
Разработка способов интенсификации формирования нанопористых структур металлических материалов… Мурзин С.П. 

175 

РАЗРАБОТКА СПОСОБОВ ИНТЕНСИФИКАЦИИ ФОРМИРОВАНИЯ  
НАНОПОРИСТЫХ СТРУКТУР МЕТАЛЛИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ  

СЕЛЕКТИВНОЙ ЛАЗЕРНОЙ СУБЛИМАЦИЕЙ КОМПОНЕНТОВ СПЛАВОВ 
Мурзин С.П. 

Самарский государственный аэрокосмический университет имени академика С.П. Королёва 
(национальный исследовательский университет) 

Аннотация 

Разработаны способы интенсификации формирования нанопористых структур ме-
таллических материалов селективной лазерной сублимацией компонентов сплавов. Про-
ведена обработка образцов из медно-цинкового сплава Л62 лазерным воздействием с высо-
кой частотой следования импульсов. Обработка проводилась в вакууме, к образцам с по-
верхностью, полученной механическим полированием, были приложены внешние растяги-
вающие напряжения. В результате лазерного воздействия в вакууме в латуни Л62 формиру-
ется нанопористая структура толщиной до 0,1 мм. Поры равномерно распределены внутри 
субзерна, имеют достаточно стабильные размеры и форму. На границе субзёрен формиру-
ются нанопоры канального типа шириной ~100 нм, которые образуют пористую сеть. 
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Введение 

Воздействие лазерного излучения с высокой часто-
той следования импульсов предоставляет возможность 
создать в приповерхностном слое двухкомпонентных 
сплавов типа твёрдый раствор структуру со средним 
размером нанопор 30…60 нм [1 - 3]. Основным меха-
низмом образования нанопористой структуры являет-
ся сублимация компонента сплава с более высокой уп-
ругостью паров. В материале создаётся градиент кон-
центраций, в дальнейшем данный компонент субли-
мирует в той мере, в какой обеспечивается его диффу-
зия к поверхности. Условием для интенсификации 
массопереноса в твёрдой фазе металлических мате-
риалов является нестационарная локальная деформа-
ция, вызываемая высокоэнергетическим внешним воз-
действием [4, 5]. При подводе энергии лазерного излу-
чения обеспечивается локальность физических про-
цессов по глубине и площади при сохранении исход-
ных свойств материала в остальном объёме, а приме-
нение специальных оптических систем на основе фо-
кусаторов излучения [6 - 11] позволяет избирательно 
проводить обработку областей необходимой геомет-
рии [12 - 15]. Для повышения стабильности свойств и 
увеличения толщины получаемого нанопористого слоя 
более 45…50 мкм целесообразно разработать способы 
интенсификации формирования нанопористых струк-
тур металлических материалов селективной лазерной 
сублимацией. 
Целью работы является разработка способов ин-

тенсификации формирования нанопористых струк-
тур металлических материалов селективной лазер-
ной сублимацией компонентов сплавов. 

1. Определение влияния типа внешней газовой 
среды на интенсивность процессов 

селективной сублимации 

При проведении исследований в качестве модель-
ного материала выбран двухкомпонентный сплав Л62, 
содержащий 38% Zn и 62% Cu. Для осуществления 
энергетического воздействия использовался газовый 
CO2-лазер ROFIN DC 010, выходная мощность кото-
рого имеет возможность плавного регулирования в 

пределах 100…1000 Вт, а исходный диаметр пучка с 
гауссовским распределением интенсивности составля-
ет 20 мм. Контроль температуры в зоне нагрева осу-
ществлялся с помощью инфракрасного термометра 
«Кельвин-1300 ЛЦМ», имеющего диапазон измерения 
температур 300…1300° C. Исследовалось влияние ти-
па внешней газовой среды – окислительной (воздух), 
нейтральной (аргон) и вакуума на интенсивность про-
цессов селективной сублимации. 
Установлено, что лазерное воздействие с высокой 

