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Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ àëëîòðîïíîé ìîäèôèêàöèè óãëåðîäà — ãðàôåíà (Ã) â

èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé 0,5 – 2,0 % âåñ. íà òðèáîëîãè÷åñêèå, ïðî÷íîñòíûå è ñòðóêòóð-

íûå õàðàêòåðèñòèêè íàíîêîìïîçèòà îêñèä àëþìèíèÿ — ãðàôåí (Al2O3/Ã). Íàíîêîìïî-

çèò ïîëó÷åí ìåòîäîì ïëàçìåííî-èñêðîâîãî ñïåêàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 1550 °C â òå÷åíèå

10 ìèí è äàâëåíèè 50 ÌÏà ñìåñè íàíîïîðîøêîâ, ïðåäâàðèòåëüíî ïîäâåðãíóòûõ óëüòðà-

çâóêîâîìó äèñïåðãèðîâàíèþ â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû

åãî èñïûòàíèé íà òðåíèå è èçíîñ áåç ñìàçêè íà òðèáîìåòðå ïîä íàãðóçêîé 20 Í ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå — ïðè êðóãîâîì äâèæåíèè ðóáèíîâîãî øàðèêà-èíäåíòîðà ïî äèñêó,

êèíåòè÷åñêîãî èíäåíòèðîâàíèÿ ñ îïðåäåëåíèåì íàíîòâåðäîñòè è ìîäóëÿ óïðóãîñòè, à

òàêæå íàáëþäåíèé ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè èçëîìîâ è äîðîæåê òðåíèÿ â ðàñòðîâîì ìèê-

ðîñêîïå. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìèêðîñòðóêòóðû â îáúåìå íàíîêîìïîçèòà è ïîäòâåðæäåíèÿ

òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè ãðàôåíà â ïðîöåññå ïëàçìåííî-èñêðîâîãî ñïåêàíèÿ èñïîëüçî-

âàíû ìåòîäû ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè òîíêèõ ôîëüã â òåìíîì è

ñâåòëîì ïîëÿõ è Ðàìàíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè ñîîòâåòñòâåííî. Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå

ãðàôåíà ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ ìèêðî- è íàíîòâåðäîñòè, ìîäóëÿ óïðóãîñòè, èçíîñî-

ñòîéêîñòè íà äâà-òðè ïîðÿäêà è íåáîëüøîìó óìåíüøåíèþ êîýôôèöèåíòà òðåíèÿ. Ïîâû-

øåíèå ñîäåðæàíèÿ ãðàôåíà äî 2 % âåñ. èçìåíÿåò ìåõàíèçì èçíîñà îò õðóïêîãî îòðûâîì

äî âÿçêîãî ñäâèãîì, ÷òî ñâÿçàíî ñ óñèëåíèåì ñâÿçè ìàòðè÷íûõ çåðåí è íàëè÷èåì àãëîìå-

ðàòîâ. Ïîäòâåðæäåíî îòñóòñòâèå äåãðàäàöèè ãðàôåíà è ñîõðàíåíèå åãî òåðìè÷åñêîé ñòà-

áèëüíîñòè. Ìîðôîëîãèÿ ÷àñòèö ãðàôåíà ñâèäåòåëüñòâóåò îá èõ ïðåèìóùåñòâåííîì ðàñ-

ïîëîæåíèè âíóòðè çåðåí êîðóíäà è áîëåå ðåäêîì — íà ãðàíèöàõ çåðåí.
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The effect of allotropic carbon modification content, graphene (G), in the range of 0.5 – 2.0 wt.% on

tribological, strength and structural characteristics of Al2O3/G nanocomposite processed by 10-min

plasma spark sintering (pressure 50 MPa, temperature 1550 °C) of nanopowder mixture previously

subjected to ultrasonic dispersion in organic solvent is studied. The results of tests for friction and wear

without lubricant on a tribometer under a load of 20 N at room temperature and roundabout motion of

a ruby ball penetrator on a disk are presented along with data on kinetic indentation with determina-

tion of the nanohardness and elastic module and observations of the fracture surface structure and

friction track using a scanning microscope. Methods of the transmission electron microscopy of thin

foils in dark and bright fields and Raman spectroscopy, respectively, were used to determine the
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microstructure in the bulk of a nanocomposite and prove the graphene thermal stability during plasma

spark sintering. It is shown that introduction of graphene contributes to the increase of micro- and

nanohardness, elastic modulus, wear resistance by two or three orders of magnitude and a slight de-

crease in the coefficient of friction. Increase in graphene content to 2 wt.% changes the wear mecha-

nism from brittle breakage to viscous shear due to strengthening in coupling of matrix grains and

presnrce of agglomerates. Lack of degradation and retention of graphene thermal stability are proved.

The morphology of graphene particles indicates to their preferential arrangement inside the corundum

grains and more rarely — on the grain boundaries.

Keywords: composite; graphene; alumina; sintering; structure; friction; wear.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èíòåðåñ ê êëàññó íàíîñòðóê-

òóðíûõ (ÍÑ) ìàòåðèàëîâ â îáëàñòÿõ êàê ôóíäà-

ìåíòàëüíî-ïðèêëàäíîé íàóêè, òàê è ïðîìûøëåí-

íîñòè ïîñòîÿííî óâåëè÷èâàåòñÿ. Ýòî îáóñëîâëåíî

ñòðåìëåíèåì ê ìèíèàòþðèçàöèè èçäåëèé, óíè-

êàëüíûìè ñâîéñòâàìè ÍÑ ìàòåðèàëîâ, ïîÿâëåíè-

åì ñîâðåìåííûõ ïðèáîðîâ äëÿ èññëåäîâàíèÿ, äè-

àãíîñòèêè è ìîäèôèêàöèè íàíîìàòåðèàëîâ, ðàç-

âèòèåì è âíåäðåíèåì òåõíîëîãèé ëèòîãðàôèè,

ïîëó÷åíèÿ íàíîïîðîøêîâ è ò.ï.

