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дової статті — до 10000 слів та 30 рисунків. 
 4. За потреби до редакції може надаватися друкований (А4, подвійний інтервал) примірник 

рукопису з ілюстраціями. 
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початкова ширина рисунка — 12,7 см). Світлини мають бути чіткими та контрастними, а написи та позна-
чення мають не закривати істотні деталі (для чого можна використовувати стрілки). Замість зазначення в 

підтекстовці збільшення під час зйомки бажано проставити масштаб (на контрастному фоні) на одній з 
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 9. Формули в текст треба вставляти за допомогою редактора формул MathType, сумісного з MS 

Office. Вектори слід набирати напівтовстим шрифтом без стрілок зверху. 
 10. Рисунки, таблиці, формули, а також підрядкові примітки (виноски) мають нумеруватися 

поспіль по всій статті. 
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розмірноскориґованого моделів ефективного середовища Максвелл-
Ґарнетта. Показано, що в досліджуваних композитних наночастинках 
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збуджуються одна екситонна та дві гібридні плазмон-екситонні моди. По-
яснено природу осциляцій дійсної й уявної частин діелектричної функції 
шаруватих частинок в інфрачервоній області частот. Побудовано набли-
жений аналітичний модель для визначення частот гібридних плазмон-
екситонних резонансів і встановлено, що ці частоти істотно залежать від 

вмісту металу в наночастинці. Знайдено умову, за якої перший максимум 

уявної частини діелектричної функції наночастинки потрапляє в інфра-
червоний діяпазон спектру. Показано, що частоти гібридних мод наноко-
мпозиту істотно залежать від розмірів ядра й оболонки, а третій макси-
мум уявної частини ефективної діелектричної функції знаходиться в уль-
трафіолетовому діяпазоні частот. Доведено, що розмірна корекція моде-
лю Максвелл-Ґарнетта має сенс лише для дослідження частотних залеж-
ностей коефіцієнта поглинання нанокомпозиту, а ріжниця в результатах 

розрахунку ефективної діелектричної функції є незначною. Простежено 

зміни амплітуди та положень максимумів уявних частин діелектричних 

функцій частинок і композиту та коефіцієнта поглинання, а також кіль-
кости їх зі зміною розмірів і матеріялів ядра й оболонки частинок-
включень. Встановлено, що зі зменшенням вмісту металу в частинці-
включенні має місце зближення максимумів коефіцієнта поглинання 

композиту, а зі збільшенням — навпаки, віддалення. 

Ключові слова: наближення ефективного середовища, оптичні властивос-
ті нанокомпозитів, гібридні плазмон-екситонні резонанси, коефіцієнт по-
глинання, ефективна діелектрична функція, сферичні гібридні наночас-
тинки, J-аґреґат. 

The optical properties of composites consisting of inclusion particles of ‘met-
al core–J-aggregate shell’ structure within the dielectric matrix are investi-
gated. Calculations of the frequency dependences of the dielectric functions 

of layered nanoparticles, the effective dielectric function, and the absorption 

coefficient of composites are carried out by using the classical and dimen-
sionally adjusted Maxwell-Garnett models of effective medium. As shown, 
one exciton and two hybrid plasmon–exciton modes are excited in the inves-
tigated composite nanoparticles. The nature of oscillations of the real and 

imaginary parts of the dielectric function of layered particles in the infrared 

frequency range is explained. The approximate analytical model is construct-
ed to determine the frequencies of hybrid plasmon–exciton resonances. As 

found out, these frequencies are significantly dependent on the metal content 

in the nanoparticle. The condition is defined, under which the first maximum 

of the imaginary part of the dielectric function of a nanoparticle falls into the 

infrared range of the spectrum. As shown, the frequencies of the hybrid 

modes of the nanocomposite depend significantly on the dimensions of the 

core and shell. The third maximum of the imaginary part of the effective die-
lectric function is located in the ultraviolet frequency range. As proved, the 

dimensional correction of the Maxwell-Garnett model is used, when the fre-
quency dependences of the absorption coefficient of nanocomposite are stud-
ied, and the difference in the results of the calculation of the effective dielec-
tric function is insignificant. The changes of the amplitude, the positions and 

the numbers of maxima of the imaginary parts of the dielectric functions of 

particles and composite as well as the absorption coefficient are traced, when 
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the sizes and materials of the core and shell of the inclusion particles are 

changed. It is represented that, if the metal content is decreased in the inclu-
sion particle, the maxima of the absorption coefficient of the composite are 

converged, and if the metal content is increased, then the maxima are moved 

apart. 

Key words: effective medium approximations, optical properties of nano-
composites, hybrid plasmon–exciton resonances, absorption coefficient, ef-
fective dielectric function, spherical hybrid nanoparticles, J-aggregate. 

(Отримано 24 січня 2023 р.; остаточн. варіянт — 28 лютого 2023 р.) 
  

1. ВСТУП 

Останнім часом інтенсивно досліджуються оптичні властивості гіб-
ридних наночастинок і різноманітних структур нанометрового ма-
сштабу, а також ефекти їх взаємодії зі світловими полями [1–7]. Ін-
терес до вивчення подібних систем зумовлений як фундаменталь-
ними роботами в області нанофотоніки та наноплазмоніки, так і 
тим, що створені на їх основі наноматеріяли активно використову-
ються в дослідженнях і розробках фотонних, оптоелектронних, сві-
тловипромінювальних і світлопоглинальних пристроїв нового по-
коління [6, 8, 9]. Зокрема, ведуться дослідження і розробки в облас-
ті напівпровідникових і органічних світловипромінювальних діо-
дів, польових транзисторів, фотовольтаїчних елементів, оптичних 

перемикачів та елементів пам’яті. Значну увагу приділяють робо-
там зі створення елементної бази нанофотонних інтеґральних схем, 
нанолазерів і низки інших пристроїв, що працюють на основі ефек-
тів субхвильової оптики, квантово-розмірних, нелінійно-оптичних 

і плазмонно-індукованих явищ. 
 Разом із розробкою нових фізичних принципів функціонування 

фотонних, оптоелектронних і світловипромінювальних пристроїв 

багато актуальних задач нанофотоніки тісно пов’язані з вивченням 

і моделюванням оптичних властивостей різноманітних гібридних 

наноструктур «метал–діелектрик» і «метал–напівпровідник» і 
створених на їх основі композитних наноматеріялів [10–13]. Типо-
вими прикладами можуть бути лінзи або лінзові матриці, дифрак-
ційні і нелінійні оптичні елементи, фотонні кристали і метаповерх-
ні, широко використовувані у фотоніці для маніпулювання світлом 

[13–15]. Однією з основних переваг світлочутливих нанокомпозитів 

є можливість створення необхідних оптичних елементів in situ в не-
обхідному місці, які також можуть використовуватися як форми 

для реплікації. Не менш важливою є можливість суміщення функ-
цій таких елементів як необоротня або оборотня оптичні пам’яті, 

люмінесценція, оптична нелінійність, зчитування різних сиґналів. 

Ці характеристики можуть бути об’єднані в нанокомпозитах шля-
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хом вірного вибору компонентів мономеру матриці, ініціяторів, а 

також різних органічних або неорганічних наночастинок-
наповнювачів, що забезпечують необхідну функціональність. 
 Окремий інтерес становить дослідження наносистем, що склада-
ються з металевих наночастинок і складних молекулярних ком-
плексів, у тому числі впорядкованих молекулярних J-аґреґатів ба-
рвників. Композитні двошарові наночастинки типу «ядро–
оболонка» з металевим ядром і зовнішньою J-аґреґатною оболон-
кою різної форми і розмірів мають унікальні оптичні властивості. 
Ці властивості значно відрізняються як від властивостей металевої 

підсистеми, так і від властивостей окремих молекул або молекуля-
рних J-аґреґатів. 
 В цьому контексті відзначимо, що перспективність застосування 

композитних наноструктур на основі J-аґреґатів ціанінових барв-
ників в оптоелектроніці було експериментально продемонстровано 

на прикладі системи «колоїдна квантова точка–J-аґреґат» [16]. Бу-
ло показано, що подібні структури можуть успішно використовува-
тися для розробки фотодетекторів, для ефективного збирання і пе-
ретворення світлової енергії, а також для багатократного збільшен-
ня ефективності флуоресценції. Крім того, гібридні метал-органічні 
наноструктури можуть виявитися перспективними і для здійснен-
ня ефективної когерентної передачі близькопольової взаємодії у 

нанофотонному пристрої та для здійснення ефективного поглинан-
ня випромінення видимого і близького інфрачервоного діяпазону з 

метою застосування подібних наноструктур при розробці фото-
вольтаїчних елементів. 
 До недавнього часу ефекти взаємодії Френкелевих екситонів з 

поверхневими плазмонами досліджувалися переважно у гібридних 

метал-органічних структурах із планарною геометрією, зокрема, у 

тонких металевих плівках, вкритих молекулярними J-аґреґатами 

та органічних напівпровідниках (ціанінових барвниках, впрова-
джених у полімерну матрицю), нанесених на металеву плівку [17–
20]. У цьому випадку електромагнетний зв’язок екситонів Френке-
ля здійснюється з плазмонами, що поширюються вздовж плоскої 
поверхні поділу «метал–діелектрик» або «метал–напівпровідник». 
 В роботі [21] було продемонстровано J-аґреґацію ціанінового бар-
вника на сферичній поверхні наночастинок благородного металу у 

водному розчині. Аналогічні наночастинки «метал–J-аґреґат» були 

потім синтезовані та експериментально досліджені в [22–30]. 
 Пояснення основних закономірностей у спектрах поглинання 

срібних та золотих наночастинок малого радіюса (r ≤ 10 нм), вкри-
тих J-аґреґатами ціанінового барвника TC (3,3′-disulfopropyl-5,5′-
dichlorothiacyanine sodium salt), було дано в роботах [23, 27–29, 31] 
у рамках квазистатичного наближення з використанням аналітич-
ного моделю для дипольної поляризованости двох концентричних 
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сфер. Детальні розрахунки й аналізу оптичних властивостей дво-
шарових наночастинок «метал–J-аґреґат» у широкій області гео-
метричних параметрів і діелектричних констант матеріялів, що 

складають частинку, проведено у [32] на основі узагальненої теорії 
Мі. У вказаній роботі було дано пояснення ефектів зв’язку Френке-
левих екситонів J-аґреґатної оболонки з дипольними та мультипо-
льними плазмонами, локалізованими в ядрі частинки та дослідже-
но частотну залежність перерізу поглинання наночастинки Me@J, 
але властивості композиту з такими частинками не досліджували-
ся. Крім того, відомо, що вказана теорія адекватно описує оптичні 
властивості композитів лише із малою (< 5%) концентрацією час-
тинок-включень, а у випадку більших концентрацій справедливою 

є теорія Максвелл-Ґарнетта [33]. 
 Тому дослідження оптичних властивостей композитів із сферич-
ними металевими наночастинками, вкритими шаром молекуляр-
ного J-аґреґату, в рамках теорії Максвелл-Ґарнетта є актуальною 

задачею. 

2. ТЕОРЕТИЧНІ ВІДОМОСТІ 

2.1. Теорія ефективного середовища 

Розглянемо композит, в якому матричним середовищем є діелект-
рик із проникністю εm, в який втілено сферичні двошарові наночас-
тинки із загальним радіюсом R. Ядром наночастинки є метал, оп-
тичні властивості якого описуються діелектричною функцією εc(ω), 

а оболонкою — шар органічних молекул J-аґреґату із діелектрич-
ною функцією εJ(ω) (рис. 1). 

 

Рис. 1. Геометрія задачі. 

Fig. 1. Geometry of the problem. 
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 Оптичні властивості композитних середовищ можуть значно від-
різнятися як від властивостей об’ємних матеріялів, так і окремих 

наночастинок, що формують композит, і визначаються розміром, 

формою і впорядкованістю складових наночастинок, ступенем за-
повнення середовищ наночастинками, а також відношенням відс-
тані між наночастинками до довжини хвилі падаючого випроміню-
вання. Якщо довжина хвилі набагато більша за характерні розміри 

неоднорідності у нанокомпозиті, то можна скористатися теорією 

ефективного середовища [5]. В рамках даного моделю ансамбль на-
ночастинок у діелектрику можна розглядати як нове середовище з 

деякою «ефективною» діелектричною проникністю. 
 Істотними перевагами цього підходу є те, що: в його рамках для 

аналізу поширення випромінення в композитному середовищі від-
сутня необхідність розв’язувати Максвеллові рівняння в кожній 

точці простору; знаючи оптичні параметри кожного з компонентів 

композиту, а також їхні концентрації та геометричні форми, можна 

визначити параметри всього середовища як цілого. 
 Зазвичай у моделю ефективного середовища для розв’язання оп-
тичних задач користуються електростатичним наближенням, умо-
вою застосовності якого є малий розмір наночастинок і мала відс-
тань між ними порівняно з довжиною хвилі у середовищі. В іншому 

разі необхідно враховувати розсіяння на наночастинках та інтерфе-
ренцію розсіяних хвиль. 
 Для композиту, що складається з двох чи більше компонентів або 

фаз теорія Максвелл-Ґарнетта [34] дає можливість описати оптичні 
властивості композиту, а саме, — залежність діелектричної прони-
кності від концентрацій включень в ньому. Якщо композит склада-
ється з двох компонентів, які мають діелектричні проникності 
ε ω@( )  та εm, чинник заповнення середовища (об’ємний вміст вклю-
чень) β, то ефективна діелектрична проникність має вигляд: 

 
 ε ω − ε

ε ω = ε + β  ε ω + ε 

mclas @
eff m

m@

( )
( ) 1 3 ,

( ) 2
 (1) 

де ε ω@( )  визначається співвідношенням [35, 36] 

 
+ β δ

ε = ε
− β δ

c @
J@

c @

1 2
,

1
 (2) 

а βc — об’ємний вміст металу у частинці 

 
ε − ε

δ =
ε + ε

c J
@

c J

.
2

 (3) 

 Знаючи ефективну діелектричну проникність композитного се-
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редовища, можна розрахувати його коефіцієнт поглинання [37] 

 
ω

η ω = ε ω
ε

eff

m

2
( ) Im ( ),

c
 (4) 

де c — швидкість світла, ω — частота падної електромагнетної хви-
лі. 
 Відзначимо, що класична теорія Максвелл-Ґарнетта не враховує 

вплив розміру наночастинок, тому в [38] було запропоновано розмі-
рноскориґовану теорію Максвелл-Ґарнетта, в рамках якої ефектив-
на діелектрична проникність визначається наступним співвідно-
шенням: 

 
ε + β + ε − β + ε − ε − β ∆

ε = ε
ε − β + ε + β + ε − ε − β ∆

m msize @ @
eff m

m m@ @

(1 2 ) 2 (1 ) ( )(1 )
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3

R
x ix x

c
 (6) 

 Ця теорія розглядає композит, який складається з випадково ро-
зташованих дисперсних частинок-включень у діелектричній мат-
риці. При цьому тут введене припущення, що абсолютно всі вклю-
чення в матриці мають однакову форму та однакові розміри, значно 

менші за довжину хвилі світла. Надалі для розрахунків використо-
вуватимемо «класичну» і «розмірноскориґовану» теорію Максвелл-
Ґарнетта. 

2.2. Оптичні властивості молекулярних J-аґреґатів ціанінових  

барвників 

Молекулярні J-аґреґати представляють собою нанокластери неко-
валентно зв’язаних органічних молекул барвника, в яких завдяки 

трансляційному порядку електронні збудження окремих молекул 

колективізуються, утворюючи Френкелеві екситонні стани [39]. 
 Найбільш схильними до утворення полімолекулярних аґреґатів 

є поліметинові (ціанінові) барвники. Вони також відрізняються 

особливо ефективним поглинанням світла. Найбільш широко ви-
користовувані барвники такого типу можна описати структурною 

формулою (рис. 2). Тут замість Z можуть бути O, S, Se, NR, 
−CH=CH− та інші R, R1–Rx — різні замісники; n може набувати зна-
чень від 0 до 7, X±

 — протийон [40, 41]. 
 Особливості структури хромофорної частини цих молекул та змі-
на знаку π-зарядів уздовж поліметинового ланцюга барвника зумо-
влюють схильність поліметинових барвників до J-аґреґації [41]. 
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Їхні сполуки добре поглинають світло у видимій та інфрачервоній 

областях спектру через чергування знаків π-зарядів уздовж хромо-
форного ланцюжка та зміни їх на протилежні зі збудженням зов-
нішнім випроміненням. З іншого боку, через чергування знаків за-
рядів барвники добре адсорбуються на поверхні йонних кристалів. 
 Молекули ціанінових барвників переважно двомірні з кутами 

між площинами гетероциклів меншими 15°. Це сприяє утворенню 

вузьких селективних смуг поглинання. Також через це ціаніни 

схильні до аґреґації типу площина–площина зі зсувом молекул од-
на відносно одної для оптимальної π–π-зарядової взаємодії проти-
лежно заряджених метинових груп сусідніх молекул. 
 Визначальним структурним параметром для спектральних влас-
тивостей аґреґатів є кут пакування молекул у ньому [40,41]. Еле-
ментарним аґреґатом, очевидно, є димер D. Його максимум погли-
нання зсунутий відносно максимуму поглинання мономеру М у бік 

коротких хвиль. Для випадку такого найпростішого аґреґату взає-
модія молекул та його результат розглядаються у моделю Мак-Рея–
Каша [42, 43]. 
 На рисунку 3 схематично зображені основний енергетичний стан 

(G) та розщеплений за рахунок міжмолекулярної взаємодії збудже-
ний стан (E). Можливість електронного переходу залежить від кута 

α між диполями та віссю аґреґату (віссю, що зв’язує центри моле-
кул в аґреґаті). Коли кут α = 90°, найбільш імовірним є спектраль-
ний перехід у верхній збуджений стан, а перехід на нижній стан є 

забороненим. Для α = 0° ймовірність переходу у нижній збуджений 

стан переважає (смуги поглинання димера зсуваються у бік довгих 

хвиль). У загальному випадку ймовірність переходу у верхній збу-
джений стан вище при α > 54°, в інших випадках (α < 54°) найбільш 

імовірний перехід у нижній збуджений стан. 
 Аналогічно розглядається модель J-аґреґатів. У цьому випадку 

кілька молекул барвника розташовуються як карти в зсунутій ко-
лоді або як сходинки на сходах. Кут зсуву молекул визначає спект-

 

Рис. 2. Структурна формула амідієвого йона [44]. 

Fig. 2. The structural formula of amide ion [44]. 
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ральне положення максимуму поглинання аґреґату [44]. J-
аґреґатам тоді відповідають кути α = 30° і α = 19°. Структура, що ві-
дповідає другому випадку, називається структурою «цегляної кла-
дки» і є найбільш обґрунтованою на сьогодні [45]. 
 Крім того, за дії на J-аґреґати світлового випромінення в них від-
бувається збудження екситонних мод, а якщо J-аґреґати входять до 

складу композитних наночастинок, то можливим стає збудження 

гібридних плазмон-екситонних мод. 

2.3. Діелектричні функції металевого ядра та оболонки J-аґреґату 

Вважатимемо, що оптичні властивості металевого ядра описуються 

моделем Друде 

 ∞ ω
ε ω = ε −

ω ω + γ

2
p

c
eff

( ) ,
( )i

 (7) 

де ωp — плазмова частота, ε∞
 — внесок кристалічної ґратниці в діе-

лектричну функцію, а ефективна швидкість релаксації у наночас-
тинках γeff визначається адитивним внеском об’ємної та поверхне-
вої релаксацій [46]: 

 γ = γ + γeff bulk s.  (8) 

 Швидкість об’ємної релаксації можна вважати сталою величи-
ною, тоді як швидкість поверхневої релаксації є розмірно- і часто-

 

Рис. 3. Діяграма енергетичних рівнів мономера барвника та його димерів 

залежно від кута між напрямками диполів переходів та віссю аґреґату: G 

— основний стан, E — збуджені стани [44]. 

Fig. 3. Diagram of the energy levels of the dye monomer and its dimers de-
pending on the angle between the directions of the transition dipoles and the 

axis of the aggregate: G is the ground state, E are excited states [44]. 
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тозалежною функцією [46] 

 γ = ωs
c

( , ) ,Fv
R

R
A  (9) 

де vF — швидкість Фермі електронів, а ефективний параметер, що 

описує ступінь втрати когерентности для сферичних наночастинок, 
має вигляд [46] 
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а vs = vF/2Rc — частота індивідуальних осциляцій електронів. 
 В свою чергу, оптичні властивості J-аґреґату описуються діелек-
тричною функцією [28] 

 ∞ ω
ε ω = ε +

ω − ω − ωγ

2
0

J J 2 2
0 J

( ) ,
f

i
 (11) 

де 
∞εJ  — значення діелектричної проникности вдалині від центру J-

смуги поглинання, f — приведена сила осцилятора, ω0 — частота, 

що відповідає центру смуги, γJ — ширина Лоренцевого контуру J-
смуги. 
 Надалі співвідношення (1), (2), (4), (5) з урахуванням формул (3), 

(6)–(11) використовуються для одержання чисельних результатів. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Розрахунки проводилися для нанокомпозиту з частинками-
включеннями типу «металеве ядро–шар J-аґреґату» за різних роз-
мірів ядра та різних товщин оболонки. Як матричне середовище ро-
зглядався тефлон (εm = 2,3). Параметри металів і ціанінових барв-
ників наведено у табл. 1 і 2 відповідно. 
 На рисунку 4 наведено частотні залежності дійсної й уявної час-
тин діелектричної функції гібридної наночастинки Ag@TC з фіксо-
ваним радіюсом ядра і різною товщиною оболонки. Відмітимо, що 

ε ω@Re ( )  є знакозмінною функцією частоти, тоді як ε ω >@Im ( ) 0  у 

всьому досліджуваному діяпазоні частот. В інфрачервоній області 
частот на кривих ε@Re  та ε@Im  для частинок з Rc = 10 і 20 нм помі-
тні осциляції, пов’язані з осцилівними доданками у формулі (10). 
 Три максимуми ε ω@Im ( )  відповідають збудженням однієї екси-
тонної та двох плазмон-екситонної мод композитної частинки. Час-
тоти цих мод можна наближено одержати з умови 

 ε ω ω =@( ) / 0.d d  (12) 
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 Частотні залежності дійсної й уявної частин діелектричної фун-
кції наночастинки Ag@TC з фіксованою товщиною оболонки зо-
бражено на рис. 5. Тут криві ε ω@Re ( )  та ε ω@Im ( )  подібні до анало-
гічних кривих на рис. 4. 
 Так, зі зменшенням радіюса ядра (а, отже, і зменшенням вмісту 

металу в частинці) має місце «блакитний» зсув першого та третього 

максимумів ε ω@Im ( )  з одночасним зменшенням їхньої амплітуди. 
 Відмінністю від попереднього випадку є лише те, що перший ма-
ксимум ε ω@Im ( )  для наночастинок Ag@TC з ядром відносно вели-
кого радіюса (Rc = 50 нм) знаходиться у близькій інфрачервоній об-
ласті спектра. 
 Цей факт свідчить про сильну розмірну залежність резонансних 

частот гібридних плазмон-екситонних мод. 
 На рисунку 6 продемонстровано частотні залежності дійсної та 

уявної частин діелектричної функції композиту з наночастинками 

Ag@TC за фіксованого радіюса металевого ядра. 
 Наявність трьох максимумів уявної частини діелектричної фун-
кції нанокомпозиту з частинками Ag@TC пояснюється збудженням 

ТАБЛИЦЯ 1. Параметри металів (див., наприклад, [35, 47] та посилання у 

них). 

TABLE 1. Metal parameters (see, for example, [35, 47] and references therein). 

Параметер 
Метали 

Cu Au Pt 

rs/a0 2,11 3,01 3,27 

m*/me 1,49 0,99 0,54 

ε∞ 12,03 9,84 4,42 

γbulk, 1014
 с−1 0,37 0,35 1,05 

ТАБЛИЦЯ 2. Параметри J-аґреґатів (див., наприклад, [28] та посилання у 

ньому). 

TABLE 2. Parameters J-aggregates (see, for example, [28] and references 

therein). 

