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Аннотация. Проведено изучение влияния молибдена, титана, тантала, бора и углерода на смачивание пирографита расплавами на основе ни-
хрома (Х20Н80). Измерены поверхностные натяжения расплавов, краевые углы смачивания расплавами пирографита и рассчитана работа 
адгезии расплавов к пирографиту. Изученные сплавы применяли в качестве катализаторов для синтеза поликристаллических алмазов 
«карбонадо». Установлено, что поскольку синтез карбонадо, в отличие от синтеза монокристаллов и порошков алмаза, протекает глубоко 
в области термодинамической стабильности алмаза, влияние адгезионных характеристик сплавов-катализаторов существенного влияния 
на процесс образования поликристаллов не оказывает. 
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Поликристаллические алмазы карбонадо получают 
синтезом из углеродсодержащих материалов в присут-
ствии сплавов-катализаторов при давлении 8,0  ГПа и 
выше, температурах 1800  –  2200  К. Классификация 
синтетических «карбонадо» приведена в работе  [1]. 
Поликристаллические алмазы карбонадо представля-
ют собой композиционный материал, состоящий из 
алмазных зерен и металлической связки, близкой по 
составу к исходному сплаву-катализатору [2], располо-
женной между алмазными зернами. Включения метал-
лических частиц наблюдаются также внутри алмазных 
зерен. Адгезионные свойства расплава катализатора 
(способность затекать и равномерно заполнять каналы 
и поры композита) важны по двум причинам. Во-пер-
вых, в литературе отмечается, что на фазовый переход 
графит – алмаз большое влияние оказывают адгезион-
ные характеристики применяемого сплава-катализато-
ра  [3,  4]. Во-вторых, для повышения прочности компо-
зиционного материала желательно наличие прочного 
сцепления металлической связки с алмазными зернами. 
Необходимым условием значительной механической 
прочности контакта после затвердевания сплава явля-
ется высокая адгезия расплава к поверхности алмаза. 
Исследования по смачиванию и адгезии жидких метал-
лов и сплавов к алмазу и графиту широко освещены в 
литературе [5 – 7], причем закономерности по смачива-
нию расплавами алмаза и графита аналогичны.

Целью настоящей работы являлось изучение влия-
ния адгезионных характеристик по отношению к гра-
фиту расплавов системы никель – хром (сплавы данной 
системы наиболее широко применяются при синтезе 

поликристаллических алмазов), легированных тита-
ном, молибденом, танталом, бором и углеродом на про-
цесс образования поликристаллических алмазов «кар-
бонадо».

Для изготовления сплавов, применяемых для смачи-
вания пирографита, использовали:

– электролитический никель чистотой 99,99 %;
– электролитический хром чистотой 99,95 %;
– порошок молибдена чистотой 99,65 %;
– порошок тантала чистотой 99,5 %;
– иодидный титан чистотой 99,96 %;
– бор аморфный чистотой 99,3 %;
– графит высокой чистоты ГМЗОСЧ.
Для изготовления сплавов-катализаторов, применя-

емых для синтеза поликристаллических алмазов «кар-
бонадо», использовали порошки (1  –  20  мкм) металлов, 
бора и графита:

– порошок электролитического никеля чистотой 
99,7 %;

– порошок электролитического хрома чистотой 
99,4 %;

– порошок молибдена чистотой 99,65 %;
– порошок тантала чистотой 99,5 %;
– порошок иодидного титана чистотой 99,8 %;
– бор аморфный чистотой 99,3 %;
– порошок графита высокой чистоты ГМЗОСЧ.
Сплавы для экспериментов по смачиванию пиро-

графита готовили способом электродуговой плавки в 
атмосфере аргона с последующим гомогенизирующим 
отжигом. Химический анализ показал хорошее соот-
ветствие исходного (шихтового) и конечного состава 
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сплавов. Микрорентгеноспектральный анализ, про-
веденный на электронном сканирующем микроскопе 
JEOL  JSM с микрорентгеноспектральной приставкой 
DDS-4, показал равномерное распределение легирую-
щих по поверхности шлифа. В качестве твердой фазы 
для определения краевых углов смачивания применя-
ли пирографит. Исследования проводили на плоскости 
осаждения, которая представляет собой плоскость гек-
сагональных графитовых колец. Выбор пирографита 
обусловлен также его малой пористостью.

