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СПЕКАНИЕ АЛМАЗНЫХ НАНОПОРОШКОВ РАЗЛИЧНОГО ГЕНЕЗИСА 
 ПРИ ВЫСОКОМ ДАВЛЕНИИ 

Formation of diamond polycrystals by high pressure – high temperatures action on diamond 
nanopowders of various genesis is described. It is shown, that polycrystals sintered from a powder 
synthesized by great dispatch-wave processing of graphite have the highest values of density and 
wear resistance.  

Введение 
В настоящее время значительное внимание уделяется вопросу создания поликристал-

лических материалов на основе алмазных нанопорошков с высоким уровнем физико-
механических свойств [1–5]. Перспективной областью применения таких материалов являет-
ся их использование в качестве рабочих элементов в лезвийном инструменте для чистовой 
обработки широкого класса материалов, для чего сейчас используется, в основном, инстру-
мент из монокристаллов природного алмаза.  

Во время спекания алмазных нанопорошков, как правило, наблюдается графитизация 
алмазных частиц, вызванная их взаимодействием с кислородсодержащими соединениями, 
находящимися в порах образующегося поликристалла и на поверхности спекаемых частиц. 
Этот процесс препятствует формированию прочного и твердого поликристалла [6]. Значи-
тельный вклад поверхностной энергии системы частиц в общую свободную энергию Гиббса 
изменяет соотношение между основными движущими силами процесса спекания – внешним 
давлением и давлением Лапласа, возникающим на искривленных внутренних поверхностях 
спекаемого поликристалла [7]. В отличие от классических систем [8] при спекании алмазных 
нанопорошков не наблюдается суммирования внешнего и капиллярного давлений [7]. Кроме 
того, увеличение удельной поверхности вызывает рост взаимного трения между частицами в 
процессе уплотнения порошка при комнатной температуре. Настоящая работа посвящена 
исследованию влияния перечисленных факторов на про-цесс формирования поликристаллов 
при воздействии высоких давления и температуры на алмазные нанопорошки различного 
генезиса. 

Методика исследования 
Для исследования использовали алмазные нанопорошки динамического синтеза: 

ультрадисперсный порошок алмаза (УДА), полученный детонацией конденсированных 
взрывчатых веществ с отрицательным кислородным балансом, разлагающихся с выделением 
свободного углерода, из которого образуется алмазная фаза [1], а также алмазные нанопо-
рошки, синтезированные путем ударно-волновой обработки графита (НА1) и сажи (НА2) [9, 
10]. 
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По данным электронно-микроскопичесих исследований в порошке УДА диапазон 
раз-меров единичных частиц составляет 1–6 нм, а в порошках НА1 и НА2 размеры субзерен 
мо-гут изменяться от единиц до 20–30 нм и более [10]. В табл. 1 представлены данные по 
удель-ной поверхности Sуд указанных порошков, полученные методом 
высокотемпературной ад-сорбции азота, и рассчитанные на их основе эффективные 
диаметры частиц D. Расчет прово-дили, предполагая, что частицы имеют сферическую 
форму, по формуле  

с
6

удS
D = , 

где ρ – плотность частиц. 

Таблица 1. Характеристики алмазных нанопорошков 

Порошок Sуд, м2/г ρ, г/см3; ист. 
инф. 

D, нм 

УДА 143,36 3,35; [11] 12,5
НА1 5,93 3,49; [12] 290,0
НА2 7,08 3,14; [12] 270,0

Предварительное компактирование нанопорошков при комнатной температуре прово-
дили в стальной пресс-форме диаметром 9 мм при давлении в гидросистеме пресса до 6 МПа.  

Полученные компакты подвергали вакуумной обработке для удаления с поверхности 
алмазных наночастиц физически адсорбированных Н2О, О2 и СО2. Термообработку осущест-
вляли в вакууме в течение 2-х ч при температуре 500 °С до давления остаточных газов 10 -3 Па. 
Герметизацию рабочего объема перед спеканием осуществляли механически. 

Спекание проводили в аппарате высокого давления (АВД) типа «тороид» при началь-
ном давлении 8,0 ± 0,5 ГПа с заданной продолжительностью температурой. Температуру 
выдерживали с точностью ± 30 °С. 

Плотность образцов определяли методом гидростатического взвешивания в дистил-
лированной воде [13]. Массу измеряли аналитическими весами с точностью 0,005 мг. По-
грешность определения плотности составляла 0,01 г/см3 при надежности 0,95. 

Твердость образцов определяли на приборе ПМТ-3 методом индентирования с на-
грузкой на индентор Кнупа 4,86 Н и 9,8 Н. Величину твердости вычисляли по Мейеру как 
отношение нагрузки к площади проекции отпечатка на плоскость, перпендикулярную на-
правлению приложения нагрузки [14]. Погрешность определения твердости составляла 
4 ГПа при надежности 0,95. 