Параметер 
J-аґреґати 

TC OC PIC 

J
∞ε  1 1 2,9 

0, еВω  2,68 3,04 2,13 

f 0,90 0,01 0,10 

J, еВγ  0,066 0,039 0,033 
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трьох плазмон-екситонних мод композитної частинки внаслідок 

взаємодії між поверхневим плазмоном металевого ядра та ексито-
ном оболонки. 
 Для наближеного визначення частот цих гібридних мод можна 

використати наступний аналітичний підхід: з умови εeff(ω) → ∞ ви-
пливає рівняння: 

  
а б 

Рис. 5. Частотні залежності дійсної (а) та уявної (б) частин діелектричної фу-
нкції гібридних наночастинок Ag@TC з фіксованою товщиною оболонки 

(t = 3 нм) за різного радіуса ядра: 1 — Rc = 10 нм, 2 — Rc = 20 нм, 3 — Rc = 50 нм. 

Fig. 5. Frequency dependences of the real (а) and imaginary (б) parts of the die-
lectric function of Ag@TC hybrid nanoparticles with a fixed shell thickness 

(t = 3 nm) for different core radius: 1—Rc = 10 nm, 2—Rc = 20 nm, 3—Rc = 50 нм. 

  
а б 

Рис. 4. Частотні залежності дійсної (а) й уявної (б) частин діелектричної фун-
кції гібридних наночастинок Ag@TC з фіксованим радіюсом ядра (Rc = 10 нм) 
за різної товщини оболонки: 1 — t = 1 нм, 2 — t = 3 нм, 3 — t = 5 нм. 

Fig. 4. Frequency dependences of the real (а) and imaginary (б) parts of the 

dielectric function of Ag@TC hybrid nanoparticles with a fixed core radius 

(Rc = 10 nm) and different shell thicknesses: 1—t = 1 nm, 2—t = 3 nm, 3—
t = 5 nm. 
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вважаємо, що процесами релаксації в ядрі та оболонці можна знех-
тувати (γeff = γJ = 0); у цьому випадку співвідношення (7) і (11) мати-
муть вигляд 
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 Підставляючи вирази (14) в (13), одержимо кубічне рівняння ві-
дносно змінної x = (ω/ωp)2: 
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а б 

Рис. 6. Частотні залежності дійсної (а) та уявної (б) частин ефективної діе-
лектричної функції композиту з гібридними наночастинками Ag@TC у 

тефлоні (β = 0,10), розраховані за класичною теорією Максвелл-Ґарнетта 

за тих же значень геометричних параметрів частинки, що і на рис. 4. 

Fig. 6. Frequency dependences of the real (а) and imaginary (б) parts of the 

effective dielectric function of the composite of Ag@TC hybrid nanoparticles 

in Teflon (β = 0.10), calculated according to Maxwell-Garnett classical theory 

for the same values of the geometric parameters of the particle as in Fig. 4. 
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зведемо рівняння (15) до неповного кубічного рівняння 
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 Внаслідок того, що всі коефіцієнти p, q, ai є дійсними величина-
ми, то кількість дійсних коренів рівняння (17) (а відповідно, й рів-
няння (15)) визначатимуться знаками p і Q = (p/3)3

 + (q/2)2
 [48]. Для 

композитів із включеннями Ag@TC всіх розглянутих товщин обо-
лонки та радіусів ядра p, Q < 0, тому рівняння (14) має три різні дій-
сні корені, які напишемо у тригонометричній формі: 
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 Таким чином, частоти гібридних плазмон-екситонних мод, що 

відповідають пікам Imεeff(ω), визначаються виразами 

 p ( 1, 2, 3).i ix iω = ω =  (21) 

 Описаний підхід застосовний лише при використанні квазіста-
тичного наближення та за умови, що міжзонні переходи у метале-
вому ядрі не дають істотного внеску в діелектричну функцію εc(ω). 
 Відмітимо також, що зі збільшенням товщини оболонки частин-
ки-включення має місце «блакитний» зсув максимумів уявної час-
тини діелектричної функції нанокомпозиту. Крім того, перші два 

максимуми Imεeff(ω) знаходяться у видимій частині спектра, тоді як 

треті — в ультрафіолетовій. 
 Результати розрахунків частотних залежностей дійсної й уявної 
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частин ефективної діелектричної функції композиту за модифіко-
ваною теорією Максвелл-Ґарнетта показано на рис. 7. Порівняння 

залежностей Reεeff(ω) і size
effRe ( )ε ω  та Imεeff(ω) і 

size
effIm ( )ε ω  вказує на 

те, що розмірна корекція для частинок-включень розглянутих роз-
мірів має наслідком лише незначний зсув та зближення других ма-
ксимумів і деяке збільшення амплітуди перших максимумів 

size
effIm ( )ε ω . 

 На рисунку 8 наведено частотні залежності коефіцієнта погли-
нання композиту. Збільшення товщини оболонки має наслідком 

«червоний» зсув першого та другого максимумів і «блакитний» 

зсув третього максимуму (рис. 8, а). В свою чергу, збільшення раді-
уса металевого ядра дає протилежний результат — «блакитний» 

зсув першого та другого максимумів і «червоний» зсув третього ма-
ксимуму (рис. 8, б). 
 Для композитів із частинками Ag@TC ηclas(ω) має три максиму-
ми, тоді як у випадку частинок Ag@OC і Ag@PIC ηclas(ω) в дослі-
джуваному діяпазоні частот має два максимуми. 
 Аналогічно до попереднього випадку частотні залежності для ро-
змірно скориґованого коефіцієнта поглинання наведено на рис. 9. 
 Потрібно відмітити, що графіки залежностей ηclas(ω) і ηsize(ω) для 

випадку частинок Ag@TC з різною товщиною оболонки (див. рис. 8, 
а та 9, а) практично не відрізняються (лише амплітуди максимумів 

ηsize(ω) будуть ненабагато меншими), в той час як відмінності цих 

  
а б 

Рис. 7. Частотні залежності дійсної (а) та уявної (б) частин ефективної діе-
лектричної функції композиту з гібридними наночастинками Ag@TC у 

тефлоні (β = 0,10), розраховані за модифікованою теорією Максвелл-
Ґарнетта за тих же значень геометричних параметрів частинки, що і на 

рис. 4. 

Fig. 7. Frequency dependences of the real (а) and imaginary (б) parts of the 

effective dielectric function of the composite of Ag@TC hybrid nanoparticles 

in Teflon (β = 0.10), calculated according to Maxwell-Garnett modified theory 

for the same values of the geometrical parameters of the particle as in Fig. 4. 
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залежностей для композитів із частинками з різним радіюсом ме-
талевого ядра та оболонками різних J-аґреґатів (див. рис. 8, б та 9, б 

та рис. 8, в та 9, в) є більш істотними. Так, зі збільшенням радіюса 

металевого ядра має місце збільшення ширини лінії, пригнічення 

других і третіх максимумів та «червоний» зсув усіх максимумів 

ηsize(ω) у порівнянні з максимумами ηclas(ω). Особливо помітним це є 

для композиту з частинками Ag@TC з Rc = 50 нм. 
 Стосовно випадку композиту з частинками з різними оболонками 

потрібно відзначити різке збільшення амплітуд першого максиму-
му (частинки-включення Ag@OC і Ag@PIC). 
 Порівняння частотних залежностей коефіцієнта поглинання та 

його розмірно скориґованого аналогу для композитів із включен-

  
а б 

 
в 

Рис. 8. Частотні залежності коефіцієнта поглинання композиту з частин-
ками Ag@TC у тефлоні (β = 0,10) за різних товщин оболонки (а), різних 

радіусів металевого ядра (б) та частинками Ag@J при Rc = 20 нм, t = 3 нм з 

різними J-аґреґатами (в), розраховані за «класичною» теорією Максвелл-
Ґарнетта. 

Fig. 8. Frequency dependences of the absorption coefficient of the composite 

with Ag@TC particles in Teflon (β = 0.10) with different thicknesses of the 

shell (а), different radii of the metal core (б) and Ag@J particles with 

Rc = 20 nm, t = 3 nm for different J-aggregates (в), calculated according to 

Maxwell-Garnett classical theory. 
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нями Me@TC, що мають ядра з різних металів, проведено на рис. 
10. У цьому випадку також мають місце істотні відмінності резуль-
татів, а саме, зменшення амплітуд максимумів ηsize(ω) у порівнянні 

з максимумами ηclas(ω) та зближення перших і других максимумів, 
яке особливо помітно, якщо ядрами частинок-включень є такі ме-
тали, як Ag і Cu. 

4. ВИСНОВКИ 

Одержано вирази для частотних залежностей діелектричної про-
никности сферичних двошарових наночастинок із морфологією 

«металеве ядро–оболонка J-аґреґату», ефективної діелектричної 

  
а б 

 
в 

Рис. 9. Частотні залежності коефіцієнта поглинання композиту з частин-
ками Ag@TC у тефлоні (β = 0,10) за різних товщин оболонки (а), різних 

радіусів металевого ядра (б) та частинками Ag@J при Rc = 20 нм, t = 3 нм з 

різними J-аґреґатами (в), розраховані за модифікованою теорією Макс-
велл-Ґарнетта. 

Fig. 9. Frequency dependences of the absorption coefficient of the composite 

with Ag@TC particles in Teflon (β = 0.10) with different shell thicknesses (а), 
different radii of the metal core (б) and Ag@J particles with Rc = 20 nm, 
t = 3 nm for different J-aggregates (в), calculated according to Maxwell-
Garnett modified theory. 
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проникности та коефіцієнта поглинання композиту з такими час-
тинками-включеннями. 
 Показано, що уявна частина діелектричної функції наночастин-
ки Ag@TC має три максимуми, що є проявом збудження однієї ек-
ситонної та двох гібридних плазмон-екситонних мод. Доведено, що 

частоти плазмон-екситонних мод суттєво залежать від розмірного 

фактора, а саме, зменшення радіюса металевого ядра має наслідком 

«блакитний» зсув першого і третього максимумів уявної частини 

діелектричної функції і зменшення їх амплітуди. Крім того, пер-
ший максимум для наночастинок з ядром відносно великого радію-
са може знаходитися в близькому інфрачервоному діяпазоні частот. 
Відмітимо, що в інфрачервоній області частот присутні осциляції 
як дійсної, так і уявної частин діелектричної функції, що поясню-
ється проявом кінетичних ефектів у цій області частот. 
 Встановлено, що частотна залежність уявної частини ефективної 

діелектричної функції нанокомпозиту з частинками Ag@TC також 

має три максимуми, що відповідають збудженню трьох гібридних 

плазмон-екситонних мод. Показано, що частоти цих гібридних мод 

також є розмірно залежними, а третій максимум уявної частини 

ефективної діелектричної функції знаходиться в ультрафіолетовій 

області спектра. 
 Доведено, що розмірна корекція моделю Максвелл-Ґарнетта при 

розрахунку частотних залежностей дійсної та уявної частин ефек-
тивної діелектричної функції не дає істотного внеску у порівнянні з 

  
а б 

Рис. 10. Частотні залежності коефіцієнтів поглинання композитів із час-
тинками Me@TC у тефлоні (β = 0,10) з різними металами ядра, розраховані 
за «класичною» теорією Максвелл-Ґарнетта (а) та модифікованою теорією 

Максвелл-Ґарнетта (б). 

Fig. 10. Frequency dependences of the absorption coefficient of the composite 

with Me@TC particles in Teflon (β = 0.10) with different core metals, calcu-
lated according to Maxwell-Garnett classical theory (а) and Maxwell-Garnett 

modified theory (б). 
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розрахунками в рамках «класичної» теорії Максвелл-Ґарнетта. 
 Продемонстровано, що за аналогією з уявною частиною ефектив-
ної діелектричної функції частотна залежність коефіцієнта погли-
нання композиту з частинками-включеннями Ag@TC також має 

три максимуми. В свою чергу, збільшення товщини оболонки час-
тинок-включень приводить до зближення максимумів коефіцієнта 

поглинання, а збільшення радіюса металевого ядра, навпаки, до 

віддалення їх один від одного. Крім того, зміна матеріялу оболонки 

наночастинок має наслідком зміну кількости максимумів коефіці-
єнта поглинання композитів у досліджуваному діяпазоні частот. 
 Встановлено, що, на відміну від ефективної діелектричної функ-
ції, розмірна корекція коефіцієнта поглинання композитів із 

включеннями з різним радіюсом і матеріялом ядра та оболонками 

різних J-аґреґатів дає помітний результат, а саме, збільшення ши-
рини першого максимуму, зменшення амплітуди другого і третього 

максимумів та червоний зсув всіх максимумів «розмірного» коефі-
цієнта поглинання у порівнянні з «класичним», а також зближення 

перших і других максимумів, якщо ядра частинок-включень виго-
товлено з Ag та Cu. 
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Non-Vacuum Design of CuGaxIn1–xSe2 Films for Solar Energy
Applications 

S. S. Kovachov, K. M. Tikhovod, M. V. Kalenyk∗, I. T. Bohdanov, and
Ya. O. Sychikova 

Berdyansk State Pedagogical University,  
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∗Sumy State Pedagogical University named after A. S. Makarenko, 
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The study reports on a non-vacuum synthesis method for CuGaхIn1–хSe2 films 

for solar energy applications. The films are formed by pulverising chlorides 

of indium, gallium, and cuprum with selenious acid. To optimise the blend 

composition of films, it is proposed to age the obtained structure in a sodium 

chloride solution and to carry out additional selenization of the surface in a 

diffusion furnace. The resulting layers are investigated using SEM, EDX, 
XRD, and Raman methods. As determined, the film is a polycrystalline 
structure of chalcopyrite CuGa0.6In0.4Se2 with agglomerates of porous crystal-
lites. Secondary phases are not detected. The proposed method does not re-
quire a vacuum, and it is simple and inexpensive that opens the prospect of 

using it on an industrial scale for the synthesis of CuхGaIn1–хSe2 metal films. 

Key words: pulverising, chalcopyrite, thin films, solar batteries, selenides, 
copper. 

У роботі повідомляється про безвакуумний метод синтези плівок 

CuGaхIn1–хSe2 для застосувань у сонячній енергетиці. Плівки було сфор-
мовано методом пульверизації хлоридів Індію, Ґалію та Купруму з селе-
нистою кислотою. Для оптимізації компонентного складу плівок запро-
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поновано витримувати одержану структуру у розчині хлориду Натрію та 

проводити додаткову селенізацію поверхні у дифузійній печі. Одержані 
шари було досліджено за допомогою SEM, EDX, XRD та Raman методів. 
Встановлено, що плівка представляє собою полікристалічну структуру 

халькопіриту CuGa0,6In0,4Se2 з аґломератами поруватих кристалітів. Дру-
горядних фаз не було зафіксовано. Запропонований метод не потребує ва-
кууму, є простим і недорогим, що відкриває перспективи використання 

його у промислових масштабах для синтези плівок CuGaхIn1–хSe2. 

Ключові слова: пульверизація, халькопірит, тонкі плівки, сонячні бата-
реї, селеніди, мідь. 

(Received February 15, 2023; in final version, February 28, 2023) 
 

1. INTRODUCTION 

Semiconductors based on gallium and indium have become popular due 

to their wide application prospects in laser technology [1], sensorics 

[2], solar energy [3], etc. Today, many studies focus on studying the 

phase states of these semiconductors [4, 5], their optical properties 

[6, 7], and their methods of integration with other semiconductors 

[8, 9]. The interest in these semiconductors is also due to the simplicity 

of nanostructuring of their surface [10−12]. Thus, the synthesis of po-
rous layers [13], nanoneedles [14], nanowhiskers [15], quantum dots 

[16], microcrystallites [17], etc. has been reported many times. 
 Recently, ternary metal compounds, particularly those containing 

copper, have been actively studied, including CuZnSe2 [18], CuInSe2 

[19], and CuIn(Ga)Se2 [20]. Copper indium (gallium) (di)selenide (CIS), 

CuIn(Ga)Se2, is an important semiconductor for the production of thin-
film solar cells [21–23]. It is characterised by a high optical absorption 

index and long-term stability [24, 25], which allows it to be used as a 

reliable absorbing layer. 
 CuInхGaх–1Se2 was obtained by magnetron sputtering [26], evapora-
tion [27], deposition [28, 29], etc. However, vacuum methods have a 

number of disadvantages, including a high processing temperature, 
high-energy requirements, and the need to use high-tech equipment 

and ultrapure materials. In turn, this leads to a high cost of the result-
ing material and decreases the chances of its introduction into the so-
lar energy sector. 
 In this regard, the attention of researchers has been focused on elec-
trochemical deposition methods [30], solvothermal methods [31], and 

SILAR [32]. In addition, combined methods are becoming popular, 

such as electrochemical etching with simultaneous deposition and a 

sol-gel method with thermal annealing. In this case, such a problem 

arises as the control of the content of Cu and In metals [33, 34]. This 

can lead to excessive conductivity of the obtained layers, which nega-
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tively affects the efficiency of photovoltaic energy converters based on 

Cu(In, Ga)Se2 structures [35, 36]. To remove this effect, researchers 

have suggested additional doping of synthesised films [37, 38]. In par-
ticular, Na doping has become popular, which improves the morpho-
logical characteristics of films and their optical properties [39]. 
 In this study, we describe a simple method for the synthesis of poly-
crystalline CuInxGax–1Se2 and investigate its structural, component, 

and morphological characteristics. 

2. EXPERIMENTAL/THEORETICAL DETAILS 

2.1. Samples for the Experiment 

As precursors, the chlorides of copper, indium, and gallium were used 

as sources of copper, indium, and gallium, respectively. Oleic acid was 

also used as an organic solvent, and selenious acid was used as a source 

of selenium (see Table 1). In the experimental process, CuCl2, InCl3, 
GaCl3, and H2SeO3 (a chemical mixture) were mixed in a ratio of 

1:0.6:0.4:2 in oleic acid using a magnetic stirrer for 20 min. 

2.2. Methods and Conditions of the Experiment 

CuGaхIn1−хSe2 films were formed by the method of liquid phase pulver-
ization (a spray-pyrolysis). The experimental device was equipped with 

a heating system that allows heating both the liquid phase and the sub-
strate. The substrate temperature was constant throughout the dura-
tion of the experiment. The system was also equipped with an exhaust 

fan to remove gaseous reaction by products. Compressed air was used 

as the carrier gas. Spray speed and pressure were kept constant 

throughout the duration of the experiment. Other conditions of the 

experiment are given in Table 2. 
 After deposition, the samples were immersed in NaCl solution for 

20 min. Subsequently, additional selenization was carried out in a Jet-
First diffusion furnace at a temperature of 530°C for 30 minutes to en-
sure grain growth and compaction of films of high crystallinity. After 

TABLE 1. Precursors used in the experiment. 

No. Precursor Characteristic 
1 CuCl2 Anhydrous, 98% 
2 InCl3 Anhydrous, 98% 
3 GaCl3 Anhydrous, 99% 
4 H2SeO3 Anhydrous, 98% 
5 C18H34O2 Anhydrous, 98% 
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that, they were cooled to room temperature. 

2.3. Characterization 

The surface morphology was studied with a SEO-SEM Inspect S50-B 

scanning electron microscope. Energy-dispersive x-ray microanalysis 

(EDX) was used to analyse the chemical composition of the deposited 

films using the AZtecOne detector. To improve the reliability of EDX, 
this analysis was performed at an accelerating voltage of 15 kV in large 

areas of 200 µm2. 
 For x-ray structural analysis, a Dron-3M diffractometer with unfil-
tered CuKα radiation was used in the range of angles 2θ 10°−80° in in-
crements of 0.1°. Raman spectroscopy measurements were performed 

at room temperature in the RENISHAW in Via Reflex system with an 

excitation wavelength of 532 nm at an intensity of 5%. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. SEM and EDX Analysis 

In Figure 1, the SEM image of the formed film is shown. It can be seen 

that the surface relief is the agglomeration of disordered grains, which 

may indicate the polycrystalline nature of the formed structure. There 

is significant variation in the sizes of grains. The length of the crystal-
lites varies in the range from 2 to 10 µm, and the width varies from 0.5 

to 2 µm. The formed layer is loose. Crystallites have a significant num-
ber of pores on the surface. The transverse diameter is in the range of 

80−140 nm. This, in turn, can lead to the appearance of quantum-
dimensional effects. 
 The results of EDX analysis of the sample surface are shown in the 

Table 3. The values of Cu/(In + Ga) and Ga/(In + Ga) ratios were also cal-
culated, which are 0.4 and 0.6, respectively. It can be seen that the ad-
ditional selenization leads to a predominance of selenium on the sample 

surface. When it is considered that indium and gallium were sputtered 

TABLE 2. Experimental conditions for deposition of CuGaхIn1–хSe2 films. 

Parameter Value 

Substrate temperature 320°С 

The distance between a substrate and a nozzle 20 cm 

Spraying speed 3 ml/min 

Spraying time 10 min 

Carrier gas pressure 3.5 MPa 
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in equal proportions, it can be assumed that selenization occurred due 

to the loss of In. Finally, it should be noted that Cu is also present in 

small concentrations. 

3.2. XRD Analysis 

The x-ray pattern of the synthesized CuGaхIn1−хSe2 film is shown in 

Fig. 2. The principal XRD peaks at 2θ 27.2°, 45.1°, 53.5°, and 65.7° 

belong to the (112), (211), (220), and (312) orientations of the struc-
ture of polycrystalline tetragonal chalcopyrite CuGaхIn1–хSe2. This in-
dicates that the structure consisting of a polycrystalline CuGaxIn1–xSe2 

film was successfully synthesised without the inclusion of additional 
phases. 
 The XRD spectra correspond to the compound formula Cu-
Ga0.6In0.4Se2 (reference code: 00−035−1101). In Table 4, the principal 
XRD peaks and their correspondence to angles 2θ are shown. 

 

Fig. 1. XRD-spectrum of CuGaхIn1−хSe2. 

TABLE 3. EDX analysis results for the CuGaхIn1−хSe2 film. 

Spectrum Сu (at%) In (at%) Ga (at%) Se (at%) Cu/(In + Ga) Ga (In + Ga) 

1 16.82 14.18 21.26 47.74 0.47 0.6 
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 The x-ray pattern is characterised by a large amount of noise, which 

indicates a significant variation in the nanoparticle size and polycrys-
talline structure of the obtained film. This may also indicate the pres-
ence of an amorphous phase into which the crystal lattice is embedded. 

 

Fig. 2. XRD-spectrum of CuGaхIn1–хSe2. 

TABLE 4. Crystal structure of CuGa0.6In0.4Se2 determined by XRD spectro-
photometry. 

No. h k l d, Å 2θ, deg 

1 1 0 1 5.08 17.4 

2 1 1 2 3.27 27.2 

3 1 0 3 3.13 28.4 

4 2 1 1 2.48 36.2 

5 2 1 3 2.10 43.0 

6 2 2 0 2.00 45.1 

7 2 0 4 2.00 45.3 

8 3 0 1 1.87 48.7 

9 3 1 2 1.71 53.5 

10 1 1 6 1.70 53.8 

11 3 2 3 1.45 64.1 

12 4 0 0 1.42 65.7 

13 0 0 8 1.41 66.3 

14 3 3 2 1.30 72.5 

15 3 1 6 1.30 72.9 
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3.3. Raman Analysis 

The Raman spectrum of the obtained structure is shown in Fig. 3. We 

can see the presence of 2 high-intensity peaks, 3 medium-intensity 

peaks and a large number of low-intensity peaks. One of the most in-
tense peaks at 175 cm−1

 is associated with the A1 mode. This line is typ-
ical for AIBIIIC2IV chalcopyrite compounds [40−42]. Other peaks, 
such as at 218 and 238 cm−1, are significantly compatible with the B2 

and E modes [43−46]. 
 The largest peak at 190 cm−1

 associated with the A1 mode of 

Cu(In, Ga)Se2 is due to the motion of the Se atom [40, 47]. The peaks at 

136 and 150 cm−1
 can be due to the effect of resonance enhancement of 

Cu(In, Ga)Se2 [48, 49]. The spectra of the leading secondary phases 

were not observed. 

3.4. Discussion 

Copper-containing solar batteries based on indium and gallium seleni-
des have demonstrated their effectiveness and great potential in thin-
film solar energy technologies. The creation of solar cells based on 

Cu(In, Ga)Se2 with an efficiency of up to 23% was reported [50]. In ad-
dition, such batteries have better radiation and thermal resistance and 

chemical stability [51]. Sophisticated and expensive methods for the 

synthesis of Cu(In, Ga)Se2 crystalline films are considered the main 

obstacle in the commercial use of chalcopyrite-based solar batteries. 
We have proposed a simple and inexpensive method of pulverisation 

 

Fig. 3. Raman spectra of CuGaхIn1–хSe2. 
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that allows the deposition of thin nanostructured films on any sub-
strate. The main advantage of the method is the absence of the necessi-
ty to use a vacuum and, therefore, expensive equipment. 
 The distinctive feature of this method is also the two-stage ap-
proach, which includes the deposition of metallic and non-metallic 

components with subsequent additional selenization to control the 

blend composition of the obtained compound. This allows the conduc-
tivity of the resulting film to be reduced due to selenium enrichment 

and removal of Cu2–xSe phases. More research is necessary to determine 

the conditions for the formation of single-crystal CuGaxIn1–xSe2 films, 
as well as films with Cu and Se quantum dots. 

