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ВВЕДЕНИЕ
Пористый анодный оксид алюминия (ПАОА)

постоянно привлекает внимание ученых благода-
ря своей уникальной упорядоченной сотовой
структуре ячеек. Такая структура позволяет фор-
мировать множество новых микро- и наноэлемен-
тов методом темплатного синтеза [1–3] и кроме
того является незаменимой средой для проведения
уникальных научных исследований нанокристал-
лических функциональных и композитных мате-
риалов (наноматериалов) с размерами зерен менее
100 нм.

Необходимость в создании таких материалов
обусловлена современной потребностью увеличе-
ния как степени интеграции электронных элемен-
тов, так объемов и скорости передачи информа-
ции. Принципиальные физические ограничения
не позволяют обеспечить дальнейшее уменьшение
размеров активных элементов без разработки но-
вых решений и подходов. В частности использова-
ние не только заряда, но и спина электронов для
хранения и передачи информации приведет к со-
зданию элементов быстрой энергонезависимой
памяти с произвольным доступом [4].

Кроме того, во всем мире активно проводятся
поисковые исследования композитных материа-
лов для использования в биотехнологических и
медицинских разработках: для разделения орга-

нических макромолекул и белков (биофильтра-
ция), в биосенсорных устройствах, в капсульных
(из ПAAO) системах доставки лекарственных
средств, для покрытия имплантантов, в качестве
основы (канвы) для формирования биологически
совместимых тканей и др. [5–8].

Данное направление исследований связано с
разработкой технологических процессов, осно-
ванных на принципах самоорганизации. Пленки
и мембраны на основе пористого анодного окси-
да алюминия относятся к самоорганизующимся
системам, в которых параметры пористой струк-
туры (диаметр пор, их глубину и расстояние меж-
ду ними) можно изменять в широких пределах,
сохраняя состояние термодинамического равно-
весия [9–12]. Очень много исследований посвя-
щено разработке пространственно упорядочен-
ных композитов на основе нанокристаллических
магнитных нанонитей (НН) из Ni, Co, Fe и их
сплавов [13–15].

Особую роль в свойствах нанокристалличе-
ских материалов, в сравнении с поликристалли-
ческими, играют большая объемная доля границ
зерен, высокая плотность дефектов кристалличе-
ской структуры и, как следствие, высокий уро-
вень внутренних напряжений.

Кроме того, на поведение частиц, заключен-
ных в поры матрицы, в отличие от их поведения в
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свободном состоянии, существенное влияние
оказывают межфазные границы “матрица–нано-
кристалл”. Например, для металлических частиц
в матрице из оксида алюминия (или другого по-
ристого материала) может наблюдаться не только
понижение, но и повышение температуры плав-
ления [16]. Это противоречит теоретическим
представлениям, разработанным для свободных
частиц, и требует введения дополнительных пара-
метров, учитывающих, в частности, механические
напряжения [17]. Механические напряжения, ко-
торые возникают при нагревании вследствие (1)
различия температурных коэффициентов линей-
ного расширения (ТКЛР) матрицы и частицы, (2)
аномального увеличения размеров кристаллитов
в условиях ограниченного пространства (в длин-
ных узких порах ПАОА), могут также давать су-
щественный вклад в общую энергию системы.

Одной из проблем фундаментального характе-
ра является проблема термической стабильности
нанокристаллов, так как развитая поверхность
границ зерен делает нанокристаллическую струк-
туру предельно неустойчивой.

В работе [18] на основании экспериментально-
го исследования температурной стабильности на-
нонитей (НН) диаметром 5нм из различных ме-
таллов показано, что (1) происходит распад НН
на нанокластеры и (2) происходит это при темпе-
ратурах, составляющих менее 30% от температуры
плавления соответствующего металла. Для объяс-
нения предложена модель, объясняющая этот ре-
зультат развитием неустойчивости в супер тонких
НН (большая площадь поверхности) начиная с
температуры размораживания поверхностной по-
движности атомов металла (которая намного ни-
же температуры плавления).

Кроме того, обзор публикаций по исследова-
нию фазовых переходов в низкоразмерных части-
цах показал, что механические напряжения, ко-
торые возникают в композитных материалах при
нагревании из-за различия ТКЛР элементов ком-
позита, могут давать значительный вклад в об-
щую энергию системы. Считается, что ухудшение
термостойкости (термостабильности) нанокри-
сталлических материалов является следствием

очень высокой свободной энергии, аккумулиро-
ванной на границах зерен, которая приводит к
большой движущей силе, способствующей росту
зерна [19].

