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ДВА ПОДХОДА К ПОЛУЧЕНИЮ  
ПОВЕРХНОСТНО-НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ МЕТАЛЛОВ: 

ТВЕРДОТЕЛЬНЫЙ ГИДРИДНЫЙ СИНТЕЗ И АДСОРБЦИОННОЕ 
МОДИФИЦИРОВАНИЕ

В данной работе экспериментально обоснована методика наноструктурного моди­
фицирования поверхности металла, базирующаяся на последовательной и смесевой обра­
ботке порошка алюминия парами различных катионоактивных препаратов, а также изуче­
ны возможности твердотельного гидридного синтеза наноструктурированных металлов с 
использованием на первой стадии восстановления паров гидрофобизирующей кремнийор- 
ганической жидкости (ГКЖ).

Ключевые слова: порошок алюминия, модифицирование поверхности, твердотель­
ный гидридный синтез, адсорбционное модифицирование.

TWO APPROACHES TO RECEPTION SURFACE 
NANO-STRUCTURED METALS: SOLID-STATE HYDRIDE 

SYNTHESIS AND ADSORPTIVE MODIFYING

In this work the technique of nano-structured surface modification of metal based on se­
quential and mixed treatment aluminum powder with steams of different cationic tensides was 
experimentally proved. Also possibilities of solid-state hydride synthesis nano-structured metals 
with using at the first stage of restoration steams of hydrophobizing silicon-organic liquid were 
studied.

Key words: aluminum powder, surface modifying, solid-state hydride synthesis, adsorptive 
modifying.

С р е д и  п о д х о д о в  к  п о л у ч е н и ю  п о в е р х -  

н о с т н о -н а н о с т р у к т у р и р о в а н н ы х  т в е р д ы х  м а ­

т ер и а л о в  в п о с л е д н е е  в р е м я  х о р о ш о  з а р е к о ­
м е н д о в а л  с е б я  м е т о д  а д с о р б ц и о н н о г о  м о д и ­
ф и ц и р о в а н и я . Н а с т о я щ а я  р а б о т а  п о с в я щ е н а  
д а л ь н е й ш е м у  р а з в и т и ю  э т о г о  м е т о д а , в т о м  

ч и с л е , к о м б и н а ц и й  е г о  с  д р у г и м и  п е р с п е к ­
т и в н ы м и  м е т о д а м и  с и н т е з а  н о в ы х  н а н о м а ­

т е р и а л о в , п р и м е н я я  н е о б ы ч н ы е  б и ф у н к ц и о ­
н а л ь н ы е  р еа г е н т ы .

И с х о д н ы й  м а т е р и а л , и с п о л ь з у е м ы й  д л я  

а д с о р б ц и о н н о г о  м о д и ф и ц и р о в а н и я , -  а л ю ­
м и н и е в ы й  п о р о ш о к  П А П - 2  (Г О С Т  5 4 9 4 - 7 1 ) ,  
к отор ы й  о т н о си т ся  к  к л а ссу  п у д р . Э т о т  п о р о ­
ш о к  бы л  п о в ер х н о ст н о  м о д и ф и ц и р о в а н  в га зо ­
в ой  с р е д е  парам и алкамона: А  (Г О С Т  1 0 1 0 6 -7 5 ) ,
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т р и а м о н а  -  Т  ( Т У - 6 - 1 4 - 1 0 - 5 9 - 8 3 )  и  Г К Ж  -  

г и д р о ф о б и з и р у ю щ е й  к р е м н и й о р г а н и ч е с к о й  

ж и д к о с т и  Г К Ж -9 4  с о  с т р у к т у р н ы м  з в е н о м  

R S iH , г д е  R  =  С 2Н 5О  (Г О С Т  1 0 8 3 4 - 7 6 )  [2 ] ,  
п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е .