4. CONCLUSION 

We have demonstrated a simple method of obtaining CuGaхIn1–хSe2 

crystal layers. The structure was formed by liquid phase pulverisation 

with the use of precursors of indium, gallium, cuprum chlorides, and 

selenious acid. After pulverization, the samples were subjected to so-
dium chloride, and additional selenization was performed in a diffu-
sion furnace. 
 As a result, a dense layer of CuGaхIn1–хSe2 consisting of porous crys-
tallites was obtained. EDX analysis showed that indium and gallium 

are in a 2:3 ratio. These data are significantly compliant with the re-
sults of XRD analysis. A Raman scattering study showed the absence 

of peaks of the Cu2Se secondary phases. This indicates the effective-
ness of the proposed synthesis technique and the prospects for its use 

on an industrial scale. 
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This work is devoted to investigation of mechanical and tribological proper-
ties of carbon nitride (CNx) coatings deposited on the titanium IM125 and 

steel AISI321 substrates by the method of reactive magnetron sputtering of a 

graphite target at direct current in a mixture of gases argon/nitrogen. As 

shown, at pressure р = 0.35 Pа, nitrogen concentration in a mixture of gases 

С = 42−58%, substrate temperature Тsubstr. = 130°С, the highest values of 

hardness H = 15−20 GPa, modulus of elasticity E∗
 = 120−132 GPa, normal-

ized hardness H/E∗
 = 0.130−0.152, elastic deformation εes = 4.03−4.6% are 

obtained, indicating increased ductility and wear resistance of the coating 

under friction. Wear-resistance testing conducted under dry friction by 

means of the ball−on−disc and ball−section methods show that high wear re-
sistance is found in CNx coatings with the highest carbon ordering, and it is 

confirmed by high values of normalized hardness H/E∗
 and εes. Testing in 

blood plasma of titanium IM125 samples with CNx coating in friction pair 

with chirulen yields low values of friction coefficient and wear intensity of 

chirulen equal to 0.079 and 0.65 mm/km, respectively. 
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Дану роботу присвячено дослідженню механічних і трибологічних влас-
тивостей покриттів нітриду Карбону CNx, нанесених на основи з титану 

IM125 і криці AISI321 методом реактивного магнетронного розпорошен-
ня графітової мішені на постійному струмі в суміші газів арґон/азот. По-
казано, що за тиску р = 0,35 Па, концентрації азоту в суміші газів 

С = 42−58%, температурі основи Тоснови = 130°С одержано найбільші зна-
чення твердости H = 15−20 ГПа, модуля пружности E∗

 = 120−132 ГПа, но-
рмованої твердости H/E∗

 = 0,130−0,152, пружньої деформації 
εes = 4,03−4,6%, що свідчить про підвищену пластичність і зносостійкість 

покриття за тертя. Випробування зносостійкости, проведені в умовах су-
хого тертя методами куля−диск і куля−шліф, показали, що підвищену 

зносостійкість виявлено у покриття CNx з найвищим карбоновим упоряд-
куванням, що підтверджується високими значеннями нормалізованої 
твердости H/E∗

 і показником пружньої деформації εes. У дослідженні в 

плазмі крові зразків титану ІМ125 з покриттям CNx у парі тертя з хіруле-
ном встановлено низькі значення коефіцієнта тертя й інтенсивности зно-
шування хірулена, які дорівнювали 0,079 і 0,65 мм/км відповідно. 

Ключові слова: реактивне магнетронне розпорошення, покриття нітри-
дом Карбону, мікроіндентування, трибологічні властивості, графітова 

мішень, біомедична сумісність. 
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1. INTRODUCTION 

As shown theoretically, carbon nitride (CNx) should be harder than di-
amond, if it has β-С3N4 structure [1]. Even though CNx coatings still do 

not have such an ideal theoretical structure, its high hardness in the 

range of 15−50 GPa was obtained by several research groups [2−4]. 
Compared with hydrogenated diamond like carbon coatings, CNx has a 

higher wear resistance at a low friction coefficient [5]. Tribological 
studies of CNx coatings of 100 nm thick, deposited by ion-beam method 

on silicon plates, revealed that the lowest friction coefficient is found 

in nitrogen, CO2, and vacuum (µ = 0.01−0.1), and the highest—in air 

and oxygen (µ = 0.2−0.4). Friction coefficient is decreased after a cer-
tain number of friction cycles. Particles of CNx wear appear on the in-
terphase of two sliding surfaces, from which agglomerates, moving 

layers and layer mixtures form. Some of them promote matching of the 

two surfaces, other components on the contact interphase act as a good 

lubricant [6]. It is found that both mechanical and physic-chemical 
properties of CNx layers depend on their nitrogen content: biocompati-
bility, wetting with synovial fluid in human plasma. Owing to these 

properties, CNx coating can be used in end prostheses and orthodontic 
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[7−12]. 
 CNx coatings are mainly produced by the method of reactive magne-
tron sputtering of a graphite target in a mixture of gases Ar/N2. For in-
stance, [13] gives the results of studying mechanical and tribotechnical 
properties of CNx magnetron coatings 0.5 µm thick, which are deposited 

on silicon, nickel, and tool steel substrates at changing content of N2 and 

substrate temperature of 100°С and 350°С. As shown, the maximum 

value of elastic restoration of the coating surface, characterizing its in-
creased wear resistance, reaches We = 78−90% in CN0.19 and CN0.25 coat-
ings; wear rate of coatings deposited at Т = 350°С is two times higher. 
 The paper presents the results of investigation of mechanical and 

tribological properties of CNx magnetron coatings (δ = 2−4 µm). 

2. EXPERIMENTAL/THEORETICAL DETAILS 

Coatings were deposited using upgraded vacuum unit VU-1BS, which 

was fitted with direct current magnetron sputtering module, consist-
ing of two magnetrons: Magnetron 1 with disc MPG-7 graphite 

(99.98% purity) target (∅ = 88 mm, 4 mm thickness) and Magnetron 2 

with rectangular IM125 titanium alloy target (90×58×4 mm). Magne-
trons were mounted so that the angle between target surfaces was 

equal to 150°. This enabled simultaneous or alternative deposition of 

coatings on a stationary substrate from two magnetrons at the same 

distance between the substrate and targets equal to 110 mm. Magne-
tron 2 was designed for deposition of adhesion bond coat of titanium 

and TiCN interlayer. 
 The following were used as substrates: a) AISI321 steel and IM125 

titanium samples of 65×30×0.5 mm size, b) IM125 titanium sample of 

∅ = 25 mm and δ = 5 mm. 
 Before placing into the vacuum chamber, the samples were cleaned 

in an ultrasonic bath, successively filled with acetone and ethyl alco-
hol. At р = 5.0⋅10−4

 Pa, the sample was preheated at Тsubstr. = 150°С for 

20 min, then without switching the heater off the sample surface was 

cleaned by bombardment with argon (high purity) ions in a direct cur-
rent glowing discharge at р = 1.3 Pa, U = 1100 V for 20 min. 
 CNx coatings formed on the sample surface through a titanium bond 

coat and TiCN interlayer at the following parameters: 
 а) deposition of titanium bond coat (δ = 0.3 µm) in Ar at р = 0.35 Pa, 

specific power of magnetron discharge with titanium target 

∆ = 3.5 W/cm, deposition rate VTi = 25 nm/min, substrate bias voltage U 

varying from −300 V up to −1400 V; 
 b) deposition of intermediate layer of TiCN (δ = 0.13−0.25 µm) using 

joint reactive magnetron sputtering of the graphite and titanium tar-
gets at direct current in a mixture of gases Ar/N2 at p = 0.35 Pa, 1 Pa 

and 2 Pa, volume concentration of nitrogen in Ar/N2 mixture 
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С = 25.6%, ratio of powers of magnetron discharge at targets 

PC/PTi = 2.7−3.0, U = 0–−40 V; 
 c) deposition of CNx main layer (δ = 2−3.9 µm) in the mixture of gas-
es Ar/N2 at р = 0.35 Pa, 1 Pa and 2 Pa, С = 42−58%, ∆ = 10 W/cm, U = 0–
−40 V, Тsubstr. = 130, 200, 350°С. 
 The investigation of influence of magnetron sputtering process pa-
rameters on phase composition and structure of carbon nitride coat-
ings is presented in [14]. 
 Mechanical testing of three-layer CNx coatings was performed by 

microindentation method with Micron-Gamma instrument. Parameter 

values were calculated automatically by ISO 14577-1:2002 standard. 
 Evaluation of abrasion wear resistance under dry friction of CNx 

coatings, deposited on IM125 titanium samples (δ = 6 mm, ∅ = 25 mm) 
was performed by the methods of ball−on−disc and ball−section. Tribo-
logical testing of IM125 titanium samples with CNx coating in friction 

pair with chirulen (ultra-high molecular weight polyethylene—
UHMW PE) in blood plasma was also performed. 
 Determination of coating wear resistance by the method of 

ball−on−disc was conducted using an instrument consisting of an elec-
tromechanical drive, stage for sample fastening, rotating in the hori-
zontal plane, indenter with replaceable steel ball with ∅ = 5.5 mm. Di-
ameter of the track of coating abrasion varied in the range of 10 to 

18 mm by shifting the indenter axis relative to that of stage rotation. 
Coatings were tested for 60 minutes at the 2 N and 3.5 N loading on 

the indenter. Coating wear resistance was assessed using MBS-8 micro-
scope by the appearance of the annular track crater, formed on the 

length of the covered path Lp at the number of rotations n = 2000, 2500, 
3000. Coating was considered more wear-resistant at smaller width and 

depth of the track crater, at smaller number of delaminations on the 

track. The width and depth of the track crater and dimensions of coating 

delamination were measured by differentiated profilometer Micron-
alpha. 
 Determination of wear resistance by ball−section method was con-
ducted using an instrument ensuring contact impact of the rotating 

ball of ∅ = 23.8 mm on a flat sample; a crater of semi-spherical shape 

formed on the coating. Crater diameter ∅crater. and depth hcrater. were 

measured with an interference profilometer Micron-alpha. Coating 

was considered more wear-resistant at smaller crater diameter. 
 Testing of CNx coatings in blood plasma was performed in a face-
plate friction machine (Fig. 1) (according to ASTM F732-82) at the 

V. Bakul Institute for Superhard Materials of the National Academy of 

Sciences of Ukraine. Sample (∅ = 21.5 mm, Ra = 54−69 nm) with CNx 

coating (Fig. 2) was pressed by force Р to fixed chirulen counterbody, 
that resulted in formation of a traction pair of IM125 titanium—
CNx + chirulen. The counterbody was a cylinder of ∅ = 52 mm and 
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15 mm height, it is working surface roughness being Ra = 3 µm. Speed 

of sample sliding along the counterbody was equal to V = 0.057 m/s, 

contact pressure was 3.5 MPa. Form and depth of wear crater on the 

counterbody surface and chirulen wear rate was determined by the pro-
filogram, recorded in VEI Kalibr instrument. During testing, the oscil-
logram of the torque change was also recorded, which was the base for 

calculation of the change of friction coefficient f in time. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Results of mechanical testing of samples with CNx coatings are shown 

in Table 1 and Table 2; there are depending of coatings mechanical 
properties (hardness Н, modulus of elasticity Е∗, normalized hardness 

Н/Е∗, elastic deformation εes) on sputtering parameters, substrate ma-
terials and conditions of ion bombardment. Analysis of the results 

shows that: 
а) the highest values of hardness H = 15−20 GPa, modulus of elasticity 

E∗
 = 120−132 GPa, normalized hardness H/E∗

 = 0.130−0.152 > 0.12 

were obtained on titanium substrates at р = 0.35 Pa, Тsubstr. = 130°С and 

С = 42−58% that is indicative of increased ductility and wear resistance 

of the coating under friction (6CNx, 8CNx samples); 
b) at increase of substrate temperature up to 350°C, coating hardness 

is reduced two times; 
c) the highest values of hardness H = 15 GPa, normalized hardness 

H/E∗
 = 0.124, elastic deformation ε = 3.28% were obtained at ion 

 

Fig. 1. Scheme of testing in faceplate friction machine. 

 

Fig. 2. IM125 titanium samples with CNx coating for tribological testing. 
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treatment of the coating (Ub.Ti = −1000 V and Ub.CNx = 0), indicating a 

greater proneness of CNx coating to stress relaxation (9CNx sample); 
d) increasing of bias voltage at deposition of a titanium bond coat, in-
termediate TiCN layer and CNx layer (Ub.Ti = −1400 V, Ub.CNx = −30–−40 V) 
leads to lowering of all the parameters H, E∗, H/E∗, εes. 
 The main parameter determining the quality of produced CNx coat-
ings is their wear resistance under dry friction. Therefore, dependences 

of coating wear resistance on i) thickness of intermediate interlayer and 

main layer and ii) its deposition conditions were assessed (Tables 3, 4). 

TABLE 1. Mechanical properties of CNx coatings, deposited on AISI321 steel 
and IM125 titanium substrates. 

Sample 

No. 
Substrate 

material 

Sputtering parameters Mechanical properties 

Pressure 
р, Pa 

Nitrogen 

content 
СN2, % 

Тsubstr., 
°C 

Н, GPa 
Е∗, 

GPa Н/Е∗ εes, % 

1CNx AISI321 0.35 58 130 10.1 96 0.105 3.21 

2CNx AISI321 0.35 100 130 6.0 95 0.063 1.93 

3CNx AISI321 0.35 24 130 4.8 95 0.051 1.6 

4CNx AISI321 1.0 23 130 3.8 80 0.048 1.45 

5CNx AISI321 1.0 61 130 1.5 74 0.02 0.64 

6CNx IM125 0.35 58 130 15.6 120 0.130 4.027 

7CNx IM125 0.35 58 350 7.0 110 0.064 1.95 

8CNx IM125 0.35 42 130 20.0 132 0.152 4.634 

TABLE 2. Mechanical properties of CNx coatings, depending on the conditions 

of ion bombardment (IM125 titanium substrates). 

Sample 

No. 
Sample 

Ra, nm 

Conditions  

of ion bombardment Mechanical properties 

Bias volt-
age, Ub.Ti, 

V 

Bias volt-
age, Ub.CNx, 

V 
Н, GPa Е∗, GPa Н/Е∗ εes, % 

9CNx 65 −1000 0 15 121 0.124 3.28 

10CNx 160 −1400 −30 8.2 108 0.076 2.30 

11CNx 120 −1400 −10 10 108 0.093 2.81 

12CNx 145 −1400 −40 8.7 112 0.078 2.36 

13CNx 50 −1000 −10 10.8 100 0.108 3.28 

14CNx 50 −1000 −10 5.6 79 0.071 2.15 
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TABLE 3. Dependence of wear resistance of CNx coating on the thickness of 

intermediate and main layers (titanium IM125 substrate). 

Sample 

No. 
Sample Ra, 

nm 

Layer thickness 
Wear resistance 

(Testing method ‘ball−on−disc’) δTi, 

µm 
δTi−C−N, 

µm 
δCNx, 

µm 

18CNx 49  7 0.3 0.25 1.8 

Рind. = 2 N. 
No CNx delaminations on the track. 
Рind. = 3.5 N. 
Spot CNx delaminations on 80% of 

the track. 

19CNx 87.5  22 0.3 0.25 3.6 

Рind. = 2 N. 
No CNx delaminations on the track. 
Рind. = 3.5 N. 
Spot CNx delaminations on 20% of 

the track. 

20CNx 57.5  17.5 0.3 0.13 1.8 
Рind. = 2 N. 
Spot and dotted delaminations on 

70% of the track. 

TABLE 4. Dependence of wear resistance of CNx coating on the thickness of 

intermediate and main layers (titanium IM125 substrate). 

Sample 

No. p, Pa Tsubtr., 

°C 

Sputtering parameters 
Wear resistance 

(Testing method 

‘ball−on−disc’, 
Рind. = 3.5 N) 

Ti Ti−C−N CNx 

PTi, 
W Ub., V СN2, 

% 

PC/PTi 

rel. 

units 

СN2, 
% 

PC, 

V 

15CNx 0.35 200 184 −150 25.6 2.7 58 570 
n = 2000; Lp = 94 m 
Spot delaminations 

on 60% of the track 

6CNx 0.35 130 184 −150 25.6 2.8 58 560 
n = 3000; Lp = 174 m 
No crater, coating in 

the track is rolled. 

16CNx 0.35 130 184 −300 − − 58 580 
n = 2500; Lp = 99 m 
Spot delaminations 

on 20% of the track 

8CNx 0.35 130 184 −300 25.6 2.8 42 540 
n = 3000; Lp = 174 m 
No crater, coating on 

the track is rolled 

17CNx 0.35 350 180 −300 25.6 2.8 42 540 
n = 2000; Lp = 95 m 
Spot delaminations 

on 50% of the track 
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 Analysis of the results given in Tables 3 and 4 shows the following. 
 а) At increase of the thickness of main CNx coating, its wear re-
sistance is increased (see comparison of tracks on samples 19CNx and 

18CNx at Рind = 3.5 N). 
 b) At decrease of the thickness of TiCN intermediate layer from 0.25 

to 0.13 µm, coating wear resistance markedly decreases (see samples 

18CNx and 20CNx). Therefore, the thickness of TiCN layer should be 

equal to 0.25 µm. 
 c) Highest wear resistance of CNx coating was obtained at 

р = 0.35 Pa, Тsubstr. = 130°С, С = 58% and 42% (on 6CNx and 8CNx sam-
ples no crater formed on the track at friction path length Lp = 145 m). 
 Figure 3 gives the profilogram of half of the track width on the coat-
ing of 6CNx sample, recorded using an interference profilometer Mi-
cron-alpha. Coating on the track is rolled; surface roughness on it is 

four times lower, compared to the total coating roughness. 
 Dependence of CNx coating wear resistance on ion treatment condi-
tions was also studied (Table 5). Before producing coatings on samples 

specified in Table 5, roughness of substrate surface was measured. 
Coatings were formed at the following parameter values: р = 0.35 Pa, 
Тsubstr. = 130°С, С = 42%. 
 Analysis of the data given in Table 5 leads to the following conclu-
sions. 
 1. Wear resistance of CNx coating depends on substrate surface 

roughness and ion bombardment conditions: wear resistance decreases 

with roughness reduction. 
 2. The most wear-resistant CNx coating was produced on the sample 

with higher roughness. So, at coating testing on 11CNx sample 

 

Fig. 3. Profilogram of CNx coating on 6CNx sample and half-width of the track 

obtained at testing by ball−on−disc method. 
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(Ra = 120 nm), produced at Ub.Ti = −1400 V and Ub.CNx = −10 V there are 

no coating delamination’s on the track, and crater diameter is mini-
mum and equal to 310 µm. 
 3. At optimum roughness (Ra = 65 nm), the highest wear resistance 

of the coating is achieved at the following values of bias voltage: 
Ub.Ti = −1000 V and Ub.CNx = 0 V (9CNx sample, Fig. 4). 
 4. With increasing of bias voltage applied to the substrate at deposi-
tion of intermediate and main layers, internal stresses in the coating 

become higher that leads to adhesion lowering. This is confirmed by 

testing the coating, which was formed on 12CNx sample (Ra = 140 nm) 
at Ub.CNx = −40 V. 
 Conducted tribological testing showed that higher wear resistance 

of CNx coating is confirmed by high values of normalized hardness 

H/E∗
 = 0.130 > 0.12, elastic deformation percent εes = 4.027 and order-

liness of carbon in the amorphous structure (small ratio of intensities 

of the Raman scattering bands ID/IG = 1.20 relative units [14]). 
 Therefore, wear resistant CNx magnetron coating can be obtained at 

the speed of 2.2 µm/hour on titanium IM125 and steel AISI321 sub-
strates, when fulfilling the following technological requirements: 
а) maintaining sample heating temperature Тsubstr. = 130−150°С during 

the entire process of coating formation at р = 0.35 Pa; 

TABLE 5. Dependence of wear resistance of a three-layer coating on the con-
ditions of ion treatment and roughness of substrate surface (titanium IM125 

substrates). 

Sample 

No. 
Sample 

Ra, nm 
δCNх, 
µm 

Ion treatment 

conditions 
Methods of wear resistance determination 

Ub.Ti, 
V 

Ub.CNx, 
V 

‘Ball−on−disc’, Рind. = 3.5 N 

‘Ball−section
’ 

Tcrater. 

µm 
hcrater. 

µm 

18CNх 49 1.8 −300 0 
Spot delaminations on 80% of the 

track 
414 2 

9CNх 65 1.8 −1000 0 No delaminations on the track 510 2.1 

10CNх 160 2.0 −1400 −30 No delaminations on the track 400 1.9 

11CNх 120 2.1 −1400 −10 No delaminations on the track 310 1.7 

12CNх 145 2.1 −1400 −40 
Spot and dotted delaminations on 

50% of the track 
414 2 

13CNх 50 2.2 −1000 −10 
Dotted delaminations and rub-
bing off the coating on 60% of the 

track 
560 2.7 
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b) adhesion bond coat deposition Ti (δ = 0.3 µm): ∆ = 3.5 W/cm, С = 0%, 
Ub.Ti = −1000 V at t1 = 4 min., Ub.Ti = 0 V at t2 = 10 min; 
c) deposition of intermediate TiCN layer (δ = 0.25 µm): ∆ = 10 W/cm, 
∆ = 3.5 W/cm2, Ub.CNx = 0 V, С = 25.6%, t = 10 min; 
d) deposition of the main CNx layer (δ = 3 µm): ∆ = 10 W/cm, С = 58%, 
Ub.CNx = 0 V. 
 Tribological testing of samples of IM125 alloy with CNx coating (in 

friction pair with chirulen) in blood plasma showed that at the begin-
ning of friction path value of friction coefficient was equal to f = 0.17–
0.29. On the friction path of 0.472–0.627 km, fiction coefficient de-
creased 2–3 times, reaching the value of f = 0.079–0.09 and further on 

it did not change as a result of formation of a stable tribolayer on the 

coating, consisting of a large number of smooth pockets on the coating 

surface, accommodating the blood plasma. Results of tribological test-
ing in blood plasma of CNx coating are shown in Table 6. 
 According to the functional characteristics of the friction pair, the 

CNx-coating/chirulen significantly exceeds the Co−Cr−Mo/chirulen 

pair traditionally used in the practice of endoprosthesis. The coeffi-

 

Fig. 4. Profilogram of a crater obtained on CNx coating of 9CNx sample at test-
ing by ball−section method. 

TABLE 6. Results of tribological testing in blood plasma of IM125 titanium 

samples with CNx coating in friction pair with chirulen. 

Sample No. δCNх, µm Friction coefficient, f 
Intensity of chirulen wear, 

mm3/km 

6CNx 3.7 0.09 0.7 

7CNx 2.6 0.079 0.65 

8CNx 3.7 0.08 1.1 
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cient of friction in it is lower in 1.3 times and the wear of chirulen is 

3.3 times lower [15]. 