Краевые углы смачивания пирографита расплава-
ми и поверхностное натяжение расплавов определяли 
в атмосфере гелия высокой чистоты. При определении 
крае вых углов смачивания использовали вариант экс-
перимента, предусматривающий раздельный нагрев ка-
пли расплава и подложки из пирографита и приведение 
их в контакт при температуре, на 20  –  50  К превышаю-
щей температуру плавления сплава. После соприкосно-
вения жидкого металла и пирографита, сформировав-
шуюся каплю фотографировали. Обмер фотоснимков 
производили на инструментальном измерительном ми-
кроскопе УИМ-21. Такая методика позволяет измерять 
краевые углы с точностью ± 3°.

Определение поверхностного натяжения проводили 
методом покоящейся капли с принудительным форми-
рованием на цилиндрической подложке из оксида алю-
миния при температуре, на 20  –  50  К превышающей 
температуру плавления сплавов. Обмер фотоснимков 
выполняли по методике, предложенной в работе [8].

Полученные значения краевых углов смачивания 
пирографита в системе никель – хром приведены на 
рис.  1,  а. Введение до 30  % хрома в никель слабо влия-
ет на краевой угол смачивания пирографита. При повы-
шении содержания хрома в расплаве до 45  –  50  % угол 
смачивания θ падает до нуля. В дальнейших исследо-
ваниях за основу был выбран сплав хрома с никелем 
(20  %  Cr – 80 % Ni), в который вводили Ti, Mo, Ta, B 
и С, и изучали краевой угол смачивания пирографита 
этими сплавами. Полученные значения краевых углов 
смачивания приведены на рис.  1,  б. Как видно из ре-
зультатов эксперимента, данные по влиянию углерода и 
бора на угол смачивания θ согласуются с результатами 
работы [3].

Из результатов, представленных на рис.  1,  б следует, 
что только тантал и молибден способствуют улучше-
нию смачиваемости пирографита расплавом Х20Н80. 
Введение углерода, бора и титана оказывает противопо-
ложное действие. По литературным данным титан, тан-
тал, молибден и хром должны улучшать смачиваемость 
углеродного материала [5], поскольку все эти металлы 
способствуют увеличению растворимости углерода в 
жидком никеле [9].

С целью выяснения причин установленных за-
кономерностей проводили рентгенофазовый анализ 
используемых сплавов (излучение CuKα ). Результа-
ты рентгенофазового анализа приведены в табл.  1. 

Для количественной оценки фазового состава спла-
вов приведено отношение интенсивностей анализи-
руемых линий. Из анализа данных, представленных в 
табл.  1, следует, что в системах Ni – Cr – Ti, Ni – Cr – Ta и 
Ni – Cr – Mo образуются интерметаллические соедине-
ния Ni3Ti, Ni3Ta и P-фаза Ni – Cr – Mo соответственно. 
В табл.  2 приведены энергии Гибса образования ин-
терметаллидов и карбидов Ti, Ta и Мо (ΔG°). Значения 
ΔG° образования Ni3Ti и TiС близки между собой, в 
сис темах Ni – Ta – C, Ni – Mo – C образование карбидов 
TaC и Mo2C предпочтительнее, чем соответствующих 
интерметаллидов Ni3Ta и Ni4Mo.

В работах [13  –  15] приведены термодинамические 
активности компонент сплавов систем Ni – Cr [14], 
Ni – Ti [15], Ni – Mo [13]. Приведенные данные сви-
детельствуют о сильном взаимодействии в системе 
Ni – Ti. Термодинамические активности компонентов 
в системах Ni – Cr и Ni – Mo примерно соответствуют 
их концентрациям в широких пределах концентраций. 
В  работе [16] определена термодинамическая актив-
ность углерода в сплавах Ni – Cr – C и Ni – Ti – C при 
Т  =  1273  К. Показано, что введение хрома понижает 
термодинамическую активность углерода в твердом 
растворе на основе никеля, а наличие титана весьма 
слабо влияет на эту величину. Если карбиды хрома 
образуются при сравнительно малых концентрациях 
хрома и углерода, то карбиды титана не образуются при 
содержании титана до 10 % (ат.). 

