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ВВЕДЕНИЕ

Метод ультрафильтрационной очистки дос�
таточно широко применяется для получения
воды питьевого качества [1�3 и др.]. Так, ежегод�
ное суммарное увеличение объемов очистки
сточной, питьевой, оборотной или технологичес�
кой воды этим методом составляет примерно
25 %. Кроме того, ультрафильтрация использу�
ется для разделения растворов в пищевой, хими�
ческой, микробиологической и других отраслях
промышленности [4, 5]. Применение фильтрую�
щих мембран из нанопористых материалов пре�
доставляет возможность существенно улучшить
тонкость фильтрования, скорость и эффектив�
ность очистки, а также снизить стоимость еди�
ницы объема очищенной среды, при этом основ�
ные параметры очистной установки во многом
зависят от выбора материала ультрафильтраци�
онных мембран. Наибольшее распространение
на мировом рынке получили полимерные мемб�
раны, обладающие достаточно низким сроком
службы, что обусловлено: ограниченной хими�
ческой стойкостью, низкой механической проч�
ностью; подверженностью микробному воздей�
ствию, пониженной теплостойкостью.

В отличие от полимерных, металлические
нанопористые материалы имеют повышенные
физико�механические и технологические свой�
ства, достаточно однородную структуру и малый
разброс геометрических параметров пор, могут
быть очищены обратным током жидкости и про�

каливанием. Существующие методы и техноло�
гии изготовления нанопористых металлических
материалов в настоящее время не получили ши�
рокого применения при изготовлении ультра�
фильтрационных мембран из�за значительных
технологических ограничений по стабильности
размеров пор. Вопросы создания новых метал�
лических материалов для мембран и катализа�
торов представляют значительный научный и
практический интерес.

Сплавы системы Cu�Zn являются одними из
наиболее прогрессивных материалов для изготов�
ления металлических мембран, что обусловлено
рядом преимуществ этих сплавов при реализации
процессов глубокой химической очистки воды от
наиболее опасных загрязняющих веществ. Поми�
мо функции очистки такие мембраны обладают
бактерицидным и бактериостатическим действи�
ем, блокируют жизнедеятельность микроорганиз�
мов. Для модельного материала типа двукомпо�
нентный твердый раствор проведены исследова�
ния по определению условий формирования
лазерным воздействием структур с равномерно
распределенными по площади сквозными нано�
размерными порами для ультрафильтрационных
мембран [6, 7]. Осуществлен выбор режимов ла�
зерного воздействия, предоставляющих возмож�
ность изменения структур металлических мате�
риалов на наноразмерном уровне; проведены эк�
спериментальные исследования по выявлению
особенностей формирования структуры твердо�
кристаллического материала типа двукомпонен�
тный твердый раствор, один из компонентов ко�
торого обладает более высокой упругостью пара.
Установлено, что для реализации условий форми�
рования сквозных пор в металлических сплавах
требуемой для создания ультрафильтрационных
мембран толщины целесообразно в качестве ис�
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ходного материала использовать субмикро� и
микропористые структуры, что предоставляет
возможность увеличить глубину области форми�
рования нанопористых структур. В этом плане
прогрессивным является использование методов
электролитического осаждения.

Целью данной работы является разработка
способа создания нанопористых металлических
материалов со сквозными порами для ультра�
фильтрационных мембран при лазерном воздей�
ствии с высокой частотой следования импульсов.

СПОСОБ СОЗДАНИЯ НАНОПОРИСТЫХ
МЕТАЛЛИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ

СО СКВОЗНЫМИ ПОРАМИ

Разработан способ создания нанопористых
материалов со сквозными порами, заключаю�
щийся в создании на поверхности листовой за�
готовки зон утонения, травлении заготовки, про�
ведении электролитического осаждения слоев
материала с образованием закрытых пор. Фор�
мирование наноразмерных сквозных пор осуще�
ствляют последующим энергетическим воздей�
ствием с высокой частотой следования импуль�
сов путем сублимации одного из компонентов
сплава. Толщина заготовки выбирается из усло�
вия обеспечения достаточной прочности, одна�
ко ее значение не должно превышать величины,
при которой будет происходить снижение эф�
фективности последующего процесса образова�
ния сквозных пор. Формирование зон утонения
может осуществляться как с одной, так и с обеих
сторон заготовки, при этом толщина заготовки в
зоне утонения должна обеспечивать достаточную
ее прочность. Травление заготовки проводится до
образования в зонах утонения одного или не�
скольких отверстий с характерным размером
0,2…0,8 мм. При последующем энергетическом
воздействии в результате сублимации одного из
компонентов сплава и его диффузии к поверхно�
сти происходит увеличение концентрации вакан�
сий и пор в объеме материала, а также их объеди�
нение, которое приводит к образованию сквозных
наноразмерных каналов в зонах утонения.

