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В двигателестроении применение металлических материалов с нанопористой поверхностью перспектив-
но для повышения антифрикционных свойств узлов трения и прирабатываемости трущихся поверхностей. Раз-
работан метод формирования нанопористых структур металлических материалов лазерным воздействием. По-
добные структуры возможно получить также при изотермической выдержке двухкомпонентных сплавов в ва-
кууме, в этом случае накопление отдельных и тоннельных пор происходит с меньшей скоростью. Определена
зависимость изменения условного предела упругости материала от длительности высокотемпературного воз¬
действия в вакууме. Предложено эмпирическое выражение.

Предел упругости, материал металлический, сплав двухкомпонентный, структура нанопористая, ком-
понент сублимирующий, формирование, воздействие лазерное, выдержка изотермическая, вакуум, поверх-
ность, слой. 

Введение
Нанопористые материалы обладают

рядом уникальных физических свойств, оп¬
ределяемых наличием большого числа пор с 
наноразмерным поперечным сечением. В 
двигателестроении применение металличе¬
ских материалов с нанопористой поверхно¬
стью перспективно для повышения анти¬
фрикционных свойств узлов трения и прира-
батываемости трущихся поверхностей. Такие
материалы могут эффективно поддерживать
гидродинамическую смазку в условиях при¬
работки и осуществлять аварийную смазку в 
случае разрыва гидродинамической пленки.
На основе нанопористых твердокристалли-
ческих материалов возможно получение ме-
таллонанокомпозитов с повышенными экс¬
плуатационными свойствами [1, 2].

Разработан метод формирования нано-
пористых структур металлических материа¬
лов, предоставляющий возможность создать
в приповерхностном слое сплавов типа твёр¬
дый раствор структуру со средним размером
нанопор 30...60 нм [3, 4]. Основным меха¬
низмом образования нанопористой структу¬
ры является коагуляция вакансий, образую¬
щихся в результате сублимации компонента
сплава с более высокой упругостью паров. В 
материале создаётся градиент концентраций,
в дальнейшем данный компонент сублими¬
рует в той мере, в какой обеспечивается его
диффузия к поверхности. Условием для ин¬
тенсификации массопереноса в твёрдой фазе

металлических материалов является неста¬
ционарная локальная деформация, вызывае¬
мая высокоэнергетическим внешним воздей¬
ствием [5, 6]. При подводе энергии лазерного
излучения обеспечивается локальность фи¬
зических процессов по глубине и площади
при сохранении исходных свойств материала
в остальном объёме, а применение специаль¬
ных оптических систем позволяет избира¬
тельно проводить обработку областей необ¬
ходимой геометрии [7-9]. Для более точного
описания процессов формирования нанораз-
мерных пор и точечных дефектов, протекаю¬
щих в приповерхностном слое двухкомпо-
нентных сплавов типа твердый раствор за
счёт сублимации компонента с высокой упру¬
гостью паров, целесообразно провести оценку
изменения условного предела упругости.

Расчет зависимости условного предела
упругости материала от длительности

высокотемпературного воздействия
в вакууме

При изотермической выдержке двух-
компонентных сплавов в вакууме накопление
отдельных и тоннельных пор происходит с 
меньшей скоростью. Тепловое воздействие в 
среде с высокой степенью разрежения влияет
не только на химический состав приповерх¬
ностного слоя, но и изменяет механические
свойства металлических материалов и рас¬
пределение напряжений. С увеличением тол¬
щины нанопористого слоя образец можно
моделировать в виде многослойного компо-
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зиционного материала. Относящийся к харак-
теристикам размерной стабильности услов-
ный предел упругости такого материала, т.е.
напряжение, при котором остаточная дефор-
мация достигает 0,05% от начальной длины
образца, может отличаться от зарегистриро¬
ванного в исходном состоянии. Для оценки
влияния изменения состава приповерхностно¬
го слоя в результате сублимации компонентов
сплава в вакууме необходимо определить за¬
висимость толщины слоя, из которого удален
сублимирующий компонент, от времени воз-
действия t.

