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Пористые материалы на основе меди (α-латуни), 
получаемые методом селективного испарения 
цинка, представляют большой интерес для энер-
госберегающих технологий как контейнеры для 
хранения газов в топливных элементах. В связи с 
этим в настоящее время ведутся интенсивные ис-
следования механической, термической и кинети-
ческой устойчивости пористой меди [1—3]. Тра-
диционным методом получения пористых структур 
является длительный термический отжиг слоев 
латуни — до 8 часов при Т < Tпл. Настоящая работа 
посвящена исследованию условий образования 
пористой меди в массивных образцах при пере-
кристаллизации латуни методом зонной плавки.

Монокристаллы твердого раствора Cu0,85Zn0,15 
(α-латуни) были выращены методом зонной плав-
ки в вакуумированной до 10–5 мм рт. ст. кварцевой 
ампуле, без противодавления паров летучего ком-
понента (цинка). Для синтеза образцов твердого 
раствора использовалась медь М00Б (ГОСТ 859-
2001) и цинк — ЦВ00 (ГОСТ 3640-94). Цинк пред-
варительно подвергался дополнительной очистке 
методом вакуумной дистилляции.

Синтез твердого раствора Cu0,85Zn0,15 осущест-
влялся в два этапа. Вначале смесь компонентов 
расплавлялась в вакуумированной ампуле и вы-
держивалась при температуре 1360 К, в течение 
пяти часов. Затем проводилась зонная плавка об-

разца твердого раствора в один проход зоны: тем-
пература расплава в зоне составляла 1360 К, ши-
рина зоны — 8 мм, скорость перемещения зоны 
— 6 мм/час. Наряду с массопереносом, обуслов-
ленным разностью удельных плотностей твердой 
фазы и расплава латуни, на полученных образцах 
(l = 5см) наблюдалась объемная вспученность в 
середине слитка, протяженностью 1,5—2 см.

Распределение цинка при зонной перекристал-
лизации твердого раствора α-латуни, рассчитанное 
в приближении Пфанна без учета селективного 
испарения цинка, представлено на рис. 1. На этом 
же графике приведены результаты элементного 
анализа по длине полученного слитка твердого 
раствора α-латуни. Элементный анализ проводил-
ся с помощью растрового электронного микроана-
лизатора JXA-840 с системой рентгеновского 
энергодисперсионного анализа LINK-860.

Сопоставление расчетных и эксперименталь-
ных результатов свидетельствует о селективном 
испарении цинка из расплава при проходе зоны, 
без перераспределения компонентов по длине 
слитка (табл. 1).

Рентгеноструктурный анализ полученных спла-
вов выполнялся на многоцелевом дифрактометре 
ДРОН-4М. Использовалось CuKα1,2-излучение, дли-
ной волны λ = 0,15418 нм. Для увеличения точности 
определения параметра решетки твердого раствора 
применяли специальную методику. Съемку рефлек-
сов проводили на увеличенных брэгговских углах 
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(θ > 60) в дискретном режиме с шагом 0,1 и време-
нем экспозиции в каждой точке 10 с. Точное значе-
ние угла дифракции (2θ) устанавливалось по центру 
тяжести соответствующего отражения в режиме 
накопления сигнала и рассчитывалось по формуле 
 2Θ = {∑ f (2Θi) 2Θi}/ ∑ f (2Θi), (1)
где 2Θi — значение двойного угла дифракции в 
точке профиля рентгеновского отражения; f (2Θi) 
— интенсивность рефлекса при угле 2Θi. 

В полученные значения углов 2Θ рентгенов-
ских отражений вводились обязательные поправки 
на «ноль» детектора и постоянную времени диф-
рактометра. Полученный таким образом угол от-
ражения Θ использовался для расчета параметра 
«а» элементарной ячейки твердого раствора. Окон-
чательное значение параметров определялось ли-
нейной экстраполяцией полученных значений для 
каждого отражения к углу Θ = 90o. Обработку экс-
периментальных результатов проводили при по-
мощи ЭВМ по специальной программе. Ошибка в 

определении параметров элементарной ячейки 
твердого раствора определялась по отклонению 
экспериментальных значений для каждого отраже-
ния от теоретической экстраполяционной прямой.

Доверительный интервал параметров опреде-
лялся по формуле: 

  (2)

где k — коэффициент Стьюдента; s — среднеква-
дратическое отклонение параметра «а» от экстра-
поляционной прямой; n — число рефлексов. По-
грешность определения межплоскостных расстоя-
ний не превышала ±2 · 10–5 нм. При расшифровке 
дифрактограмм использовали табличные данные 
ASTM.