Проведены экспериментальные исследова�
ния по созданию нанопористых металлических
материалов со сквозными порами, изготовлена
партия заготовок из модельного сплава системы
Сu–Zn – латуни Л62. Для обеспечения возмож�
ности воспроизведения результатов проведен�
ных исследований отбор заготовок прямоуголь�
ной формы размером 30х20 мм из листовой хо�
лоднокатаной латуни Л62 толщиной 0,5 мм
осуществляли согласно [8] с сохранением на обе�
их сторонах заготовки поверхностных слоев. Для
снятия остаточных напряжений, возникающих в
процессе изготовления, заготовки отжигали по
режиму стабилизирующего отжига при темпера�

туре 240 оC в течение 1,5 часов с охлаждением на
воздухе; с целью устранения коробления образ�
цов отжиг проводили в заневоленном состоянии.

На подготовленной заготовке холодной плас�
тической деформацией формировали прямоу�
гольные зоны утонения с характерным размером
0,08х2 мм, далее проводили электролитическое
травление заготовки в растворе тиосульфата на�
трия до появления в зонах утонения одного или
нескольких отверстий размером 0,2…0,8 мм. При
значениях характерного размера отверстий, пре�
вышающих указанные, эффективность последу�
ющего электролитического осаждения будет сни�
жена, т.к. оно будет осуществляться преимуще�
ственно по стенкам отверстия вплоть до его
зарастания. В зонах утонения заготовки наряду с
образованием отверстия с максимальным разме�
ром ~0,2 мм происходит формирование отверстий
размером до 0,05 мм, представленных на рис. 1.

Далее методом электролитического осаждения
на заготовку наносили слои латуни толщиной
70 мкм с каждой стороны. Электролит для лату�
нирования подготавливали по следующей методи�
ке: подготовка водного раствора медного купороса
(растворение CuSO

4
 в нагретой до температуры

60 оС воде в количестве 5 г на 0,25 литра при тща�
тельном механическом перемешивании); подго�
товка пирофосфатного электролита следующего
состава (г/литр воды): сульфат цинка (ZnSO

4
) –

4, пирофосфат натрия (Na
2
Н

2
Р

2
O

7
) – 40, карбонат

натрия (Na
2
CO

3
) – 30, борная кислота (HB) – 3…4,

щавелевая кислота (C
2
H

2
O

4
) – 5…6; смешивание

пирофосфатного электролита с водным раствором
медного купороса в соотношении 1: 0,02. В процес�
се электролиза участки катода, имеющие понижен�
ное перенапряжение водорода, одновременно яв�
ляются участками с повышенным перенапряжени�
ем осаждаемого металла. На таких участках
осаждение металлического материала существен�
но затрудняется, происходит интенсивное выделе�
ние водорода с образованием кратерообразных уг�

Рис. 1. Отверстия размером до 0,05 мм в зоне уто�
нения заготовки из сплава Л62, образующиеся

при ее травлении; увелич. х100
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лублений, переходящих в достаточно протяжен�
ные каналы. Продолжительность прилипания и
величина пузырьков водорода зависит от концен�
трации поверхностно�активных веществ и катод�
ной плотности тока. На участках поверхности
осаждения металлического материала, где проис�
ходит прилипание пузырьков водорода на продол�
жительное время, затрудняется выделение метал�
ла, в результате чего образуются поры. При плот�
ностях тока, выходящих за пределы определенного
для данного электролита диапазона, происходит
увеличение пористости.

При реализации требуемых режимов элект�
ролитического осаждения происходит образова�
ние структур материалов с наличием микро� и
субмикропор, а также микро� и субмикрокана�
лов. В процессе осаждения вследствие выделе�
ния водорода на электропроводной подложке
образуются непроводящие ток участки, что при�
водит к формированию объемно�пористых сло�
ев металлических материалов. В этом случае для
осадков латуни характерна структура с размером
зерен 0,02…0,03 мм, представленная на рис. 2.