Данную зависимость можно опреде¬
лить решением дифференциального уравне¬
ния параболического типа с постоянным ко¬
эффициентом диффузии методом разделения
переменных [10, 11 и др.]. Для помещенной
в вакуум достаточно толстой пластины из
однофазного сплава метод разделения пере¬
менных применяется при решении диффе¬
ренциального уравнения диффузии из полу¬
ограниченного тела в бесконечную среду
при постоянной температуре:

где C - концентрация компонента с высокой
упругостью паров; D - коэффициент диф-
фузии; х е [0; оо) - координата по толщине
полуограниченного тела.

Граничные условия:
C = С0 при x > 0, t = 0, (2)
C = С0 при x ®¥, t > 0 . (3)

Уравнение испарения с поверхности
(x = 0, t > 0) определяется:

D
dx dt ' ( ) 

Mt - суммарная убыль массы субли¬
мировавшего компонента за время t . 

Количество сублимирующего компо¬
нента с единицы площади поверхности мож¬
но определить из выражения, следующего из
уравнения Ленгмюра:

dMt k C ( 5 )

коэффициент массоперено-
dt

са при испарении; w - интенсивность испа¬
рения с единицы площади поверхности тела;
Са = С (0, t) - концентрация сублимирующе¬
го компонента на поверхности.

Уравнение (4) с учетом (5) может быть
записано в виде:

D
dx

(6)

Общее решение уравнения диффузии
(1) с учетом условий (2), (3) и выражения (6):
С ( x, t)

C0

1 - e r f

erf
2 Dt 

+ exp
0

2y[Dl
2 � 

h-JDDt
00

2

(7)

\ exp(-z2)dz - функция оши-где erf y -
V P 0 

бок [12, 13 и др.]; h = kjD . 
Коэффициент массопереноса при испа¬

рении для сублимирующего компонента с 
высокой упругостью паров значительно
больше, чем коэффициент объёмной диффу-
зии. Значение концентрации сублимирующе¬
го компонента на поверхности при
h = kjD ® о и t>0:

lim Q = 0. (8)

В этом случае испарение с поверхности
лимитируется скоростью диффузии атомов
сублимирующего компонента к поверхности,
а уравнение (7) можно представить в виде
выражения:

С ( x , t ) = C 0 e r f

(
(9)

i4Dl
При испарении с плоской поверхности

справедливо выражение:
dM
dt - DC04PDDi (10)

Проинтегрировав выражение (10), по¬
лучаем:

V P
(11)

Полагаем, что механические характе¬
ристики поверхностного слоя толщиной X 
существенно изменяются в том случае, когда
концентрация сублимирующего компонента
на границе этого слоя в плоскости x = X из¬
менится на величину 8C = (C0 - С(X,t))/C0

от исходной. Тогда уравнение (9) можно
представить в виде выражения:

5С = erfc X
24D1

(12)

где X - толщина слоя, в котором концен¬
трация сублимирующего компонента отли¬
чается более чем на 8C от исходной концен¬
трации.

x
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Решая уравнение (12) относительно X 
получим зависимость толщины слоя, в кото¬
ром концентрация сублимирующего компо¬
нента отличается более чем на 8C от исход¬
ной концентрации, от времени высокотемпе¬
ратурного воздействия:

X = Qa4D~t,

время образования слоя толщиной
деляется выражением:

X

t
ГX ^ 

Qa
D

(13)

опре-

(14)

Для оценки зависимости условного
предела упругости от длительности высоко¬
температурного воздействия в среде с высо¬
кой степенью разрежения воспользуемся вы¬
ражением, полученным в работе [14] для оп¬
ределения усреднённого предела упругости
многослойного материала пластины толщи¬
ной d : 

S 0 ,

S 0 , 0 5 ( d - X ) S 0 , 0 5 X

(15)
0,05 cp d d ' 

где <J'0 0 5 - условный предел упругости мате¬
риала основы, т. е. материала с исходной
концентрацией компонента с высокой упру¬
гостью паров C 0 ; ст005 - условный предел
упругости материала покрытия (в данном
случае - слоя, из которого удалён сублими¬
рующий компонент).

Подставив выражение (14) в уравнение
(15) и разделив правую и левую части на
s 00 0 5 после выполнения соответствующих
преобразований получим зависимость ус¬
ловного предела упругости материала от
длительности высокотемпературного воз¬
действия в вакууме для случаев, когда уда¬
ление сублимирующего компонента проис¬
ходит с одной стороны пластины:

s00 0 5

(16)

F 0 =
Dtjh2 - время в 

толщина пласти-безразмерной форме; h 
ны.