Результаты рентгенофазового анализа приведе-
ны в табл. 2, которые позволяют сделать вывод о 
формировании в результате зонной плавки гомо-
генного твердого раствора с параметром ячейки, 
равном а = 0,3641 нм, включая область вспучен-
ности.

Морфология образцов α-латуни, полученных 
зонной перекристаллизацией, изучалась на раз-
личных проекциях образца. Для микроскопических 
исследований были приготовлены шлифы поверх-
ности области вспученности и сечений образца по 
границам области вспученности методами растро-
вой электронной микроскопии — JSM-6380LV и 
атомно-силовой микроскопии — Solver P47 Pro. 

Все изученные образцы α-латуни как на поверх-
ности так и в объеме имели пористую структуру в 
макро-, микро- и нано-масштабах. При увеличении 
×3000 характерной формой выхода пор на поверх-
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X, см Элемент Весовой, % Атомный, %

1
Cu 87,75 88,06

Zn 12,25 11,94

2
Cu 87,67 87,97

Zn 12,33 12,03

3
Cu 87,67 87,97

Zn 12,33 12,03

Рис. 1. Распределение цинка в α-латуни (Cu0,85Zn0,15) при однократном проходе зоны: а — расчетная кривая, б — 
экспериментальные данные; cs — концентрация цинка в твердой фазе; c0 — исходная концентрация цинка в жид-
кой фазе; k — коэффициент распределения цинка в меди; l — длина монокристалла

Таблица 1
Результаты элементного анализа монокристалла 

твердого раствора Cu0,85Zn0,15

№ точки 
измерения 

(рис. 1)

Расчет, 
мольн. %

Результаты экспери-
мента, мольн. % 

Cu Zn Cu Zn

1 85 15 88,06 11,94

2 85 15 87,97 12,03

3 85 15 87,97 12,03

Порообразование в процессе зонной плавки твердого раствора Сu0,85Zn0,15 (α-латуни)
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ность была окружность (рис. 2а); при дальнейшем 
увеличении (×20000) проявляется ориентирован-
ность пор — гексагоны, тетраэдры (рис. 3). При 
обработке электронно — микроскопических изо-
бражений методом вейвлет-анализа [4] были вы-
явлены характерные масштабы пор и построена 
гистограмма распределения пор по размерам (рис. 
2б). Выявленные масштабы пор самоподобно свя-
заны. Этот факт является достаточным основанием, 
чтобы рассматривать процесс порообразования в 
латуни в температурном градиенте с позиций не-
равновесной термодинамики — как самоорганиза-

цию. Примером самоорганизованной нанострук-
туры являются топологические фигуры типа 
«цветок», обнаруженные методом атомно-силовой 
микроскопии. Эти фигуры состоят из гексагональ-
ных нанопор, окруженных шестью «лепестками» 
— вздутиями, имеющих форму искаженных пен-
тагонов (рис. 4).

Таким образом, результаты элементного, фазо-
вого и морфологического анализов позволяют 
утверждать, что поры в области вспучивания не 
являются статистическим конгломератом, а пред-
ставляют собой иерархическую подсистему в 
цинковой подрешетке α-латуни.

Для феноменологического объяснения меха-
низма образования пор в твердом растворе при 
зонной плавке предлагается динамическая вакан-
сионная модель. При движении расплавленной 
зоны происходит образование и транспорт вакан-
сий цинка, которые, накапливаясь в растущем 
кристалле, объединяются в поры различного мас-

Таблица 2
Результаты рентгенофазового анализа монокристалла твердого раствора Cu0,85Zn0,15

N 2Theta lint I FWHW D %

1 43.04 20612 59681 0.33 2.103 100.0

2 50.04 12168 26706 0.44 1.824 44.7

3 73.58 3877 6921 0.54 1.288 11.6

4 89.14 8213 12466 0.63 1.099 20.9

5 94.35 2237 3193 0.67 1.051 5.4

6 115.47 1364 1044 1.25 0.912 1.7

Рис. 2. Морфология образца α-латуни в области вспу-
чивания (a) и гистограмма распределения пор по раз-
мерам в этой же области при увеличении ×3000 (б)

Рис. 3. Электронно-микроскопическое изображение 
ориентированной гексогональной поры α-латуни при 
увеличении ×20000
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штаба. При критической концентрации вакансий 
цинка в динамических условиях происходит взду-
тие образца с образованием самоорганизованной 
пористой латуни.
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Рис. 4. АСМ топограмма топологической фигуры типа 
«цветка»: центр — ориентированная гексогональная 
нанопора, лепестки (вздутия) — пентагоны 
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