Таким образом, термическое поведение любого
композита (в нашей работе, ПАОА/Ni,) определя-
ется несколькими характеристиками материалов,
образующих композит, такими как: объемная до-
ля; тип микроструктуры и ТКЛР компонентов (со-
ставных частей) композита; наличием пустот (не-
заполненных областей) и дефектов в объеме ком-
позитного материала [20].

В табл. 1 представлены термоупругие характе-
ристики компонентов композитного материала:
модуль Юнга (Е), коэффициент Пуассона (ν),
ТКЛР (термический коэффициент линейного рас-
ширения) для никеля и оксида алюминия [20–24].

Из табл. 1 видно, что такие параметры как мо-
дуль Юнга и ТКЛР составляющих композита су-
щественно (почти в два раза) различаются, что
будет учитываться при дальнейшем анализе экс-
периментальных результатов.

Известно, что массивный никель образует две
модификации: с гексагональной кристалличе-
ской решеткой (ниже 250°С) и с гранецентриро-
ванной кубической кристаллической решеткой
[25]. Переход из одной модификации в другую
происходит при нагревании до 250–300°С. Ни-
кель в виде компактного обработанного металла
существует обычно до температуры 1200°С. В ра-
ботах [26, 27] установлено, что при отжиге образ-
цов из спектрально чистой никелевой фольги при
более высокой температуре (в диапазоне темпе-
ратур от 580 до 630°С), протекает диффузионный
процесс через псевдожидкую пленку монооксида
никеля, выше 630°С – химический процесс обра-
зования NiO (630–740°С).

В [28] было определено, что структура особо чи-
стого нанокристаллического никеля сохраняется с
незначительными изменениями только при нагре-
ве до 100°С. При нагреве до 200°С уже заметно уве-
личение среднего размера зерна, а при нагреве до
300°С нанокристаллическая структура трансфор-
мируется в субмикрокристаллическую [29].

Таблица 1. Термоупругие характеристики компонентов композитного материала ПАОА/Ni

1Температура плавления, при которой наблюдается изменение геометрических размеров пор [21].
2Температура плавления чистого литого никеля [22].

Температура,
(°С)

Оксид алюминия (1273 K)1 Никель (1726 K)2

Е, ГПа ν ТКРЛ, 10–6 К–1 Е, ГПа ν ТКРЛ, 10–6 К–1

100 375–400 0.22 6.9–8.4 200 0.28–0.31 13.3–13.4
300 380 0.21 7.8 190 – 14.2
500 370 0.20 8.3 177 – 15.3
700 360 0.19 9.0 166 – 15.8
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В работе [30] показано, что свободные НН ни-
келя диаметром от 100 до 200 нм, полученные
электрохимическим осаждением никеля в маг-
нитном поле без использования шаблона, начина-
ют окисляться при температуре 318.0°C, и имеют
максимальную скорость окисления при 447.4°C.

Информация по исследованию кинетики окис-
ления НН в составе композитов, в частности,
ПАОА/Ni практически отсутствует.

В ряде работ установлено, что при высокотем-
пературном отжиге из-за различия ТКРЛ матри-
цы и НН никеля, радиальное давление, которое
оказывает оксид на НН, может быть смягчено их
осевым расширением, если НН являются моно-
кристаллическими [31].

В работе [32] исследовали термическое поведе-
ние НН Ni диаметром 60 нм, выращенных в порах
ПАОА мембраны электрохимическим осаждени-
ем при постоянном напряжении в процессе на-
гревания до 600°С в вакууме. До отжига НН Ni
(сразу после осаждения) имели поликристалли-
ческую структуру с размером нанокристаллитов
до 40 нм. Было показано, что коэффициент теп-
лового расширения в поликристаллических НН
Ni равен 1.7 × 10–5 K–1, то есть почти такой же, как
и в массивном (объемном) Ni. Это позволило
предположить, что в поликристаллических НН
никеля также как и в объемном Ni, достаточно
пространства между нанокристаллитами, чтобы
скомпенсировать напряжения от расширения ре-
шетки во время термообработки [32].

Таким образом, термическая стабильность ком-
позита зависит от морфологических параметров
НН и ПАОА (диаметр, длина, аспектное отноше-
ние), типа кристаллической структуры НН в ком-
позите, электрофизических свойств материала НН,
которые определяют характер фазовых переходов
в процессе отжига. И хотя считается, что осажде-
ние нанокристаллов в матрицу является одним из
способов повышения их механической, химиче-
ской и радиационной стойкости, с практической
точки зрения очень важно получить достоверные
данные о термическом поведении конкретных
нанообъектов (нанонити, наностолбики, нано-
точки) в составе конкретных композитов.