4. CONCLUSIONS 

1. Mechanical properties of CNx coating (δ = 2−4 µm) were studied. It is 

found that the highest values of hardness H = 15−20 GPa, modulus of 

elasticity E∗
 = 120−132 GPa, elastic deformation εes = 4.03−4.6% and 

normalized hardness H/E∗
 = 0.130−0.152 > 0.12 were obtained on tita-

nium substrates at р = 0.35 Pa, Тsubstr. = 130°С and nitrogen concentra-
tion in the mixture of gases С = 42−58% that is indicative of increased 

ductility and wear resistance of the coating under friction. 
2. Tribological testing by ball−on−disc and ball−section methods under 

dry friction showed that wear resistance of CNx coating depends on: 
substrate surface roughness; values of parameters Тsubstr., р, С, provid-
ing H/E∗

 ≥ 0.12; thickness of intermediate TiCN layer; values of bias 

voltages Ub.Ti and Ub.CNx, applied at deposition of Ti bond coat, TiCN and 

CNx layers. 
3. Tribological testing of IM125 titanium samples with CNx coating in 

a friction pair with ultra-high molecular weight polyethylene (chiru-
len) was conducted in blood plasma. It was determined that the friction 

coefficient and wear intensity of chirulen are equal to 0.079 and 

0.65 mm3/km. Obtained intensity of chirulen wear is the lowest, com-
pared to friction pairs, where titanium strengthened by other methods 

were used, and is 3.3 times lower than in the widely applied 

Co−Cr−Mo/chirulen pair. 
4. Owing to high wear resistance and elasticity, CNx coating can be rec-
ommended for CNx deposition on interacting surfaces of items in the 

medical and instrument-making industry. 
 The authors express their sincere gratitude to the staff of ISM of the 

N.A.S. of Ukraine: S. Yu. Shein, Dr. of Sci. (Eng.) and I. Yu. Rostot-
skii, Dr. of Sci. (Eng.) for organization and performance of tribological 
testing of IM125 titanium samples with carbon nitride coatings in 

blood plasma. 
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Comparative studies of welded joints of AA2219 alloy after corrosion tests in 

amyl (which is used as rocket fuel) are carried out. No changes in the morphol-
ogy and dimensions of structural parameters in metal of seams and in heat-
affected zone are revealed after exposure in amyl. Corrosion resistance of the 

AA2219-T81 and AA2219-T62 alloys in amyl corresponds to the standard 

metal resistance group—‘resistant’. Welded joints are also resistant against 

intergranular and exfoliating corrosion as well as corrosion cracking: no local 
corrosion defects are detected. Strength coefficient of AA2219-T62 welded 

joints is by 30% higher than for AA2219-T81 joints, and, for both types, it is 

equal to 0.96 and 0.65, respectively. After soaking in amyl, T62 joints have 

higher ultimate strength and yield stress compared to T81 ones. Strength co-
efficient of AA2219-T62 welded joint after corrosion tests remains higher 

(0.94) than the strength coefficient of AA2219-T81 welded joint (0.65). At 

the same time, decrease in relative elongation of both joints may point to em-
brittlement of structural components in corrosive environment. As estab-
lished, the heat-treatment conditions do not affect the values of resistance 

against uniform and local corrosion, mechanical strength and plasticity of the 

base metal. However, for welded joints, strength and plasticity are affected by 

heat-treatment conditions: AA2219-T62 joints have more uniform structure 
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of weld metal and heat-affected zone; so, smaller difference in mechanical 
properties between welded joint and base metal is provided. 

Key words: aluminium alloy AA2219, welded joint, heat treatment, corrosive 

environment, mechanical tests, corrosion resistance. 

Проведено порівняльні дослідження зварних з’єднань стопу АА2219 піс-
ля корозійних випробувань в амілі (який використовувався як ракетне 

паливо). Зміни морфології та розмірів структурних параметрів у металі 
швів і в зоні термічного впливу після витримування в амілі не відбува-
ються. Корозійна тривкість стопів AA2219-T81 і AA2219-T62 в амілі від-
повідає стандартній групі опору металу — «стійкий». Зварні з’єднання 

також є стійкими до міжкристалітної та відшарувальної корозії і коро-
зійного розтріскування: локальних корозійних дефектів не виявлено. Ко-
ефіцієнт міцности зварних з’єднань АА2219-Т62 на 30% вищий, аніж для 

з’єднань АА2219-Т81, і становить для обох 0,96 і 0,65 відповідно. Після 

експонування в амілі з’єднання у стані T62 мали вищу границю міцности 

та границю плинности порівняно зі з’єднанням у стані T81. Коефіцієнт 

міцности зварного з’єднання АА2219-Т62 після корозійних випробувань 

залишився вищим (0,94), ніж коефіцієнт міцности зварного з’єднання 

АА2219-Т81 (0,65). У той же час зменшення відносного подовження обох 

з’єднань може свідчити про окрихчення елементів конструкції в корозій-
ному середовищі. Встановлено, що умови термооброблення не впливають 

на значення стійкости до рівномірної та локальної корозії, механічну мі-
цність і пластичність основного металу. Але для зварних з’єднань на міц-
ність і пластичність впливає режим термічного оброблення: з’єднання 

AA2219-T62 мають одноріднішу мікроструктуру металу шва та зони тер-
мічного впливу, завдяки чому забезпечується менша ріжниця механіч-
них властивостей між зварним з’єднанням і основним металом. 

Ключові слова: алюмінійовий стоп АА2219, зварне з’єднання, термообро-
блення, корозійне середовище, механічні випробування, корозійна стій-
кість. 

(Received April 4, 2023; in final version, April 13, 2023) 

1. INTRODUCTION

Aluminium alloy AA 2219 is one of widespread light structural mate-
rials used in welded elements, units and assemblies of boosters (Saturn 
V, Apollo, Space, Shuttle, etc.) [1]. The alloy is characterized by a 
unique combination of properties: weldability, high strength and plas-
ticity at a sufficiently low specific gravity, as well as significant cryo-
genic resistance. At the same time, the alloy is very sensitive to ther-
mal welding cycle; therefore, during melting and crystallization of 
seams, the metal strength in heat-affected zone (HAZ) decreases due to 

the formation of heterogeneous structure during segregation of alloy-
ing elements and impurities along crystallites boundaries and grains.
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Seam microstructure is determined by temperature gradient on distri-
bution surface of solid solution, liquid metal and phases, the value of 

crystallization rate, as well as the nature of distribution of alloying 

elements in the volume of the seam metal. In addition, brittle layers of 

supersaturated phases can form between the grains, especially at the 

border fusion of weld and base metal. Sometimes, the layers form a 

dense frame around the grains [2, 3]. In addition, during argon arc 

welding of an alloy, individual pores may form in the seam structure. 
To prevent their formation [2] special activating fluxes (AlF3, LiF, 
KF–AlF3, K2SiF6) are used and DC welding is applied [4, 5]. 
 Strength and plasticity indicators of welded joints of AA2219 alloy, 

obtained by argon arc welding with a non-fusible electrode, depend on 

metallurgical, technological and structural factors [4–6]. Particular-
ly, they effect on the width and depth of the melting, the geometric 

dimensions of technological reinforcement and root of seam. The 

weakest part of butt-welded joints is heat-affected zone [6]. Heat 

treatments of joints after welding reduces the share of θ-phases in the 

seam structure, and regulate the size of eutectic layers [7, 8]. This 

makes the morphology of weld structure similar to the structure of 

other joint zones and make possible to increase strength, but with a de-
crease in plasticity [8–10]. 
 The effect of increasing of plastic properties of AA2219-T8 alloy 

welded joints in production of large-sized fuel tanks is achieved, for 

example, by using multipass welding with tensile strength coefficient 

of 70% relative to the strength of the base metal and relative elonga-
tion more than 4% [8]. 
 It should be noted that after welding, welded structural elements, 

aggregates and assemblies made of AA2219 alloy are usually subjected 

to heat treatment [8] according to various modes, which depend on the 

level of physical and mechanical properties required for the product's 

operating conditions in difficult conditions. The most widely used of 

them are as follow: artificial aging for 18 hours at 177°C (state T81), 
heat treatment followed by 8% deformation (T37), artificial ageing at 

163°C for 24 hours to state T87, etc. In the work [8], it is emphasized 

that the implementation of artificial aging conditions for 36 hours at 

the temperature of 190°C (T62 state) allows simultaneously increasing 

strength and plasticity indicators. 
 Study of influence of cyclic heat treatment of welded joints of 

AA2219 alloy performed by arc welding with non-fusible electrode 

with an alternating polarity current on their properties showed that 

areas with different hardness are formed in HAZ [9], which lead to in-
crease in the yield stress, but the plasticity of welded joint decreases. 
 A significant difference in physical and mechanical properties and 

local corrosion resistance of heat-stabilized after ageing АА2219 alloy 

was observed between coarse-grained and ultradispersed structures of 
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AA2219 alloy in the work [10]. The hardness and strength of the ul-
tradispersed alloy were higher, and the susceptibility to intergranular 

corrosion (IGC) was lower compared to the alloy with a coarse-grained 

structure. At the same time, the resistance against exfoliating and 

electrochemical corrosion of the ultradispersed alloy was lower than 

that of the coarse-grained one. In addition, compared to the coarse-
grained structure, the ultra-dispersed structure was less sensitive to 

local corrosion, which also depends on the ageing conditions. The dif-
ference in mechanical properties and the metal susceptibility to local 
corrosion of these alloys are mainly due to the complex interaction be-
tween alloying elements and impurities, the number of dislocations, 
and the peculiarities of the mechanism of separation of secondary 

phases’ inclusions at the grain boundaries during the artificial aging 

operation [11]. 
 More uniform microstructure of seams and an increase in strength 

by 44% at the rupture of welded joints of the AA2219 alloy, obtained 

by argon arc welding with a non-fusible electrode in an inert gas with a 

current of alternating polarity, was achieved due to use of the follow-
ing parameters of heat treatment: heating at 535°C for 30 minutes, 
quenching in water, artificial aging at 175°C for 12 hours [12]. At the 

same time, the coefficient of strength of the joints was 76% of the lev-
el of the base metal. It is also noted that corrosion resistance of the 

joint after such a treatment is higher than for the joint after welding. 
Nevertheless, HAZ metal remains sensitive to the influence of a corro-
sive environment, which is explained by the dissolution of some struc-
tural components and segregation of Al2Cu phase along grain bounda-
ries. 
 Artificial ageing leads to the release of a finely dispersed metastable 

θ′ phase in the weld metal, which contributes to an increase in the 

hardness of the weld metal by 20%. At the same time, destruction of 

joints during the tensile test occurred in the weld seam and the heat-
affected zone. 
 Thus, summarizing the above-mentioned examples demonstrate the 

practical feasibility of further, comprehensive and thorough research 

of physical and mechanical properties of AA2219 alloy welded joints 

by various scientists. Our previous works have discussed in detail the 

properties of the base metal and welded joints obtained by fusion weld-
ing along and across rolled heat-treated joints in different modes [13, 
14]. It is of practical importance to compare their operational proper-
ties in order to determine the most acceptable for operating conditions 
 Therefore, the following goal was formulated in this work—to con-
duct a comparative analysis of a complex of corrosion and mechanical 
properties of heat-treated welded joints of АА2219 alloy with thick-
ness of 3 mm, obtained by argon arc welding with a non-fusible elec-
trode along the rolling direction. 
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2. EXPERIMENTAL DETAILS 

Aluminium alloy AA2219-T31 of Al–Cu alloying system with a thick-
ness of 3 mm was the object of research. Chemical composition of that 

alloy (Table 1) was determined on Spektrovak-1000 spectrometer of the 

Baird Company, and according to the content of main alloying ele-
ments, this alloy corresponds to AMS-QQ-A-250/30A [13]. 
 The plates were welded in a horizontal position along the rolling di-
rection in argon shielding gas. A non-fusible tungsten electrode with a 

lanthanum coating and filler wire 2319 with a diameter of 1.6 mm were 

used. Power source was welding machine MW-450 (Fronius), alternat-
ing current, 200 Hz with a rectangular waveform; I = 280 A, 
V = 20 m/h, wire feed speed 117 m/h. To melt completely the welded 

edges in one pass, a stainless-steel substrate with a rectangular groove 

4 mm wide and 1 mm deep was used, which made it possible to obtain 

high-quality formation of butt seams with technological reinforce-
ment.  Seams quality was assessed by the x-ray method on the RAP-
150/300 device; the density of the seam metal was evaluated on the 

Densitometer DP-30 device. The geometric parameters of the seams 

were measured with an ART-34460-150 electronic calliper with divi-
sion value of 0.01 mm. Test specimens were made from the welded 

blanks. The specimens were heat treated as described in Fig. 1. 
 Corrosion tests were carried out in amyl at 50°C for 45 days at the 

base of the testing laboratory of Design Office ‘Pivdenne’. After that, 
the values of corrosion resistance, including resistance against local 
corrosion, as well as the nature of changes in mechanical properties 

were evaluated. Specimens were placed in the test stand (Fig. 2). The 

specified duration of tests in amyl corresponds to the calculated ser-
vice life of the rocket-fuel storage capacity—1 year. In this regard, it 

is interesting to evaluate and compare the peculiarity of changes in 

mechanical properties of welded joints of AA2219 alloy during various 

TABLE 1. Chemical composition of AA2219-T31 alloy [13]. 

Specimen 

or standard 

require-
ment 

Weight part of the elements, % 

Cu Mn Zr V Ti Fe Si Zn Mg 

Other 

ele-
ments: 

even in 

hole 

Specimen 6.7 0.34 0.18 – 0.05 0.16 0.09 0.03 0.02 0.01 (Ni) 

АМS-QQ-А-
250/30А 

5.8
–

6.8 

0.20
–

0.40 

0.10
–

0.25 

0.05
–

0.15 

0.02
–

0.10 

≤ 0.3
0 

≤ 0.2
0 

≤ 0.1
0 

≤ 0.0
2 

≤ 0.05/ 

≤ 0.15 
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heat treatment operations and to choose the most effective one. 

 

Fig. 1. Specimens preparing procedure for testing. 

 

Fig. 2. Appearance of specimens prepared for tests: for determination of me-
chanical and corrosion properties (a), for determination of resistance against 

corrosion cracking (b), replacement of specimens in a test container (c), ap-
pearance of the test container (d). 
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 Corrosion resistance of the base metal is estimated by massometry, 

and the corrosion rate in mm/year is calculated using the formula 

 
8760 m

dST

∆
=∏ , (1) 

where ∆m = m1 − m2 is corrosion losses of the specimen [g], m1 is mass of 

testing specimen [g], m2 is mass of the specimen after corrosion tests, S 

is specimen surface area [m2], T is duration of research [hours], ρ is al-
uminium alloys density equal to 2.7 g/cm3, 8760 is the number of 

hours in a year. 
 Evaluation of resistance against exfoliating corrosion, intergranu-
lar corrosion and corrosion cracking (CC) was carried out after corro-
sion tests of specimen in amyl. The level of permanent deformation of 

specimens according to the four-point bending scheme for assessing 

durability against corrosion cracking, which was agreed with Design 

Office ‘Pivdenne’ was 957 kgf/cm2. As one of the criteria for the influ-
ence of corrosive environment, the change in mechanical properties 

after corrosion tests was evaluated. Mechanical properties were de-
termined on flat specimens with technological reinforcement on the 

front and back surfaces of the seam on an Instron-1126 machine at a 

speed of 6 mm/min. The relative elongation of the specimens was de-
termined using extensometer No. G-51-12-M-A. 
 Metallographic studies were carried out on MMT-1600V microscope. 

The microstructure was detected by etching in a solution of such a 

composition: perchloric acid of 1000 cm3
 + glacial acetic acid of 75 cm3. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Investigation of Resistance against Uniform and Local Corrosion 

Analysis of tests results of resistance of the base metal of AA2219 al-
loy against uniform corrosion in amyl indicates that corrosion rate of 

specimens is equal to 0.00362 mm/year for T81 stat and 0.00429 

mm/year for specimens in T62 state. After tests, uneven darkening of 

the surface and corrosion spots formation of different planes were ob-
served on specimens’ surface. After removing of corrosion products, 
specimen’s surface is shiny, no deep local defects are observed. Corro-
sion is identified as uniform and uneven; damages type is corrosion 

spots. According to the corrosion resistance scale [6], corrosion re-
sistance of AA2219 alloy in T81 and T62 states in amyl is rated as 2, 
which corresponds to the resistance group—‘resistant’. No significant 

difference in the corrosion resistance values of AA2219 alloy depend-
ing on the heat treatment (T81 and T62 condition) was established. 
 Resistance against exfoliating corrosion in amyl of base metal and 
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welded joint of AA2219 alloy in both T81 and T62 state is rated as 2 in 

accordance to ГОСТ 9.904. The nature of change in the appearance of 

the specimens is a slight darkening of the surface with changing col-
ours and corrosion spots. 
 Welded joint specimens of AA2219 alloy, heat-treated to T81 and 

T62 states, after corrosion tests in amyl, are resistant to intergranular 

corrosion and corrosion cracking. No destruction along grain bounda-
ries and corrosion cracks was detected (Table 2). 

3.2. Investigation of Macro- and Microstructures 

The macrostructure of joints welded with a non-fusible electrode, con-
sists of characteristic structural zones: the cast metal of the weld, the 

TABLE 2. Corrosion and mechanical properties of heat-treated base metal and 

welded joint of AA2219 alloy: 
*
 is hardness of the weld metal, 

**
 is hardness of 

HAZ. 

Indicator 
Base metal Welded joint 

Before corro-
sion tests 

After tests in 

amyl 
Before cor-
rosion tests 

After tests in 

amyl 

T81 

Ultimate 

strength σul, 

MPa 

463–462 
463 

466, 466, 464 
465 

293–308 
301 

315–314–309 
313 

Yield stress σ0.2, 

MPa 
365–367 

361 
373, 373, 355 

367 
234–241 

238 
230–257–232 

240 

Relative elonga-
tion δ, % 

17.3–18.1 
17.7 

16.5–15.7–
14.6 
15,6 

0.6–0.8 
0.7 

1.0–0.7–1.0 
0.9 

Corrosion rate, 
mm/year – 0.00362 – – 

IGC resistance 

(breaking depth) 0 0 0 0 

Exfoliation cor-
rosion re-

sistance, point 
– 2 – 2 

CC resistance 

(the presence of 

cracks) 
– No cracks – No cracks 

Hardness 

HRB600 
99–101 100 

80.5–96* 77–97* 

70–72** 72–73** 



COMPARATIVE STUDIES OF THE PROPERTIES OF HEAT-TREATED WELDED JOINTS 623 

border of its fusion with the base metal, heat affected zone (HAZ). The 

structure of the metal weld is dendritic (Fig. 3, a, c). 
 Near the fusion border, dendrites have a columnar structure and di-
rected from the fusion border to the centre of the seam; in the centre of 

the seam, dendrites are disposed along welding direction. Eutectic sep-
arations, the size of which does not exceed 15 µm, are located along the 

dendrite’s borders. The uniform porosity, which is characteristic for 

alloys of this alloying system, is noted. Pores size do not exceed 50 µm, 
their density is 7–12% per 1 mm2. Individual pores up to 0.4 mm in 

size are present in separate parts of the weld, which is acceptable ac-
cording to the requirements of EN ISO 10042. Fusion zone separates 

the dendritic structure of the cast weld metal and the grain structure 

of the deformed metal of the heat-affected zone. 
 Intensive recrystallization processes were not detected in heat-
affected zone, the grain size in this zone does not differ significantly 

compare with the grain size of base metal (Fig. 3, a, c). In contrast to 

other structural zones of joints, the precipitation of low-melting eu-
tectics is observed along the grain boundaries. 
 At temperatures 350–370°C, that is, higher solidus temperatures, 

Continuation of Table 2. 

Т62 

Ultimate 

strength σul, 

MPa 

422–425 
424 

424–423–421 
423 

409–415 
407 

411–391–347 
383 

Yield stress σ0.2, 

MPa 
297–295 

296 
303–330–305 

313 
317–301 

309 
287–284–297 

289 

Relative elonga-
tion δ, % 

17.6–19.1 
18.4 

17.0–15.5–
14.4 
15.6 

4.0–5.8 
4.9 

4.8–3.5 
3.8 

Corrosion rate, 
mm/year – 0,00429 – – 

IGC resistance 

(breaking depth) 0 0 0 0 

Exfoliation cor-
rosion re-

sistance, point 
– 2 – 2 

CC resistance 

(the presence of 

cracks) 
– No cracks – No cracks 

Hardness 

HRB600 
100–101 100 

94–100* 97–100* 

95–96** 97–98** 
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alloying elements interact with each other, which contributes to the 

redistribution of structural components of the alloy and leads to a de-
crease in the hardness of the metal in this zone. It should be noted that 

a similar structural section is a component of any welded joint of alu-
minium alloys obtained by fusion welding. When moving away from 

the fusion line to the base metal, there is an area of annealing and ag-
ing in the structure, which was formed because of the action of the 

welding arc. In their structure, there are intermetallic precipitations 

of up to 25 µm in size, formed because of coagulation of insoluble in-
termetallic phases. The total width of the heat-affected zone of T81 

welded joints on each side of the seam is 6 mm, and in T62 welded 

joints mode it is reduced to 2 mm (Fig. 3, a, c). 
 After corrosion tests in amyl, there are no changes in the morpholo-
gy of the microstructure and grain sizes in the weld metal and HAZ 

(Fig. 3, b, d). This is quite natural, since, according to the results of 

the assessment of corrosion durability, no local corrosion defects were 

found on the surface of the welded joints (Table 2). 
 Hardness of T81 and T62 base metal specimens is almost the same, it 

is equal to 100–101 HRB600 (Fig. 4). So, exposure the specimens in cor-

 

Fig. 3. Microstructure of different zones of welded joints of AA2219 alloy at 

T81 and T62 states before corrosion tests (a, c) and after tests in amyl (b, d). 
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rosive environment did not significantly affect this indicator. Weld 

hardness differs more significantly depending on the heat treatment, 
and it is of 80.5–96 for T81 state and of 94–100 for T62 state, and for 

heat-affected zone, 70–72 and 95–96 HRB600. However, as for the base 

metal, exposure to a corrosive environment practically did not change 

the hardness index. Therefore, it can be considered that the mode of 

heat treatment is a more significant factor affecting the hardness of 

the welded joint than the corrosion factor. 

3.3. Mechanical Properties Investigation 

Breaking diagrams of the studied specimens before and after corrosion 

tests are presented in Figs. 5, 6, a, in Figs. 5, 6, b the appearance of the 

destruction zone of specimens is shown. It should be noted that the 

rupture of both heat-treated welded joint occurred at a significantly 

lower value of relative elongation and at lower level of load. 
 The nominal yield stress of T81 welded joint specimens is 234–
241 MPa, which is lower compared to the yield stress of the base metal, 
365–367 MPa (Fig. 7, a). The ultimate strength of welded joints is 

293–308 MPa, which is also less than the ultimate strength of base 

metal, 462–463 MPa (Fig. 7, b). Strength coefficient of as welded spec-
imens was 0.65 relative to the strength coefficient of base metal. Expo-

 

Fig. 4. Hardness of different zones of welded joints of AA2219 alloy heat-
treated according to T81 (1, 2) and T62 (3, 4) regimes before corrosion tests 

(1, 3) and after corrosion tests in amyl (2, 4). 
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sure of welded joints in amyl caused near 1% increases in the yield 

stress of the AA2219-T81 alloy to 230–257 MPa. 
 At the same time, the ultimate strength of joints also increased by 

4%, up to 309–315 MPa. However, the relative elongation of base 

metal decreased from 17.7 to 15.6% (Fig. 7, c), while for welded joint 

this indicator increased from 0.7 to 0.9%. It is likely that an increase 

in strength indicators and a decrease in relative elongation may point 

on embrittlement of individual components of the metal structure dur-
ing its stay in amyl. 

 

Fig. 5. Breaking diagrams (a) and the view of the fracture area of specimens 

(b) of base metal (1, 3) and welded joint (2, 4) of AA2219-T81 alloy as-received 

(1), as-welded (2) and after tests in amyl (3, 4). 