Таким образом, аномальное влияние титана на из-
менение угла смачивания θ пирографита расплавом 

Рис. 1. Концентрационные зависимости краевых углов смачивания 
θ пирографита расплавами

Fig. 1. The concentration dependences of contact angles (θ) of 
pyrographite moistening by melts
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Х20Н80  –  Ti (рис.  1), может быть связано с образовани-
ем достаточно прочного интерметаллида Ni3Ti. Рентге-
нофазовый анализ охлажденной капли сплава состава 
Х20Н80  –  25Ti, выдержанной в контакте с пирографи-
том в течение 15  мин и очищенной с поверхности от 
остатков пирографита, показал наличие интерметалли-

да Ni3Ti и карбида хрома Cr23C6 . Карбида титана обна-
ружено не было. Образование карбида хрома Cr23C6 сви-
детельствует, что межфазноактивным по отношению к 
углероду элементом в сплавах системы Ni – Cr – Ti явля-
ется хром, несмотря на то, что его сродство к углероду 
значительно ниже, чем у титана (см.  табл.  2). Нужно 
отметить, что активность хрома в расплаве также су-
щественно понижается в присутствии титана, так как в 
системе Cr – Ti протекает взаимодействие, о чем свиде-
тельствует образование интерметаллида Cr2Ti [14].

В работах [17,  18], посвященных изучению структу-
ры жидких металлов и сплавов, указывается на наличие 
в расплаве структурных комплексов с характеристика-
ми связей, сходными с характеристиками связей сое-
динений, присутствующих в твердой фазе, т.  е. в жид-
ких расплавах сохраняются области с определенным 
близким порядком, соответствующим твердофазному. 
Отмечается, что комплексообразование наиболее пол-
но происходит в жидкости при составе компонентов, 
соответствующем образованию соединения в твердом 
состоянии. Первой ступенью плавления интерметал-
лических соединений является разрушение слабых сил 
Ван-дер-Ваальса, удерживающих вместе более проч-
ные связанные структурные единицы. Затем с повыше-
нием температуры несколько выше 50° наблюдаемой 
точки плавления следует более плавное разрушение 
этих структурных комплексов. Повышение же раство-
римости углерода в жидком никеле при введении ти-
тана, наблюдаемое в работе [9], объясняется сущест-
венным перегревом расплава (примерно на 350°) выше 
температуры плавления, когда действие комплексов 

Т а б л и ц а  1

Результаты рентгенофазового анализа исходных сплавов
Table 1. The results of X-ray analysis of initial alloys

Основа
Содержание легирую-
щего элемента, % (ат.) θ, 

град Фазовый состав Анализируемые 
линии

Соотношение 
интенсивностей 

анализируемых линийTi Ta Мо

Х20Н80

3,7 – – 60 γ-раствор на основе ни-
келя –

7,4 – – 61 γ, Ni3Ti 0,035
17,4 – – 78 γ, Ni3Ti 10

25 – – 87 Ni3Ti, слабые линии фазы 
неизвестного состава –

Х20Н80
– 4,5 – 61 γ –
– 10 – 48 γ, Ni3Ta 0,52
– 17 – 5 γ, Ni3Ta 1,16

X20H80

– – 5,1 53 γ

–

–
– – 11,6 50 γ –
– – 16,6 44 γ –

– – 24,3 35 γ,
P-фаза Cr – Ni – Mo –

Т а б л и ц а  2

Энергии Гиббса образования соединений
Table 2. Gibbs energy of compounds formation

Соединение Темпе рату ра, К –ΔG°,
кДж/моль Лите ра тура

TiC 1300 170,1 [10]
TaC 1300 154,6 [10]

Mo2C 1300 59,2 [10]
1/6Cr23C6 1273 76,7 [10]
1/3Cr7C3 1300 67,1 [10]
1/2Cr3C2 1300 31,5 [10]

Ni3Ti 1300 175,1 [11]
NiTi 1300 63,4 [11]
Ni3Ta 1300 133,1 [12]
Ni2Ta 1300 121,8 [12]
Ni4Mo 1100 19,0 [13]
NiMo 1300 8,4 [13]
Ni3Mo 1200 16,5 [13]
Ni4Mo 1100 19,0 [13]
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ослаблено. В работе [19] изучено смачивание поликрис-
таллического алмаза расплавом 28,5  %  Ni  –  71,5  %  Ti 
при различных температурах. Установлено, что при по-
вышении температуры с 1373 до 1523  К краевой угол 
смачивания θ уменьшился с 90 до 72°. Полученные ав-
тором данные находятся в хорошем соответствии с ре-
зультатами, представленными в работе [19].