В связи с вышесказанным целью данной рабо-
ты является: комплексное исследование состава,
структуры и термодинамических характеристик
композитного материала состоящего из нанони-
тей никеля встроенных в поры мембраны из по-
ристого анодного оксида алюминия (ААМ).

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Во многих работах для того чтобы изготовить

массивы ультрадлинных металлических НН на
образцах размером от микрометра до большой
площади (25 мм диаметром, ~5 см2), используют

коммерческие мембраны (a ready-made AAM) се-
рийного промышленного производства. Коммер-
ческие мембраны из оксида алюминия с нанораз-
мерными каналами (nanochannel alumina NCA tem-
plates) “Anodisc™ 25” компании Whatman plc©,
имеют поры трех номинальных размеров: 200, 100, и
20 нм и называются NCA200, NCA100, и NCA20 со-
ответственно [33]. Мембраны “Anodisc™ 25”, тол-
щиной до 60 мкм, изготовленные двухстадийным
анодированием, имеют двухслойную структуру.
На внутренней границе, со стороны алюминие-
вой подложки формируется пористый слой из
пор малого диаметра толщиной приблизительно
100 нм [34]. Эти поры имеют неоднородную фор-
му, и диапазон разброса диаметра поры составля-
ет (15–65 нм).

Поэтому, в последнее время для получения
НН на образцах большой площади, предлагается
использовать AAM собственного изготовления
(in-house fabricated AAM) с однородным распре-
делением пор и по высоте мембраны, и на боль-
шой площади.

В данной работе для формирования массива
НН Ni мы использовали мембраны из пористого
анодного оксида алюминия с однородными гео-
метрическими (топологическими) параметрами
на большой площади, изготовленные из алюми-
ниевой фольги (99.995%) толщиной ~100 мкм.
С использованием этой мембраны в качестве
шаблона (template) были получены НН Ni, дли-
ной до 25 мкм (а. о. равно 500), как описано в ра-
нее опубликованной работе [35]. Активная пло-
щадь образца (15 на 20 мм) ограничивается плотно-
стью тока при осаждении НН с использованием
потенциостата П-5876. Максимальная площадь
мембраны может достигать размеров стандартной
ситалловой подложки (48 × 60) мм или 49 см2

(квадратная форма 70 × 70 мм). На одну из сторон
такой мембраны можно осаждать тонкие пленки
металлов (для формирования контактного прово-
дящего слоя), используя стандартное вакуумное
оборудование и оснастку. На рис. 1 показаны оп-
тическое фото и АСМ изображение свободной
мембраны ААМ собственного изготовления (по-
сле травления алюминия).

Процесс изготовления мембраны ААМ по-
дробно описан в ранее опубликованных работах
[35, 36], поэтому в данной статье рассматривают-
ся только операции подготовки мембраны к элек-
трохимическому осаждению НН.

После селективного химического травления
остаточного (не анодированного) Al в смеси со-
ляной кислоты HCl, хлорида меди CuCl2 и ди-
стиллированной воды в течение 45–60 мин при
комнатной температуре проводится химическая
обработка в концентрированной (60%) азотной
кислоте (HNO3) в течение 2–3 мин при комнат-
ной температуре. Затем осуществляется вскрытие
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барьерного слоя на дне пор ПАОА ионным трав-
лением в аргоновой (Ar) плазме при энергии
ионов аргона 3 кэВ, в течение 30 мин.

После вскрытия барьерного слоя дополни-
тельно проводится химическое травление барьер-
ного слоя и уширение пор оксида в 4% водном
растворе ортофосфорной кислоты (H3PO4) при
температуре (35 ± 2)°С в течение 20 мин. На этом
заканчивается изготовление свободной (со сквоз-
ными порами) мембраны ААМ, которая может
быть использована для разных целей (рис. 1A).

При изготовлении экспериментального образ-
ца со стандартными размерами (60 × 48) мм1, (для
формирования НН методом локального электро-
химического осаждения в поры мембраны), про-
водится еще несколько дополнительных техноло-
гических операций.