Â àâòîìîáèëüíîé, àýðîêîñìè÷åñêîé è ìíîãèõ

äðóãèõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè øèðîêî èñ-

ïîëüçóþò íîâûå ìàòåðèàëû — ìåòàëëîêåðàìè÷å-

ñêèå êîìïîçèòû (ÌÊÊ). Îíè îáëàäàþò áîëüøåé

ïðî÷íîñòüþ, íî ìåíüøåé ïëàñòè÷íîñòüþ, ÷åì

òðàäèöèîííûå ìåòàëëè÷åñêèå ìàòåðèàëû, ÷òî îã-

ðàíè÷èâàåò èõ áîëåå øèðîêîå ïðèìåíåíèå. Äëÿ

ñîçäàíèÿ êà÷åñòâåííûõ ÌÊÊ ìîæíî èñïîëüçî-

âàòü íàíî÷àñòèöû ðàçíîãî òèïà (íàíîòðóáêè,

ôóëëåðåíû, ãðàôåí) ïðè óñëîâèè èõ îäíîðîäíîãî

ðàñïðåäåëåíèÿ â îáúåìå ìàòðèöû. Áëàãîäàðÿ ðà-

áîòàì Íîâîñåëîâà è Ãåéìà â 2005 ã. áûëà ïîëó÷å-

íà äâóõìåðíàÿ àëëîòðîïíàÿ ìîäèôèêàöèÿ óãëå-

ðîäà, èçâåñòíàÿ êàê ãðàôåí [1]. Ýòîò íîâûé ìàòå-

ðèàë îáëàäàåò ðÿäîì óíèêàëüíûõ ýëåêòðîôèçè-

÷åñêèõ, ìåõàíè÷åñêèõ, òåïëîâûõ ñâîéñòâ [2 – 5].

Â ÷àñòíîñòè, ñëîèñòàÿ ìîäèôèêàöèÿ ãðàôåíà ìî-

æåò áûòü èñïîëüçîâàíà êàê àðìèðóþùàÿ äîáàâêà

â êîìïîçèòíûå ìàòåðèàëû [1, 6]. Èçãîòîâëåííûå

êîìïîçèòû äåìîíñòðèðóþò áîëåå âûñîêèå ïðî÷-

íîñòü íà ðàñòÿæåíèå è îñîáåííî îòíîñèòåëüíîå

óäëèíåíèå. Îêàçàëîñü, ÷òî ñâîéñòâà òàêèõ êîìïî-

çèòîâ çàâèñÿò îò ìàòåðèàëà è äèñïåðñíîñòè ìàò-

ðèöû, à òàêæå ìåòîäà ââåäåíèÿ ãðàôåíà.

Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò êîìïîçèò íà

îñíîâå íàíîïîðîøêà êîðóíäà è ìàëûõ äîáàâîê

ìíîãîñëîéíîãî ãðàôåíà [5, 7], ïîëó÷åííûé ìåòî-

äîì ïëàçìåííî-èñêðîâîãî ñïåêàíèÿ, èëè â çàðó-

áåæíîé òåðìèíîëîãèè — spark plasma sintering

(SPS). Èäåÿ ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â áûñòðîì íà-

ãðåâå (äî 2500 °C/ìèí) êîðîòêîèìïóëüñíûì òî-

êîì áîëüøîé âåëè÷èíû (äî 5000 À, äëèòåëüíî-

ñòüþ èìïóëüñà <5 ìñ) ïîðîøêîâîé ñìåñè äî òåì-

ïåðàòóðû ñïåêàíèÿ ïðè îäíîâðåìåííîì ïðèëî-

æåíèè äàâëåíèÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò îãðàíè÷èòü ðîñò

÷àñòèö ïîðîøêà â ïðîöåññå êîíñîëèäàöèè. Èñ-

ïîëüçîâàíèå äàííîãî ìåòîäà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü

êåðàìèêè ñ ïëîòíîñòÿìè, áëèçêèìè ê òåîðåòè÷å-

ñêîìó çíà÷åíèþ, è ðàçìåðîì çåðåí, áëèçêèì ê

ðàçìåðó ÷àñòèö èñõîäíîãî ïîðîøêà. Ïîñêîëüêó

ïëàçìåííî-èñêðîâîå ñïåêàíèå ïîðîøêîâîãî ìàòå-

ðèàëà îñóùåñòâëÿþò â òîêîïðîâîäÿùåé ãðàôèòî-

âîé ïðåññ-ôîðìå, òî äàííàÿ òåõíîëîãèÿ íå èìååò

îãðàíè÷åíèé ïî òèïàì ñïåêàåìûõ ìàòåðèàëîâ

[8].

×òî êàñàåòñÿ ñâîéñòâ êîìïîçèòà íà îñíîâå íà-

íîïîðîøêà êîðóíäà è ìàëûõ äîáàâîê ìíîãîñëîé-

íîãî ãðàôåíà (Ã), òî ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ÷åøóé-

êè ãðàôåíà êàê âòîðàÿ ôàçà âûçîâóò çíà÷èòåëü-

íîå óìåíüøåíèå èçíîñà âñëåäñòâèå ñíèæåíèÿ ñèë

òðåíèÿ íà êîíòàêòå íàíîìåòðè÷åñêèõ è ñóáìèê-

ðîñêîïè÷åñêèõ ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ [5]. Îäíà-

êî ñâåäåíèÿ î òðèáîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ òàêèõ

êîìïîçèöèé ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò.