 

Fig. 6. Breaking diagrams (a) and the view of the fracture area of specimens 

(b) of base metal (1, 3) and welded joint (2, 4) of AA2219-T62 alloy as-received 

(1), as-welded (2) and after tests in amyl (3, 4). 
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 Conducting a quenching operation before artificial aging (mode 

T62) slightly increases the level of the yield stress of control samples of 

alloy joints to 301–317 MPa, which even slightly exceeds the value of 

the base metal indicator 295–297 MPa. The level of strength in this 

case is equal to 409–415 MPa, which also exceeds the strength of the 

base metal 422–425 MPa. The calculated strength coefficient of con-
trol samples of welded joints in the T62 state is 0.96 relative to the lev-
el of the base metal. 
 After exposure of the specimens of AA2219-T62 welded joints in 

amyl, a decrease of 6% of yield stress and ultimate strength is noted 

(Table 2). Relative elongation decreases by 22%. On the contrary, the 

yield point of base metal increases by 6%, and ultimate strength de-
creases slightly, by only 0.2%. At the same time, the relative elonga-
tion increases by 15%. The coefficient of welded joint strength of is 

0.92. 
 When analysing the character of breaking of welded joints in T81 

and T62 conditions, differences were found, namely, the rupture of 

  
a b 

 
c 

Fig. 7. Changes in mechanical properties of base metal and welded joint spec-
imens of 2219A alloy in T81 and T62 condition along (a, b) the rolling before 

corrosion tests and after corrosion tests in amyl: yield stress (a), ultimate 

strength (b), relative elongation (c). 
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T81welded joints occur along the fusion zone, but T62 welded joints 

break along the HAZ at a distance of 4–5 mm from fusion line of the 

weld with base metal. As mentioned above, precipitation and coagula-
tion of strengthening phases of insoluble elements of iron and silicon, 
as well as centre of the formation of low-melting eutectics at grain 

boundaries at temperatures higher than solidus temperature, and the 

course of coagulation processes with the formation of strengthening 

phases, which led to an increase in size of intermetallic precipitation, 
caused a decrease in hardness and destruction in this zone. 
 Analysing obtained results, it should be noted that base metal in 

both heat treatment state have higher indicators of mechanical proper-
ties compare to welded joint: AA2219-T81 base metal remain 30% 

higher than those of welded joints, AA2219-T62 base metal have by 

10% higher properties than those for welded joints. At the same time, 
the values of ultimate strength and yield stress of T62 base metal are 

lower by 8 and 18% compared to such indicators for T81 base metal. On 

the contrary, ultimate strength and yield stress of T62 welded joint 

specimens is higher by 35 and 30% compared to similar indicators in 

the T81 condition. Strength coefficient of witness specimens of welded 

joints in the T62 state is greater than in the T81 state and is equal to 

0.96 and 0.65, respectively. Hardness of base metal, weld and HAZ are 

equal: for T62 welded joint 100, 94–100 and 95–96 HRB600, and for 

T81 welded joint 100–101, 80.5–96 and 70–72 HRB600. 
 Study results of properties of heat-treated specimens of base metal 
and welded joint of AA2219 alloy after corrosion tests in amyl are giv-
en in Table 2. 
 It is noteworthy that the relative elongation of T81 base metal is 4% 

lower than T62 base metal, and the relative elongation of T62 welded 

joint is significantly higher compared to T81 welded joint—by 86%. 
That is, after T62 heat treatment, base metal has lower ultimate 

strength and plasticity, but had a slightly higher level of relative elon-
gation. 
 It should also be noted that the difference in ultimate strength, yield 

stress and relative elongation between T81 base metal and welded joint 

is 35, 34 and 96%. For T62 base metal and welded joint, this difference 

is smaller by 4, 4, and 73%, respectively. Therefore, T62 welded joint 

has a more uniform structure compared to the T81 welded joint. This is 

precisely the result of a smaller difference in properties between base 

metal and welded joints. 

4. CONCLUSIONS 

Comparative studies of complex properties of base metal and welded 

joints of AA2219 alloy after corrosion tests in amyl environment were 

carried out. 
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1. It was established that microstructure of base metal of AA2219 al-
loy, heat-treated to the T81 and T62 states, does not changes after cor-
rosion tests in amyl, neither in the central parts of metal, nor in sur-
face layers. No change in the morphology and dimensions of structural 
parameters in metal of seams and in heat-affected zone was detected. 
2. No differences in the corrosion resistance of welded joints of 

AA2219 alloy after exposure in amyl depending on the heat treatment 

mode were found. The rate of uniform corrosion of AA2219-81 speci-
mens is 0.00362 mm/year; AA2219-T62 is 0.00429 mm/year, the cor-
rosion resistance is rated as 2, which corresponds to the standard metal 
resistance group as ‘resistant’. Corrosion is identified as uniform and 

uneven, the type of damage is corrosion spots. The resistance against 

exfoliating corrosion of base metal and welded joint was rated as 2 

balls; change in their appearance is slight darkening with changing 

colours and individual corrosion spots. That is, welded joints of 

AA2219 alloy are resistant against intergranular corrosion and corro-
sion cracking in amyl, there no local dissolution were found along the 

boundaries of weld crystallites or HAZ grains, as well as no corrosion 

cracks were detected. 
3. It was established that, under both conditions of heat treatment, 
mechanical properties of base metal are higher than those of welded 

joints are. AA2219-T62 base metal has lower ultimate strength and 

plasticity compared to AA2219-T81 state, and the relative elongation, 
on the contrary, has the opposite trend. The structure of T62-welded 

joints is more uniform than that of T81-welded joints, which causes a 

smaller difference between the values of mechanical properties of base 

metal and welded joints of AA2219 alloy. Strength coefficient of weld-
ed joint specimens in T62 state is 30% higher than in T81 state and is 

equal to 0.96 and 0.65, respectively. 
4. After soaking in amyl, T62-welded joints are characterized by high-
er ultimate strength and yield stress compared to T81-welded joints. 
Strength coefficient of T62-welded joint specimens after corrosion 

tests in amyl, although decreased, remained significantly higher 

(0.94) than strength coefficient of T81-welded joint (0.65). At the 

same time, decrease in relative elongation may point to the probability 

of slow embrittlement of separate structural components of the metal 
in corrosive environment. Relative elongation of AA2219-T62 base 

metal is 3–4 times higher, in contrast to relative elongation of 

AA2219-T81 metal. 
5. It has been confirmed that welding thermal cycle and heat treatment 

conditions do not affect the values of resistance against uniform and 

local corrosion, mechanical strength and plasticity of AA2219 base 

metal. Ultimate strength and plasticity of welded joints of AA2219 al-
loy with the same welding method is determined by heat treatment 

conditions: welded joints in T62 condition have a more uniform struc-
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ture of weld metal and HAZ than in T81 condition. This ensures a 

smaller difference in mechanical properties between the joints and 

base metal. 

This contribution was created under the support of project by State 

Design Office ‘Pivdenne’ (state registration number 0118U006291c). 
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Study of Kinematic and Deformation Parameters of Rolling of 

Compressor Blade Workpieces 

V. V. Chigirinsky, Yu. S. Kresanov∗, and I. Ye. Volokitina  

Rudny Industrial Institute,  
38, 50 Let Oktyabrya Str., 
KZ-111500 Rudny, Kazakhstan 
∗ ‘Motor Sich’ JSC,  
 15 Motorobudivnykiv Ave.,  
 UA-69068 Zaporizhzhia, Ukraine 

The article presents experimental research of kinematic and deformation pa-
rameters of die rolling of compressor-blades’ workpieces made of titanium 

alloy ВT−8, using a section mill 330 of ‘Motor Sich’ JSC. The experimental 
results confirm that the strain unevenness is associated with intense shear, 
which is determinant in the formation of individual elements of the profile. 
Metal moves from areas of high reduction to areas of lower reduction in both 

the transverse direction and the longitudinal one. The use of uneven plastic 

deformation to control the process of forming the rolled products of different 

configurations and purposes is of interest. 

Key words: blade, aircraft engine, power parameters, die rolling, workpiece. 

У статті наведено результати експериментальних досліджень кінематич-
них і деформаційних параметрів періодичного вальцювання заготовок 

компресорних лопаток з титанового стопу ВТ−8 в умовах сортового стану 

330 АТ «Мотор Січ». Результати експерименту підтвердили, що нерівно-
мірність деформації пов’язана з інтенсивними зсувами, які є визначаль-
ними під час формування окремих елементів профілю. Метал переміща-
ється з областей з більшим обтисненням в області з меншим, як у попере-
чному, так і в поздовжньому напрямках. Становить інтерес використання 

нерівномірности пластичної деформації для управління процесом форму-
вання прокату різної конфіґурації та призначення. 
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1. INTRODUCTION 

Currently, the share of imports in the cost of domestic aircraft engine 

construction is quite high. In this regard, the development of import 

substitution and export of domestic blades becomes especially rele-
vant. The most important condition determining the expediency of im-
port substitution is the ability to provide required innovative level of 

domestic production of aircraft engines and recognition of their com-
petitiveness in foreign markets [1−3]. Modernization of existing pro-
duction facilities, first of all, of the most used parts that make up mod-
ern aircraft engines, makes it possible to ensure the competitiveness of 

manufactured blades. 
 Blade production occupies the main place in the structure of gas 

turbine engine production. This is caused by the greatest applicability 

(large number of parts) of these parts in the composition of engines 

(Fig. 1); the most significant weight in the labour costs of production; 
the shortest life compared with the life of other types of parts [4–6]. 
 New generation engines compared to the previous generation en-
gines should have 1.5−2 times lower specific weight and volume; 
15−30% lower fuel consumption. In this case, the level of operational 
characteristics should be increased, namely: increased reliability by at 

least 60−80%; increased service life; reduced labour intensity of pro-

 

Fig. 1. Sam146 engine compressor blades. 
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duction by at least 2 times; reduced cost of life cycle by at least 

1.5 times. 
 Ensuring fundamentally new type of production requires solving a 

large number of scientific and technical problems, including the devel-
opment of technological support for the production of compressor sta-
tor and rotor blades in accordance with the first accuracy class accord-
ing to OST 1.02571–86. 
 The design of compressor blades is constantly becoming more com-
plex, their load-bearing capacity is increasing, and more difficult-to-
machine materials are used for their production. The complexity of ge-
ometric shape, the use of hard-to-deform and hard-to-machine materi-
als results in a low metal utilization factor and high labour intensity of 

manufacturing. 
 Conventional manufacturing processes of precision blades work-
pieces in most enterprises of the industry, both in Ukraine and abroad, 
include several straining operations (pre-forming, stamping, calibra-
tion, burr cutting) with multiple heating of workpieces, which leads to 

the formation of defective layer on the workpieces and large metal 
losses to burr and scale. 
 Application of more advanced technological processes, such as iso-
thermal stamping, superplastic deformation stamping, high-speed 

stamping allows to increase accuracy of stamping and metal utilization 

factor [7–11]. Despite this, the main disadvantage of these methods 

remains high labour intensity and high cost of production of compres-
sor blades workpieces. 
 Issues of workpiece production, stamping processes in general and 

aircraft engineering, properties and features of titanium alloys have 

been considered in the works of many scientists: A. M. Sulima [12], 
V. I. Omelchenko [13], V. V. Krymov [14], V. A. Likhovitser [15], P. D. 
Zhemanyuk and V. F. Mozgovoy [16], J. Fix [17], D. H. Norrie [18], J. 
Haton [19], G. Pijier [20], etc. 
 Compressor blades manufacturing problems are not only related to 

the complexity of the forging shape, but also to the high accuracy re-
quirements for them. The ratio of the cross-sectional area of the shank 

to the cross-sectional area of the flowing part of the compressor blades 

of the last stages is constantly growing. Therefore, their production 

requires an increase in the number of stamping transitions, which re-
sults in an increase in the amount of metal that goes into the scrap, in-
creases the rate of material consumption. 
 In this regard, there is a need to improve workpiece production 

through the development and implementation of deformation process-
es that ensure a minimum number of transitions. 
 Longitudinal die rolling is currently a fairly well mastered process 

of pre-forming workpieces of gas turbine engine blades, first devel-
oped at ‘Motor Sich’ JSC (Zaporizhzhia) [21]. 
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 Compressor blade workpieces, like wheel rims, are a ‘thin-walled’ 
special profile, which is quite difficult to roll at section mill 330. Roll-
ing force increases sharply due to rapid cooling of the rolled product in 

the thin feather area, which leads to large elastic deformations of the 

working stand. It is not always possible to make a profile with a mini-
mum thickness because of this limitation. 
 The task is relevant if the technological solution to obtain a thin 

profile of high quality is defined. 
 Because of the tool action, the deformed metal can undergo intense 

shear deformation, which forms entire profile elements. The study of 

die rolling with increasing and decreasing reduction revealed [22] that 

the process is accompanied by unevenness of deformation along the 

thickness, which increases with increasing reduction. Longitudinal 
uneven metal flow in the squeeze area is obviously determinative. 
Therefore, the shear deformations in this zone of the profile are de-
terminative. 
 Therefore, it is necessary to create conditions that make it possible 

to roll steadily a thin part of the profile. 
 In this regard, the work objective is to improve the manufacturing 

accuracy of compressor blades by studying the kinematic and defor-
mation parameters of die rolling of workpieces. 

2. EXPERIMENTAL 

To identify the effects of shape change, elimination of defects in roll-
ing production it is necessary to know the general laws of metal flow 

when rolling the compressor blade workpieces on the surface and in the 

volume. For this purpose, an experiment [22] was planned and carried 

out under conditions of industrial mill 330 of ‘Motor Sich’ JSC. Mill 
roll housing is rigid, closed type, cast. The rolls are pivotally connected 

to the shafts of pinion stand, made in one housing with a cylindrical 
four-stage gearbox with a gear ratio of 0.042. 
 First, the metal flow was studied on the rolling surface using a coor-
dinate grid during round profile plowing. Second, the surface in longi-
tudinal and transverse sections and in the volume of the deformation 

zone using ‘witnesses’ for the die profile of the blade workpiece was 

studied. 
 Round blanks were rolled into flat blanks, and then flat ones were 

rolled into compressor blade workpieces. The titanium alloy ВT–8 was 

used. A grid with square cells of 4×4 mm with a depth of 0.2 mm and an 

accuracy of 0.02 mm was applied to the surface of flat samples of 9 mm 

height, 21 mm width and 120 mm length. Optimal cell sizes were de-
termined after rolling samples with cells of 2×2 mm and 6×6 mm, etc. A 

grid with a cell size of 2.9×2.9 mm was applied to round samples with a 

diameter of 18.5 mm and a length of 80 mm. Cell dimensions before 
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and after rolling were determined on a universal instrumental micro-
scope UIM-21 with an accuracy of ±0.005 mm. 
 The rolls were wiped with fine sandpaper and washed with acetone 

before rolling to conduct tests under the same conditions. Lubrication 

of rolls and samples was carried out with boron nitride powder. 
 To determine the nature of volumetric flow of metal in the defor-
mation zone, M5 threads with a pitch of 0.8 mm were cut in flat work-
pieces. The screws and workpiece material were made of the same alloy 

ВT−8 and were screwed in vertical and horizontal directions. Samples 

before rolling were heated in an electric furnace to a temperature of 

920°С for 18−20 min and rolled with decreasing reduction on the blade 

airfoil in rolls with a diameter of the initial circle of 340 mm. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 2 shows the strain field in the corresponding directions when 

rolling round workpieces. The strain variation in the longitudinal di-
rection (X-axis) is insignificant. Strain in the transverse direction (Y-
axis) changes sharply from the middle to edges of the sample. 
 This strain indicates an uneven distribution of widening across the 

width of the strip with maximum concentration in the lateral zones. 
There are 2 hypotheses of widening distribution: uniform and non-
uniform along the strip width [23]. In this case, in the surface layers, 
this distribution appears to be uneven. 
 Figure 3 shows the distribution of displacement and strain zones in 

longitudinal and transverse directions during die rolling of blades. 
Straining of surface metal layers increases from thin to thick, reach-
ing a maximum at the transition from the airfoil with greater height to 

 
a b 

Fig. 2. Strain zone during rolling of round samples: in longitudinal direction 

(a); in transverse direction (b). 
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the shank. The values of relative strain change insignificantly along 

the width and are distributed approximately evenly. If to compare the 

distribution of relative reduction during rolling along the sections of 

the profile with the distribution of longitudinal strains (Fig. 3), their 

nature is mutually opposite. In the area of maximum airfoil reduc-
tions, linear longitudinal strains on its surface are minimal, and vice 

versa. That is, relative vertical reduction does not correspond to the 

longitudinal strain on the surface. Moreover, the longitudinal metal 
flow on the surface in the area of maximum reduction tends to zero. To 

explain this phenomenon, an additional study of the metal flow not only 

on the surface, but also in the volume of the rolled strip was carried out. 
 Kinematic parameters of die rolling of compressor blades workpiec-
es of variable cross-section with increasing reduction (Fig. 4) in en-
closed box gauges with gates were investigated. Gauge lateral walls 

increase pulling forces and the angle of neutral section along the bot-
tom of the gauge. 
 In longitudinal die rolling, the advance determines the geometric 

dimensions of strips. Variable-section strips are rolled at small widths 

with high reductions, which may be up to 70% or more. Let us consider 

the definition of immediate advance taking into account the strip wid-
ening in strain zone. Figure 5 shows experimental and calculated data 

of strip advance [22] during rolling with increasing and decreasing re-
duction in comparison, where solid lines are experimental data, and 

dashed lines are calculated data. Under the experimental conditions, 
the formulas give good correlation except for the section of minimum 

thickness (1.85−1.90 mm). 
 Results obtained from the study of kinematic parameters of die roll-

 
a b 

Fig. 3. Strain zone during rolling of compressor blade workpieces: in trans-
verse direction (a); in longitudinal direction (b). 
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ing process have shown that the longitudinal flow of metal occurs ac-
cording to more complex schemes than in the simple case of rolling. 
 There are peculiarities of the shape change with increasing and de-

 

Fig. 4. Force action scheme at the metal contact with rolls in closed gauges 

with increasing reduction. 

 

Fig. 5. Experimental and calculated advance values. 
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creasing reduction in strain zone. Different advance along the length 

leads to different ‘printability’ of the roll on the strip. There is a need 

to link the parameters of metal forming with factors affecting the ad-
vance, the delay of the strip under increasing and decreasing reduc-
tion. 
 The theoretical studies obtained clearly show that the kinematics of 

strain zone is different for increasing and decreasing reduction. A ra-
ther fundamental question is where to place the rolling of the thin part 

of the profilein decreasing or increasing reduction zone. This de-
pends on the rolling direction and can be decisive when mastering and 

producing these sections. The impact of the tool on the metal along the 

length of strain zone is different. Decreasing reduction zone is mainly 

characterized by ‘sloping’ movement of metal; an advance zone is 

steadily formed in increasing reduction zone. 
 In decreasing reduction zone, mainly only 2 forces act on strain 

zonepushing force of normal pressure and retracting force of fric-
tion of delayed zone. Tensile longitudinal stresses appear in the zone 

under these forces. In the case of limiting gripping or slipping, the ac-
tion of these stresses becomes determinative, the pressure decreases, 
and the peak of diagram of contact normal stress is cut off [23]. If 

there is an advance zone in the strain zone, which is the case with in-
creasing reduction, the length of delayed zone decreases, the value of 

pulling friction force and the value of longitudinal tensile stresses also 

decrease. In increasing reduction zone, the impact of pushing normal 
force on metal flow weakens, which also contributes to the reduction of 

tensile stress. Thus, rolling a thin section when increasing or decreas-
ing the reduction will occur under different strain and force condi-
tions. In addition, knowing the manufacturing process of special pro-
files, such as blade workpieces with a large volume of tail part, is also 

necessary in terms of eliminating certain types of defects in rolling 

production, such as the formation of laps, cracks and ‘shackles’. 
 Different options of metal flow have been studied. In this case, the 

study of thin section rolling process in the zone of decreasing reduction 

along the length of airfoil is presented. Longitudinal tensile stresses in 

this zone will reduce the rolling force, elastic deformation of the work-
ing stand, improve the conditions for rolling a thin section and, conse-
quently, obtain the minimum thickness of the rolled section [24]. 
 Figure 6 shows metal flow from the thin part of the profile to the tail 
part. 
 The blade airfoil is rolled from larger diameter to smaller one, i.e., in 

the area of decreasing reduction. In this zone, mainly the delay contour 

is formed, i.e., metal backflow zone. For the inner layers, the metal 
backflow is understandable because there is a movement from higher-
pressure areas to lower pressure areas. When shaping the blade tail 
part, the metal enters gauge cavity in the opposite direction to the roll-
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ing direction (Fig. 6). In this case, central layers move in longitudinal 
direction more intensively than surface layers, forming left convexity. 
 The metal flow in tail part of the profile is of interest. There is a 

zone of sharp reduction decrease and a zone of reduction increase in a 

small section of the strain zone, with insignificant height strain. In 

decreasing reduction zone, the delay contour is formed, and in increas-
ing reduction zone the advance contour is formed (Fig. 7). 
 Metal of profile tail part, being exposed to the influence of opposite-
ly flowing metal flows from the side of the specified contours, is in a 

state of longitudinal reduction. This is clearly seen in Fig. 7. 
 The increase in ‘witness’ length at the contact with the tool is ex-
plained by the flow of metal up or down, when filling the empty space 

of gauge and relatively small reduction in height. 
 Figure 8 shows the metal flow in the transition from the tail part of 

the profile to the airfoil side of delay contour. The peculiarity of metal 
flow in this area is a longitudinal retraction of surface layers of the 

shank into the airfoil area. 
 Figure 8 shows that there is an intensive non-uniform plastic de-
formation at a small height of airfoil part of the profile. Metal flows on 

the contact and in the middle part in mutually opposite directions, cre-

 

Fig. 6. Longitudinal strain distribution, when rolling compressor blades (ver-
tical screw position). 

 

Fig. 7. Longitudinal strain distribution during rolling compressor blades 

(vertical screw position). 
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ating intense shear, when the surface layers of metal penetrate under 

the roll for a considerable distance deep into the airfoil. This provides 

an intense flow of surface layers in the rolling direction. Retraction of 

surface metal layers in the area of airfoil zone is due to the action of 

significant magnitude of contact frictional forces, determined by the 

flow of metal in delay zone. Acad. A. I. Tselikov in his paper [23] has 

the same opinion. Longitudinal metal flow in the rolling direction of 

the surface layers creates preconditions for advance contour formation 

in the airfoil part, and further, in the area of maximum reduction, it 

forms the advance contour. 
 Intense shear deformation in this zone explains the large longitudi-
nal surface deformations shown in Fig. 3. Indeed, the roll as if ‘licks 

off’ the surface layers of metal in a zone of significant height differ-
ence of the profile in tail part, contributing to the longitudinal metal 
flow in the rolling direction. 
 In the pinch zone (of minimum profile thickness), the deformation 

of relative reduction is maximal, and on the surface of rolling the lon-
gitudinal deformation is minimal (Fig. 3). It was found that the metal 
flows from areas of higher pressure or reduction to areas of lower pres-
sure or reduction. The pinch is a kind of interface of metal flow in the 

longitudinal direction, forming the contours of delay and advance, in 

the zone of which longitudinal movements are absent or insignificant. 
The longitudinal metal flow in decreasing reduction zone in the oppo-
site direction to the rolling for the centre layers in height forms a left-
hand convexity at the entrance to the gauge. Thus, these experimental 
studies show the complex kinematics of metal flow during die rolling, 
which is accompanied by a mutually opposing metal flow along the 

height of the airfoil, with intense shear deformation within a small 
height of the profile thin part. 
 The occurrence of shear deformations in this part of the profile 

should be linked with experimental data on measuring the forces and 

 

Fig. 8. Tail-to-airfoil transition section. 
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torques of rolling along the length of a die roll. It is known that the oc-
currence of intense shear deformation changes the rolling force in 

magnitude, but does not change the energy parameters of the process. 
 When rolling the blades workpieces with decreasing reduction, die 

cracks appear on the surface of the thin part of the profile at the reduc-
tion of more than 70%. This indicates the longitudinal tensile stresses 

in the strain zone (Fig. 9). 
 This phenomenon was explained above. First of all, it is related to 

the formation of delay contour in the decreasing reduction zone. With 

a small advance zone in the strain zone or its absence, longitudinal ten-
sile stresses arise in the metal in the longitudinal direction, reducing 

the contact normal stresses. 
 In ultimate case, a gap is formed in the force diagram along the 

length of the roll, and the diagram of contact normal stresses is 

sheared. It should be added that reducing the friction ratio during roll-
ing (the use of grease) leads to the destruction of the metal as it leaves 

the strain zone. This is well explained by the influence of friction con-
ditions on the kinematics of the strain zone. As the friction ratio de-
creases, according to the Ekelund–Pavlov formula, the neutral angle 

decreases, hence the advance zone. Turning to the ultimate case of roll-
ing, when there is no advance zone, we have the maximum value of ten-
sile stress resulting from the pulling forces of friction and pushing 

forces of normal pressure. Tensile stresses reach extreme values at 

small profile thicknesses, leading to the destruction of the metal 
(Fig. 10). This example indicates: first, metal backflow, i.e., delay, is 

observed in the reduction zone; second, tensile stresses are in this 

zone, which is not only a negative factor in rolling, but also positive, 

because it reduces the force of forming. This defect can be eliminated 

by rolling the blades workpieces in two ways: rolling with increasing 

reduction in the thin-walled part of the profile, changing the rolling 

direction and reducing the radius of transition from airfoil to shank 

from 5 mm to 20 mm. In the first case, there is an advance zone, which 

 
a b 

Fig. 9. Cracks on the surface of thin-walled part of the profile: steel 14Х17Н2 

(a), titanium alloy BT–8 (b). 
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reduces the forces that create tensile stresses in the strip. In the second 

case, the flow of surface layers of metal is broken that reduces uneven 

plastic deformation decreasing the value of tensile additional stresses 

in the near-contact layer. The latter case indirectly confirms the influ-
ence of uneven deformation on the stress state of the strip in the tran-
sition area from tail part to thin-walled. 
 Figure 11 shows a cross section of thin section of the profile. It 

shows the airfoil deformation in the transverse direction. The maxi-
mum height deformation is observed in the central part along the sec-
tion height. ‘Witness’ has maximum thinning in the vertical direction. 
In the transverse direction of airfoil, the screw has lengthened in this 

area as evidenced by the increase in pitch of its thread. In the lateral 
areas of the profile at the junction with the burr, the screw metal 
moves to the surface layers, and it goes to its surface in the burr itself. 
More detailed analysis of metal-flow kinematics shows that layers cen-
tral in width and surface in height are reduced insignificantly that is 

obviously due to a sticking zone on the contact (of the greatest thick-
ness of the dark layer). 