Экспериментальное определение
изменения условного предела упругости

материала
С целью определения зависимости ус¬

ловного предела упругости материала от

длительности высокотемпературного воз¬
действия в вакууме проведены эксперимен¬
тальные исследования. В качестве модельно¬
го использовался сплав Л62 системы Cu-Zn
с содержанием Zn ~38 %, являющийся одно¬
фазной структурой. Один из компонентов
сплава (Zn) обладает более высокой упруго¬
стью пара, чем другой (Cu). Важным пре¬
имуществом использования данного сплава в 
качестве модельного при проведении экспе¬
риментальных исследований является то, что
снижение концентрации цинка до уровня
менее 20 % в поверхностном слое можно на¬
блюдать визуально, т. к. латунь меняет свой
цвет с исходного жёлтого на красный.

Определено влияние сублимации в ва¬
кууме на условный предел упругости мате¬
риала. Исследования выполнены на образцах
прямоугольной формы, изготовленных из
листового материала толщиной 2 мм. Для
снятия остаточных напряжений, возникаю¬
щих в процессе изготовления, образцы отжи¬
гали в среде аргона в течение часа при тем¬
пературе 503 K. При проведении экспери¬
ментальных исследований использовались
две партии образцов. Образцы первой партии
были разделены на три группы. Образцы ка¬
ждой группы изотермически выдерживались
в вакууме при температуре 723 K соответст¬
венно 16, 32 и 42 часа. Вторая партия образ¬
цов изотермически выдерживалась по тем же
температурно-временным режимам в среде
аргона. Температуру образцов в процессе
выдержки контролировали с помощью хро-
мель-алюмелевой термопары ТХА (тип K)
[15].

Определялся условный предел упруго¬
сти образцов, изотермически выдержанных в 
течение 16, 32 и 42 часов, а также образцов,
выдержанных по тем же температурно-
временным режимам в среде аргона. Услов¬
ный предел упругости материала образцов,
изотермически выдержанных в среде аргона
в течение 16...42 ч, не менялся и составил
с г 0 0 5 = 88±3 МПа. В процессе изотермиче¬
ской выдержки при температуре 723 K в 
течение длительного времени в вакууме
(5-10-3 Па) из поверхностного слоя образцов
сублимировал Zn. Глубина обедненного Zn
слоя зависела от длительности изотермиче¬
ской выдержки в вакууме.

Значение условного предела упругости
материала образцов, выдержанных в вакууме
при температуре 723 K в течение 16 часов,

2
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составило s 0,05 " 74±4 МПа. При выдержке
32 и 42 часа условный предел упругости об-
разцов составил s0 0 5 = 70±3 МПа.

Установлено, что изотермическая вы-
держка латуни в вакууме приводит к накоп-
лению отдельных и тоннельных пор в при-
поверхностном слое, т.е. создаёт дополни¬
тельные концентраторы напряжений, кото¬
рые и снижают условный предел упругости.
Для учёта этого явления предложено эмпи¬
рическое выражение:

1- °0 ,05

"s0
0,05 0 

D
DA

(17)

где DA - коэффициент диффузии основного
компонента сплава (меди в латуни); D - ко-
эффициент диффузии сублимирующего ком¬
понента (цинка в латуни).

На рис. 1 представлены результаты
расчета условного предела упругости для
двухслойного материала латунь-медь и ре¬
зультаты экспериментальных исследований
влияния изотермической выдержки при тем¬
пературе 723 K в вакууме на условный пре¬
дел упругости латуни.

Рис. 1. Влияние изотермической выдержки при тем-
пературе 723 K в вакууме на условный предел упруго-
сти латуни: 1 - результат расчёта по формуле (16); 
2 - результат расчета по формуле (17); 3 - резуль-

таты экспериментальных исследований 

При построении экспериментальной за¬
висимости безразмерное время определяли
при значении коэффициента диффузии цинка
в медь, равном 5,5-10-11 м2/с [16]. Значения
относительного условного предела упругости
получали как отношение условных пределов
упругости образцов, выдержанных одинако¬
вое время в вакууме и среде аргона. Результа¬
ты расчёта условного предела упругости по
уравнению (17) удовлетворительно коррели¬
руют с результатами экспериментальных ис¬
следований, представленными на рис. 1.