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèÿ òðèáîëîãè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ íàíîêîìïîçèòà îêñèä àëþìèíèÿ —

ãðàôåí (Al2O3 + Ã), ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì ïëàç-

ìåííî-èñêðîâîãî ñïåêàíèÿ.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ èñïîëüçî-

âàëè íàíîïîðîøêè ä-Al2O3 è ÷åøóéêè ãðàôåíà.

Ïîðîøêè ä-Al2O3 ïîëó÷åíû â ÈÌÅÒ ÐÀÍ îêèñ-

ëåíèåì äèñïåðñíîãî àëþìèíèÿ â âîçäóøíîé

ïëàçìå ýëåêòðîäóãîâîãî ðàçðÿäà, ñðåäíèé ðàçìåð

÷àñòèö 45 íì.

Íà ðèñ. 1, à âèäíî, ÷òî ÷àñòèöû ïîðîøêà îê-

ñèäà àëþìèíèÿ èìåþò ïðåèìóùåñòâåííî îêðóã-

ëóþ ôîðìó, à èõ ðàçìåð íàõîäèòñÿ â èíòåðâàëå

25 – 250 íì.

Ãðàôåí èçãîòîâëåí ìåòîäîì óëüòðàçâóêîâîé

ýêñôîëèàöèè ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ

ãðàôèòà â ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòå-

ëÿõ (çàòåì ðàñòâîðèòåëü èñïàðÿþò), ïîñòàâëåí â

Ðîññèþ ôèðìîé Graphene-tech (Zaragoza, Spain).

Îí ïðåäñòàâëÿë ñîáîé íåîêèñëåííûå, ìíîãîñëîé-

íûå ÷åøóéêè ÷åðíîãî öâåòà òîëùèíîé 3,0 íì

(îêîëî ïÿòè àòîìíûõ ñëîåâ) è ïëîùàäüþ

10 × 10 ìêì (ðèñ. 1, á). ×òîáû èçáåæàòü àãëîìå-

ðàöèè ãðàôåíà, ïîëó÷àåìîé ïðè ñìåøèâàíèè åãî

ñ ïîðîøêîì îêñèäà «ñóõèì» ñïîñîáîì, ïîðîøêè

ïåðåìåøèâàëè óëüòðàçâóêîâûì äèñïåðãàòîðîì,

èñïîëüçóÿ ðàñòâîðèòåëü (äèìåòèëôîðìàìèä). Çà-
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òåì ñìåñü ñóøèëè íà âîçäóõå. Èñïîëüçîâàëè ñìå-

ñè, â ñîñòàâå êîòîðûõ âàðüèðîâàëè ñîäåðæàíèå

ãðàôåíà îò 0 äî 2 % âåñ.

Ïîñëå óëüòðàçâóêîâîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ â

ðàñòâîðèòåëå è ïîñëåäóþùåé ñóøêè îáðàçöû

ðàçìåðîì %15 × 2 ìì êîìïàêòèðîâàëè â ãðàôè-

òîâîé ïðåññ-ôîðìå ïðè òåìïåðàòóðå 1550 °C è

ñêîðîñòè íàãðåâà 100 °C/ìèí â òå÷åíèå 10 ìèí

ïðè äàâëåíèè 50 ÌÏà â âàêóóìíîé óñòàíîâêå

ïëàçìåííî-èñêðîâîãî ñïåêàíèÿ LABOX-625

(SinterLand, Nagaoka city, Japan) [7]. Â óñòàíîâêå

èñïîëüçóåòñÿ ñîâìåñòíîå âîçäåéñòâèå íà ïîðîø-

êîâûé ìàòåðèàë èìïóëüñíîãî òîêà è ìåõàíè÷å-

ñêîãî äàâëåíèÿ. Ïîñëå ñïåêàíèÿ îáðàçöû äëÿ ïî-

ñëåäóþùèõ ýêñïåðèìåíòîâ áûëè ìåõàíè÷åñêè îò-

øëèôîâàíû è ïîëèðîâàíû äëÿ ïîëó÷åíèÿ øåðî-

õîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè îêîëî Rz = 0,25 ìêì.

Îáúåìíóþ ïëîòíîñòü îáðàçöîâ èçìåðÿëè ìå-

òîäîì Àðõèìåäà â âîäå, ìèêðîòâåðäîñòü ïî Âèê-

êåðñó (HV) — íà ìèêðîòâåðäîìåðå FM-800

Future-Tech (Kawasaki-City, Japan) âäîëü äèàìåò-

ðà ïðè íàãðóçêå 20 Í, ïðèëîæåííîé â òå÷åíèå

10 ñ, íàíîòâåðäîñòü (H) è ìîäóëü óïðóãîñòè (E) —

íà íàíîòâåðäîìåðå Model G200 (MTS Company,

USA) ïî ìåòîäó Oliver-Pharr [9]. Â ïîñëåäíåì

ñëó÷àå èñïîëüçîâàëè àëìàçíûé èíäåíòîð Áåðêî-

âè÷à ñ ðàäèóñîì èãëû 20 íì, êîòîðûé ïîçâîëèë

âûïîëíèòü èçìåðåíèÿ íà ãëóáèíå îêîëî 2 ìêì.

Ôðàêòîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ èçëîìîâ è

ñòðóêòóðíûé àíàëèç ðàñïðåäåëåíèÿ ãðàôåíà âû-

ïîëíÿëè íà ïðèáîðàõ FESEM, ZEISS ULITRA 55

(Oxford Instrument) è Hitachi SU8000. Îïòè-

ìèçàöèþ àíàëèòè÷åñêèõ èçìåðåíèé ïðîâîäèëè

â ðàìêàõ îïèñàííîãî ðàíåå ïîäõîäà [10, 11].

