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Рост нитевидных нанокристаллов на поверхности окисленного Al

и их влияние на прочность Al-матричного композита
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Предложена новая концепция создания дисперсно-упрочненных композиционных материалов за счет роста

оксидных наноструктур на поверхности частиц металла при взаимодействии поверхностного оксидного слоя

с реакционным оксидом, нанесенным на окисленную поверхность частиц металла. Концепция продемон-

стрирована на примере нитевидных нанокристаллов, выращенных на поверхности частиц окисленного Al.

Новый метод обеспечивает равномерное распределение наноструктур на поверхности частиц металла и,

как следствие, их равномерное распределение в композиционных материалах, что существенно упрощает

технологию их производства. Концепция охватывает металлы с высоким сродством к кислороду: Al, Mg, Ti,

Ni, Zr.
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Дисперсное упрочнение является одним из основ-

ных механизмов улучшения механических свойств ме-

таллов [1]. Наиболее высокие прочностные характери-

стики металл-матричных композиционных материалов

(КМ) можно получить при использовании дисперс-

ных частиц в виде нанолистов или нанотрубок [1].
Однако наночастицы вследствие большой поверхност-

ной энергии склонны к агломерации, что приводит

к снижению механических характеристик КМ. Для

решения этой проблемы в настоящей работе рас-

сматривается новая концепция — образование нано-

частиц непосредственно на поверхности частиц Al.

В частности, изучается образование нитевидных нано-

кристаллов (ННК) на поверхности частиц Al за счет

взаимодействия нитрата лития с оксидным слоем

алюминия.

В работе использовались порошок Al марки АСД 1 с

размером частиц 5−30µm, LiNO3 · 3H2O (хч) и Ar (осч).
Порошок Al окисляли на воздухе при 600◦C в течение

3 h; привес массы составил 18.7%. Анализ порошков на

растровом электронном микроскопе JSM-7600F (JEOL,
Япония) показал, что толщина оксидного слоя составля-

ет примерно 300 nm. Окисленный Al смачивали водным

раствором нитрата лития (5 mass% по отношению

к массе Al). Полученный порошок нагревали в Ar

до температуры от 700 до 1200◦C и выдерживали

60min.

Растровая электронная микроскопия (РЭМ) показала,

что при 900◦C образовались нитевидные структуры

(НС) длиной до 1µm и толщиной до 100 nm; при 1000◦C

их количество существенно возросло, а длина увели-

чилась примерно до 3 µm (рис. 1, a); поверхностная

концентрация НС составляет примерно 15 µm−2; ниже

900 и выше 1100◦C НС не наблюдаются. На вставке

приведено распределение НС по длине и диаметру.

Рентгенограммы образцов показаны на рис. 1, b. По-

сле окисления Al наблюдаются пики, соответствующие

γ-Al2O3 (ICDD 01-074-4629). При 1000◦C появляются

пики, соответствующие θ-фазе Al2O3 (ICDD 01-080-

0955) и LiAlO2 (ICDD 01-075-0905). θ-Al2O3 образовал-

ся при кристаллизации γ-Al2O3. Доля этой фазы состав-

ляет 5.7mass%, доля алюмината лития — 0.9mass%.

Химическое состояние поверхности образца с НС изу-

чено методом рентгеновской фотоэлектронной спектро-

скопии (РФЭС) с помощью спектрометра VersaProbeIII

(ULVAC-PHI Inс.). Спектр Al2p содержит две ком-

поненты с энергиями связи (Eb) 74.0 и 75.8 eV,

которые соответствуют Al в LiAlOx и Al2O3 [2].
Спектр O1s включает две компоненты с Eb = 531.2

и 532.6 eV, характерные для кислорода в Li2O и

Al2O3 соответственно [2]. Спектр Li1s имеет одну

компоненту с Eb = 54.5 eV, что соответствует свя-

зи Li−O в LiAlOx [2]. Результаты РФЭС-анализа

представлены в таблице. По данным РФЭС содер-

жание элементов в образце составило (at.%): Li —

20.75, Al — 27.47, O — 50.56, N — 1.22; фазо-

вый состав поверхности образца соответствует содер-

жанию фаз (mol.%): LiAlO2 — 85.2, Al2O3 — 12.3,

AlN — 2.5.