Для изучения распределения элементов в контакт-
ной зоне расплав – пирографит и в объеме застывшей 
капли были приготовлены шлифы перпендикулярно 
поверхности пирографита. На рис.  2  –  4 приведены ре-

зультаты микрорентгеноспектрального анализа. Изуче-
ние представленных экспериментальных данных пока-
зывает, что распределение элементов по шлифу крайне 
неравномерно. Существенного повышения карбидооб-
разующих элементов в контактной зоне не наблюда-
ется, в отличие от расплавов на основе металлов, не 
взаимодействующих с углеродом, легированных кар-
бидообразующими металлами [5  –  7]. Некоторое обо-
гащение контактной зоны хромом в системе Ni – Cr – Ti 
(рис.  2), хромом в системе Ni – Cr – Мо (рис.  3), хромом 
и танталом в системе Ni – Cr – Та не меняет общего 
впечатления о достаточно равномерном распределе-
нии элементов по плоскости шлифа с учетом реальной 
микроструктуры образцов. По-видимому, отсутствие 
существенного перераспределения карбидообразую-
щих элементов в расплаве в контактной поверхности 
с пирографитом объясняется высокой растворимостью 
углерода в никеле [9].

Поверхностную энергию рассчитывали по табли-
цам Ф. Башфорта и И. Адамса [20], преобразованным 
Ю.Н.  Иващенко, Б.Б. Богатыренко и В.Н. Еременко [8]. 
На рис.  5 представлены концентрационные зависимос-
ти поверхностного натяжения. Точность измерения 
поверхностного натяжения составила ±  50  мДж/м2. По-
верхностное натяжение расплавов с содержанием тита-
на более 15  % и углерода более 3  % не определяли из-за 
интенсивного взаимодействия их с подложкой из окси-
да алюминия. Для расчета работы адгезии использовали 
значения поверхностной энергии, полученные экстра-
поляцией. Из концентрационных зависимостей работы 
адгезии расплавов к пирографиту, представленных на 
рис.  6, видно, что введение тантала, молибдена и хро-
ма улучшает работу адгезии расплава к пирографиту; 
увеличение содержания углерода приводит к сильному 

Рис. 2. Распределение элементов по сечению застывшей капли 
сплава состава Х20Н80 – 25Ti (×750)

Fig. 2. Distribution of elements in the cross section of the frozen 
droplets of the Cr20Ni80 – 25Ti alloy (×750)

Рис. 3. Распределение элементов по сечению застывшей капли 
сплава состава Х20Н80 – 25Мо (×750)

Fig. 3. Distribution of elements in the cross section of the frozen 
droplets of the Cr20Ni80 – 25Mo alloy (×750)

Рис. 4. Распределение элементов по сечению застывшей капли 
сплава состава Х20Н80 – 17Та (×750)

Fig. 4. Distribution of elements in the cross section of the frozen 
droplets of the Cr20Ni80 – 17Ta alloy (×750)
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снижению работы адгезии расплава к пирографиту при 
содержании углерода более 8  %  (ат.); влияние бора и 
титана на работу адгезии незначительно.

Синтез алмазов типа карбонадо проводили при 
начальном давлении 8,0  ГПа. Время синтеза состав-
ляло 12  с. Для синтеза применяли заготовки из по-
ликристаллического графита особой чистоты марки 
МГОСЧ. Температура синтеза зависела от темпера-
туры плавления сплава и превышала минимальную 
температуру образования поликристалла для иссле-
дованных систем на 150  –  200°. Размер образующихся 
поликристаллов: диа метр ~  4  мм; высота 3,5 – 4,0 мм; 
масса 0,8 – 1,0 карат.