 

Fig. 10. Strip rupture during die rolling with effective (plentiful) lubrication 

of blades workpieces of 4 stage of AI20 engine compressor made of 

14X17H2SH steel: strip (a), part (b). 

 

Fig. 11. Cross-section strain distribution, when rolling compressor blades 

(horizontal screw position). 
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 The midsection height is reduced as much as possible, where the in-
fluence of contact friction on metal flow is weakened. Transverse 

movement of material particles in this zone is also maximum that cor-
responds to vertical reduction. Vertical deformation increases in the 

lateral areas of the cross section, where the influence of the sticking 

zone (contact friction) is weakened. This is confirmed by a dark layer 

thickness decrease. In this case, the reduction of the peripheral contact 

area occurs not only from above the tool, but also from below the metal 
layers coming out from under the weakly deformed contact central lay-
ers. The latter fact to some extent explains the formation of ‘trans-
verse crack’ during sinking strain and rolling. The lower reduction of 

peripheral contact areas is to some extent unexpected. 
 The spreading deformation volume of ‘witness’ metal in the lateral 
zone of airfoil cross section simultaneously in two directions (longitu-
dinal and vertical up or down) shows the complex kinematics of metal 
flow, which is difficult to explain by the linear and shear components 

of the strain tensor. The metal particles still perform a rotational mo-
tion in these areas. This is confirmed by the transition of lateral sur-
faces of strained metal to the contact surface. 
 The formation of rolling production defects for this type of product 

can be explained based on experimental data on metal flow kinematics 

during rolling of compressor blade workpieces. Figure 12 shows a 

schematic strain zone, when rolling a compressor blade workpiece with 

a large volume of the tail part. When turning an angle (Fig. 12), the 

gauge with a variable radius moves along the rolling and forms differ-
ent contoursdelay and advance. 

 

Fig. 12. Schematic strain zone, when rolling a compressor blade workpiece 

with a large volume of the tail part. 
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 After the strip is touched by a point of rolls D (position D1), the de-
lay come out from under the edge DC, i.e., section of the strip with met-
al backflow (Fig. 13, b). Then, as the AB edge starts to be introduced 

(increase in reduction), an overlap is formed. There is a tendency to 

form an advance contour in the zone of maximum reduction. The metal 
is strained in the longitudinal direction as it rolls, but the metal form-
ing the delay contour (Fig. 12) resists it. If this resistance was not in 

place, then, the advance contour appeared from under the AB edge, i.e., 

the section of the strip in which the metal flow would coincide with the 

rolling direction. In this case, of course, we cannot talk about any over-
lap. 
 During the rolling process, the surface of BC roll, located on gauge 

bottom, begins to interfere with metal flow, which is associated with 

the delay contour. The resulting overlap begins to deform, forming a 

fold‘forging fold’ (see Fig. 13, a). 
 Cracks may occur in the transition area between the tail part and the 

airfoil of the workpiece because of the complex kinematics of metal 
flow. There can be even a separation of tail part from the rolled metal. 
This is explained by the occurrence of intense shear deformations in 

the zone and by the fact that the rear part of the gauge transports the 

tail at maximum speed along the rolling path. Metal flows behind the 

shank in the opposite direction, defining the delay contour (Figs. 6–7). 
This position is confirmed by the results of the research paper [22]. 

 

Fig. 13. ‘Forging fold’ formation. 
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4. CONCLUSION 

In conclusion, it should be noted that the plastic deformation of the 

blade workpiece is characterized by the complexity of the process and a 

large unevenness of the shape change along the length and height of 

the profile. There are intense shear deformations in the transition zone 

from tail part to airfoil part, determined by the opposite metal flow in 

the thin part of the strip. Indirect data from such a study show that 

tensile stresses are present on the contact surfaces of this zone. The 

formation of shears in the transition zone is one of the features of plas-
tic deformation when rolling a profile with variable thickness. Anoth-
er feature is the rolling of the thin part of the profile in decreasing re-
duction zone. This causes tensile longitudinal stresses in the strip, 
which reduces the rolling force, the elastic deformation of working 

stand, allows obtaining a minimum rolling thickness of hard-to-
deform alloys and steels. 
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Використання термоциклічного оброблення для підвищення 
втомної міцности цементованих деталів 

О. С. Дробот*, С. Я. Підгайчук**, Н. М. Яворська*, А. А. Нестер*, 
О. В. Багрій*  

* Хмельницький національний університет,  
 вул. Інститутська, 11, 
 29016 Хмельницький, Україна 
** Національна академія державної прикордонної служби України 
  ім. Богдана Хмельницького,  
  вул. Шевченка, 46, 
  29000 Хмельницький, Україна 

Розвиток автомобільного транспорту в розвинутих країнах поставив 
нові серйозні задачі підвищення строку служби окремих деталів авто-
мобіля для збільшення строку експлуатації автотранспорту в цілому, 
особливо в наш час, коли в світі випускаються мільйони авто різних 
марок і призначення: пасажирські, індивідуальні та для перевозки ва-
нтажів, у військовій справі. Роботу присвячено удосконаленню техно-
логічного процесу хеміко-термічного та термічного оброблення поршне-
вих пальців із криці 12ХН3А з метою поліпшення структури та під-
вищення їхньої втомної міцности. Пальці поршневі за умовами роботи 
повинні мати високу твердість поверхні та в’язку серцевину. Твердість 
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поверхні має бути в межах HRC 58–62, що забезпечить високу зносо-
стійкість цих деталів. Для досягнення такої твердости пальці піддають 
цементації за температури у 950°С з витримкою у 8–10 годин. Пода-
льше гартування та низьке відпускання мають забезпечити формуван-
ня структури мартенситу відпуску та задані експлуатаційні властивос-
ті. Однак після оброблення пальців за прийнятою на заводі технологі-
єю пальці не мають заданих характеристик утомної міцности. Як 
з’ясувалося, причиною цього є недосконалість структури пальців після 
кінцевого оброблення: збільшений розмір зерен серцевини, наявність 
грубих цементитних включень по ширині насиченого цементованого 
шару. В роботі запропоновано використання термоциклічного оброб-
лення для усунення виявлених недоліків. Термоциклічне оброблення 
ґрунтується на накопиченні змін у структурі, які відбуваються за один 
цикл нагрівання→охолодження. В результаті дії цих змін матеріял на-
буває структуру та фазовий склад, які недосяжні за звичайних опера-
цій термічного оброблення. В результаті термоциклічного оброблення 
накопичуються дефекти атомно-кристалічної будови, які підвищують 
міцність матеріялу. Після проведення термоциклічного оброблення за 
режимом подрібнено і практично усунено цементитну сітку. Значне 
подрібнення зерна відбулося після виконання останніх трьох циклів. 

Ключові слова: палець поршневий, цементація, термоциклічне оброб-
лення, кривошипно-шатунний механізм. 

The work is concerned with the improvement of the technological process 
of chemical-thermal and thermal treatment of piston fingers made of 
12ХH3A steel in order to improve the structure and to increase their fa-
tigue strength. The microstructure of piston fingers made of 12ХH3A 
steel, which are subjected to cementation, hardening and low tempering to 
give them operational properties, and the structure of the fingers after 
the proposed technology—thermocycling, which is chosen to increase the 
fatigue strength of these parts, are studied. The piston pin is a responsi-
ble part of the crank mechanism. It is designed to convert the reciprocat-
ing stroke of the piston into the rotational movement of the crankshaft 
and is responsible for the reliable connection of the piston with the con-
necting rod. The piston pin works in difficult conditions; all the loads, to 
which the piston of the crank mechanism is subjected due to the combus-
tion of the fuel-air mixture in the cylinders of the internal combustion 
engine, are transferred to the piston pin. These loads contribute to the 
appearance of such harmful defects of the piston pin as ovality, which is 
the cause of further destruction of the piston. The causes of premature 
failure of the piston pin include design and technological defects, among 
which we can highlight: non-compliance of the pin in terms of the dimen-
sions of the seat size, the presence of backlash at the junction of the pis-
ton and pin, insufficient strength and hardness. Such conditions of opera-
tion of the parts of the crank-connecting mechanism require the materials 
of which the parts are made to have sufficient strength, rigidity, and re-
sistance to operation. The material of the piston pin must provide high 
hardness and wear resistance of the surface, fatigue strength in combina-
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tion with a viscous core. Piston fingers are made of low-carbon and low-
alloy steels of grades 15, 15X, 20ХH. High-nickel steels 12ХН3A, 
12Х2Н4A are used for the production of loaded piston fingers. The piston 
fingers must have a high surface hardness and a thick core under the 
working conditions. The surface hardness should be within HRC 58–62 
that will ensure high wear resistance of these parts. To achieve such 
hardness, the fingers are subjected to cementation at a temperature of 
950°C with a holding time of 8–10 hours. Further quenching and low 
tempering should ensure the formation of the tempered martensite struc-
ture and the specified operational properties. However, after processing 
according to the technology adopted at the factory, the fingers do not 
have the specified characteristics of fatigue strength. As it turned out, 
the reason for this is the imperfection of the structure of the fingers af-
ter the final treatment: the increased size of the grains of the core, the 
presence of coarse cementite inclusions along the width of the saturated 
cemented layer. It is proposed to introduce technological processes for 
processing piston fingers that would contribute to the grinding of steel 
grain and, as a result, increase the fatigue strength of the material. The 
research task is set as follows: without changing the grade of steel, to im-
prove the technology of thermal and chemical-thermal treatment of piston 
fingers made of 12ХH3A steel to increase their fatigue strength. It is 
proposed to use thermocycling treatment to eliminate the identified defi-
ciencies. Thermocycling is based on the accumulation of changes in the 
structure that occur during one cycle of heating→cooling. During thermo-
cycling, positive changes in the structure of the metal occur from cycle to 
cycle, and short exposures at the temperatures of phase transformations 
contribute to the grinding of structural components. Because of these 
changes, the material acquires structure and phase compositions, which 
are unattainable during normal heat-treatment operations. As a result of 
thermocycling, defects in the atomic-crystalline structure accumulate that 
increases the strength of the material. After thermocycling according to 
the regime, the cementite mesh is crushed and practically eliminated. Sig-
nificant grinding of the grain occurs after the last three cycles. The size 
of the grain almost did not change after the first of them. After the next 
two cycles, the grain score increases from 4 in the original structure to 5, 
and after the third cycle, it is possible to reduce the grain in the surface 
layer to 0.016 µm that corresponds to a score of 8. After thermocycling, 
the dispersity of the structure is increased; the structural components are 
more uniformly distributed. Temperature fluctuations during thermocy-
cling cycles have a positive effect on the spheroidization of cementite in-
clusions. Fatigue strength of piston fingers is increased by 20%. Thermal 
cyclic processing is carried out to improve the structure and properties of 
piston fingers made of 12ХH3A steel. 

Key words: piston pin, cementation, thermocycling, crank mechanism. 

Отримано 14 лютого 2023 р.; остаточн. варіянт — 30 березня 2023 р. 
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1. ВСТУП 

Питаннями вивчення причин руйнування деталів машин під час 
експлуатації та розробкою методів підвищення довговічности 
машин займаються спеціялісти всього світу. У виготовленні де-
талів значний вплив на їхні якість і довговічність чинять різні 
технологічні чинники. Від правильно вибраного методу виготов-
лення деталю, призначення та проведення відповідного зміцню-
вального оброблення, якости складальних робіт у значній мірі 
залежить надійність і довговічність найбільш навантажених 
спряжених деталів. 
 Методи підвищення довговічности деталів машин можна розді-
лити на три основні групи: конструкторські, технологічні, екс-
плуатаційні. Практика показує, що невдалу конструкцію можна 
поліпшити шляхом вибору матеріялу деталів, але неможливо ви-
готовити надійну в експлуатації машину, якщо матеріял деталів 
та його властивості вибрано невірно. До технологічних методів 
підвищення довговічности деталів машин відносять режими тер-
мічного та хеміко-термічного оброблянь. 
 Питання підвищення строку служби окремих деталів автомо-
біля для збільшення строку експлуатації автотранспорту в ціло-
му не втрачало своєї актуальности як в часи становлення автомо-
більної індустрії, так і сьогодні, коли в світі випускаються міль-
йони авто різних марок і призначення. Для вирішення цього пи-
тання, насамперед, увагу надають найголовнішим і найвідповіда-
льнішим деталям двигунів, таким як колінчасті вали, розподіль-
чі вали, шестерні, клапани впускні та випускні тощо [1]. 
 Однак не менш відповідальними є деталі окремих вузлів авто-
мобіля, наприклад шатуни, поршні, поршневі пальці, валики, 
вісі, без яких нормальна робота двигуна неможлива. 
 Поршневий палець є складовою кривошипно-шатунного меха-
нізму (КШМ), який призначений для перетворення обертово-
поступної ходи поршня в обертовий рух колінчастого валу. Пор-
шневий палець відповідає за надійне з’єднання поршня із шату-
ном. Всі деталі кривошипно-шатунного механізму під час роботи 
двигуна піддаються силовим і тепловим навантаженням [1]. Ці 
сили складаються з тиску газів, сил інерції мас, які здійснюють 
зворотньо-поступні й обертові рухи, сил тертя та корисного опо-
ру, навантаження від пружніх коливань. Навантаження, яким 
піддається поршень внаслідок згоряння паливно-повітряної су-
міші в циліндрах двигунів внутрішнього згоряння (ДВЗ), пере-
даються і на поршневі пальці. Отже, поршневий палець піддаєть-
ся механічним навантаженням, які є змінними за значенням і 
напрямком. 
 Конструктивно поршневий палець має внутрішній отвір для 
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зменшення маси деталю, що позитивно впливає на зменшення 
інерційних втрат і підвищення ККД двигуна. Одночасно палець 
має залишатися міцним і зносостійким в умовах критичних на-
вантажень. Отвір поршневого пальця має просту циліндричну 
форму, що сприяє зменшенню витрат під час виготовлення [2]. 
 Для забезпечення роботи кривошипно-шатунного механізму 
(КШМ), що перетворює зворотньо-поступний рух поршня в обер-
товий, необхідно, щоб обидві головки шатуна були приєднані 
шарнірно. Поршневий палець є віссю гойдання шатуна в 
з’єднанні з поршнем; він служить для передачі шатуну зусилля 
від тиску газів, що діють на поршень. Під час роботи двигуна 
поршневий палець здійснює зворотньо-поступний рух і піддаєть-
ся значним навантаженням. Через поршневий палець передають-
ся всі сили, що виникають між поршнем і шатуном. До цих сил 
належать сили інерції, що виникають зі зміною напрямку руху 
поршня, сили тиску паливної суміші чи повітря в дизельному 
двигуні, які виникають через стискання, та сили тиску розшире-
них газів під час робочого такту. На палець діє тиск під час сти-
скання паливно-повітряної суміші. Сила газів, що розширюються 
після їхнього спалаху, інерційні сили, згинальні зусилля, під 
впливом яких поршневий палець може набути неприпустиму 
овальність, призводять до можливого заклинювання поршня в 
поршневій головці шатуна або в бобишках поршня. Овальність 
поршневого пальця сприяє виникненню тріщин у бобишках пор-
шня і, відповідно, подальшому руйнуванню поршня. Передчас-
ний вихід з ладу поршневого пальця також може бути виклика-
ний помилками під час складальних операцій, невідповідністю 
пальця за розмірами посадкового місця, наявністю люфту у місці 
з’єднання поршня та пальця тощо [2]. 
 В таких важких умовах можуть працювати тільки загартовані 
криці. Форсовані двигуни оснащують поршневими пальцями зі 
ще більш твердою поверхнею з леґованих криць. 
 Вибір матеріялів для виготовлення поршневого пальця ґрунту-
ється на властивостях, які повинні мати ці деталі під час екс-
плуатації. Внаслідок дії на поршневий палець механічних і теп-
лових чинників погіршуються механічні властивості металу, ви-
никають теплові напруження, змінюються геометричні парамет-
ри деталю, погіршуються умови змащення. Такі умови роботи 
деталів КШМ вимагають від матеріялів, з яких вони виготовлені, 
достатньої міцности, жорсткости, стійкости до спрацювання [3]. 
До пальця поршневого висувають додаткові вимоги — бути зно-
состійким і легким. Тому матеріял має забезпечити високу твер-
дість і зносостійкість поверхні, утомну міцність у поєднанні з 
в’язкою серцевиною. Матеріял повинен мати високу міцність, 
достатню в’язкість, мінімальний коефіцієнт тертя, а також бути 
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технологічним, добре оброблятися тиском і різанням [4]. 
 Для забезпечення міцности та зносостійкости у важких умовах 
роботи поршневі пальці виготовляють переважно з леґованих, 
цементованих або азотованих криць із застосуванням термічного 
оброблення з нагріванням струмом високої частоти. 
 Поршневі пальці виготовляють з низьковуглецевих і низько-
леґованих криць марок 15, 15Х, 20ХН. Для виготовлення наван-
тажених поршневих пальців використовують високоніклеві криці 
12ХН3А, 12Х2Н4А та малоніклеві 18ХГСН2МВА, 18ХГСН2МА 
або хромоманґанові криці 18ХГТ, 20ХГР. Виготовляють пальці 
також з середньовуглецевих криць, таких як криці 40, 45, 40Х, 
40ХН [5]. Пальці з цих криць зміцнюють поверхневим гартуван-
ням струмом високої частоти. 
 Леґувальні елементи впливають на швидкість процесу цемен-
тації, глибину цементованого шару, концентрацію Карбону в по-
верхневій зоні. 
 Хром як карбідотвірний елемент уповільнює дифузію Карбону 
в аустеніті та тому сприяє подрібненню зерна під час нагрівання 
аустеніту. Хром підвищує температури нагрівання криці для га-
ртування (підвищує критичні точки Ас3 та Ас1), зсуває криву ізо-
термічного розпаду переохолодженого аустеніту праворуч, тобто 
збільшує стійкість переохолодженого аустеніту та зменшує кри-
тичну швидкість охолодження і збільшує прогартовуваність кри-
ці. Хром ефективно впливає на механічні та фізичні властивості 
криці, що пов’язано з тим, що Хром розчиняється у фериті й 
утворює дрібні карбіди, крім того, підвищує дисперсність одер-
жуваної структури та коаґуляцію структурних складових, що, в 
свою чергу, також сприяє підвищенню твердости та міцности 
криці, меж пружности та плинности; водночас характеристики 
пластичности не понижуються, а навпаки, підвищуються, спо-
стерігається підвищення відносного видовження та звуження, 
ударної в’язкости. На твердість фериту Хром мало впливає; най-
більш істотно Хром підвищує твердість і міцність мартенситу. 
 Нікель, — некарбідотвірний елемент, — понижує критичні то-
чки криці А1 і А3. Він позитивно впливає на ударну в’язкість і 
пластичність цементованого шару та серцевини. З нагріванням 
для термічного оброблення нікель не впливає на ріст зерна аус-
теніту. Під час цементації нікель пришвидшує дифузію Карбону 
в аустеніті за 950°С. Нікель є дефіцитним леґувальним елемен-
том; тому використання ніклю обмежують [5]. 
 В крицях, леґованих Хромом і Ніклем, стійкість аустеніту за 
температур, нижчих за точку А1, зменшується, сягаючи мінімуму 
у діяпазоні 600–650°С. 
 Для зміцнення поверхні поршневі пальці піддають цементації, 
гартуванню та низькому відпусканню. Метою хеміко-термічного 
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та термічного оброблення є підвищення втомної контактної міц-
ности, надійности та довговічности, а також підвищення опору 
зносу [7, 8, 9]. Газову цементацію проводять за температур у 
930–950°С з витримкою у 8–10 годин. Після газової цементації 
для спадково дрібнозернистих криць проводять гартування від 
температури у 820–850°С. Іноді — подвійне гартування: перше 
гартування (чи нормалізацію) з нагріванням до 880–900°С (вище 
точки Ас3) призначають для виправлення структури серцевини та 
розчинення цементитної сітки, а друге гартування від температур 
у 760–780°С — для усунення перегрівання цементованого шару 
та надання йому високої твердости. Для високолеґованих криць з 
метою зменшення кількости залишкового аустеніту після гарту-
вання проводять оброблення холодом (−85°С). Заключною опера-
цією термічного оброблення є низький відпуск за температури у 
160–180°С, який призначений для усунення напружень. Прове-
дене оброблення не тільки підвищує твердість, але в цілому за-
безпечує поліпшення якости деталю: підвищується надійність і 
довговічність, поліпшуються показники опору втомі, а також 
зносостійкість [3]. Впроваджені режими зміцнення пальців пор-
шневих не завжди уможливлюють забезпечити втомну міцність 
цих деталів. Враховуючи, що істотним недоліком цементації є 
ріст зерна серцевини, рекомендовано деталі виготовляти зі спад-
ково дрібнозернистих криць з балом зерна аустеніту 6–8, який 
зберігається під час тривалої витримки. Для подрібнення зерна 
серцевини проводять термічне оброблення за режимами, описа-
ними в [7]. З цією метою можна проводити попереднє термообро-
блення (нормалізацію) з пришвидшеним охолодженням до темпе-
ратури у 700°С. Однак цього в багатьох випадках недостатньо. 
Перевагу потрібно віддавати процесам, які подрібнюють зерно 
криці та сприяють підвищенню втомної міцности. Тому було пос-
тавлено задачу: не змінюючи марку криці, удосконалити техно-
логію термічного та хеміко-термічного оброблянь пальців порш-
невих для підвищення їхньої утомної міцности.  
 Враховуючи, що криця 12ХН3А є схильною до перегріву, а 
леґувальні елементи, — Хром, Нікель, — понижують точку Мк 
кінця мартенситного перетворення нижче 0°С, що сприяє збере-
женню в структурі значної кількости залишкового аустеніту, 
який погіршує властивості криці, нами запропоновано проведен-
ня термоциклічного оброблення (ТЦО) після цементації для по-
дрібнення структури насиченого шару й основи, а також змен-
шення кількости залишкового аустеніту. 
 Під час термоциклічного оброблення від циклу до циклу відбу-
ваються позитивні зміни у структурі металу [7, 10], а невеликі 
витримки за температур фазових перетворень сприяють подріб-
ненню структурних складових. Як правило, метою ТЦО є одер-
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жання потрібних змін структури, фазового складу чи напружено-
го стану матеріялу, які й будуть визначати його властивості. 
 Механізм дії ТЦО на властивості криці ґрунтується на накопи-
ченні змін у структурі, які відбуваються за один цикл нагріван-
ня→охолодження. В результаті дії цих змін матеріял набуває 
структури та фазового складу, які недосяжні за звичайних опе-
рацій термічного обробляння. В результаті ТЦО накопичуються 
дефекти атомно-кристалічної будови, які підвищують міцність 
матеріялу. 
 На основі виконаної аналізи було поставлено задачу: з викори-
станням режимів ТЦО виправити структурні недоліки пальців 
поршневих, що піддавались оброблянню за традиційною техноло-
гією. 
 У даній роботі наведено результати досліджень структури та 
властивостей поршневих пальців, виготовлених із криці 
12ХН3А, після проведення зміцнювального оброблення — цемен-
тації з наступним гартуванням і відпусканням (за стандартною 
технологією) та за запропонованою нами технологією, що вклю-
чає проведення термоциклічного оброблення на окремих етапах 
технологічного процесу (рис. 1). 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

Вміст Карбону в криці визначено хемічною аналізою згідно з 

 

Рис. 1. Схема термоциклічного та термічного оброблянь цементованих ви-
робів: 1 — цементація; 2 — термоцикли для усунення сітки цементиту; 3 — 

термоцикли для подрібнення структури; 4 — гартування; 5 — відпускання. 