частотой следования импульсов позволяет формиро-
вать структуру, содержащую наноразмерные поры в 
приповерхностном слое двухкомпонентного сплава 
типа твёрдый раствор, как в нейтральной газовой сре-
де, так и на воздухе. Однако при лазерной обработке 
на воздухе подвод тепловой энергии лимитируется 
достаточно низкой температурой начала интенсивного 
окисления поверхности металлических материалов. 
Это не позволяет в достаточной степени повысить 
термически активируемую диффузию компонента с 
высокой упругостью паров для существенной интен-
сификации процессов селективной лазерной сублима-
ции. Образование достаточно сплошных и труднопро-
ницаемых в диффузионном отношении оксидов при-
водит к торможению и подавлению процессов субли-
мации. Например, латуни при повышенных темпера-
турах не только окисляются с поверхности, но и обра-
зуют зону внутреннего окисления из-за диффузии ки-
слорода внутрь образца. Реагируя со свободным и свя-
занным кислородом, который содержится в парах во-
ды и углекислом газе, пары цинка превращаются в 
распылённый оксид, который осаждается на холодных 
поверхностях в виде дисперсного порошка белого цве-
та. На поверхности латуни уже при температуре 

≅T 300° C образуется оксидная плёнка лимонно-
жёлтого цвета, которая с повышением температуры 
переходит в белесовато-серую, характерную для окси-
да цинка, состоящую из кристаллов вытянутой иголь-
чатой формы. С увеличением температуры и продол-
жительности нагрева при лазерной обработке на воз-
духе на поверхности латуни происходит образование 
также оксидов меди. Если температуры нагрева ниже 
375° С, образуется СuО, а в интервале температур 
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375…1100° С при неполном окислении меди – двух-
слойная окалина, в поверхностном слое которой нахо-
дится СuО чёрного цвета, а во внутреннем – Сu2О тём-
но-красного цвета. При окислении металлических ма-
териалов сначала происходит образование тонкой ок-
сидной плёнки, затем её утолщение. 
Для определения влияния нейтральной газовой 

среды на интенсивность процессов селективной суб-
лимации осуществлялась длительная изотермиче-
ская выдержка металлического материала с исполь-
зованием установки индукционного нагрева. В ней-
тральной газовой среде, в качестве которой приме-
нён аргон, окислительные процессы подавляются. 
Отсутствие оксидной плёнки облегчает сублимацию 
компонента сплава с более высокой упругостью па-
ров (цинка в латуни), поэтому при нагреве латуни до 
T =550° C наблюдается некоторая потеря массы ме-
таллического сплава – до 3 мг/(мм2ч). Наличие над 
металлическим материалом относительно плотной 
газовой среды значительно уменьшает скорость 
сублимации. Кроме того, тормозящее действие на 
сублимацию могут оказывать адсорбированные по-
верхностью газы. При изотермической выдержке в 
среде аргона при температуре T =450° C в течение 
42 часов потери массы образцов из сплава Л62 не 
наблюдалось, сохранялась жёлтая блестящая по-
верхность образцов. Следует отметить, что при ла-
зерном воздействии с высокой частотой следования 
импульсов сублимация цинка из латуни наблюдает-
ся и при температуре T <450° C. 
При пониженном давлении сублимация нагрето-

го материала происходит интенсивней, начиная с 
меньших температур. Так, изотермическая выдерж-
ка латуни Л62 в вакууме при температуре T =450° C 
в течение 16 часов приводит к образованию порис-
того слоя толщиной 15…20 мкм. Т.е. понижение 
давления газа окружающей атмосферы приводит к 
интенсификации сублимационных процессов. Их 
максимальная скорость наблюдается при обработке 
металлических материалов в вакууме. 

2. Определение влияния внешних растягивающих 
напряжений и предварительной пластической 

деформации на скорость сублимации 
и интенсивность порообразования 

Определено влияние приложенных внешних рас-
тягивающих напряжений при изотермической вы-
держке в вакууме на скорость сублимации цинка из 
сплава Л62. Установлено, что процесс сублимации 
компонента с более высокой упругостью паров ус-
коряется в условиях приложенных растягивающих 
напряжений, что объясняется увеличением скорости 
диффузии. В условиях приложенных растягиваю-
щих напряжений величиной σp

 = 50 МПа при темпе-
ратуре выдержки в вакууме T =450° C в течение 16 
часов количество сублимировавшего вещества с об-
разца примерно в 1,7 раз больше, чем при отсутствии 
напряжений. В образцах из медно-цинкового сплава, 
подвергаемых действию напряжений, характер обра-
зования и развития пор несколько иной, чем у образ-
цов, к которым напряжения не прикладывались. На 
поверхности образуется ямка, из которой интенсивно 
испаряется цинк. Увеличение времени высокотемпе-

