности. Источником углерода в 
материалах на основе только алмазных частиц 
является пироуглерод от пиролиза органиче-
ского связующего и алмаз, который при высо-
кой температуре может частично (на поверх-
ности) образовывать слой углерода; скорость 
роста SiC в данном случае меньше, чем в ма-
териалах, в которых дополнительно добавлен 
углерод. 

Рост наноразмерных зерен SiC на поверхно-
сти алмаза происходит в результате реакционно-
диффузионного взаимодействия газообразного 
Si с пироуглеродом. При взаимодействии жид-
кого кремния с пироуглеродом в соответствии 
с реакционно-диффузионным механизмом при 
1450 °С в течение 1 ч формируются слои SiC тол-
щиной примерно до 12,25 мкм [21‒23]. На более 
поздней стадии пропитки скорость реакционно-
диффузионного взаимодействия резко снижает-
ся из-за полного закрытия поверхностного слоя 
заготовки образовавшимся SiC. 

Соответственно, исходя из реакционно-
диффузионного механизма Тьюринга, на по-
верхности алмазных частиц формируются 
наноразмерные зерна SiC при диффузии газо-
образного Si в пористую заготовку. При пропит-
ке расплавом жидкого кремния и растворении 
частиц пироуглерода и частично алмаза фор-
мируются микронные зерна SiC, образуя в обо-
их случаях «забор» Тьюринга (рис. 1). Наслаи-
вание на алмазные частицы карбида кремния 
(формирование «забора» Тьюринга) приводит к 
обволакиванию всех алмазных частиц плотны-
ми слоями синтезируемого карбида кремния 
до заполнения всего порового пространства 
между алмазами, образующими каркас образ-
ца, и получению монолитного композиционно-
го материала алмаз ‒ карбид кремния (рис. 2).

В областях, богатых Si, образование SiC под-
чиняется механизму растворение ‒ кристалли-

Рис. 1. Формирование микронных зерен SiC («забор» 
Тьюринга) на поверхности алмазной частицы при взаи-
модействии пироуглерода с жидким Si
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зация. Зерна SiC кристаллизуются на поверх-
ности алмаза при охлаждении или насыщении 
углерода расплавом жидкого Si. Чаще всего 
для процесса пропитки Si берется в избытке по 
отношению к углероду, который растворяется 
в расплаве Si и диффундирует в холодные зоны 
материала через расплав, в котором он стано-
вится перенасыщенным; зерна SiC микронного 
размера выпадают в осадок и кристаллизуются 
на поверхности алмазных частиц. Скорость ре-
акции контролируется концентрацией углеро-
да и его растворимостью в жидком Si [25].

Реакционно-диффузионное взаимодействие 
Si с углеродом сопровождается экзотермиче-
скими эффектами (локальным повышением 
температуры системы до 2400 °С) с энтальпи-
ей H0 = −117,77 кДж/моль, что устраняет гра-
диенты температуры в заготовках [26]. В ре-
зультате скорость диффузии Si увеличивается 
в несколько раз, а поры заготовки алмазного 
материала заполняются SiC, синтезируемым в 
результате реакционно-диффузионного меха-
низма Тьюринга. 

РЕЗУЛЬТАТЫ РФА
Дифрактограмма образца после пропитки Si 
при 1600 °С в течение 1 ч показана на рис. 3. 
Видно, что присутствуют пики β-SiC и алмаза, 
а пики Si и α-SiC отсутствуют. Образующийся в 
процессе пропитки β-SiC, полученный в резуль-
тате взаимодействия углерода и кремния, име-
ет высокую кристалличность. Однако несмотря 
на экзотермическую реакцию фазового перехо-
да β → α-SiC, полной графитизации алмаза не 
происходит. В образцах с высокой пористостью 
заготовок после пропитки присутствует поми-
мо перечисленных фаз остаточный кремний 

Рис. 2. Формирование слоев SiC («забора» Тьюринга) на 
алмазных частицах в композиционном материале алмаз 
‒ карбид кремния

(см. рис. 3, в). Количество пироуглерода после 
пиролиза фенолоформальдегидной смолы до-
статочно для образования карбида кремния 
и полного заполнения им всех пор в материа-
ле. Также остаточный кремний в реакционно-
спеченных материалах снижает уровень тер-
мических и механических характеристик 
композитов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ АНАЛИЗА МИКРОСТРУКТУРЫ
На рис. 4 показана микроструктура компози-
та алмаз ‒ карбид кремния. Темные фазы со-
ответствуют частицам алмаза, серые ― β-SiC. 
Кристаллы алмаза правильной формы, однород-
но распределены в композите. Это указывает 