Äëÿ àíàëèçà ñòðóêòóðíîé ñòàáèëüíîñòè ãðàôåíà

èñïîëüçîâàëè Ðàìàí-ñïåêòðîñêîïèþ ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå íà ñïåêòðîìåòðå Renishaw

ñ äëèíîé âîëíû ëàçåðà ë = 532 íì.

Òðèáîëîãè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà

ïðèáîðå Tribometer (CSM Instruments) ïðè âðà-

ùåíèè ïî ñõåìå øàð – äèñê ïðè íàãðóçêå 20 Í è

ñêîðîñòè 10 ñì/ñ â òå÷åíèå 15 ÷ ñîãëàñíî åâðîïåé-

ñêîìó ñòàíäàðòó [12]. Â êà÷åñòâå èíäåíòîðà èñ-

ïîëüçîâàëè ðóáèíîâûé øàð %6 ìì. Ñêîðîñòü èç-

íîñà W âû÷èñëÿëè ïî îáúåìó äîðîæêè òðåíèÿ

(ìì3), ðàçìåðû êîòîðîé èçìåðÿëè íà ïðîôèëî-

ìåòðå:

W = ahvèíä, (1)

ãäå a è h — øèðèíà è ãëóáèíà äîðîæêè, ìì;

vèíä — ëèíåéíàÿ ñêîðîñòü êðóãîâîãî äâèæåíèÿ

èíäåíòîðà, ìì/÷.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû

Îïòè÷åñêàÿ ìåòàëëîãðàôèÿ ïîâåðõíîñòè (áåç

òðàâëåíèÿ) ïåðâûõ ñïå÷åííûõ êîìïîçèòîâ âû-

ÿâèëà îñîáåííîñòè äèñïåðãèðîâàíèÿ è àãëîìåðà-

öèè ãðàôåíà. Âèäíî (ðèñ. 2), ÷òî ðàñïðåäåëåíèå

âèäèìûõ ÷àñòèö ãðàôåíà ïî ðàçìåðó îò 10 äî

25 ìêì äîñòàòî÷íî íåîäíîðîäíî, èõ ðàñïîëîæå-

íèå îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà õàîòè÷íî. Òåì íå

ìåíåå áîëüøàÿ äîëÿ ÷àñòèö èìååò ðàçìåðû ìåíåå

1 ìêì. Äàííûå îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè áûëè

ïîäòâåðæäåíû è ðåçóëüòàòàìè èçìåðåíèÿ ìèêðî-

òâåðäîñòè, êîòîðûå ïîêàçàëè çàìåòíûé ðàçáðîñ

çíà÷åíèé ïðè ïîïàäàíèè èíäåíòîðà â ìåñòà,

îáîãàùåííûå èëè îáåäíåííûå ãðàôåíîì. Îñîáåí-

íî ñèëüíî ýòî ïðîÿâèëîñü äëÿ êîìïîçèòà Al2O3 +

2 % âåñ. Ã. Â ïîñëåäóþùåì ïîäáîð ðàñòâîðèòåëÿ

è îïòèìèçàöèÿ ðåæèìà äèñïåðãèðîâàíèÿ ïîçâî-

ëèëè çàìåòíî ïîâûñèòü ðàâíîìåðíîñòü ðàñïðåäå-

ëåíèÿ ãðàôåíà.

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ïëîòíîñòè, òâåðäîñòè

è ìîäóëÿ óïðóãîñòè êîìïîçèòà ïðè ðàçëè÷íîì

ñîäåðæàíèè ãðàôåíà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Îòíîñèòåëüíàÿ ïëîòíîñòü êîìïîçèòà óìåíüøàåò-

ñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ãðàôåíà íåðàâ-

íîìåðíî, íàèáîëåå çàìåòíî — äëÿ ïîâûøåííîãî
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à á

Ðèñ. 1. Âèä èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ â ðàñòðîâîì ýëåêòðîí-

íîì ìèêðîñêîïå: à — íàíîïîðîøîê Al2O3; á — ÷åøóéêè

ãðàôåíà

Ðèñ. 2. Ðàñïðåäåëåíèå ãðàôåíîâûõ âêëþ÷åíèé â íàíî-

êîìïîçèòå Al2O3 + 0,5 % âåñ. Ã



ñîäåðæàíèÿ ãðàôåíà. Ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîêà-

çûâàåò, ÷òî îáùåå ñíèæåíèå ïëîòíîñòè êîìïàêòà

ñâÿçàíî ñ ìåíüøèì óäåëüíûì âåñîì ãðàôåíà è

âîçìîæíûì îáðàçîâàíèåì ìèêðîïîð âñëåäñòâèå

åãî àãëîìåðàöèè.

Èç äàííûõ òàáë. 1 ñëåäóåò, ÷òî äîáàâêè ãðà-

ôåíà â ïðåäåëàõ îøèáêè èçìåðåíèé íå âëèÿþò

íà ìèêðîòâåðäîñòü. Îäíàêî íàíîòâåðäîñòü è ìî-

äóëü óïðóãîñòè, èçìåðåííûå ìåòîäîì êèíåòè÷å-

ñêîãî íàíîèíäåíòèðîâàíèÿ, ïîêàçûâàþò çàìåò-

íîå óïðî÷íåíèå ìàòðèöû êîìïîçèòà äàæå ñ ìà-

ëûì ñîäåðæàíèåì ãðàôåíà ïî ñðàâíåíèþ ñ îáû÷-

íûì êîðóíäîì [13].