Д а н н ы е , п р и в е д е н н ы е  в р а б о т е  [1 ] , 
о б о с н о в ы в а ю т  и  к о л и ч е с т в е н н о  х а р а к т е р и ­
з у ю т  а д с о р б ц и ю  к а т и о н о а к т и в н ы х  п р е п а ­

р а т о в , п р о и с х о д я щ у ю  п р и  г а з о ф а з н о й  о б ­
р а б о т к е  а л ю м и н и е в о й  п у д р ы  П А П - 2  п а р а ­
м и  Т  и  А  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е . А з о т  

и  с е р а  в х о д я т  в с о с т а в  и с х о д н ы х  н а н о с и ­

м ы х  к а т и о н н ы х  п о в е р х н о с т н о -а к т и в н ы х  

в е щ е с т в  (П А В )  в э к в и м о л я р н о м  с о о т н о ш е ­
н и и  и  о т с у т с т в у ю т  (в  о т л и ч и е  о т  к и с л о р о д а  

и  у г л е р о д а )  в с о с т а в е  П А П - 2 . П о э т о м у  п о  
с о д е р ж а н и ю  N  и  S в м о д и ф и ц и р о в а н н ы х  

п о р о ш к а х  м о ж н о  с у д и т ь  о б  а д с о р б ц и и  А  

и л и  Т . Т а к , с о д е р ж а н и е  с е р ы  в м о д и ф и ц и ­
р о в а н н о м  о б р а з ц е  (с м . т а б л и ц у )  з а к о н о ­
м е р н о  в о з р а с т а е т  п р и  п е р е х о д е  о т  о д н о ­
с л о й н о й  о б р а б о т к и  (т р и а м о н о м  и л и  ал к а- 

м о н о м )  к  д в у х с л о й н о й  п о с л е д о в а т е л ь н о  

т р и а м о н о м  и  а л к а м о н о м  (о б р а з е ц  А1п/Т /А ) .

Содержание S и N в образцах на основе Al-пудры 
(Al”) по данным РФлА

Образец A l  пА 1 исх А1п/Т А1п/А А1п/Т/А

[S], мас. % - 0,40 0,22 0,81
[S], ат. % - 0,21 0,12 0,43
[N], ат. % - 0,22 0,13* 0,42

*Содержание азота, соответствующее плотному 
монослою на А1п, по данным БЭТ -  0,14 ат. %

Р а с с м а т р и в а е м ы й  м е т о д  о п е р и р у е т  с  

р е а л ь н о й  п о в е р х н о с т ь ю  п р о м ы ш л е н н ы х  п о ­

р о ш к о в  м е т а л л о в . О н а , как  п р а в и л о , о к и с л е ­
н а , ч т о  м е ш а е т  о б р а з о в а н и ю  х и м и ч е с к и х  

с в я з е й  н а н е с е н н о й  н а н о п л е н к и  с  и с х о д н ы м  

м е т а л л о м  п о  в с е й  п о в е р х н о с т и . Э т о  о с л о ж ­
н е н и е  м о ж н о  у с т р а н и т ь , и с п о л ь з у я  и д е о л о ­
г и ю  т в е р д о т е л ь н о г о  г и д р и д н о г о  с и н т е з а  м е ­
тал л ов .

Т в е р д о т е л ь н ы й  г и д р и д н ы й  с и н т е з  о с ­
н о в а н  н а  в о с с т а н о в л е н и и  в о т к р ы т о й  п р о ­
т о ч н о й  с и с т е м е  и  п о  з а д а н н о й  п р о г р а м м е  

т в е р д ы х  с о е д и н е н и й  м ет а л л о в  л е т у ч и м и  

т е р м о с т о й к и м и  э л е м е н т о в о д о р о д а м и  (N H 3, 

C H 4, S 1H 4, C H 3S 1H C I2 и  д р .)  [3 , 4 ].
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И с х о д н ы е  р е а г е н т ы  д л я  т в е р д о т е л ь н о ­

г о  г и д р и д н о г о  с и н т е з а :  т в е р д ы е  д и х л о р и ­
д ы , м о н о о к с и д ы  N i ,  C u  к в а л и ф и к а ц и и  н е  