После операции вскрытия барьерного слоя
проводится вакуумное осаждение тонких пленок Ti,
(адгезионный подслой), толщиной 400 нм, затем
Cu (проводящий слой), толщиной 400 нм на
внешнюю (пористую) поверхность мембраны че-
рез металлическую маску. Маска представляет
собой диск диаметром 76 мм, в центре которого
вырезан прямоугольник размером (60 × 48) мм со
ступенькой шириной 4 мм вдоль длинной стороны
прямоугольника и перегородкой шириной 8 мм по-
середине. Такая маска слегка прижимает мембра-
ну к окантовке вокруг отверстия стандартного

1 Исходный размер подложки равен (70 × 48) мм

держателя подложек в вакуумных установках
промышленного типа. Тонкие пленки Ti/Cu на-
носили электронно-лучевым распылением в еди-
ном вакуумном цикле в установке 01НЭ-7-004
(Оратория-9).

Чаще всего в качестве проводящего слоя ис-
пользуют пленки золота, так как они являются
электрохимически нейтральными и химически
стойкими в растворах для электрохимического
осаждения нанонитей (НН). Так как мы исполь-
зовали обычные металлические пленки Ti/Cu,
обратную поверхность подложки целиком по-
крывали химически стойким лаком (ХСЛ).

Для осаждения НН Ni в пористый оксид алю-
миния использовали стандартный электролит на
основе солей никеля (NiSO4 · 6H2O, NiCl2 · 6H2O).
Осаждение проводили в двухэлектродной ячейке
с графитовым вспомогательным электродом при
комнатной температуре. Использовали гальвано-
статический режим dc-осаждения при постоян-
ной плотности тока 3 мА/см2, как описано в работе
[35]. Управление параметрами электрохимических
процессов анодирования и осаждения осуществля-
ли с использованием потенциостата П-5827.

Топографию поверхности и поперечных ско-
лов экспериментальных образцов исследовали с
помощью растровой электронной микроскопии
(РЭМ – Philips XL 30 S FEG и Hitachi S-4800);
атомно-силовой микроскопии (АСМ) на прибо-
рах Nanotop NT-206 (“Микротестмашины”, Бе-
ларусь) и Solver P47H (NT-MDT Co., Россия).

Рис. 1. А – оптическое изображение свободной мембраны ААМ собственного изготовления: прозрачная мембрана
толщиной 50 мкм размером 70 × 70 мм (полезная площадь 36 см2); Б – АСМ изображение внешней поверхности ААМ
до электрохимического осаждения НН.
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Компьютерная обработка экспериментальных
данных производилась с помощью пакета при-
кладных программ “SED (Surface Explorer Docu-
ment)”. Метод SED позволяет проводить исследо-
вание микроструктуры по серии разномасштабных
изображений, охватывающих весь диапазон изме-
нения размеров имеющихся в образце структурных
элементов. В ходе анализа были получены сведения
о размере и форме структурных элементов.

Исследования фазового состава эксперимен-
тальных образцов проводили методом рентгено-
дифракционного анализа (XRD – X-ray diffrac-
tion) с использованием рентгенофазового ди-
фрактометра ДРОН-2, CuKα-излучение с длиной
волны λ = 0.154056 нм.

Химический анализ элементного состава экс-
периментальных образцов проводили на скани-
рующем электронном микроскопе с приставкой
для энергодисперсионного анализа (EDX – ener-
gy-dispersive X-ray spectroscopy) при ускоряющем
напряжении 15 кВ (система микроанализа для раст-
ровых электронных микроскопов QUANTAX 200,
Zeiss A.G., Bruker).

Дифференциально-термический (ДТА) и тер-
могравиметрический (ТГ) анализ образцов про-
водили с использованием синхронного термиче-
ского анализатора NETZSCH STA 409 PC/PG
Luxx (Германия) с вертикальной загрузкой образ-
цов. Навеску образца весом 30–50 мг помещали в
аллундовый тигель открытого типа. Измерения
проводили в динамической воздушной атмосфе-
ре (скорость потока воздуха 50 мл/мин, защит-
ный газ – аргон). Интервал температур от комнат-
ной до 900°C, скорости нагрева 10–20 град/мин.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование топологической структуры
и состава композитного материала

На рис. 2 показаны РЭМ изображения НН Ni
в порах ААМ разной толщины при разном уве-
личении.

Использовали мембраны толщиной от 30 до
(90 ± 2) мкм с равным диаметром пор (60 ± 5) нм.
Формировали магнитные НН высотой от 2 до
25 мкм (максимальное аспектное отношение,

Рис. 2. РЭМ изображения НН Ni в порах ААМ: А – толщина мембраны равна (90 ± 2) мкм; Б, В и Г – толщина мем-
браны равна (30 ± 2) мкм.
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а. о. равно 500). Из фотографий видно, что и мем-
брана, и НН имеют однородные геометрические
размеры. Диаметр НН равен диаметру пор мем-
браны, длина зависит от времени осаждения и
толщины мембраны.