На рис. 2 показаны результаты просвечивающей элек-

тронной микроскопии (ПЭМ). Наблюдаются НС двух

видов: аморфные (диаметром 2−40 nm) и кристалли-

ческие (диаметром 40−100 nm). ПЭМ-изображения вы-

сокого разрешения (рис. 2, c) показали, что расстоя-
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Рис. 1. a — РЭМ-изображение образца Al с нитевидными структурами после высокотемпературного отжига в течение 60min

при 1000◦C. На вставке показано распределение НС по длине и диаметру. b — рентгенограммы образцов Al: исходного (1),
окисленного (2), после высокотемпературного отжига (3), а также композита Al/LiAlO2 (4).

ния между проекциями атомных плоскостей составляют

0.29−0.31 nm. Такие межплоскостные расстояния наблю-

даются в Li2O·Al2O3, γ-Al2O3 и δ∗-Al2O3. На электро-

нограмме (рис. 2, b), полученной от НС, присутствуют

точечные рефлексы, соответствующие межплоскостным

расстояниям 0.275, 0.245 и 0.222 nm, которые также

наблюдаются в перечисленных фазах.

Эти результаты указывают на то, что НС являют-

ся ННК оксида алюминия и/или алюмината лития.

Какой-либо кристаллографической ориентации между

ННК и частицей, на которой они выросли, не наблю-

дается. Следует отметить, что диаметр ННК остается

постоянным вдоль их длины, при этом не наблюда-

ются сферические наночастицы катализаторов на их

вершинах, характерные для роста ННК по механизму

пар−жидкость−кристалл [3–8]. При 900−1000◦C алю-

миний находится в жидком состоянии и удерживается

оксидной оболочкой. Можно предположить, что рост

ННК связан с постоянным поступлением алюминия

и его субоксидов (образующихся при взаимодействии

расплава алюминия с внутренней поверхностью ок-

сидной оболочки) путем диффузии по дефектам ок-

сидного слоя под действием избыточного давления

внутри частиц, вызванного разницей в коэффициентах

теплового расширения жидкого алюминия и оксидной

оболочки.

Из материала, содержащего ННК, был получен КМ

методом искрового плазменного спекания на установке

Labox 650 SPS (Sinter Land Inc., Япония): температура
спекания 630◦C, вакуум, давление прессования 35 kN,

время спекания 10min. Твердость по Виккерсу опреде-

лена на твердомере DuraScan 70 (EMCO-TEST, Герма-

ния), прочность на разрыв — на установке Shimadzu

AG-Xplus 20 kH (Shimadzu Corp., Япония). Предел

Энергии связи Eb и доли v компонент в рентгеновских

фотоэлектронных спектрах образца с НС

Линия
LiAlO2

Химическая связь
Eb, eV v , %

O1s
531.2 85.11 Li−Ox−Al

532.6 14.89 Al−Ox

Al2p
74.0 80.63 Li−Al−Ox

75.8 19.37 Al−Ox

Li1s 54.5 100.00 Li−Оx

прочности образцов исходного Al (1), окисленного

Al (2) и Al с ННК (3) показан на рис. 3. На

вставке приведены кривые деформации этих образцов

при 25◦C. У образца с 0.9 mass% LiAlO2 прочность

при 25◦C возросла на 67%, а твердость — на 64%

(с 28 до 50HV1). При увеличении количества ННК

можно ожидать существенного повышения прочности и

твердости [1,9].

Таким образом, разработан метод получения ННК

Al2O3 и LiAlO2 диаметром от 30 до 120 nm и длиной

до 3µm на поверхности частиц Al. Равномерное распре-

деление ННК на поверхности частиц Al обеспечивает их

равномерное распределение в матрице КМ, что упроща-

ет технологию производства КМ, поскольку исключает

стадию шарового размола порошковых смесей. Предло-

жена новая концепция создания дисперсно-упрочненных

металлов за счет роста оксидных наноструктур на по-

верхности частиц металла. Концепция охватывает широ-

кий круг металлов с достаточно высоким сродством к

кислороду.
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Рис. 2. a — ПЭМ-изображение игольчатых структур; b — электронная дифракция с той же области; c — ПЭМ-изображение

высокого разрешения одной НС.
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Рис. 3. Предел прочности (UTS) образцов Al: исходного (1), окисленного (2) и с ННК (3). На вставке показаны кривые

деформации указанных образцов при 25◦C.
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