н и ж е  Х Ч ; Г К Ж  -  в о с с т а н о в и т е л ь -  

м о д и ф и к а т о р  н а  п е р в о й  с т а д и и  с и н т е з а ;  
C H 4 ( г а з )  (Т У  5 1 - 8 4 1 - 8 7 )  -  р е а г е н т  д л я  в о с ­
с т а н о в и т е л ь н о й  т е р м о о б р а б о т к и  н а  в т о р о й  

с т а д и и  с и н т е за .
П р и н ц и п и а л ь н а я  с х е м а  у с т а н о в к и  д л я  

т в е р д о т е л ь н о г о  с и н т е з а  с  и с п о л ь з о в а н и е м  

п е р е ч и с л е н н ы х  м о д и ф и к а т о р о в  и  C H 4 (п р и ­

р о д н о г о  г а за )  п р и в е д е н а  н а  р и с у н к е . Е е  о с о ­
б е н н о с т ь  с о с т о и т  в т о м , ч т о  о н а  п о з в о л я е т  

н а  л ю б о й  с т а д и и  с и н т е з а  п р о в о д и т ь  о б р а ­

б о т к у  т в е р д о й  ф а зы  п а р а м и  а л к а м о н а  и  
т р и а м о н а  -  к а т и о н н ы х  П А В .

В  д а н н о й  р а б о т е  в п е р в ы е  п р о в е д е н ы  
о п ы т ы  п о  и с п о л ь з о в а н и ю  н а  п е р в о й  с т а д и и  

в о с с т а н о в л е н и я  п а р о в  Г К Ж  в м е с т о  п а р о в  

м е т и л д и х л о р с и л а н а . М ы  о б р а т и л и  в н и м а ­

н и е , ч т о  в с т р у к т у р е  Г К Ж  е ст ь  S f f l -г р у п п а , 
б л а г о д а р я  ч е м у  е г о  м о ж н о  и с п о л ь зо в а т ь  как  

в о с с т а н о в и т е л ь  и  о д н о в р е м е н н о  как  м о д и ­
ф и к а т о р  п о в е р х н о с т и . П о м и м о  а к а д е м и ч е ­
с к о й  н о в и з н ы , п р е и м у щ е с т в о  т а к о г о  п о д х о ­
д а  с в я з а н о  с  м е н ь ш е й  т о к с и ч н о с т ь ю  Г К Ж , 
п о с к о л ь к у  о н  н е  с о д е р ж и т  в с в о е й  с т р у к т у р е  

х л о р а .
П р и  в о с с т а н о в л е н и и  т в е р д о г о  х л о р и д а  

н и к е л я  и л и  м е д и  н а  I с т а д и и  в ы д е л я е т с я  м е ­
т а л л  (д о к а з ы в а е т с я  р е н т г е н о г р а ф и ч е с к и  и  

ф е р р о м а г н е т и з м о м  N i -п о р о ш к а )  и  о д н о в р е ­
м е н н о  с  э т и м  п р о и с х о д и т  п р о ц е с с  м о д и ф и ­
ц и р о в а н и я  п о в е р х н о с т и  м е т а л л а  з а  с ч е т  а д ­
с о р б ц и и  и зб ы т к а  в о с с т а н о в и т е л я .

С х е м а  в о с с т а н о в л е н и я  д о  м е т а л л а  и з  

М С 12 в п а р а х  Г К Ж  (M  =  N i,  C u ) с л е д у ю щ а я :

I стадия. В о с с т а н о в л е н и е  д о  м ет а л л а  и з  

х л о р и д а

M C I2 +  R S iH  ^  M  +  R S iC l +  H C l.

М о д и ф и ц и р о в а н и е  п о в е р х н о с т и  м е т а л ­
л а  в п р о ц е с с е  в о с с т а н о в л е н и я :

R S iH
M s  П > M s ( R S i H ^ . ,

г д е  M s  -  а т о м  м е т а л л а  н а  п о в е р х н о с т и ;  
( R S i H ^ ^  -  а д с о р б и р о в а н н ы й  Г К Ж .