При получении сколов может происходить ме-
ханическое повреждение поверхности разлома в
виде отслоившихся НН или перелома ячеек окси-
да. Поэтому на фотографиях сколов есть области,
в которых НН отсутствуют. Возможно, некото-

рые НН просто оторвались от поверхности скола
(разлома) при его изготовлении.

Полученные образцы исследовали также на
сканирующем электронном микроскопе JEOL
JSM-6390A с приставкой для энергодисперсион-
ного анализа “QUANTAX 200, Zeiss A.G., Bruker”
при ускоряющем напряжении 15 кВ. Результаты
энергодисперсионного анализа представлены на
рис. 3 и в табл. 2.

Рис. 3. Рентгеновский энергодисперсионный спектр, композитного материала Ni/ААМ. Вставка А – РЭМ изображе-
ние среза композитного материала, вдоль которого был проведен EDX микроанализ. Вставки Б и В – схематическое
изображение образца до и после осаждения НН соответственно.
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Таблица 2. Элементный состав композита Ni/ААМ по данным рентгеноспектрального анализа на выделенном
участке (вставка а на рис. 3) в сравнении с аналогичными данными для исходного (до осаждения НН) оксида

1Согласно эмпирической, или брутто-формуле Al2O3.

Элемент
ААМ Ni в порах ААМ

массовые % атомные % массовые % атомные %

O 45.97 (47.9)1 59.05 (1.5) 28.43 45.34
Al 52.28 (52.1)1 39.83 (1) 44.91 42.48
S 1.75 1.12 1.64 1.31

Ni – – 25.01 10.87

Сумма 100.00 100.00 100.00 100.00
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Из представленных результатов видно, что от-
ношение количества атомов алюминия к числу
атомов кислорода в исходной мембране равно 1.48,
что с учетом погрешности измерений близко к
атомному соотношению в стехиометрическом
оксиде алюминия, 1.5 (Al2O3); структурная фор-
мула, О=Al–О–Al=О (условно на 2 атома Al при-
ходится 3 атома кислорода, вставка Б на рис. 3.

В композитном материале это отношение рав-
но примерно 1.1. Это может быть связано с тем,
что при интегральной оценке проб равных объе-
мов в образце Ni/ААМ (вставка В на рис. 3) к ато-
мам Al добавились атомы никеля. Если их не учи-
тывать (42.48 – 10.87 = 31.61), получим отношение
количества атомов алюминия к числу атомов кис-
лорода равное 1.43, близкое к стехиометрическому,
т.е. внедрение атомов никеля в оксид алюминия
до отжига не нарушает химическую и структур-
ную формулы оксида.

В результате локального рентгеноспектраль-
ного анализа на межфазной границе “НН – про-
водящий слой” зафиксированы Ti и Cu (материа-
лы контактного слоя). В оксиде алюминия, кроме
основных элементов (Al и O), присутствуют при-
меси из электролита, растворов для травления ок-
сида и осаждения НН (S, P, Cl, C) [36].

Исследование термического поведения композита 
Ni/ААМ в интервале температур 25–900°С

Для исследования термодинамических харак-
теристик ПАОА мембраны использовали систему
комплексного термического анализа – метод,
при котором регистрируется разность температур
исследуемого образца и эталона (ДТА), а также
изменение массы образца в зависимости от тем-
пературы и времени (ТГ). В результате были по-
лучены ТГ кривые – зависимости изменения
массы навески от температуры и времени. Для
интерпретации результатов ТГ анализа была про-
ведена обработка ТГ кривых. В частности, произ-

водная от ТГ сигнала (скорость изменения мас-
сы), представляемая кривой ДТГ, позволила точ-
но установить момент времени и температуру,
при которой изменение веса происходит наибо-
лее быстро.

В предыдущей статье [21] было показано, что
ПАОА мембраны изготовленные из А1 фольги
(99.995%) двухступенчатым анодированием в
4%-ном водном растворе щавелевой кислоты, яв-
ляются в достаточной степени химически и тер-
мически стойкими в интервале температур от
комнатной до 850°C. Поэтому исследования про-
водили в интервале температур от 25 до 900°С.