Плотность алмазных компактов, сформированных в стальной пресс-форме, вычисля-
ли как отношение массы порошка к высоте полученных дисков (компактов) и их площади 
(коэффициент калибровки). Измерение высоты проводили непосредственно в пресс-форме с 
помощью ноль-индикатора с точностью 0,01 мм. Для пресс-формы, которая использовалась в 
работе, коэффициент калибровки составляет 0,615±0,004 см2. Относительная погрешность 
определения плотности составляет около 4 %. 
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Испытание полученных поликристаллов на износостойкость проводили путем правки 
ими абразивного корундового круга. Величину износостойкости оценивали по высоте пло-
щадки износа. Поскольку не было осуществлено фиксации параметров обработки: скорости 
вращения круга, усилия прижима образца и времени правки, полученные данные имеют оце-
ночный характер и нуждаются в уточнении на основе отработанных и тестированных методик. 

Результаты и обсуждение 
Прессование компактов из алмазных нанопорошков при комнатной температуре в 

стальных пресс-формах является начальным этапом процесса получения алмазных компози-
ционных материалов в АВД. Было проведено исследование зависимости плотности компак-
тов, сформированных из нанопорошков алмаза в стальной пресс-форме, от давления в гидро-
системе пресса (рис. 1). 
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Рис. 1. Зависимость от давления в гидросистеме пресса плотности компактов, спрес-
сованных в стальной пресс-форме из алмазных нанопорошков: 1 – НА1; 2 – НА2; 3 – УДА. 

Как видно из рисунка, характер уплотнения для исследованных порошков существен-
но не отличается: плотность компактов увеличивается с увеличением давления прессования, 
ее существенное изменение происходит на начальном этапе, далее достигается максимальное 
значение, которое практически не изменяется при дальнейшем увеличении давления. Уста-
новлено, что полученные экспериментальные зависимости достаточно точно описываются 
сигмоидальной функцией 
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где ρ– плотность компактов; 
A1, A2, pо, d – константы, значение которых для конкретных зависимостей приведены в табл. 2. 

Таблица 2. Значения констант в уравнении (1) 

Порошок А1, г/см3 А2, г/см3 po, МПа d, МПа 
НА1 –19,89 2,084 –6,758 2,029
НА2 –31,338 1,672 –13,335 3,463
УДА –0,305 1,576 –0,423 2,068
Отметим, что с увеличением размера частиц алмазного нанопорошка увеличивается 

граничное значение плотности компактов, сформированных при комнатной температуре. 
Очевидно, это связано с уменьшением трения между частицами, поскольку уплотнение ал-
мазных порошков в данном случае может происходить только за счет взаимного проскаль-
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зывания частиц, так как при действии давления 8 ГПа алмазные частицы размером меньше 2 
мкм не разрушаются [15], а пластическая деформация алмаза при температуре 20 оС и давле-
нии до 1 ГПа не происходит [16]. 

Таким образом, плотность стартовая для спекания в АВД определяется равновесием ме-
жду силами, вызванными действием внешнего давления, и силами трения, противодействую-
щими им. Исходя из этого, можно предположить, что для дальнейшего спекания лучше всего 
подходит синтезированный из графита нанопорошок алмаза (НА1), так как граничная плотность 
компакта, сформированного из него, достигает самого большего значения. Также отметим, что 
для УДА и нанопорошка алмаза синтезированного из сажи (НА2), граничная плотность компак-
тов практически одинакова, хотя начальная плотность компактов из УДА меньше. 

По своему характеру зависимость плотности от длительности спекания в АВД алмаз-
ных нанопорошков (рис. 2) практически не отличается от кинетических кривых для алмаз-
ных микропорошков [17].  
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Рис. 2. Зависимость плотности поликристаллов, спеченных из алмазных нанопорош-
ков, от длительности спекания: 1 – НА1, Т = 1650 °С; 2 – УДА, Т = 1550 °С; 3 – НА2, 
Т = 1600 °С; начальное давление p = 8 ГПа. 

Как и в указанных случаях, на первом этапе в течение 10 с происходит резкое увели-
чение плотности, вызванное, по-видимому, дальнейшим взаимным перемещением частиц 
порошка в сочетании с определенным изменением формы частиц за счет пластической де-
формации; на втором – при незначительном изменении плотности происходят процессы 
структурной перестройки.  

Для исследованных нанопорошков на втором этапе характерно уменьшение плотности с 
увеличением времени спекания. В основном, это связано с процессами графитизации за счет 
газовой фазы [18]. С одной стороны, с уменьшением размера спекаемых алмазных частиц воз-
растает доля поверхностных атомов в общем количестве атомов, что увеличивает общее количе-
ство связанных с поверхностью гидроксил- и карбонилсодержащих групп [5], взаимодействие с 
которыми и вызывает графитизацию алмазного ядра. С другой стороны, в соответствии с гипо-
тезой, которая высказана в работе [7], при спекании под действием давления порядка 8 ГПа и 
температуры 1400–1600 оС алмазных порошков с размером частиц меньше 100 нм давление на 
свободной поверхности пор соответствует термодинамической области стабильности алмаза. 
Это исключает графитизацию за счет перехода алмаза в графит деформационным путем. 