Рис. 4. Микроструктура композита алмаз ‒ карбид 
кремния

Рис. 3. Дифрактограммы реакционно-спеченных компо-
зитов алмаз ‒ карбид кремния составов 1 (а), 2 (б) и 3 (в)
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Рис. 5. Разрушение алмазной частицы в композите ал-
маз‒карбид кремния

на то, что они не растворяются в Si в процессе 
пропитки (реакционного спекания). Из рис. 5 
видно, что кристалл алмаза в композите алмаз 
‒ карбид кремния разрушается по трансграну-
лярному механизму. Пор в материале практиче-
ски нет из-за прочной межфазной связи между 
алмазом и SiC (см. рис. 4).

Зерна β-SiC растут преимущественно вдоль 
кристаллографической плоскости {111} [27]. В 
процессе пропитки зародышеобразование SiC 
начинается преимущественно в зонах дефек-
тов на поверхности алмаза. Зарождение зерен 
β-SiC зависит также от структуры углеродсо-
держащего материала (пироуглерод, техниче-
ский углерод, графит и др.), вводимого в состав 
композита и полученного в результате пироли-
за органических связующих. Алмаз и карбид 
кремния образуют пару веществ, в которых при 
пропитке кремнием алмазных частиц осущест-
вляется реакционно-диффузионный механизм 
Тьюринга, что позволяет синтезировать кар-
бид кремния без четкой переходной границы 
между частицами алмаза и SiC.

МЕХАНИЗМЫ ГРАФИТИЗАЦИИ 
НА ПОВЕРХНОСТИ АЛМАЗА
Превращение алмаза в графит на воздухе на-
чинается уже при 400 °С и заканчивается при 
800‒1200 °С [28, 29]. Ниже 400 °С скорость го-
рения превышает скорость графитизации, в ре-
зультате чего на поверхности алмаза графито-
вый слой не образуется. Выше 400 °С скорость 
графитизации превышает скорость горения; в 
этом случае на поверхности алмазных частиц 
образуется тонкий графитовый слой [30]. Его 
толщина увеличивается с возрастанием темпе-
ратуры и давления остаточных газов [31, 32].

Переход алмаза в графит в вакууме прохо-
дит при значительно более высокой температу-
ре из-за взаимодействия поверхностных атомов 
в алмазе с молекулами кислорода в вакуумной 
печи [33]. Результаты термодинамического ана-
лиза показывают, что прямой переход алмаза 
в графит в вакууме должен происходить выше 
4000 °С. Графитизация в вакууме идеального 
кристалла алмаза никогда не наблюдается.

В алмазе существуют некоторые «слабые» 
кристаллографические плоскости или направле-
ния, которые преимущественно вовлечены в про-
цесс графитизации. При температурах спекания 
выше 1600 °С на алмазе появляются макроскопи-
ческие области интенсивной графитизации по-
верхности («фигуры графитизации») [34]. Размер 
и число графитизирующих фигур увеличивают-
ся с повышением температуры и длительности 
спекания материала. По мере развития процесса 
спекания поверхность алмаза полностью покры-
вается черным неровным слоем графита.

Исследование неоднородной и анизотропной 
графитизации алмаза в интервале 1600‒1750 
°C выявило разную термическую стабиль-
ность граней кристаллов в последователь-
ности {211}, {110}, {111}, {100}; грани {211} 
оказались самыми слабыми [34, 35]. Поверх-
ностная плотность атомов на кристаллогра-
фической грани алмаза {211} почти такая же, 
как на грани графита {0001}. Напротив, грани 
{100} оказались чрезвычайно устойчивыми в 
отношении графитизации при температурах 
спекания материала выше 1700 °С. Причем 
при этой температуре все остальные грани 
уже были покрыты сплошным слоем графита.