На рис. 4–5 и в табл. 3 представлены результа-
ты термодинамического исследования 2 проб: ис-
ходного (ААМ) и композита (Ni/ААМ) на возду-
хе. Для обнаружения процессов не связанных с
потерей массы образца исследования проводили
с нагревом и охлаждением.

Сравнение результатов термогравиметриче-
ского анализа двух идентичных образцов ПАОА
мембран до и после осаждения НН показывает,
что характер ДТА, ДТГ и ТГ зависимостей и каче-
ственно, и количественно отличается.

Самыми заметными особенностями получен-
ных экспериментальных данных являются – бо-
лее существенная массовая потеря, добавление
температурных переходов, связанных с наличием
НН и появление двух интервалов термической
стабильности: для НН и для композита в целом.

В начале процесса нагрева, до 150°C, происхо-
дит потеря веса (4.47% от исходного значения),
связанная с удалением остающейся воды, ис-
пользуемой для промывки образцов и углекисло-
го газа с поверхности и незаполненной части
ААМ [37].

При повышении температуры до диапазона
180–400°C происходит конкуренция нескольких
процессов: массовой потери (5.82%) связанной с
продолжением испарения (пик на ДТГ при

Таблица 3. Данные по изменению массы при термической обработке образцов ПАОА и Ni/ААМ

*Остаточная масса.

Температурный участок, °C Изменение массы, % Температура перехода, °C

ПАОА Ni/ААМ ПАОА Ni/ААМ ПАОА Ni/ААМ

22–150 50–160 –0.32 –4.47 100 130
– 160–320 – – 5.82 – 280
– 320–500 – – – 493

500–760 500–760 –1.12 (Н2О) – 2.28 580 750
750–900 750–900 – 0.94 (ОН–) – 3.82 – 839

900–1000 – –7.34 ( ) – 888(900) –

22–1000 22–900 –9.72 – 16.09 888 839
22–1000 22–900 90.28* 83.91* – –

−2
2 4С О
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160°C), началом рекристаллизации нанокристал-
литов Ni (250–330°C) и процессом небольшого
роста массы (от 300 до 525°C) из-за возможного
окисления металлических частиц одновременно
с перестройкой кристаллической структуры НН.
Об этом свидетельствуют несколько точек пере-
гиба при 330, 380 и ~500°C на ДТА кривой. После
330°C скорость окисления немного уменьшается,
затем слегка увеличивается при 380°C, достигая
максимального значения при 493°C. В работе [38]
предполагается, что отжиг металлических НН,
таких как никель и кобальт, заключенных в поры
оксида алюминия в данном диапазоне температур
может привести к формированию НН со структу-
рой типа шпинели, MeAl2O4.

До отжига размер зерна в НН Ni имеет значе-
ния от 17.5 до 27 нм [35]. Однако при увеличении
температуры до 300°C наблюдается значительное
(по сравнению с оксидом алюминия) уменьше-
ние массы образца (почти на 10%) из-за быстрого
роста зерен (первичная рекристаллизация). Эта
температура близка к значениям для электрооса-
жденных пленок никеля и сплавов Ni–Fe (270–
300°C), сообщаемых в других публикациях [39,

40]. Теоретически температура начала рекристал-
лизации составляет некоторую долю от темпера-
туры плавления металла: Трекр. = а × Тпл [41]. Зна-
чение коэффициента а зависит от чистоты метал-
ла и степени пластической деформации, в данном
случае вызванной существенной разницей термо-
упругих характеристик компонентов композит-
ного материала (модуль Юнга и ТКЛР для никеля
и оксида алюминия). Для металлов технической
чистоты а = 0.3–0.4 и понижается с увеличением
степени деформации. То есть для массивного ни-
келя температура начала рекристаллизации мо-
жет находиться в диапазоне от 250 до 417°С.

По литературным данным активация процес-
сов рекристаллизации в НН никеля в условиях
ограниченного пространства (в узких порах окси-
да), приводящих к росту размеров зерен начина-
ется при температуре 271°С [39]. Можно предпо-
ложить, что при этой температуре на поверхности
НН (рис. 3, вставка Б) начинают формироваться
зерна размером несколько десятков нм, как в слу-
чае сплошных пленок Ni конденсированных на
поверхности плоских подложек.