ратурной выдержки приводит в результате слияния 
пор к появлению на границах зёрен большого числа 
мелких каналов, которые, соединяясь, образуют тон-
нельные поры, распространяющиеся внутрь образца 
на достаточно значительную глубину. 
Поскольку в медно-цинковом сплаве образова-

ние пор наблюдается главным образом в поверхно-
стной зоне, проведено сравнительное исследование 
характера сублимации компонента с высокой упру-
гостью паров и порообразования на поверхности 
деформированного образца и поверхности, свобод-
ной от напряжения и деформации. Для этой цели на 
одном образце из сплава Л62 электролитическим 
полированием снимали поверхностный наклёпан-
ный слой толщиной 5…20 мкм. Другой образец 
имел поверхность, деформированную в результате 
механического полирования. Установлено, что элек-
тролитическое полирование снижает скорость суб-
лимации и порообразования. При нагреве до темпе-
ратуры T =450° C скорость сублимации уменьшает-
ся приблизительно в 2,5 раза. Количество пор в 
электрополированных образцах значительно мень-
ше, располагаются они в основном по границам зё-
рен. Некоторые поры, соединяясь, образуют сплош-
ные каналы. Под влиянием предварительной пла-
стической деформации в медно-цинковом сплаве 
возрастают скорость сублимации и интенсивность 
порообразования. В процессе изотермической вы-
держки в вакууме при повышенных температурах 
количество и размер образующихся пор тем больше, 
чем больше степень предварительной пластической 
деформации. Это предоставляет возможность полу-
чения упорядоченных (наперёд заданных) структур 
нанопористых металлических материалов. 

3. Разработка способов интенсификации 
формирования нанопористых структур 

металлических материалов 
На основе проведённых исследований разрабо-

таны способы интенсификации формирования на-
нопористых структур металлических материалов се-
лективной лазерной сублимацией компонентов 
сплавов. Проведена обработка образцов из медно-
цинкового сплава Л62 лазерным воздействием с вы-
сокой частотой следования импульсов. Обработка 
проводилась в вакууме (5·10-3 Па), к образцам с по-
верхностью, полученной механическим полирова-
нием, были приложены внешние растягивающие на-
пряжения σp=50 МПа. 
Для проведения анализа элементного состава по-

верхности образцов использовался растровый элек-
тронный микроскоп VEGA\\ SB, Tescan с аналитиче-
ской приставкой – системой электронно-зондового 
энергодисперсионного микроанализа INCA Energy 
SEM, Oxford Instruments. На рис. 1 представлен рент-
геновский спектр, полученный с образца из латуни 
Л62 после лазерного воздействия. Режим обработки: 
все элементы (нормализованный); количество итера-
ций – 3. При анализе рентгеновского спектра исполь-
зовались эталоны: кислорода (SiO2); меди; цинка. Ре-
зультаты анализа элементного состава поверхности 
образца после лазерного воздействия в пересчёте на 
компактный материал приведены в табл. 1. 
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Рис. 1. Рентгеновский спектр, полученный с образца 
из латуни Л62 после лазерного воздействия с высокой 

частотой следования импульсов 

Таблица 1. Результаты анализа элементного состава 
материала образца из латуни Л62 после лазерного 
воздействия в пересчёте на компактный материал 

Элемент Весовой % Атомарный % 
Cu 91,9 91,8 
Zn 7,6 7,4 
Прочее 0,5 0,8 

Анализ элементного состава поверхности образ-
ца из двухкомпонентного металлического сплава 
типа твёрдый раствор системы Cu-Zn латуни Л62 
после лазерного воздействия с высокой частотой 
следования импульсов показал увеличение относи-
тельного содержания меди до 91,9 % и снижение 
доли цинка до 7,6 %. 
В результате морфологического исследования ме-

тодом электронной растровой микроскопии выявлено, 
что в результате лазерного воздействия в вакууме в ла-
туни Л62 формируется нанопористая структура тол-
щиной до 0,1 мм. Поры равномерно распределены 
внутри субзерна, имеют достаточно стабильные раз-
меры и форму. Внутри блока формируется структура, 
содержащая достаточно равномерно распределённые 
наноропоры различных форм: от имеющей неровности 
в виде выступов и впадин овальной до неправильной. 
На границе субзёрен формируются нанопоры каналь-
ного типа шириной ~100 нм, представленные на рис. 2, 
которые образуют пористую сеть. Подобное структу-
рирование металлических материалов имеет перспек-
тивы при создании оптоэлектронных устройств и вы-
сокочувствительных сенсоров. 