Ïîäîáíîå ðàçëè÷èå â òâåðäîñòè, èçìåðåííîé

ðàçíûìè ìåòîäàìè, ñêîðåå âñåãî, îáóñëîâëåíî ìå-

òîäè÷åñêèìè îñîáåííîñòÿìè — ðàçëè÷íîé ëî-

êàëüíîñòüþ ìåñò èíäåíòèðîâàíèÿ è ñêîðîñòüþ

äåôîðìàöèè, êîòîðûå îòëè÷àþòñÿ íà íåñêîëüêî

ïîðÿäêîâ [14]. Îòìåòèì, ÷òî òî÷íîñòü èçìåðåíèé

íàíîìåõàíè÷åñêèì ìåòîäîì ïîâûøàåòñÿ ñ óâåëè-

÷åíèåì ãëóáèíû íàíîèíäåíòèðîâàíèÿ.

Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñèëüíîì âëèÿíèè ïî-

âåðõíîñòíûõ ñèë íàòÿæåíèÿ, ðåçêî óìåíüøàþ-

ùèõñÿ ïðè óäàëåíèè îò ïîâåðõíîñòè. Òî÷íîñòü

èçìåðåíèé çàâèñèò è îò ðàçìåðà îòïå÷àòêà. Ïðè

èçìåðåíèè ìèêðîòâåðäîñòè ðàçìåðû îòïå÷àòêà

ñîñòàâëÿþò äåñÿòêè ìèêðîí, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

íåñêîëüêèì çåðíàì êîðóíäà è ãîâîðèò î âîçìîæ-

íîì ïîïàäàíèè ïîä èíäåíòîð àãëîìåðèðîâàííûõ

ó÷àñòêîâ «ìÿãêîãî» ãðàôåíà. Íàïðîòèâ, ïðè íà-

íîèíäåíòèðîâàíèè ïîä èíäåíòîðîì íà ïëîùàäè

ðàçìåðîì â äåñÿòêè íàíîìåòðîâ ïðàêòè÷åñêè

âñåãäà ðàñïîëàãàåòñÿ ìàòðè÷íàÿ ôàçà. Òàêèì

îáðàçîì, ðàçíûå ìåòîäû îòðàæàþò ñâîéñòâà ðàç-

íîìàñøòàáíûõ îáúåêòîâ. Íàáëþäàåìîå óïðî÷-

íåíèå ìàòðè÷íûõ çåðåí êîðóíäà ìîæåò áûòü ñâÿ-

çàíî ñ âîçíèêàþùèìè âíóòðåííèìè íàïðÿæåíèÿ-

ìè îò õèìè÷åñêîãî èëè ìåõàíè÷åñêîãî âçàèìî-

äåéñòâèÿ ÷àñòèö ãðàôåíà ñ Al2O3, îäíàêî ýòî òðå-

áóåò äîïîëíèòåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ. Ïðè ýòîì

âàæíî ïðåäñòàâëÿòü, ãäå ðàñïîëàãàþòñÿ ÷àñòèöû

ãðàôåíà — âíóòðè ìàòðè÷íûõ çåðåí èëè íà èõ

ãðàíèöàõ.

Â ýòîé ñâÿçè áûëè ïðîâåäåíû ñòðóêòóðíûå

èññëåäîâàíèÿ ìåòîäàìè ïðîñâå÷èâàþùåé (ÏÝÌ)

è ðàñòðîâîé (ÐÝÌ) ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè,

ðåçóëüòàòû êîòîðûõ ïîêàçàíû íà ðèñ. 3. Âèäíî,

÷òî ÷åøóéêè ãðàôåíà ìîãóò ðàñïîëàãàòüñÿ íå

òîëüêî âíóòðè çåðåí (íà ïîâåðõíîñòè ðàçðó-

øåíèÿ) êîðóíäà (ðèñ. 3, à, á), íî è íà ãðàíèöàõ

êîðóíäîâûõ çåðåí (ðèñ. 3, â, ã) [15]. Ïðè ñïåêà-

íèè âñëåäñòâèå ðåêðèñòàëëèçàöèè è ìèãðàöèè

ãðàíèö áîëüøàÿ ÷àñòü ãðàôåíà îñòàåòñÿ âíóòðè

áîëüøèõ ìàòðè÷íûõ çåðåí è ëèøü ìàëàÿ åãî

÷àñòü ñîõðàíÿåòñÿ â ãðàíèöàõ èñõîäíûõ íàíîçå-

ðåí. Ýòè äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî ãðàôåí

ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåí â êîìïîçèòå è ôèçè÷å-

ñêè ñâÿçàí ñ ìàòðèöåé, ýëåêòðîííàÿ äèôðàêöèÿ

îò êîòîðîé ñîîòâåòñòâóåò êîðóíäó Al2O3.

Ðàñïîëîæåíèå ÷åøóåê ãðàôåíà íà ãðàíèöàõ

çåðåí áëàãîäàðÿ õèìè÷åñêîìó è ôèçè÷åñêîìó

âçàèìîäåéñòâèþ àòîìîâ óãëåðîäà ñ àòîìàìè â ðå-

øåòêå îêñèäà àëþìèíèÿ äîëæíî óâåëè÷èâàòü

ïîâåðõíîñòíûå ñâîéñòâà êîìïîçèòà, ÷òî ïîäòâåð-

äèëè òðèáîëîãè÷åñêèå èñïûòàíèÿ, ðåçóëüòàòû

êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Îíè ñâèäåòåëü-

ñòâóþò, ÷òî ïðè íåçíà÷èòåëüíîì óìåíüøåíèè êî-
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Òàáëèöà 1. Çíà÷åíèÿ òâåðäîñòè, ìîäóëÿ óïðóãîñòè è ïëîòíîñòè êîìïîçèòà â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ â íåì ãðàôåíà

Ïàðàìåòðû
Ñîäåðæàíèå ãðàôåíà, % âåñ.