Рис. 4. Результаты термогравиметрического анализа композита Ni/ААМ в режиме “нагрев–охлаждение”.
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Рис. 5. Результаты термогравиметрического анализа композита Ni/ААМ (А) и исходного образца ПАОА мембраны (Б)
[21] на воздухе.
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Увеличение температуры отжига до 496°С
приводит к увеличению латеральных размеров зе-
рен расположенных вдоль вертикальной оси НН.
Оксид в этом диапазоне сначала теряет адсорби-
рованную воду (в интервале температур 25–
100°C), а затем связанную воду в диапазоне тем-
ператур 350–550°C [21]. Этот переход сопровож-
дается уменьшением объема оксида с одновре-
менным незначительным увеличением диаметра
пор. Термическое сжатие анодного оксида про-
должается до температуры 900°C. До 700°C это
явление является обратимым, после 900°C начи-
нается необратимое превращение γ-Аl2О3 в ко-
рунд. Термические превращения в ПАОА, сжи-
мающие кристаллическую решетку на достаточно
большую величину при сохранении исходного
мотива структуры приводят к сильным локаль-
ным напряжениям.

Однако, как видно из представленных диа-
грамм, отжиг при температуре 493°С и выше (до
700°С) не приводит к фазовому переходу (плавле-
нию никеля, как наблюдалось для НН диаметром
5 нм) [42]. Площадь эндотермического пика рав-
на –62.34 Дж/г (или 3.7 кДж/моль), что почти в
5 раз меньше удельной теплоты плавления (J0)
массивного никеля и в 4.5 раза меньше J0 нано-
кристаллического Ni.

Два явно выраженных экзотермических эффек-
та при температурах 493 и 840°C, связаны с про-
цессами, происходящими в составляющих эле-
ментах композита: (1) рекристаллизацией и окис-
лением зерен в НН никеля (493°С); (2) с началом
кристаллизации оксида алюминия после удаления
примесей, которые внедрились в стенки пор
ПАОА в процессе анодирования (840°С). До этой
температуры кристаллизуется лишь внутренний
слой оксида алюминия, не содержащий примесей
электролита.

В работе [43] было показано, что в нанокри-
сталлическом (НК) никеле с чистотой 99.5 ат. % в
условиях неизотермического отжига также на-
блюдается аномальный рост зерен и образуется
бимодальная зеренная микроструктура. Линей-
ные размеры нанозерен до отжига имеют среднее
значение 22 нм. Такой же порядок среднего раз-
мера зерна имеет НК никель, полученный мето-
дом электроосаждения сплошных пленок [44], и
нанокристаллические НН никеля в пористом ок-
сиде алюминия [35].

Из рис. 5А видно, что ДТА сигнал в диапазоне
температур, определяющих область термостойко-
сти, состоит из двух частей: низкотемпературной
(200–500°С) с резко выраженным центральным
тепловым пиком 493°С, соответствующей ано-
мальному росту зерен никеля, и высокотемпера-
турной (550–900°С), в которой происходит тер-
модеструкция основы композита. Сложный ха-
рактер первой области обусловлен появлением

дополнительных тепловых эффектов, отражаю-
щих протекание в НН никеля структурных про-
цессов, отличных от роста зерен (окисление).

Изменения в структуре НН Ni, происходящие
при температурах до 200°С, свидетельствуют о
протекании в них релаксационных процессов,
связанных, возможно, с формированием новых
зерен с большеугловыми границами (например,
путем коалесценции субзерен). В сигнале ДТА,
полученном при скорости нагрева 20 град/мин
(рис. 5А), в области температур 130–300°С, т. е до
начала интенсивного роста зерен, расположены
два слабовыраженных эндотермических пика
(190 и 250°С), которые также указывают на то, что
в данной температурной области начинается
структурная перестройка.

Полиэкстримальный характер ДТА и ДТГ за-
висимостей показывает также, что одновременно
с процессами рекристаллизации может происхо-
дить процесс окисления НН.

Таким образом, температура Т1 (320°C) соот-
ветствует началу интенсивного роста зерен и тер-
моокислительного процесса НН в композите
(кривая ДТА поднимается вверх). Затем начина-
ется процесс термодеструкции основы композита
при температуре T2 (600°C) – кривая идет вниз).
Область температур T1–T2 определяет термостой-
кость НН никеля. Область температур T2–T3 (850°C)
определяет термостойкость композита – способ-
ность сохранять химический состав и упорядочен-
ную структуру при воздействии повышенной тем-
пературы.

Для уточнения возможности протекания про-
цесса окисления НН в композите, образцы были
предварительно отожжены при температуре 350°C,
слегка превышающей температуру начала термо-
окислительного процесса, в течение 3-х ч и затем
исследованы методом рентгенофазового (XRD)
анализа.