Исследование микрорельефа поверхности
электроосажденной латуни осуществлялось с
использованием аналитического растрового
электронного микроскопа VEGA\\ SB, Tescan,
оснащенного системой электронно�зондового
энергодисперсионного микроанализа INCA
Energy SEM Oxford Instruments. На рисунке 3
представлено изображение поверхности образ�
ца электроосажденной латуни, полученное с по�
мощью аналитического растрового электронно�
го микроскопа VEGA\\ SB, Tescan. В результа�
те исследования микрорельефа поверхности
электроосажденной латуни методом растровой
электронной микроскопии установлено, что при
реализации режимов осаждения с выделением
водорода для осадков латуни характерна струк�
тура зерен глобулярной формы со средним раз�
мером 20…30 мкм, обеспечивается пористость
металлического материала с большим количе�

ством мелких углублений. Неравномерное осаж�
дение металла в этом случае обуславливает об�
разование многочисленных микро� и субмикро�
пор, микро� и субмикроканалов.

Дальнейшее формирование сквозных нано�
пор осуществлялось при энергетическом воздей�
ствии лазерным излучением с частотой следова�
ния импульсов 5 кГц мощностью 400 Вт. Для
проведения лазерного воздействия на образцы
использовалась технологическая обрабатываю�
щая система на базе технологического CO2 слэб�
лазера ROFIN DC 010 с диффузионным охлаж�
дением и высокочастотной накачкой и коорди�
натного устройства СР1525�1М. Образцы либо
размещались на подложке из материала с низ�
кой теплопроводностью, либо закреплялись в
фиксаторах при минимальной площади контак�
та с установочным приспособлением. При реа�
лизации требуемых температурно�скоростных
режимов лазерного воздействия наблюдалось
изменение соотношение компонентов поверхно�
сти, что проявляется в изменении цвета поверх�
ности образцов на светло�красный. Интенсив�
ность покраснения поверхности с увеличением
времени воздействия усиливалась. При такой
обработке происходила сублимация компонен�
та сплава с более высокой упругостью паров (Zn)
с поверхности заготовки с образованием вакан�
сий. В материале создавался градиент концентра�
ций, и в дальнейшем данный компонент субли�
мировал с поверхности в той мере, в какой была
обеспечена его диффузия из внутренних слоев. С
течением времени толщина слоя, через который

Рис. 2. Пористая структура электроосажденной
латуни; увелич. х200

Рис. 3. Изображение поверхности образца
электроосажденной латуни, полученное
с помощью аналитического растрового

электронного микроскопа VEGA\\ SB, Tescan,
увелич. х2000.
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происходит диффузионная доставка атомов цин�
ка к поверхности, увеличивалась, и диффузия
становилась контролирующим фактором в про�
текании процесса сублимации. Концентрация
вакансий в поверхностном слое в течение време�
ни лазерного воздействия поддерживалась выше
равновесной, что приводило к их коагуляции и
образованию наноразмерных пор. В металличес�
ком сплаве с закрытой пористостью увеличива�
лась концентрации вакансий и пор в объеме ма�
териала, происходило их объединение, которое
приводило к образованию сквозных наноразмер�
ных каналов. Изображение поверхности излома
образца из сплава системы Cu�Zn после лазер�
ного воздействия, полученное с помощью анали�
тического растрового электронного микроскопа
VEGA\\ SB, Tescan, представлено на рис. 4.

Процесс электролитического осаждения ла�
туни протекает в условиях, далеких от термоди�
намического равновесия. Структуры, формиру�
ющиеся при этом процессе, неравновесны и со�
держат практически все известные дефекты
кристаллического строения, иногда в максималь�
но возможных концентрациях. Образовавшиеся
при электрокристаллизации кристаллы состоят
из таких объемных структурных элементов как
блоки, субзерна, полосы переориентации, фраг�
менты и двойниковые прослойки. Эти элемен�
ты различаются по форме, размеру, ориентации,
но, в большей степени, по природе и строению
границ, их разделяющих. Границы раздела име�
ют дислокационную, двойниковую или дискли�
национную природу и являются важнейшими

самостоятельными дефектами структуры элек�
троосажденных металлов. При реализации как
межузельного, так и вакансионного механизмов
диффузии наличие дефектов и внутренних на�
пряжений значительно ускоряет диффузионные
процессы. Кристаллическая решетка на границах
зерен сильно искажена и плотность дефектов
значительно выше, что приводит к увеличению
скорости диффузии. В полученном электроли�
тическим осаждением металлическом материа�
ле увеличивается скорость диффузии за счет
усиления роли границ, даже с учетом того фак�
тора, что фронт границ значительно более узок,
чем фронт зерен. Эффективный коэффициент
диффузии растет в тех случаях, когда границы
зерен не перенасыщены примесями [9].