0 0,5 1,0 2,0

Îòíîñèòåëüíàÿ ïëîòíîñòü, % 99,1 99,0 98,0 96,0

Ìèêðîòâåðäîñòü, ÃÏà 22,4 ± 0,5 23,1 ± 0,1 22,7 ± 0,2 22,7 ± 0,7

Íàíîòâåðäîñòü, ÃÏà 24 ± 2,5* 27,4 ± 2,5* — —

Ìîäóëü óïðóãîñòè, ÃÏà 380 ± 30* 456 ± 40* — —

* Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèé óêàçàíà äëÿ ãëóáèíû îòïå÷àòêà áîëåå 500 íì.

à

â

á

ã

Ðèñ. 3. Ðàñïðåäåëåíèå ãðàôåíà íà ïîâåðõíîñòè (à, á) è

ãðàíèöàõ (â, ã — òåìíîå ïîëå) çåðåí ñóáìèêðîêðèñòàëëè-

÷åñêîãî êîìïîçèòà Al2O3 + 0,5 % âåñ. Ã: à, á — ÐÝÌ; â, ã —

ÏÝÌ



ýôôèöèåíòà òðåíèÿ ñêîðîñòü èçíîñà äëÿ îáðàç-

öîâ ñ ãðàôåíîì óìåíüøàåòñÿ íà äâà ïîðÿäêà

ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè áåç ãðàôåíà. Ôðàêòî-

ãðàôè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ñëåäîâ òðåíèÿ â ðàñ-

òðîâîì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå ñ ðàçíûì óâåëè-

÷åíèåì ïîêàçàëî, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ

ãðàôåíà äî 2 % âåñ. çàìåòíî èçìåíÿþòñÿ ãåîìåò-

ðè÷åñêèå ðàçìåðû è õàðàêòåð ðàçðóøåíèÿ äî-

ðîæêè (ðèñ. 4). Òàê, ãëóáèíà/øèðèíà äîðîæêè

óìåíüøàþòñÿ ñ 5,5/550 ìêì â îáðàçöå áåç ãðàôå-

íà (ðèñ. 4, à) äî 0,4/100 ìêì â îáðàçöàõ ñ 1 è

2 % âåñ. Ã (ðèñ. 4, â – å). Â ïðîöåññå òðåíèÿ õàðàê-

òåð ðàçðóøåíèÿ ìåíÿåòñÿ îò ìíîãî÷èñëåííûõ

ìàêðîâûðûâîâ â ìåñòàõ íåñïëîøíîñòè â áåçãðà-

ôåíîâûõ îáðàçöàõ (ðèñ. 4, á) äî åäèíè÷íûõ ìèê-

ðîðàçðóøåíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ àãëîìåðèðî-

âàííûì îáëàñòÿì îáðàçöîâ ñ 1 % âåñ. Ã (ðèñ. 4, ã).

Â îáðàçöàõ ñ 2 % âåñ. Ã ìèêðîðàçðóøåíèÿ äîðî-

æåê òðåíèÿ îòñóòñòâóþò, âìåñòî íèõ ïîÿâëÿþòñÿ

ïëàñòèôèöèðîâàííûå ñëîè âîëíîîáðàçíîé ôîð-

ìû, ôðîíò êîòîðûõ ïåðïåíäèêóëÿðåí íàïðàâëå-

íèþ äîðîæêè òðåíèÿ (ðèñ. 4, å). Ìîæíî ïðåäïîëî-

æèòü, ÷òî ìåõàíèçì òðåíèÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåð-

æàíèÿ ãðàôåíà ìåíÿåòñÿ îò õðóïêîãî îòðûâîì äî

ïëàñòè÷åñêîãî ñäâèãîì.

Âàæíûì òðåáîâàíèåì ê ïðîöåññó ïîëó÷åíèÿ

êîìïîçèòîâ Al2O3 + Ã ÿâëÿåòñÿ ñîõðàíåíèå

ñòðóêòóðíîé ñòàáèëüíîñòè ãðàôåíà ïðè âûñîêîé

òåìïåðàòóðå ñïåêàíèÿ. Îòñóòñòâèå äåãðàäàöèè

ãðàôåíà ïðè ñïåêàíèè áûëà ïîäòâåðæäåíà ìåòî-

äîì Ðàìàíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè. Èç ðèñ. 5 âèä-

íî, ÷òî ãðàôåí ïðåäñòàâëåí òðåìÿ âàæíûìè ïè-

êàìè: D (ïðè ~1351 ñì–1) ñîîòâåòñòâóåò ðàçðûâó

òðàíñëÿöèîííîé ñèììåòðèè ãåêñàãîíàëüíîé ðå-

øåòêè è õàðàêòåðèçóåò äåôåêòíîñòü; G (ïðè

~1580 ñì–1) ñâÿçàí ñ òàíãåíöèàëüíîé âèáðàöèîí-

íîé ìîäîé àòîìîâ C–C â ÷åøóéêå ãðàôåíà; 2D

(ïðè ~2700 ñì–1) [16]. Â ñëó÷àå êåðàìè÷åñêîãî

êîìïîçèòà óâåëè÷åíèå îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíî-

ñòåé ïèêîâ ID/IG ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîâûøåíèè

ñòåïåíè ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ è óìåíüøåíèè ðàçìåðà

êðèñòàëëîâ; 2D-ïèê, ñîñòîÿùèé èç äâóõ ïèêîâ —

D1 è D2, ÷èñëåííî îöåíåí äâóìÿ ëèíèÿìè Ëîðåí-

öà, ñîîòâåòñòâóþùèìè ãðàôåíó ñ ÷èñëîì ñëîåâ

ìåíåå ïÿòè [17, 18].