Уменьшение плотности с ростом температуры спекания, очевидно, также связано с гра-
фитизацией поверхностного слоя частиц (рис. 3). Обращает на себя внимание то, что после 
прессования в стальной пресс-форме плотность компактов из УДА ниже плотности компактов 
из НА1 и НА2, в то время как после спекания в АВД плотность поликристаллов, полученных из 
УДА, выше плотности поликристаллов, спеченных из порошка, синтезированного из сажи. 
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По характеру температурной зависимости плотности полученных поликристаллов на-
нопорошки УДА и НА1, НА2 сильно отличаются. Резкое падение плотности в высокотемпе-
ратурной области, характерное для поликристаллов на основе УДА, вызвано, вероятно, 
большей интенсивностью процессов, приводящих к графитизации алмазных частиц. Хотя 
механизм таких процессов заключается, в основном, в окислении алмазного ядра частиц ука-
занных порошков при взаимодействии с О2; Н2О; СО2; =С=О и последующим выделением на 
поверхностях пор неалмазного углерода из продуктов окисления, количество кислородсо-
держащих соединений, которые остаются на поверхности алмазных наночастиц после ваку-
умной дегазации, в порошке УДА несомненно больше, так как величина его удельной по-
верхности на два порядка выше соответствующих величин порошков НА1 и НА2. 
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Рис. 3. Зависимость плотности поликристаллов, спеченных из алмазных нанопорош-

ков, от температуры спекания: 1 – НА1; 2 – УДА; 3 – НА2; начальное давление p = 8 ГПа. 

Таким образом, наиболее высокую плотность имеют поликристаллы, спеченные из на-
нопорошка, синтезированного из графита. Экспресс-испытания на износостойкость показали, 
что эти же поликристаллы обладают также лучшей износостойкостью. Несмотря на то, что и 
по плотности, и по износостойкости поликристаллы на основе НА1 превосходят поликристал-
лы из УДА, полученные значения твердости по Кнупу у них ниже (рис. 4). Однако следует 
заметить, что указанные поликристаллы отличаются не только значением твердости, но и ха-
рактером отпечатков индентора. Если на образцах из УДА отпечаток представляет собой вер-
шину пирамиды индентора с ровными гранями, то на образцах из НА1 в отпечатке, как прави-
ло, наблюдаются сколы, искажающие его форму. При этом индентор остается неповрежден-
ным. Это свидетельствует об отличиях в механизмах формирования отпечатков и ставит под 
сомнение корректность сравнения полученных данных. Для установления механизма образо-
вания отпечатка на таких образцах нужны дальнейшие исследования – изучение структуры 
поликристаллов, температурной зависимости твердости, определение трещиностойкости. 

Наиболее низкие значения плотности, твердости (5–6 ГПа) и износостойкости имеют 
поликристаллы на основе алмазного нанопорошка, синтезированного из сажи. Причины это-
го, вероятно, будут установлены после детального изучения примесного состава исходных 
порошков и структуры указанных поликристаллов. 

Лучшие значения физико-механических свойств поликристаллов на основе порошка, 
синтезированного из графита, наблюдаются при наименьшей исследованной температуре спе-
кания. Поэтому следует продолжить поиск ее оптимального значения в области 1200–1500 оС.  
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Рис. 4. Связь между плотностью и твердостью поликристаллов на основе алмазных 
нанопорошков: 1– УДА; 2 – НА1; для поликристаллов из НА1 указана температура спекания. 

Выводы 

1. Процесс уплотнения исследованных алмазных нанопорошков в стальной пресс-
форме описывается сигмоидальной функцией: плотность компактов увеличивается с увели-
чением давления прессования, ее существенное изменение происходит на начальном этапе, 
далее достигается максимальное значение, которое практически не изменяется при дальней-
шем увеличении давления. 

2. С увеличением температуры спекания в интервале 1500–2000 оС уменьшается плот-
ность и твердость поликристаллов, спеченных из исследованных алмазных нанопорошков. 

3. За счет высокой удельной поверхности алмазного нанопорошка УДА процесс кон-
солидации алмазных частиц и препятствующий ему процесс графитизации при воздействии 
высоких давления и температуры происходят более интенсивно по сравнению с алмазными 
нанопорошками, синтезированными из графита и сажи. 

4. Наиболее высокие значения плотности и износостойкости имеют поликристаллы,
спеченные из алмазного нанопорошка, синтезированного путем ударно-волновой обработки 
графита. 
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