Fig. 1. Scheme of thermocycling and heat treatment of cemented prod-
ucts: 1—cementation; 2—thermal cycles for removing the cementite 
network; 3—thermocycles for grinding the structure; 4—quenching; 
5—tempering. 
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ГОСТ 22536.1-88 «Сталь углеродистая и чугун нелегированный. 
Методы определения общего углерода и графита» на приладі 
«Експрес-аналізатор АН7529» [11]. 
 Вміст леґувальних елементів у складі криці визначали на від-
повідність ДСТУ 7809-2015 «Прокат із леґованої конструкційної 
сталі. Технічні умови» [5] на приладі «Спектроскан» за ГОСТ 
28033-89 «Сталь. Метод рентгенофлюоресцентного анализа» [12]. 
 Розмір зерна криці оцінювали за ДСТУ 8972:2019 «Сталі та 
сплави. Методи виявлення та визначення величини зерна» [13]. 
 Експериментальні зразки було виготовлено з криці 12ХН3А 
розміром 20×20×20 мм; поверхню було шліфовано та поліровано 
[14]. Для виявлення мікроструктури використовували щавлення 
4%-розчином азотної кислоти в спирті. 
 Металографічні дослідження було проведено на мікроскопі 
МИМ-10. Структуру (рис. 2) та глибину цементованої зони ви-
значали згідно з ОСТ 23.4.52-83, ГОСТ 20495–75 [9, 15]. 
 Мікротвердість вимірювали на приладі ПМТ-3 за ДСТУ ISO 
6507-1:2007 і за Роквелловою методою на приладі ТР-5006 [16].  
 Хемічний склад зразків криці відповідає ДСТУ 7806-2015: С — 
0,09–0,16%, Mn — 0,3–0,8%, Cr — 0,6–0,9%, Ni — 2,75–3,15%. 
 Температура точки Ас3 для криці 12ХН3А дорівнює 773°С, Ас1 
— 715°С [7]. Зразки піддавали цементації, термоциклічному об-
робленню, гартуванню та відпусканню [10, 17]. 
 Для цементації було використано шахтну піч серії Ц-105А; 
максимальна температура печі — 950°С, потужність печі — 60 
кВт. 
 Традиційна технологія зміцнення пальців поршневих була на-
ступною: газова цементація за 930°С, витримка у 8–10 годин, га-
ртування з цементаційного нагрівання (вироби по закінченню 
цементації витримували у вимкненій печі упродовж однієї годи-
ни для досягнення температури печі у 800–820°С), охолодження 
в маслі. Заключна операція — низьке відпускання за температу-
ри у 180–200°С, тривалість відпуску — 2–3 години. Таке оброб-
лення забезпечило твердість на поверхні в межах HRC 58…62. 
Після такого оброблення сформувалася структура мартенситу, 
карбідів і залишкового аустеніту, кількість якого була значною 
(рис. 3). 
 Термоциклічне оброблення було проведено в лабораторних пе-
чах марки СНОЛ-7,2/1100.  
 В одній печі поршневі пальці та досліджувані зразки нагріва-
ли, а в іншій — охолоджували. 
 Зразки криці 12ХН3А після цементації піддавали ТЦО за та-
кою схемою: один цикл оброблення передбачав швидке нагріван-
ня до температури повної аустенізації (870°С) і проводили зі 
швидкістю від 50 до 100°С/хв., зразки завантажували у перегрі-
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ту піч, потім швидке охолодження з швидкістю від 1 до 5°С/с до 
650°С, витримка за цієї температури — 60 с. По закінченню ви-
тримки цикл повторювався. Кількість циклів вибирали експери-
ментально за результатами металографічних досліджень — змі-
ною розміру структурних складових після кожного циклу. Опти-
мальним було вибрано 5 циклів. Останній термоцикл було заве-
ршено гартуванням з аустенітного стану (рис. 1). Гартування ре-
алізовували в масляному гартівному баку.  
 Випробування на втому було проведено на машині EUS-20 за 
методою Локаті (збільшення навантаження здійснювали східчас-
то). Цикл навантаження — асиметричний з постійним коефіцієн-
том асиметрії R = 0,5. Навантаження прикладали за схемою чис-
того вигину в одній площині. 
 Втомну довговічність поршневих пальців оцінювали за числом 
циклів, яке витримав палець до появи макротріщини чи повного 
руйнування. Кількість циклів до руйнування сягала 1,02×106, що 
відповідає технічним умовам. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ Й ОБГОВОРЕННЯ 

Поршневі пальці з криці 12ХН3А мали вихідну структуру — фе-
рит і перліт із зернами, достатньо однорідними за розмірами 
(рис. 2). Наявність окремих великих зерен була відсутня. 
 Після цементації зовнішня частина шару, яка містить 0,9% С, 
має структуру заевтектоїдної криці — перліт і цементит вторин-

  

Рис. 2. Вихідна структура криці 
12ХН3А; ×200. 

Fig. 2. Initial structure of steel 
12ХН3А; ×200. 

Рис. 3. Структура серцевини деталю 

після цементації; ×200. 

Fig. 3. Structure of the core of the part 

after cementation; ×200. 
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ний, який під час повільного охолодження виділився на межах 
аустенітних зерен у вигляді оторочки; середня частина — струк-
туру перліту. Від поверхні вглиб деталю концентрація Карбону 
зменшується й у структурі з’являється ферит, кількість якого 
зростає в напрямку до серцевини. Недоліком сформованої струк-
тури є значна кількість цементиту вторинного на межах зерен і 
збільшення розміру зерен фериту в серцевині деталю (рис. 3). 
 Після гартування та низького відпускання утворилася струк-
тура мартенситу, карбідів і залишкового аустеніту; твердість на 
поверхні — в межах HRC 58…62 (рис. 4, 5). 
 Виявлено надмірну насичуваність поверхні цементованого ша-
ру Карбоном, що стало причиною наявности залишків цементит-
ної сітки і кристалів грубоголчастого мартенситу після гартуван-
ня (рис. 4), підвищеного вмісту залишкового аустеніту (рис. 5). 

  

Рис. 4. Структура криці 12ХН3А 

після цементації та гартування: 
грубоголчастий мартенсит і за-
лишки цементитної сітки на по-
верхні; ×200. 

Fig. 4. Structure of 12XH3A steel 
after carburizing and quenching: 
coarse-needle martensite and rem-
nants of a cementite network on the 

surface; ×200. 

Рис. 5. Мікроструктура криці 12ХН3А 

після цементації та гартування: гру-
боголчастий мартенсит і залишковий 

аустеніт по глибині шару; ×200. 
 

Fig. 5. Microstructure of 12XH3A steel 
after cementation and quenching: 

coarse-needle martensite and residual 
austenite along the depth of the layer; 
×200. 
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 Після проведення ТЦО за режимом (рис. 1) було подрібнено та 
практично усунено цементитну сітку. Значне подрібнення зерна 
відбулося після виконання останніх трьох циклів. Розмір зерна 
після проведення першого з них майже не змінився. Після двох 
наступних циклів бал зерна збільшився з 4 у вихідної структури 
до 5, а після третього циклу вдалося зменшити зерно в поверхне-
вому шарі до 0,016 мкм, що відповідає балу 8. 
 Після ТЦО збільшилася дисперсність структури, стали більш 
однорідно розподіленими структурні складові (рис. 6, 7). Темпе-
ратурні коливання з виконанням циклів ТЦО позитивно вплину-
ли на сфероїдизацію цементитних включень. Твердість на повер-
хні — HRC 58–62, серцевини — HRC 29–30. 

4. ВИСНОВКИ 

1. Запропоновано технологічну схему одержання й оброблення 
поршневих пальців для важко навантажених ДВЗ, яка включає 
підготовне термічне оброблення заготовок, одержання деталів ме-
тодою холодного пластичного деформування (ХПД) + цементації 
+ ТЦО + гартування + низького відпускання, та сприяє поліп-
шенню структури криці і підвищенню її механічних властивос-

  

Рис. 6. Структура криці 12ХН3А 

після цементації, термоциклічно-
го оброблення та гартування; бал 

зерна 8, ×500. 

Fig. 6. Structure of steel 12XH3A 

after cementation, thermocycling 

and quenching; grain size 8, ×500. 

Рис. 7. Структура криці 12ХН3А піс-
ля цементації, термоциклічного обро-
блення, гартування та низького відпу-
ску; бал зерна 8, ×500. 

Fig. 7. Structure of steel 12XH3A after 

cementation, thermocycling, quenching 

and low tempering; grain size 8, ×500. 
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тей. 
2. Термоциклічне оброблення дало змогу зменшити розмір аусте-
нітного зерна, досягнути рівнозернистости, подрібнити цементит-
ну сітку, одержати більш рівномірне розподілення елементів 
структури. Під час випробувань на утомну довговічність кіль-
кість циклів до руйнування збільшилася на 20%. 
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PACS numbers: 61.72.Ff, 62.20.Qp, 68.35.Ct, 68.35.Gy, 68.55.J-, 81.15.Rs, 81.40.Pq 

Властивості поверхонь деталів із криці зі зносостійкими  

покриттями складу 1М і 90% ВК6 + 10% 1М, нанесеними  

методом електроіскрового леґування з використанням  

спеціяльних технологічних середовищ. Ч. 1. Особливості 
структурного стану зміцнених поверхонь 
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В статті описано новий спосіб формування захисних покриттів деталів із 

криці, що працюють в умовах абразивного зношування як в загальному 

машинобудуванні складу 90% ВК6 + 10% 1М, так і на виробництвах, де 

може бути радіяційне опромінення  1М (70% Ni, 20% Cr, 5% Si, 5% B), 
шляхом нанесення їх методом електроіскрового леґування (ЕІЛ) компак-
тними електродами-інструментами з ніхромового дроту Х20Н80 і твердо-
го стопу ВК6 та використання спеціяльних технологічних середовищ 

(СТС), в склад яких входять необхідні леґувальні елементи. В результаті 
проведених досліджень встановлено, що поверхневі шари із криць 45 і 

Р6М5 після нанесення зносостійких покриттів мають структуру, яка 

складається з трьох ділянок: «білий шар», перехідна зона нижче й основ-
ний метал. Із збільшенням енергії розряду (Wр) від 0,52 до 2,6 Дж зрос-
тають товщини «білого шару» та перехідної зони, їхні мікротвердість і 
шерсткість поверхні, але суцільність нанесеного покриття зменшується. 
Найвища мікротвердість у 9750−12800 і 14250−14600 МПа відповідає по-
криттям, сформованим на крицях 45 і Р6М5 відповідно за ЕІЛ компакт-
ними електродами-інструментами з твердого стопу ВК6 і СТС складу 

0,5% Si + 0,5% B + 2% Cr + 7% Ni + 90% вазелін. 

Ключові слова: електроіскрове леґування, електрод-інструмент, покрит-
тя, «білий шар», мікротвердість, шерсткість, суцільність. 

The article describes a new method of forming the protective coatings of steel 
parts operating under conditions of abrasive wear both in general mechanical 
engineering, the composition of which is of 90% ВК6 + 10% 1М, and in indus-
tries, where there may be radiation exposure and the composition of 1М 

(70% Ni, 20% Cr, 5% Si, 5% B), by applying them by the method of electro-
spark alloying (ESA) with compact electrodes-tools made of nichrome wire 

X20Н80 and ВК6 hard alloy and using special technological media (STM), 
which include the necessary alloying elements. As a result of these research, 
it is established that the surface layers of the 45 and Р6M5 steels after apply-
ing wear-resistant coatings have a structure that consists of three areas: the 

‘white layer’, the transition zone below, and the base metal. When the dis-
charge energy (Wp) increases from 0.52 to 2.6 J, the thicknesses of the ‘white 

layer’ and the transition zone, their microhardness and surface roughness 

increase, but the integrity of the applied coating decreases. The highest mi-
crohardness of 9750−12800 and 14250−14600 MPa corresponds to the coat-
ing formed on steel 45 and Р6M5, respectively, during ESA by means of both 

the compact electrodes-tools made of hard alloy ВК6 and the STM with the 

composition of 0.5% Si + 0.5% B + 2% Cr + 7% Ni + 90% Vaseline. 

Key words: electrospark alloying, electrode tool, coating, ‘white layer’, mi-
crohardness, roughness, continuity. 

(Отримано 7 квітня 2023 р.; остаточн. варіянт — 13 квітня 2023 р.) 
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1. ВСТУП 

Безперервний процес науково-технічного проґресу супроводжуєть-
ся появою нових більш досконалих машин і механізмів, експлуата-
ція яких відбувається за більш жорстких режимних параметрів 

(температур, тисків, швидкостей), а також у аґресивніших навко-
лишніх середовищах. 
 Зміна умов експлуатації обладнання тягне за собою підвищення 

вимог до якости деталів, що його складають. Враховуючи те, що під 

впливом різних неґативних чинників руйнування деталів почина-
ється з поверхні, зростають вимоги до якости її поверхневого шару: 
шерсткости, хвилястости, мікротвердости, залишкових напру-
жень, утомної міцности та ін. 
 Отже, розв’язання завдань, пов’язаних з підвищенням якости 

поверхонь деталів, розробка методів управління окремими її пара-
метрами є актуальними та своєчасними. 

2. АНАЛІЗА ОСТАННІХ ДОСЛІДЖЕНЬ І ПУБЛІКАЦІЙ 

Висока продуктивність праці має поєднуватися з високою якістю та 

відсутністю браку продукції [1]. Особлива увага приділяється якос-
ті поверхонь та механічним властивостям деталів обладнання, на-
дійна робота якого пов’язана з безпекою та здоров’ям людей, на-
приклад деталів машин і механізмів, що працюють в умовах радія-
ційного опромінювання [2, 3]. Ще на стадії технологічної підготов-
ки виробництва, під час механічного обробляння технологи приді-
ляють велику увагу точності позиціонування заготовки на верста-
тах [4], вивченню вільних і вимушених коливань складної механі-
чної системи «пристосування–заготовка» [5–7]. Питання підви-
щення якости робочих поверхонь деталів машин і механізмів, 
конструювання їхніх поверхневих шарів може бути вирішено гео-
метричними методами. Так, у [8] складено диференційні рівняння 

руху гнучкої стрічки, що не стискується з прямокутнім перерізом 

вздовж внутрішньої шерсткої поверхні горизонтального циліндру. 
Стрічка рухається із заданою постійною швидкістю вгору перпен-
дикулярно твірним циліндра, тобто траєкторією її руху є переріз 

циліндра. 
 Є роботи, присвячені руху частинки під дією сили власної ваги по 

шерсткій ґвинтовій поверхні, утвореній ґвинтовим рухом синусої-
ди, що розташована у вертикальній площині і є осьовим перерізом 

ґвинтової поверхні [9], по сферичному сеґменту, який обертається 

навколо вертикальної осі [10], по хвилястій поверхні з перерізом у 

вигляді синусоїди [11], по внутрішній поверхні горизонтального 

сферичного диска [12]. 
 З метою підвищення якости поверхневих шарів виробів, крім по-
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ліпшення геометричних параметрів, велику увагу приділяють на-
несенню захисних покриттів, широкий набір яких визиває між ни-
ми конкуренцію й ускладнення вибору ліпшого матеріялу та більш 

раціональної технології нанесення їх. 
 Найбільш затребуваними технологіями для нанесення захисних 

покриттів вважаються: напорошення твердими зносостійкими ма-
теріялами [13−15], лазерне оброблення [16–19], нанесення наноко-
мпозитів [20]. Для захисту деталів від абразивного зносу викорис-
товують шлікерні покриття зносостійкими матеріялами [21]. Відо-
мо про зносостійке спечене покриття, в якому наповнювачем слу-
жить твердостопна суміш ВК-6, а легкотопким зв’язувальним  

твердий розчин системи Ni−Cr−Si−B. Покриття наносять на повер-
хні деталів шлікерним методом з наступним відпалом у вакуумі. 
Серед шляхів поліпшення якости поверхневого шару деталів за ра-
хунок зміцнення їхніх поверхневих шарів особливе місце займає 

хеміко-термічне оброблення (ХТО) [22–25] та ін. 
 Серед розглянутих методів відновлення деталів великої уваги за-
слуговує електроіскрове леґування (ЕІЛ), яке є екологічно безпеч-
ним, а останнім часом все частіше використовується в ремонтному 

виробництві [26–30]. Метод має ряд специфічних особливостей: ма-
теріял аноди (матеріял, яким леґують) може утворювати на повер-
хні катоди (поверхня, яку леґують) шар покриття, надзвичайно мі-
цно зчеплений з поверхнею. У цьому випадку не тільки відсутня 

межа поділу між нанесеним матеріялом і металом основи, але й від-
бувається дифузія елементів аноди в катоду [31]; леґування можна 

здійснювати у зазначених місцях (радіюсом від часток міліметра та 

більше), не захищаючи решту поверхні деталю; технологія електро-
іскрового леґування металевих поверхонь дуже проста, а необхідна 

апаратура є компактною і транспортабельною. 
 Поряд з низкою переваг, основними з яких є міцне зчеплення пе-
ренесеного матеріялу з основою, підвищення твердости, корозійної 
стійкости, зносо- та жаростійкости поверхонь, метод електроіскро-
вого леґування має і низку недоліків (збільшення шерсткости пове-
рхні, виникнення в поверхневому шарі розтягувальних напружень, 
зменшення утомної міцности та ін.), які істотно ускладнюють його 

використання. 
 Усунути недоліки електроіскрового леґування можна шляхом 

чергування твердих зносостійких і м’яких антифрикційних мате-
ріялів [32, 33] і виготовленням нових електродних матеріялів 

(а. с. 806338, МКИ 23 Р 1/12; а.с. 833418, МКИ 23 Р 1/18; 
а. с. 1106623, МКИ 23 Р 1/12; а. с. 1488142, МКИ В 23 Н 1/06; 
а. с. 1488338, МКИ В 23 Н 1/06; а. с. 1098740, МКИ 23 Р 1/18; 
а. с. 412274, МКИ С; а. с. 377387, МКИ С 22с 27/00). 
 З метою застосування електродами для електроіскрового леґу-
вання нових композиційних зносостійких матеріялів, одержаних 
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за допомогою порошкової металурґії, досліджувалися матеріяли, 
що складаються з тонкодисперсної суміші 1М (70% Ni, 20% Cr, 
5% Si, 5% B) і ВК6. Найперспективнішим є леґування електродою з 

матеріялу складу 90% ВК6 + 10% 1М, що уможливлює формувати 

поверхневий шар з мікротвердістю до 14200 МПа. Із застосуванням 

електрод з тонкодисперсної суміші 1М мікротвердість сягає 

11500 МПа. Підшар з індію, понижуючи шерсткість покриття (з 

Rа = 3,5−4,2 мкм до Rа = 0,6−0,9 мкм), незначно понижує його мік-
ротвердість, але ж вона залишається на достатньо високому рівні — 

відповідно, 13250 і 12250 МПа [34]. 
 В останні декілька років стали з’являтися статті, в яких з метою 

удосконалення методу електроіскрового леґування додаткове леґу-
вання поверхневого шару корисними елементами відбувається за 

рахунок спеціяльних технологічних середовищ (СТС), які поперед-
ньо наносяться на поверхню, що леґується, у вигляді паст чи су-
спензій [35−37]. 
 Аналіза літературних і патентних джерел показала, що для під-
вищення якости поверхонь деталів є багато технологічних методів, 
пов’язаних зі зміцненням поверхневого шару, нанесенням захисних 

покриттів, механічним обробленням, дослідженням геометрії руху 

контактувальних поверхонь та ін. Показано, що одним з перспекти-
вних методів нанесення покриттів є електроіскрове леґування. Удо-
сконалення технології ЕІЛ за рахунок виготовлення електродів-
інструментів методом порошкової металурґії дало змогу наносити 

на поверхні деталів, що в процесі роботи підлягають абразивному 

зносу, зносостійкі покриття складу 1М і 90% ВК6 + 10% 1М, які ра-
ніше наносили шлікерним методом, що має багато значних недолі-
ків. Вироби, оброблені шлікерним методом, мають недостатню на-
дійність і довговічність внаслідок того, що через руйнування сфор-
мованого шлікерного покриття відбувається відмова їхньої праце-
здатности. Всі методи контролю формування шлікерних покриттів 

не можуть дати повної гарантії якости зчеплення нанесеного мате-
ріялу з підкладинкою. Як правило, перед нанесенням шлікерного 

покриття проводиться очищення поверхні. На ділянках фактичного 

контакту поверхонь діють сили молекулярного притягання. 
 Перехідний шар, який зумовлює міцний механічний зв’язок, 
відсутній, що неґативно впливає на якість адгезії в цілому. Крім 

того, вказаний спосіб є достатньо дорогим і трудомістким через 

процеси виготовлення, нанесення та відпалу покриттів. Незважаю-
чи на це, слід відмітити, що технологія електроіскрового леґування 

з використанням електрод-інструментів з матеріялів складу 1М і 
90% ВК6 + 10% 1М є значно ліпшою від нанесення їх шлікерним ме-
тодом, але процедура виготовлення електроди методом порошкової 

металурґії також є дуже складною, енергоємною, довготривалою та 

достатньо вартісною. 
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 Суміш 1М готується з тонкодисперсних порошків Ni, Cr, Si, B із 

розмірами частинок трохи більше 40 мкм. Порошки просушуються в 

сушильних шафах за 150−200°С, просіюються через сито 0075, зава-
нтажується необхідна кількість їх згідно з рецептурою в спеціяль-
ний змішувач і проводиться механічне змішування упродовж 24 год. 
Для приготування суміші ВК6 використовується готова твердостоп-
на суміш типу ВК6; вона просушується у вакуумі з розрідженням не 

менше 1·10−1
 мм рт. ст. за 150°С, потім просіюється через сито 0075. 

Після того, як твердостопна та самофлюсувальна суміші готові, їх 

завантажують у змішувач і піддають спільному сухому механічному 

змішуванню упродовж 24 год. у співвідношенні 90% ВК6 + 10% 1М. 

Потім суміші замішуються з пластифікатором (5%-розчин синтетич-
ного каучуку в бензині). Заготовки необхідних розмірів пресуються у 

формах (тиск пресування — 0,7−1,0 т/см2), які потім спікаються за 

1400−1500°С у захисній атмосфері (водень) печі будь-якої системи, 
що уможливлює забезпечити задану температуру. 
 Крім цього, з літературних джерел відомо, що на підприємствах, 
обладнання яких працює в умовах радіяційного опромінювання, 

під час виготовлення та відновлення деталів виробів не допускаєть-
ся використання Кобальту [38−40]. Так, у [41] відзначається, що 

задля вибору конструкційних матеріялів для ядерних енергетич-
них установок різних типів з метою пониження впливу перенесених 

активних продуктів корозії на умови ремонту устаткування першо-
го контуру в ряді випадків додатково реґламентується вміст елеме-
нтів у криці, які під час опромінювання стають джерелом небезпеч-
них довгоіснуючих ізотопів. Насамперед, це стосується Кобальту. 
Також відомо, що Кобальт, який має великий період напіврозпаду, 
неприпустимо використовувати в ущільненнях насосів атомних 

електростанцій. 
 Якщо замість кобальтової зв’язки використано нікель, то подібні 
явища не відбуваються [42]. Згідно з [43], хемічний склад матері-
ялів деталів, що стикаються з теплоносієм, не містить спеціяльних 

добавок Кобальту й інших елементів, що утворюють довгоіснуючі 
ізотопи в активному робочому середовищі. В ядерній енергетиці 
для створення циркуляції теплоносія використовують головні цир-
куляційні насоси з допоміжними насосами до них. Усі деталі та ву-
зли, які стикаються з теплоносієм, виготовлено із криць, стійких 

проти корозії й ерозії. 
 У [44] описано композитний матеріял для радіяційного захисту, 
в якому як наповнювач полістирольної матриці використано поро-
шки вольфраму й алюмінію. В [45–48] описано результати дослі-
джень впливу високоточного електронного пучка під час опроміню-
вання поверхневих шарів металів і стопів з метою поліпшення їх-
ньої якости. 
 Таким чином, представляє як науковий, так і практичний інте-
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рес дослідити параметри якости та властивості поверхневих шарів 

складу 90% ВК6 + 10% 1М, в який входить Кобальт і 1М (70% Ni, 
20% Cr, 5% Si, 5% B), сформованих на крицевих підкладинках, які 
можуть бути корисними для захисту поверхневих шарів, як в зага-
льному машинобудуванні, так і на виробництвах, де може бути ра-
діяційне опромінювання. 
 На наш погляд, технологію нанесення зносостійких покриттів 

методою ЕІЛ з використанням електрод-інструментів складу 1М і 
90% ВК6 + 10% 1М, які виготовляють шляхом порошкової металу-
рґії, можна удосконалити за рахунок використання спеціяльних 

технологічних середовищ, що попередньо наносяться на поверхню, 
яка леґується. 
 Таким чином, метою роботи є удосконалення технології нанесен-
ня методом ЕІЛ на поверхні деталів із криці, що працюють в умовах 

абразивного зношування, зносостійких покриттів складу 1М 

(70% Ni, 20% Cr, 5% Si, 5% B) і 90% ВК6 + 10% 1М електродами-
інструментами, виготовленими технологіями порошкової металу-
рґії, шляхом розробки нового способу нанесення їх методом елект-
роіскрового леґування компактними електродами-інструментами з 

ніхромового дроту Х20Н80 і з твердого стопу ВК6 за рахунок вико-
ристання спеціяльних технологічних середовищ, в склад яких вхо-
дять необхідні леґувальні елементи. 