Âûøå áûëî óïîìÿíóòî î âîçìîæíîé àãëîìå-

ðàöèè ãðàôåíà è íåîáõîäèìîñòè åãî äèñïåðãèðî-

âàíèÿ. Â ýòîé ñâÿçè âûïîëíåí ôðàêòîãðàôè÷å-
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Òàáëèöà 2. Êîýôôèöèåíò òðåíèÿ (K
f
) è ñêîðîñòü èçíîñà

(W) íàíîêîìïîçèòà

Ñîäåðæàíèå ãðàôåíà, % W, ìì3/÷ K
f

0 5,4 · 10–4 0,77

1 <3 · 10–6 0,45

2 <2 · 10–6 0,63

à â ä

á ã å

Ðèñ. 4. Âèä äîðîæåê òðåíèÿ äëÿ îáðàçöîâ áåç ãðàôåíà (à, á), à òàêæå ñ 1 % âåñ. (â, ã) è 2 % âåñ. (ä, å)
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Ðàìàíîâñêèé ñäâèã, ñì–1

Ðèñ. 5. Ðàìàíîâñêèé ñïåêòð íàíîêîìïîçèòà Al2O3 +

0,5 % âåñ. Ã



ñêèé àíàëèç ïîâåðõíîñòè èçëîìîâ â ÐÝÌ, êîòî-

ðûé âûÿâèë îòëè÷èÿ îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íûì ñî-

äåðæàíèåì ãðàôåíà (ðèñ. 6).

Ïðè ìèíèìàëüíîì ñîäåðæàíèè ãðàôåíà —

0,5 % âåñ. Ã àãëîìåðàòû ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâó-

þò (ðèñ. 6, à), óâåëè÷åíèå åãî äî 2 % âåñ. ïðèâî-

äèò ê îáðàçîâàíèþ ñóáìèêðîêðèñòàëëè÷åñêèõ àã-

ëîìåðàòîâ ãðàôåíà (ðèñ. 6, á). Äëÿ îáåèõ êîíöåí-

òðàöèé ãðàôåíà îòìå÷àåòñÿ çíà÷èòåëüíîå óâåëè-

÷åíèå ðàçìåðà ìàòðè÷íûõ çåðåí ïî ñðàâíåíèþ ñ

ðàçìåðîì èñõîäíûõ ÷àñòèö ïîðîøêà (ñì.

ðèñ. 1, à), ñâÿçàííîå ñ èõ ðîñòîì ïðè ñïåêàíèè, è

âîçíèêíîâåíèå íåîäíîðîäíîñòè â ðàñïðåäåëåíèè

ãðàôåíà.

Ìåòîäîì ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî àíàëèçà äî-

êàçàíî, ÷òî â çîíå àãëîìåðàòîâ èíòåíñèâíîñòü

ëèíèé êèñëîðîäà è àëþìèíèÿ ïàäàåò ïî÷òè äî

íóëÿ è íà äâà ïîðÿäêà ïîâûøàåòñÿ èíòåíñèâ-

íîñòü ëèíèé óãëåðîäà (ðèñ. 7). Â îáùåì ñëó÷àå

íàëè÷èå àãëîìåðàòîâ ãðàôåíà â ñïå÷åííîì êîì-

ïîçèòå ìîæíî îáúÿñíèòü îñòàòêàìè íåðàçðóøåí-

íûõ ïðè óëüòðàçâóêîâîé äèñïåðãàöèè èñõîäíûõ

àãëîìåðàòîâ ãðàôåíà â ïîðîøêå èëè èõ ôîðìèðî-

âàíèåì â ïðîöåññå ñïåêàíèÿ ïîä âîçäåéñòâèåì

èìïóëüñíûõ ìàãíèòíûõ ïîëåé.

Òàêèì îáðàçîì, êîìïîçèòû Al2O3 + 2 % âåñ.

Ã, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì SPS, îòëè÷àþòñÿ îò ÷èñ-

òîãî êîðóíäà è êîìïîçèòîâ ñ ìåíüøèì ñîäåðæà-

íèåì ãðàôåíà. Â íèõ ïðèñóòñòâóþò àãëîìåðàòû

ãðàôåíà, íåðàçðóøåííûå ïðè óëüòðàçâóêîâîì

äèñïåðãèðîâàíèè ñìåñè ïîðîøêîâ èëè ñôîðìèðî-

âàííûå â ïðîöåññå ñïåêàíèÿ ïîä âîçäåéñòâèåì

èìïóëüñíûõ ìàãíèòíûõ ïîëåé. Êðîìå òîãî, ïðè

òðåíèè íà äîðîæêå èçíîñà îáðàçóåòñÿ âÿçêàÿ ñóá-

ñòàíöèÿ, èìåþùàÿ õîðîøóþ àäãåçèþ ê ïîäëîæêå

(èíà÷å îíà áû âûòåñíÿëàñü èíäåíòîðîì íà êðàÿ

äîðîæêè èçíîñà).