П о с л е д у ю щ а я  о б р а б о т к а  м е т а н о м  п р и ­
в о д и т  к  ф о р м и р о в а н и ю  н а  м е т а л л и ч е с к о й
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Установка для твердотельного синтеза с реактором проточного типа
1 -  реактор; 2 -  поток отходящих газов; 3 -  теплоизоляционный кожух; 4 -  нагревательный элемент; 
5 -  термопарные карманы; 6 -  образец (металл или хлорид металла); 7 -  сетка; 8 -  модификатор (ГКЖ, А, Т)

поверхности тончайшей (не более 5 нм по 
толщине [4]) защитной кремнийкарбидсо- 
держащей пленки. Измеренная коррозия об­
разцов на воздухе (900 °С, 100 ч) составляет 
0,1 -0,4 мкг/см2.

II  стадия. Восстановительная термооб­
работка поверхности в среде метана (при­
родного газа):

CH
Ms(RSiH)8s с . M s(RSiCH3 )адс.;

“  Н 2

M s ( R S i H ^ a ---------- > M s ( R S r ^ a

Схемы восстановления до металла 
(подтверждается рентгенографически и ИК- 
спектрами) из оксида и модифицирования 
поверхности в парах ГКЖ:

• восстановление до металла из оксида
RSiH 

М О ------------- > M;
-  (RSiH )2O
• модифицирование поверхности

Ms R(SiH)2Q > M s[R(SlH )2O]адс.
Инфракрасные спектры твердого про­

дукта взаимодействия CuO с ГКЖ  свиде­
тельствуют об адсорбции молекул ГКЖ  на 
металле и подтверждают наши схемы реак­

ций. После обработки в метане (600 °С) ис­
чезает полоса колебаний 625 см-1, приписы­
ваемая связям C u -O  в исходном оксиде Cu 
(II). После обработки CuO в парах ГКЖ  на 
первой стадии синтеза в спектре порошка 
появляются пики при 1270, 775 см-1, что до­
казывает наличие в образце S i-C -связей ад­
сорбированного ГКЖ. Наблюдается полоса 
валентных колебаний связей S i-H  с часто­
той 2340 см-1. По данным ИК-спектров по­
следующая обработка в метане особой чис­
тоты (600 °С) приводит к разрушению S i-H - 
связи и снижению интенсивности полосы 
колебаний метильных групп. Сохраняются 
пики S i-C -групп и два пика S i-O -связей 
(1160, 1060 см-1).

В ы воды

1. Разработан метод модифицирования 
металлов путем нанесения органогидридси- 
локсанов и катионных поверхностно­
активных веществ из их паров на порошки 
металлов. М етод включает поочередное на­
слаивание триамона и алкамона -  ПАВ с 
сильно отличающимися по размеру углево­
дородными радикалами у атома азота.
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2 . Э к с п е р и м е н т а л ь н о  о б о с н о в а н  э к о л о ­
г и ч е с к и  п р и е м л е м ы й  с п о с о б  т в е р д о т е л ь н о г о  

г и д р и д н о г о  с и н т е з а  т е р м о -  и  х и м и ч е с к и  

с т о й к и х  п о р о ш к о в  м е т а л л о в  с  за щ и т н о й  

к р е м н и й к а р б и д с о д е р ж а щ е й  н а н о п л е н к о й  н а  

п о в е р х н о с т и  с  и с п о л ь з о в а н и е м  н а  п е р в о й  

с т а д и и  с и н т е з а  в о с с т а н о в и т е л я -м о д и ф и к а ­

т о р а  в в и д е  п а р о в  г и д р о ф о б и з и р у ю щ е й  
к р е м н и й о р г а н и ч е с к о й  ж и д к о с т и  Г К Ж -9 4 .
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