Для оценки изменения массы образцов
из латуни Л62 после изотермической вы¬
держки при температуре 723 K использова¬
лись весы типа WA-31 с точностью 0,05 мг.
Первоначально определяли массу пяти об¬
разцов, затем первый образец убирали и оп¬
ределяли массу четырех оставшихся и т.д. до
тех пор, пока не определяли массу последне¬
го. Масса каждого образца определялась как
разность значений между результатами по¬
следовательных взвешиваний. Применение
такой методики позволило оценить измене¬
ние массы образцов вследствие сублимации
цинка. Результаты экспериментальных ис¬
следований влияния времени изотермиче¬
ской выдержки в вакууме t образцов из ла¬
туни Л62 на относительное изменение их
массы em представлены на рис. 2. Изотер¬
мическая выдержка в вакууме приводит к 
изменению массы образцов, которое тем
значительней, чем больше время выдержки.

О 12,5
Рис. 2. Изменение. • массы образцов в процессе изотер¬
мической выдержки при температуре 723 K в вакууме 

Заключение
Определена зависимость изменения ус¬

ловного предела упругости материала от
длительности высокотемпературного воз¬
действия в вакууме. При проведении экспе¬
риментальных исследований в качестве мо¬
дельного использовался сплав Л62 системы
Cu-Zn. Значение условного предела упруго¬
сти материала образцов, изотермически вы¬
держанных в среде аргона в течение
16...42ч, не изменялось и составило s 0 0 5 = 
=88±3МПа. После выдержки в вакууме при
температуре 723 K в течение 16 часов заре¬
гистрировано снижение условного предела
упругости материала до значения сг 0 0 5 =74±4
МПа, а при выдержке 32 и 42 часа - до
s 0 0 5 = 70±3 МПа.
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Более интенсивное порообразование
имеет место на участках, прилегающих к 
границам зерен. Наблюдаются не только от-
дельные, но и тоннельные поры, как прави-
ло, расположенные около границ зёрен и 
пронизывающие приповерхностный слой,
обеднённый компонентом с более высокой
упругостью паров. При этом отдельные поры
коагулируют в более крупные, соединяясь
между собой, образуют тоннельные поры.
Поскольку границы зёрен и области, приле¬
гающие к ним, более интенсивно обедняются
компонентом с высокой упругостью паров,
то пересыщение вакансиями и образование
пор прежде всего развивается на этих участ¬
ках. Образующиеся поры снижают не только
прочность границ зерен, но и оказывают
влияние на объёмные свойства материала.
Дополнительные концентраторы напряже¬
ний снижают условный предел упругости.
Для расчёта изменения условного предела
упругости металлических материалов при
изотермической выдержке в вакууме пред¬
ложено эмпирическое выражение.

Проведена оценка изменения массы
образцов. Относительное изменение массы
образцов, которые изотермически выдержи¬
вались в вакууме при температуре 723 K 16,
32 и 42 часа, составляет: 0,9 %, 1,4 % и 1,7 % 
соответственно. Изотермическая выдержка в 
вакууме приводит к изменению массы об¬
разцов, которое тем значительней, чем
больше время выдержки.

Работа выполнена при поддержке Министерства
образования и науки РФ в рамках реализации 
ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры
инновационной России» на 2009-2013 годы.
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DEFINITION OF THE APPARENT ELASTIC LIMIT'S CHANGE
IN M E T A L MATERIALS AT NANOPOROUS STRUCTURES FORMATION

© 2011 S. P. Murzin, V. I. Tregub, E. L. Osetrov

Samara State Aerospace University named after academician S.P. Korolyov
(National Research University)

In the propulsion engineering application of metal materials with nanoporous surface is perspective for rising
antifrictional properties of tribological units and interacting surfaces conformability. The method of formation nanopor-
ous structures in metal materials by laser influence is developed. Similar structures could also be received by vacuum
isothermal soaking of binary alloys, in this case accumulation of separate and tunnel pores occurs with smaller speed.
Dependence of material apparent elastic limit's change on duration of high-temperature influence in vacuum is defined.

Elastic limit, metal material, binary alloy, nanoporous structure, sublimating component, formation, laser influ-
ence, isothermal soaking, vacuum, surface, layer. 
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