Несмотря на значительные различия адгезионных 
характеристик используемых сплавов-катализаторов 
влияние их на процесс образования поликристаллов 
(время синтеза, размер образующихся поликристаллов, 
размер зерна алмазов) незначительно. Было отмечено 
некоторое уменьшение размера алмазных поликристал-
лов, синтезированных в системе Ni – Cr – C c содержа-
нием углерода более 3,5  %. Исследование прочности 
поликристаллов карбонадо показало, что различие ад-
гезионных свойств к углероду используемых сплавов-
катализаторов не влияет на прочность поликристаллов. 
Прочностные свойства поликристаллических алмазов 
определяются условиями их получения (Р,  Т,  τ) и меха-
ническими свойствами исходных сплавов-катализато-
ров [21  –  22]. Наиболее значительное влияние на рабо-
ту адгезии к пирографиту оказывает введение углерода 
в сплав Х20Н80. Поэтому проводили подробное изуче-
ние влияние содержания углерода в сплаве-катализа-
торе на свойства синтезированных поликристаллов. 
Для этого синтезированные поликристаллы дробили и 

выделяли фракцию 630/500 для проведения прочност-
ных испытаний по ГОСТ 9206. Дробленые поликрис-
таллы «карбонадо» имеют обозначение, в соответствии 
с ГОСТ  9206, АРК4. Зависимость прочности АРК4 
630/500 от состава сплава-катализатора представлена 
на рис.  7. Из этой зависимости следует, что введение до 

 Рис. 7. Влияние содержания углерода в катализаторе 
Х20Н80 на прочность порошков поликристаллического алмаза 

АРК4 630/500

Fig. 7. The effect of carbon content in the Cr20Ni80 catalyst on strength 
of polycrystalline diamond powders, dimension 630/500 micron

Рис. 5. Концентрационные зависимости поверхностной энергии σж.г. 
расплавов

Fig. 5. The concentration dependences of the surface energy (σl.g. ) 
of melts

Рис. 6. Концентрационные зависимости работы адгезии Wа 
расплавов к пирографиту

Fig. 6. The concentration dependences of the adhesion work (Wa ) 
of melts to pyrographite
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3,5  % углерода в сплав 20 % Cr – 80 % Ni приводит к по-
вышению прочности поликристалла, при дальнейшем 
повышении содержания углерода в катализаторе проч-
ность поликристаллов уменьшается.

Температура образования поликристаллическо-
го алмаза зависит от температуры плавления спла-
ва-катализатора. Введение до 3,5  % углерода в сплав 
20  %  Cr  –  80  %  Ni приводит к снижению температуры 
плавления сплава-катализатора [9], при этом уменьша-
ется и температура синтеза поликристаллического ал-
маза карбонадо. Снижение температуры синтеза приво-
дит к увеличению вязкости расплава катализатора, что 
затрудняет транспорт его в зону реакции образования 
алмаза. Поликристаллы образуются меньшего размера, 
что и определяет некоторое повышение их прочност-
ных свойств, поскольку в процессе образования алмаза 
происходит снижение давления в камере высокого дав-
ления. В то же время повышение содержания углерода 
в сплаве Х20Н80 приводит к снижению адгезионных 
характеристик расплава к алмазу. Этими двумя факто-
рами и определяется экстремальный характер зависи-
мости прочности карбонадо от содержания углерода в 
исходном катализаторе Х20Н80.

Выводы. Синтез карбонадо, в отличие от синтеза 
монокристаллов и порошков алмаза, протекает глубо-
ко в области термодинамической стабильности алмаза, 
поэтому влияние адгезионных характеристик сплавов-
катализаторов существенного влияния на процесс об-
разования поликристаллов не оказывает.
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Abstract. The authors have studied the infl uence of molybdenum, titanium, 
tantalum, boron and carbon on wetting of pyrographite melts based 
on nickel-chromium alloys (Ni20Cr80). The surface tension, contact 
angles of melts to pyrographite were measured and work of adhesive 
melts to pyrographite were calculated. The studied alloys are used as 
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catalysts for the synthesis of Carbonado polycrystalline diamond. It 
was found that as the synthesis of Carbonado proceeds deep in the 
area of thermodynamic stability of the diamond unlike synthetic of 
diamond single crystals and powders, the infl uence of the adhesive 
characteristics of the alloys-catalysts has not signifi cant impact on the 
process of polycrystals formation. 

Keywords: carbonado polycrystalline diamond, synthesis, alloys-catalysts, 
moistening, surface tension, adhesion work, pyrographite.
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