Äëÿ âûáðàííûõ ðåæèìîâ äèñïåðãèðîâàíèÿ è

êîìïàêòèðîâàíèÿ ãðàôåí â ñòðóêòóðå êîìïîçèòà

â îñíîâíîì ñîñðåäîòî÷åí â îáúåìå êîðóíäîâûõ çå-

ðåí. Íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíûìè ê ñîäåðæàíèþ

ãðàôåíà ÿâëÿþòñÿ òàêèå ïîâåðõíîñòíûå ñâîéñò-

âà, êàê êîýôôèöèåíò òðåíèÿ, ìèêðîòâåðäîñòü,

èçíîñîñòîéêîñòü, ïîñëåäíèå äâà èç êîòîðûõ ïî-

âûøàþòñÿ äî 30 % è íà 2 – 3 ïîðÿäêà ñîîòâåòñò-

âåííî. Áîëåå âûñîêèé ïîòåíöèàë ãðàôåíà ìîæåò

áûòü ðåàëèçîâàí çà ñ÷åò åãî îðèåíòàöèè è ïðå-

èìóùåñòâåííîãî ðàñïîëîæåíèÿ íà ãðàíèöàõ ìàò-

ðè÷íûõ çåðåí.
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Ðèñ. 6. ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿ èçëîìîâ îáðàçöîâ c ñîäåðæà-

íèåì ãðàôåíà 0,5 % âåñ. (à) è 2 % âåñ. (á)
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Ðèñ. 7. Ôðàêòîãðàôèÿ ïîâåðõíîñòè èçëîìà ñ àãëîìåðàòà-

ìè ãðàôåíà (à) è ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé

êèñëîðîäà (á), àëþìèíèÿ (â) è óãëåðîäà (ã)



ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ (REFERENCES)

1. Novoselov K. S. et al. Two-dimensional gas of massless Dirac

fermions in graphene / Nature. 2005. Vol. 438. P. 197 – 200.

2. Xia H., Zhang X., Shi Z., Zhao C., et al. Mechanical and

thermal properties of reduced graphene oxide reinforced alumi-

num nitride ceramic composites / Mater. Sci. Eng. 2015.

Vol. 639. P. 29 – 36.

3. Kim H. J. et al. Unoxidized Graphene/Alumina Nanocom-

posite: Fracture and Wear Resistance Effects of Graphene on

Alumina Matrix / Sci. Rep. 2014. Vol. 4. P. 5176 – 5185.

4. Centeno A., Rocha V. G., Alonso B., Fernández A., et al.

Graphene for tough and electroconductive alumina ceramics / J.

Eur. Ceram. Soc. 2013. Vol. 333. P. 201 – 321.

5. Borrell A., Torrecillas R., Rocha V. G., Fernández A., et

al. Effect of CNFs content on the tribological behaviour of

spark plasma sintering ceramic-CNFs composites / Wear. 2012.

Vol. 274. P. 94 – 99.

6. Stankovich S. et al. Graphene-based composite materials /

Nature. Vol. 42006. N 42. P. 282 – 286.

7. Zholnin A. G., Kovaleva I. V., Yurlova M. C., Ilina A. M., et

al. Uniaxial magnetic pulsed compaction of ä-Al
2O3 nano pow-

ders followed by conventional and spark-plasma sintering /

Phys. Chem. Mat. Procs. 2015. Vol. 2. P. 73 – 79.

8. Yu M., Grasso S., McKinnon R., Saunders T. J., Reece M. J.

Review of flash sintering: materials, mechanisms and model-

ing / Advances in Applied Ceramics. 2016. December. P. 1 – 37.

9. Oliver W. C., Pharr G. M. An improved technique for deter-

mining hardness and elastic modulus using load and displace-

ment sensing indentation experiments / J. Mater. Res. 1992.

Vol. 7. P. 1564 – 1583.

10. Kachala V. V., Khemchyan L. L., Kashin A. S., Orlov N. V.,

Grachev A. A., Zalesskiy S. S., Ananikov V. P. Target-ori-

ented analysis of gaseous, liquid and solid chemical systems by

mass spectrometry, nuclear magnetic resonance spectroscopy

and electron microscopy / Russ. Chem. Rev. 2013. Vol. 82.

P. 648 – 685.

11. Kashin A. S., Ananikov V. P. A SEM study of nanosized metal

films and metal nanoparticles obtained by magnetron sputter-

ing / Russ. Chem. Bull. Int. Ed. 2011. Vol. 60. P. 2602 – 2607.

12. ASTM International: (2003) ASTM G99-03: Standard test

method for wear testing with a pin-on-disc apparatus. ASTM

annual book of standards. — West Conshohocken: ASTM Inter-

national.

13. Zholnin A. G., Kovaleva I. V., Rytenko V. Yu., Pahilo-Da-

ryal I. O., et al. Effect of particle size of alumina powder on

spark-plasma sintering / Phys. Chem. Mat. Procs. 2016. Vol. 1.

P. 53 – 63.

14. Golovin Yu. I. Introduction to nanotechnology. — M.:

Mashinostroenie, 2007. — 496 p. [in Russian].

15. Klyatskina E. A., Grigoriev E. G., Zholnin A. G., Salva-

dor M. D., et al. Structure and properties of alumina rein-

forcement with graphene nanoplatelets obtained by spark plas-

ma sintering / J. Ceram. Sci. Techn. 2018.

16. Benavente R., Pruna A., Borrell A., Salvador M. D., et al.

Fast route to obtain Al
2O3-based nanocomposites employing

graphene oxide: Synthesis and sintering / Mater. Res. Bull.

2015. Vol. 64. P. 245 – 251.

17. Inam F., Vo T., Bhat B. R. Structural stability studies of

graphene in sintered ceramic nanocomposites / Ceram Int.

2014. Vol. 40. P. 16227 – 16233.

18. Gupta A., Chen G., Joshi P., Tadigadapa S., Eklund P. C.

Raman scattering from high-frequency phonons in supported

n-graphene layer films / Nano Lett. 2006. Vol. 6. P. 2667 – 2673.

58 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 6