Заключение 
Лазерное воздействие с высокой частотой следова-

ния импульсов позволяет формировать структуру, со-
держащую наноразмерные поры в приповерхностном 
слое двухкомпонентного сплава типа твёрдый раствор, 
как в нейтральной газовой среде, так и на воздухе. Од-
нако при лазерной обработке на воздухе подвод тепло-
вой энергии лимитируется достаточно низкой темпе-
ратурой начала интенсивного окисления поверхности 
металлических материалов. Образование достаточно 
сплошных и труднопроницаемых в диффузионном от-
ношении оксидов приводит к торможению и подавле-
нию процессов сублимации. Это не позволяет в доста-
точной степени повысить термически активируемую 
диффузию компонента с высокой упругостью паров 
для существенной интенсификации процессов селек-
тивной лазерной сублимации. В нейтральной газовой 

среде окислительные процессы подавляются. Но нали-
чие над металлическим материалом относительно 
плотной газовой среды значительно уменьшает ско-
рость сублимации. Понижение давления газа окру-
жающей атмосферы приводит к интенсификации суб-
лимационных процессов. Их максимальная скорость 
наблюдается при обработке металлических материа-
лов в вакууме. 

 
Рис. 2. Нанопоры канального типа шириной ~100 нм, 
формирующиеся на границе субзёрен в латуни Л62 при 
лазерном воздействии в вакууме; увеличение ×44980 

Установлено, что процесс сублимации компонен-
та с более высокой упругостью паров ускоряется в 
условиях приложенных растягивающих напряжений, 
что объясняется увеличением скорости диффузии. В 
образцах из медно-цинкового сплава, подвергаемых 
действию напряжений, увеличение времени высоко-
температурной выдержки приводит в результате 
слияния пор к появлению на границах зёрен большо-
го числа мелких каналов, которые, соединяясь, обра-
зуют тоннельные поры, распространяющиеся внутрь 
образца на достаточно значительную глубину. Элек-
тролитическое полирование снижает скорость суб-
лимации и порообразования. В исследуемом диапа-
зоне температур изотермической выдержки скорость 
сублимации с поверхности латуни, свободной от на-
пряжения и деформации, уменьшается приблизи-
тельно в 2,5 раза. В процессе изотермической вы-
держки в вакууме при повышенных температурах ко-
личество и размер образующихся пор тем больше, 
чем больше степень предварительной пластической 
деформации. Это предоставляет возможность полу-
чения упорядоченных (наперёд заданных) структур 
нанопористых металлических материалов. 
На основе проведённых исследований разработаны 

способы интенсификации формирования нанопористых 
структур металлических материалов селективной ла-
зерной сублимацией компонентов сплавов. Проведена 
обработка образцов из медно-цинкового сплава Л62 ла-
зерным воздействием с высокой частотой следования 
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импульсов. Обработка проводилась в вакууме, к образ-
цам с поверхностью, полученной механическим поли-
рованием, были приложены внешние растягивающие 
напряжения. Анализ элементного состава поверхности 
образца из двухкомпонентного металлического сплава 
типа твёрдый раствор системы Cu-Zn латуни Л62 после 
лазерного воздействия с высокой частотой следования 
импульсов показал увеличение относительного содер-
жания меди до 91,9% и снижение доли цинка до 7,6%. В 
результате лазерного воздействия в вакууме в латуни 
Л62 формируется нанопористая структура толщиной до 
0,1 мм. Поры равномерно распределены внутри суб-
зерна, имеют достаточно стабильные размеры и фор-
му. На границе субзёрен формируются нанопоры ка-
нального типа шириной ~100 нм, которые образуют 
пористую сеть. Подобное структурирование металли-
ческих материалов имеет перспективы при создании 
оптоэлектронных устройств и высокочувствительных 
сенсоров [16-18]. 
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Abstract  

Intensification’s expedients for nanoporous structures formation in metal materials by selective laser 
sublimation of alloy’s components are researched. Processing of copper-zinc alloy L62 specimens by laser 
action with high impulse frequency is spent. Processing is spent in vacuum, the external stretching pres-
sure have been enclosed to specimens with a surface received by mechanical polishing. The nanoporous 
structure with thickness up to 0.1 mm in brass L62 is formed as a result of laser action in vacuum. Pores 
are regularly distributed in the subgrain and sufficiently stable in sizes and form. Channel-type nanopores 
with width ~ 100 nanometers are formed on the border of subgrains, forming a porous network. 
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