«Фигуры графитизации» формируются пре-
имущественно на дефектных и неровных по-
верхностях алмаза. На полированных поверх-
ностях они могут образовываться на царапинах 
после механической обработки. Изображения 
«фигур графитизации», зарегистрированные на 
последовательных этапах спекания, свидетель-
ствуют о том, что они растут из одной точки. 
Для диапазона 1200‒1600 °С толщина графито-
вого слоя определяется давлением остаточных 
газов в вакуумной печи: чем выше вакуум, тем 
тоньше графитовый слой на поверхности алма-
за. И чем тоньше слой, тем выше температура, 
при которой начинают формироваться «фигуры 
графитизации».

ПОЛУЧЕНИЕ КОМПОЗИТОВ АЛМАЗ ‒ КАРБИД 
КРЕМНИЯ И АНАЛИЗ ИХ СВОЙСТВ
Максимального уплотнения заготовок можно 
добиться, используя исходные частицы алмаза 
правильной формы, например в виде усечен-
ного куба (рис. 6, а) или усеченного октаэдра 
(рис. 6, б). В данном случае можно получить 
реакционно-спеченный материал, состоящий 
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Рис. 6. Микрофотографии частиц алмаза в виде усеченного куба (а) и усеченного октаэдра (б)

только из алмазных частиц и фазы карбида 
кремния. При создании определенных усло-
вий (концентрация компонентов, температура 
пропитки, давление среды и т. д.) реакционно-
диффузионного взаимодействия на исходных 
частицах алмаза формируются зерна SiC преи-
мущественно октаэдрической формы (см. рис. 1). 
При повышенной пористости заготовок (состав 
3) конечный материал помимо алмазных частиц 
и карбида кремния содержит большое количе-
ство остаточного кремния (см. рис. 3, в).

Высокий уровень механических характе-
ристик может быть достигнут на материалах 
с высокой плотностью и низкой пористостью 
[36]. Как и для реакционно-спеченного карби-
да кремния [17], для композита алмаз ‒ карбид 
кремния при условии получения практически 
беспористого материала определяющими фак-
торами, влияющими на его плотность, а сле-
довательно, и механические характеристики, 
являются: форма исходных частиц алмаза, точ-
ность выбранного дисперсного состава алмаз-
ных порошков (двух-, трехфракционный состав 
порошков), оптимальное давление формования 
заготовок (см. таблицу).

При давлении формования 50 МПа (состав 3) 
заготовки характеризуются повышенной по-
ристостью, а реакционно-спеченные (пропи-
танные) материалы высоким содержанием 
остаточного кремния, присутствие которого 

в составе композита ухудшает его механиче-
ские характеристики (см. таблицу). Кроме того, 
остаточный кремний снижает высокотемпера-
турную прочность композита алмаз ‒ карбид 
кремния. В состав 2 дополнительно вводили 5 об. % 
технического углерода, что при пропитке Si 
привело к формированию большего количества 
карбида кремния и снижению твердости (см. 
таблицу).

Полученный композит алмаз ‒ карбид 
кремния по уровню механических характери-
стик превосходит классические материалы ― 
реакционно-спеченные карбид кремния [37–39] 
и карбид бора [40–43].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Высокие показатели свойств материала со-
става 1 указывают на реализацию в нем усло-
вий прохождения реакционно-диффузионного 
механизма Тьюринга, при создании которых 
(определенной концентрации компонентов, 
температуры пропитки, давления среды и т. д.) 
можно получить материал с регулярной (пери-
одической) микроструктурой. Это значительно 
улучшает физико-механические свойства ком-
позита алмаз ‒ карбид кремния: Е = 760 ГПа, 
v = 15,0 км/с, σизг = 420 МПа, К1с = 4,7 МПа·м1/2, 
HV = 68 ГПа (для материала состава 1). Ком-
позит алмаз ‒ карбид кремния по уровню ме-
ханических характеристик превосходит клас-

Механические свойства реакционно-спеченных материалов на основе алмаза, SiC и В4С
Материал ρ, г/см3 Е, ГПа v, км/с σизг, МПа К1с, МПа·м1/2 HV, ГПа

Алмаз ‒ SiC состава:
 1
 2
 3

Реакционно-спеченный: 
 SiC [37–39]
 В4С [40–43]

3,38
3,36
3,34

3,05‒3,10
2,60‒2,65

760
720
670

380‒410
380‒420

15,0
14,8
14,5

10,2
11,8

420
425
405

380‒400
350‒380

4,7
4,8
4,5

3,5‒4,0
3,2‒3,5

68
62
56

20‒21
28‒30
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сические материалы ― реакционно-спеченные 
карбид кремния и карбид бора.
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