Установлено, что при лазерном воздей�
ствии с высокой частотой следования импуль�
сов в электроосажденной латуни формирует�
ся нанопористая структура, содержащая дос�
таточно равномерно распределенные сквозные
наноропоры различных форм: от овальной,
имеющей неровности в виде выступов и впа�
дин, до неправильной. Средний размер таких
пор составляет 40…60 нм. Основную долю на�
нопор составляют поры преимущественно не�
правильной формы, которые объединяясь с
порами канального типа шириной до 20…25 нм,
образуют сеть разветвленных нанопор, имею�
щих своеобразную дендритную структуру, и
сквозные наноразмерные каналы. Полученный
нанопористый металлический материал со
сквозными наноразмерными каналами имеет
перспективы применения для ультрафильтра�
ционных мембран и катализаторов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, разработан способ создания
нанопористых материалов со сквозными порами,
заключающийся в создании на поверхности ли�
стовой заготовки зон утонения, травлении заго�
товки, проведении электролитического осажде�
ния слоев материала с образованием закрытых
пор. Формирование наноразмерных сквозных
пор осуществляют последующим энергетичес�
ким воздействием с высокой частотой следова�
ния импульсов путем сублимации одного из ком�
понентов сплава. В результате исследования
микрорельефа поверхности электроосажденной
латуни методами оптической и растровой элек�
тронной микроскопии установлено, что при ре�
ализации режимов осаждения с выделением во�
дорода для осадков латуни характерна структу�
ра зерен глобулярной формы со средним
размером 20…30 мкм, обеспечивается пористость
металлического материала с большим количе�
ством мелких углублений. Неравномерное осаж�
дение металла в этом случае обуславливает об�

Рис. 4. Изображение поверхности излома
образца из сплава системы Cu�Zn после

лазерного воздействия, полученное с помощью
аналитического растрового электронного

микроскопа VEGA\\ SB, Tescan; увелич. х40000
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разование многочисленных микро� и субмикро�
пор, микро� и субмикроканалов.

Процесс электролитического осаждения ла�
туни протекает в условиях, далеких от термоди�
намического равновесия. Структуры, формиру�
ющиеся при этом процессе, неравновесны и со�
держат практически все известные дефекты
кристаллического строения, иногда в максималь�
но возможных концентрациях. Образовавшиеся
при электрокристаллизации кристаллы состоят
из таких объемных структурных элементов как
блоки, субзерна, полосы переориентации, фраг�
менты и двойниковые прослойки. При реализа�
ции как межузельного, так и вакансионного ме�
ханизмов диффузии наличие дефектов и внут�
ренних напряжений значительно ускоряет
диффузионные процессы. Кристаллическая ре�
шетка на границах зерен сильно искажена и
плотность дефектов значительно выше, что при�
водит к увеличению скорости диффузии. В по�
лученном электролитическим осаждением ме�
таллическом материале увеличивается скорость
диффузии за счет усиления роли границ, даже с
учетом того фактора, что фронт границ значи�
тельно более узок, чем фронт зерен.

При лазерном воздействии в электроосаж�
денной латуни формируется нанопористая
структура, содержащая достаточно равномерно
распределенные наноропоры различных форм:
от овальной, имеющей неровности в виде выс�
тупов и впадин, до неправильной. Средний раз�
мер таких пор составляет 40…60 нм. Основную
долю нанопор составляют поры преимуществен�
но неправильной формы, которые объединяясь
с порами канального типа шириной до 20…25 нм,
образуют сеть разветвленных нанопор, имеющих
своеобразную дендритную структуру, и сквозные
наноразмерные каналы. Полученный нанопори�
стый металлический материал со сквозными на�

норазмерными каналами имеет перспективы
применения для ультрафильтрационных мемб�
ран и катализаторов.
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DEVELOPMENT OF METHOD FOR CREATING NANOPOROUS METALLIC MATERIALS
WITH THROUGH PORES DURING LASER�IRRADIATION

© 2011  S.P. Murzin, E.L. Osetrov, N.V. Tregub, A.M. Nikiforov

Samara State Aerospace University

The method of nanoporous materials creation, consisting of creation necking zones on a sheet blank surface,
blank etching, carrying out of electrolytic deposition of material layers with closed pores formation, is developed.
Formation of nanodimensional through pores carry out by the subsequent power action with high impulse
frequency with by one of alloy component’s sublimation. At laser action in electrodeposited brass nanoporous
structure is formed. The average size of such pores is about 40…60 nm. Received nanoporous metal material with
through nanodimensional channels has prospects of application for ultrafiltration membranes and catalysts.
Key words: metal material, electrodeposition, laser action, nanoporous structure, ultrafiltration.