На рис. 6 показаны результаты рентгеноструктур-
ного анализа композитного материала Ni/ПАОА до
и после отжига. Штриховыми линиями обозначены
положения дифракционных линий эталонного по-
рошкового Ni, карточка № 04-0850 из базы данных
Международного Центра по дифракционным дан-
ным (JCPDS) [45].

Сравнение соотношения интенсивностей экс-
периментальных дифракционных линий (I) с
карточкой для порошкообразного Ni (штриховые
линии) позволило оценить кристаллическую
структуру исследуемого образца.

По формуле Шерера были рассчитаны размеры
когерентных областей (d), которым соответствуют
полученные пики, табл. 4. В скобках столбца 2θ
приведены значения из базы данных JCPDS.

Из полученных данных можно сделать вывод,
что НН состоят из кристаллитов Ni, имеющих гра-
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нецентрированную кубическую структуру с основ-
ным кристаллографическим направлением [111].

Сравнение XRD спектров исходного и ото-
жженного образцов показывает, что в спектре по-
явились пики, характерные для NiO (37.8 и 42.92).
Это показывает, что в процессе изотермического
отжига при температуре 350°C в течение 3-х ч об-
разец начинает окисляться и подтверждает пред-
положение, что в диапазоне температур 300–
600°С одновременно с процессом рекристаллиза-
ции может происходить процесс окисления НН.

Можно также отметить, что отжиг при данной
температуре улучшает степень кристалличности
обеих фаз (с ориентацией (111) и (200)). Сдвиг ди-
фракционного максимума от кристаллических
фаз эталона с текстурой (111) и (200) оказывается
существенно меньше для отожженного образца,
чем для не отожженных образцов. Это свидетель-
ствует о том, что после отжига в зернах НН Ni, от-
вечающих этим кристаллическим фазам умень-
шаются внутренние деформации за счет умень-
шения межплоскостного расстояния и роста
размеров зерен.

Оксид алюминия при этой температуре остается
рентгеноаморфным (пик 25.16 до отжига), но появ-
ление дифракционной линии 24.89 может свиде-
тельствовать о возможности образования кристал-
литов со структурой типа шпинели NiAl2O4 [38].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе проанализированы термоди-
намические свойства композита Ni/ААМ, изго-
товленного методом электрохимического оса-
ждения НН никеля в мембрану из упорядочен-
ного пористого оксида алюминия собственного
изготовления. Дифференциально-термические
исследования на воздухе позволили определить
диапазон термической стабильности НН Ni и
композита в целом. Температура 320°C соответ-
ствует началу интенсивного роста зерен и термо-
окислительного процесса НН в композите. При
температуре 600°C начинается процесс термоде-
струкции основы композита. Область температур
300–500°С определяет термостойкость НН нике-
ля в оксиде. Область температур 550–850°C опре-
деляет термостойкость композита – способность
сохранять химический состав и упорядоченную
структуру при кратковременном воздействии по-
вышенной температуры.

Полиэкстримальный характер ДТА и ДТГ за-
висимостей с двумя явно выраженными экзотер-
мическими эффектами (493 и 839°C) показывает,
что одновременно с процессом рекристаллизации
зерен происходит процесс окисления НН никеля.

Исследования состава и структуры композит-
ного материала до и после отжига подтвердили
возможность окисления НН никеля в процессе

Рис. 6. Дифрактограммы композита Ni/ААМ до (А) и после отжига (Б).
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Таблица 4. Результаты рентгеноструктурного анализа
композита Ni/ААМ

*После отжига.

Кристаллографичес
кое направление 2θ, град d, нм I, %

Ni(111) 43.16 (44.51)/44.55* 23.5 100
Ni(200) 50.21 (51.85)/51.9* 18.4 45
Ni(220) 75.83 (76.37) 18.1 27
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высокотемпературного отжига. Нанонити состо-
ят из кристаллитов Ni, имеющих гранецентриро-
ванную кубическую структуру с основным кри-
сталлографическим направлением [111] до и по-
сле отжига. Не смотря на существенные отличия
термоупругих характеристик материалов, образу-
ющих композит отжиг при температуре ниже
температуры аномального роста зерен улучшает
степень кристалличности обеих фаз нанокри-
сталлов никеля (с ориентацией (111) и (200)). НН
в оксиде не разрушаются, и не плавятся при крат-
ковременном воздействии высоких температур
(до 750°C).

Pабота выполнена в pамках Госудаpственной
научнотехнической пpогpаммы “Нанотехноло-
гии и наноматеpиалы” Министеpства обpазова-
ния Pеспублики Белаpусь.
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