3. МЕТОДИКА ДОСЛІДЖЕНЬ 

Для дослідження структури та вимірювання мікротвердости повер-
хневого шару використовували шліфи зразків криць 45 і Р6М5 ро-
зміром 10×10×8 мм. 
 Середньовуглецева нелеґована криця 45 застосовувалася для до-
сліджень у поліпшеному стані з твердістю основи 280 НВ та сорбіт-
ною структурою. 
 Швидкорізальна криця Р6М5  це високо- та складнолеґована 

криця, де сума леґувальних елементів сягає 16−18%. Вона містить у 

собі такі леґувальні елементи, як W, Mo, Cr, V. Твердість цих зразків 

після остаточного термооброблення становила до 64 НRС. 
 Електроіскрове леґування зразків відбувалося з енергією розря-
ду та з продуктивністю згідно з табл. 1 на установці з ручним вібра-

ТАБЛИЦЯ 1. Залежність продуктивности ЕІЛ від енергії розряду. 

TABLE 1. Dependence of ESA performance on discharge energy. 

Енергія розряду (Wр), Дж 0,52 1,3 2,6 

Продуктивність, см2/хв 1,0 1,5 2,0 
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тором «Елітрон-52А». 
 В якості електрод-інструментів використовували ніхромовий дріт 

Х20Н80  ∅ 3 мм і пластини розміром 2×3×30 мм з твердого стопу ВК6. 
 За електроіскрового леґування електродами з ніхромового дроту 

Х20Н80 на зразки попередньо наносили СТС згідно з 2 варіянтами: 
1-й складу 5% Si + 5% B + 90% вазелін; 
2-й складу 0,5% Si + 0,5% B + 59% ВК6 + 40% вазелін. 
 За ЕІЛ електродами з твердого стопу ВК6 на зразки попередньо 

наносили СТС складу 0,5% Si + 0,5% B + 2% Cr + 7% Ni + 90% вазелін. 
 Порошки для СТС в необхідній кількості ретельно перемішували 

з вазеліном і наносили на поверхню зразків. Після цього, не чекаю-
чи висихання, проводили електроіскрового леґування. 
 У металографічних дослідженнях поверхню шліфу орієнтують 

перпендикулярно поверхні леґування. Перед виготовленням шліфу 

для виключення крайового ефекту під час леґування торець зразка 

фрезерували на глибину не менше 2 мм. Для попередження зми-
нання шару, завалів краю зразок кріпили з контртілом у струбцині. 
 Для виявлення структури шліф зазнавав хемічного щавлення у 

реактиві. 
 Після виготовлення шліфи досліджували на оптичному мікро-
скопі «Неофот-2», де проводилася оцінка якости шару, його су-
цільности, товщини та будови зон підшару — дифузійної зони та 

зони термічного впливу. 
 Також проводили дюрометричну аналізу розподілу мікротвердо-
сти у поверхневому шарі та по глибині шліфу від поверхні. Вимірю-
вання мікротвердости проводили на мікротвердомірі ПМТ-3 шля-
хом вдавлювання алмазної піраміди під навантаженням у 0,05 Н. 
 Шерсткість вимірювали на приладі профілограф-профілометр 

    
а б в г 

Рис. 1. Мікроструктури поверхневого шару зразків криць 45 (a і б) і Р6М5 

(в і г) після ЕІЛ електродою-інструментом, виготовленим шляхом порош-
кової металурґії з матеріялу 90% ВК6 + 10% 1М (a і в) і 1М (б і г); ×400. 

Fig. 1. Microstructures of the surface layer of samples of steels 45 (a and б) 
and Р6M5 (в and г) after ESA with a tool electrode made of the material 
90% ВК6 + 10% 1М (a and в) and 1M (б and г) by powder metallurgy; ×400. 
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мод. 201 заводу «Калібр» шляхом зняття й обробки профілограм. 

4. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ 

На рисунку 1 зображено ділянки структури поверхневого шару зра-
зків криці 45 (a і б) і криці Р6М5 (в і г) після електроіскрового леґу-
вання електродою-інструментом, виготовленим шляхом порошко-
вої металурґії з матеріялу 90% ВК6 + 10% 1М (a, б) і 1М (в, г) з енер-
гією розряду Wр = 0,42 Дж і продуктивністю у 1,0 см2/хв. 
 Аналіза структур показує, що поверхневі шари криці 45 і швид-
корізальної криці Р6М5 з покриттями, нанесеними методом ЕІЛ, 

традиційно, у міру поглиблення, складаються з трьох ділянок: «бі-
лий шар», перехідна зона й основний метал. 
 На рисунку 2, a, б, в показано мікроструктури поверхневого ша-
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Рис. 2. Мікроструктури (a, б, в) та розподіл мікротвердости (г) по глибині 
поверхневого шару криці 45 після ЕІЛ електродою-інструментом з ніхро-
му (Х20Н80) з використанням СТС складу 5% Si + 5% B + 90% вазелін із 

Wр = 0,52, 1,30 і 2,60 Дж (графіки 1, 2 і 3 відповідно). 

Fig. 2. Microstructures (a, б, в) and distribution of microhardness (г) along 

the depth of the surface layer of steel 45 after ESA with a nichrome (Х20Н80) 
tool electrode using STE composition 5% Si + 5% B + 90% Vaseline at 

Wр = 0.52, 1.30 and 2.60 J (graphs 1, 2 and 3, respectively). 
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ру криці 45 після ЕІЛ електродою-інструментом з ніхрому марки 

Х20Н80 з використанням СТС складу 5% Si + 5% B + 90% вазелін, а 

також розподіл мікротвердости (рис. 2, г) по глибині поверхневого 

шару із Wр = 0,52, 1,30 і 2,60 Дж. 
 На рисунках 3, a, б, в показано мікроструктури поверхневого 

шару криці 45 після електроіскрового леґування електродою-
інструментом з ніхрому марки Х20Н80 з використанням СТС скла-
ду 0,5% Si + 0,5% B + 59% ВК6 + 40% вазелін, а розподіл мікротвер-
дости по глибині поверхневого шару із Wр = 0,52, 1,30 і 2,60 Дж на 

рис. 3, г (графіки 1, 2 і 3 відповідно). 
 На рисунку 4, a, б, в показано мікроструктури поверхневого ша-
ру криці 45 після електроіскрового леґування електродою-
інструментом з твердого стопу ВК6 з використанням СТС 
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Рис. 3. Мікроструктури (a, б, в) і розподіл мікротвердости (г) по глибині 
поверхневого шару криці 45 після електроіскрового леґування електро-
дою-інструментом з ніхрому (Х20Н80) з використанням СТС складу 

0,5% Si + 0,5% B + 59% BК6 + 40% вазелін із Wр = 0,52, 1,30 і 2,60 Дж (гра-
фіки 1, 2 і 3 відповідно); ×400. 

Fig. 3. Microstructures (a, б, в) and distribution of microhardness (г) along 

the depth of the surface layer of steel 45 after ESA with a nichrome (Х20Н80) 
tool electrode using STE composition 0.5% Si + 0.5% B + 59% BК6 + 40% Vase-
line) at Wр = 0.52, 1.30 and 2.60 J (graphs 1, 2 and 3, respectively); ×400. 
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0,5% Si + 0,5% B + 2% Cr + 7% Ni +90% вазелін, а на рис. 4, г — роз-
поділ мікротвердости по глибині поверхневого шару із Wр = 0,52, 

1,30 і 2,60 Дж (графіки 1, 2 і 3 відповідно). 
 В таблицях 2 і 3 представлено результати розподілу мікротвердос-
ти в поверхневому шарі криці 45 за даними мірянь із кроком 

≅ 20 мкм у міру поглиблення з поверхні та параметри якости: товщи-
на та найбільша мікротвердість «білого шару» і перехідної (дифузій-
ної) зони, шерсткість поверхні та суцільність нанесеного покриття. 
 Було проведено аналізу мікроструктур (рис. 2−4), розподілу мік-
ротвердости (табл. 2) і параметрів якости поверхневого шару зразків 

криці 45 (табл. 3) після ЕІЛ за енергій розряду та продуктивности 

згідно з табл. 1 електродами-інструментами, виготовленими з ніхро-
му Х20Н80 і твердого стопу ВК6 з використанням СТС. 
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Рис. 4. Мікроструктури (a, б, в) та розподіл мікротвердости (г) по глибині 
поверхневого шару криці 45 після електроіскрового леґування електро-
дою-інструментом з твердого стопу ВК6 з використанням СТС складу 

0,5% Si + 0,5% B + 2% Cr + 7% Ni + 90% вазелін із Wр = 0,52, 1,30 і 2,60 Дж 

(графіки 1, 2 і 3 відповідно); ×400. 

Fig. 4. Microstructures (a, б, в) and distribution of microhardness (г) along 

the depth of the surface layer of steel 45 after ESA with a hard ВК6 alloy tool 
electrode using STE composition 0.5% Si + 0.5% B + 2% Cr + 7% Ni +90% Vase-
line at Wр = 0.52, 1.30 and 2.60 J (graphs 1, 2 and 3, respectively); ×400. 
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ТАБЛИЦЯ 2. Результати дюрометричної аналізи поверхневих шарів криці 45. 

TABLE 2. Results of durometry analysis of steel 45 surface layers. 
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 Розподіл мікротвердости (Hµ) у поверхневому шарі  
із кроком вимірювання ≅ 20 мкм 

20 40 60 80 100 120 140 160 

ЕІЛ ніхром Х20Н80 
0,52 1,0 8100 ± 20 5200 ± 20 3500 ± 20 2850 ± 20     
1,30 1,5 10200 ± 20 7600 ± 50 5100 ± 50 3300 ± 50 2750 ± 50    
2,60 2,0 11500±50 8050 ± 50 5300 ± 50 3600 ± 50 3100 ± 50 2800 ± 50   

ЕІЛ ніхром Х20Н80 
0,52 1,0 9300 ± 20 5300 ± 50 3600 ± 50 2850 ± 50 2800 ± 50    
1,30 1,5 10600 ± 20 7700 ± 50 5200 ± 50 3450 ± 50 3200 ± 50 2750 ± 50   
2,60 2,0 12100 ± 20 9650 ± 50 5350 ± 50 3650 ± 50 3300 ± 50 2900 ± 50 2800 ± 50  

ЕІЛ ВК6 
0,52 1,0 9750 ± 20 6100 ± 50 3700 ± 50 3200 ± 50 2800 ± 50    
1,30 1,5 11800 ± 20 6700 ± 50 5300 ± 50 3550 ± 50 2900 ± 50 2750 ± 50   
2,60 2,0 12800 ± 20 6800 ± 50 5450 ± 50 3700 ± 50 3100 ± 50 3000 ± 50 2850 ± 50  

ТАБЛИЦЯ 3. Параметри якости поверхневих шарів криці 45 після ЕІЛ 

електродами-інструментами 1М та 90% ВК6 + 10% 1М, виготовленими ме-
тодом порошкової металурґії, а також з ніхрому Х20Н80 і твердого стопу 

ВК6 з використанням СТС. 

TABLE 3. Quality parameters of the steel 45 surface layers after ESA with 

electrodes using tools of 1M and 90% ВК6 + 10% 1М made by the method of 

powder metallurgy, as well as made of nichrome Х20Н80 and hard ВК6 alloy 

using STE. 
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ЕІЛ1М∗   
0,42 1,0 − До 55 20-30 8350 5500 3,1 60 
0,42 1,0 − До 30 20-30 14200 7500 3,2 80 

ЕІЛ ніхром Х20Н80 
0,52 1,0 5% Si + 5% B + 90% вазелін 20 30 8100 5200 3,5 90 
1,30 1,5 5% Si + 5% B + 90% вазелін 35 40 10200 6300 4,3 80 
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 Покриття у міру поглиблення складаються з трьох ділянок: «бі-
лий шар», перехідна зона й основний метал. 
 Мікротвердість на ділянках, які максимально близькі до поверх-
ні, у міру поглиблення повільно зменшується та переходить у мік-
ротвердість основного металу (див. табл. 2). Зі збільшенням енергії 
розряду зростають товщини «білого шару» та перехідної зоні, а та-
кож мікротвердість і шерсткість поверхні, але суцільність зменшу-
ється (див. табл. 3). 
 На рисунку 5, a, б, в показано мікроструктури поверхневого ша-
ру криці Р6М5 після ЕІЛ електродою-інструментом з ніхрому мар-
ки Х20Н80 з використанням СТС складу 5% Si + 5% B + 90% вазелін. 
Розподіл мікротвердости по глибині поверхневого шару із 

Wр = 0,52, 1,30 і 2,60 Дж представлено на рис. 5, г.
 На рисунку 6, a, б, в показано мікроструктури поверхневого шару 

Р6М5 після електроіскрового леґування електродою-інструментом з 

ніхрому марки Х20Н80 з використанням СТС складу 

0,5% Si + 0,5% B + 59% ВК6 + 40% вазелін. 
 Розподіл мікротвердости по глибині поверхневого шару із 

Wр = 0,52, 1,30 і 2,60 Дж (графіки 1, 2 і 3 відповідно) див. на  рис. 6, г. 
 Мікроструктури поверхневого шару Р6М5 після ЕІЛ електродою-
інструментом з твердого стопу ВК6 з використанням СТС складу 

0,5% Si + 0,5% B + 2% Cr + 7% Ni + 90% вазелін див. на рис. 7, a, б, в. 
 Розподіл мікротвердости по глибині поверхневого шару із 

Wр = 0,52, 1,30 і 2,60 Дж (графіки 1, 2 і 3 відповідно) див. на 
рис. 7, г. 

Продовження ТАБЛИЦІ 3. 

Continuation of TABLE 3. 

2,60 2,0 5% Si + 5% B + 90% вазелін 50 50 11500 6800 6,1 70 
ЕІЛ ніхром Х20Н80 

0,52 1,0 0,5% Si + 0,5% B + 59% ВК6 + 

40% вазелін 20 35 9300 5600 3,5 90 

1,30 1,5 0,5% Si + 0,5% B + 59% ВК6 + 

40 вазелін 40 45 10600 6400 4,7 80 

2,60 2,0 0,5% Si + 0,5% B + 59% ВК6 + 

40 вазелін 60 55 12100 6800 6,5 70 

ЕІЛ ВК6 

0,52 1,0 0,5% Si + 0,5% B + 2% Cr + 7% N
i + 90% вазелін 35 45 9750 6100 3,3 95 

1,30 1,5 0,5% Si + 0,5% B + 2% Cr + 7% N
i + 90% вазелін 50 55 11800 6700 4,2 85 

2,60 2,0 0,5% Si + 0,5% B + 2% Cr + 7% N
i + 90% вазелін 65 70 12800 6800 5,9 70 

* — електроди-інструменти, виготовлені методом порошкової металурґії. 
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 Було проаналізовано мікроструктури, зображені на рис. 5−7, а 

також розподіл мікротвердости (див. табл. 4) і параметрів якости 

поверхневого шару зразків криці Р6М5 (див. табл. 5) після електро-
іскрового леґування за енергій розряду та продуктивности згідно з 

даними табл. 1 та електродами-інструментами, виготовленими з 

ніхрому Х20Н80 і твердого стопу ВК6 з використанням СТС. 
 Показано, що покриття у міру поглиблення складаються з трьох 

ділянок: «білий шар», перехідна зона й основний метал. 
 Мікротвердість, яка є максимальною ближче до поверхні, у міру 

поглиблення повільно зменшується та переходить у мікротвердість 

основного металу (див. табл. 4). 
 Зі збільшенням енергії розряду зростають товщина «білого ша-
ру» та перехідної зони, а також мікротвердість і шерсткість повер-

   
а б в 

 
г 

Рис. 5. Мікроструктури (a, б, в) і розподіл мікротвердости (г) по глибині 
поверхневого шару криці Р6М5 після електроіскрового леґування елект-
родою-інструментом з ніхрому (Х20Н80) з використанням СТС складу 

5% Si + 5% B + 90% вазелін із Wр = 0,52, 1,30 і 2,60 Дж (графіки 1, 2 і 3 від-
повідно); ×400. 

Fig. 5. Microstructures (a, б, в) and distribution of microhardness (г) along the 

depth of the surface layer of steel Р6М5 after ESA with a nichrome (Х20Н80) 

electrode-tool using STE composition 5% Si + 5% B + 90% Vaseline at 

Wр = 0.52, 1.30 and 2.60 J (graphs 1, 2 and 3, respectively); ×400. 
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хні, але суцільність зменшується (див. табл. 5). 

5. ВИСНОВКИ 

1. Розроблено новий спосіб формування захисних покриттів деталів 

із криць, що працюють в умовах абразивного зношування, як в за-
гальному машинобудуванні складу 90% ВК6 + 10% 1М, так і на ви-
робництвах, де може бути радіяційне опромінювання  1М 

(70% Ni, 20% Cr, 5% Si, 5% B). 
2. Спосіб полягає у нанесенні їх методом електроіскрового леґу-
вання компактними електродами-інструментами з ніхромового 

дроту Х20Н80 і твердого стопу ВК6 та використання спеціяльних 

   
а б в 

 
г 

Рис. 6. Мікроструктури (a, б, в) та розподіл мікротвердости (г) по глибині 

поверхневого шару криці Р6М5 після електроіскрового леґування елект-
родою-інструментом з ніхрому (Х20Н80) з використанням СТС складу 

0,5% Si + 0,5% B + 2% Cr+7% Ni + 90% вазелін із Wр = 0,52, 1,30 і 2,60 Дж 

(графіки 1, 2 і 3 відповідно); ×400. 

Fig. 6. Microstructures (a, б, в) and distribution of microhardness (г) along the 

depth of the surface layer of steel Р6М5 after ESA with a nichrome (Х20Н80) 

tool electrode with using STE composition 0.5% Si + 0.5% B + 2% Cr+ 

7% Ni + 90% Vaseline at Wр = 0.52, 1.30 and 2.60 J (graphs 1, 2 and 3, respec-
tively); ×400. 
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технологічних середовищ, в склад яких входять необхідні леґува-
льні елементи. 
2. Поверхневі шари криць 45 і Р6М5 після нанесення зносостійких 

покриттів мають структуру, що складається з трьох ділянок: зверху 

— «білий шар», нижче — перехідна зона й основний метал. 
3. Якщо збільшують енергію розряду, то зростають товщини «біло-
го шару» та перехідної зоні, а також зростають мікротвердість і ше-
рсткість поверхні, але суцільність зменшується. 
4. Найвищу мікротвердість у 9750−12800 МПа і 14250−14600 МПа 

мають покриття, сформовані на крицях 45 і Р6М5 відповідно за 

електроіскрового леґування компактними електродами-
інструментами з твердого стопу ВК6 і СТС складу 

0,5% Si + 0,5% B + 2% Cr + 7% Ni + 90% вазелін. 

   
а б в 

 
г 

Рис. 7. Мікроструктури (a, б, в) та розподіл мікротвердости (г) по глибині 

поверхневого шару криці Р6М5 після електроіскрового леґування елект-
родою-інструментом з твердого стопу ВК6 з використанням СТС складу 

0,5% Si + 0,5% B + 2% Cr+7% Ni + 90% вазелін із Wр = 0,52, 1,30 і 2,60 Дж 

(графіки 1, 2 і 3 відповідно); ×400. 

Fig. 7. Microstructures (a, б, в) and distribution of microhardness (г) along the 

depth of the surface layer of Р6М5 steel after ESA with a hard ВК6 alloy elec-
trode tool with using STE composition 0.5% Si + 0.5% B + 2% Cr+ 7% Ni +90% 

Vaseline at Wр = 0.52, 1.30 and 2.60 J (graphs 1, 2 and 3, respectively); ×400. 
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ТАБЛИЦЯ 4. Результати дюрометричної аналізи поверхневих шарів кри-
ці Р6М5. 

TABLE 4. Results of durometry analysis of steel Р6М5 surface layers. 

Е
н
ер

гі
я

 р
оз

р
я
ду

,  Д
ж

 

П
ро

ду
к
ти

вн
іс

ть
,  с

м
2 /

х
в Розподіл мікротвердости (Hµ) в поверхневому шарі  

із кроком вимірювання ≅ 20 мкм 

20 40 60 80 100 120 140 160 

ЕІЛ ніхром Х20Н80 
0,52 1,0 12500 ± 20 8200 ± 20 3000 ± 20 2750 ± 20     
1,30 1,5 12800 ± 20 8600 ± 50 6100 ± 50 3300 ± 50 2800 ± 50    
2,60 2,0 13300 ± 50 9050 ± 50 6300 ± 50 3500 ± 50 3000 ± 50 2800 ± 50   

ЕІЛ ніхром Х20Н80 
0,52 1,0 12600 ± 20 8300 ± 50 3500 ± 50 3050 ± 50 2800 ± 50    
1,30 1,5 12900 ± 20 8800 ± 50 6200 ± 50 3400 ± 50 3000 ± 50 2750 ± 50   
2,60 2,0 13500±20 9850 ± 50 6350 ± 50 3650 ± 50 3200 ± 50 2900 ± 50 2800 ± 50  

ЕІЛ ВК6 
0,52 1,0 14250 ± 20 8450 ± 50 3550 ± 50 3200 ± 50 2800 ± 50    
1,30 1,5 14400 ± 20 9700 ± 50 6300 ± 50 3550 ± 50 2900 ± 50 2750 ± 50   
2,60 2,0 14600 ± 20 9950 ± 50 6550 ± 50 3700 ± 50 3200 ± 50 3000 ± 50 2850 ± 50  



680 В. Б. ТАРЕЛЬНИК, О. П. ГАПОНОВА, В. І. МЕЛЬНИК та ін. 

 

 

ТАБЛИЦЯ 5. Параметри якости поверхневих шарів криці Р6М5 після 

електроіскрового леґування електродами-інструментами 1М та 

90% ВК6 + 10% 1М, виготовленими методом порошкової металурґії, а та-
кож з ніхрому Х20Н80 і твердого стопу ВК6 з використанням СТС. 

TABLE 5. Parameters of the steel Р6М5 surface layers quality after ESA with 

electrodes using tools of 1M and 90% ВК6 + 10% 1М made by the method of 

powder metallurgy, as well as made of nichrome Х20Н80 and hard ВК6 alloy 

using STE. 

Е
не
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ія

 р
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ря
ду

,  Д
ж

 

П
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ду
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вн
іс
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,  с
м

2 /
хв

 

Склад спеціяльного  

технологічного середовища 

Товщина, 
мкм 

Максимальна 

мікротвер-
дість, МПа 

Ш
ер

ст
кі

ст
ь  
R
а,

 м
км

 

С
уц

іл
ьн

іс
ть

 п
ок

ри
тт

я,
 

%
 

«б
іл

ог
о»

 ш
ар

у 

пе
ре

хі
дн

ої
  

зо
ни

 

«
бі

ло
го

»  
ш

ар
у 

пе
ре

хі
дн

ої
  

зо
ни

 

ЕІЛ1М∗   
0,42 1,0 — До 40 20-30 11500 7500 3,3 90 

ЕІЛ 90% ВК6 + 10% 1М∗ 
0,42 1,0 — До 25 20 14200 8500 3,1 85 

ЕІЛ ніхром Х20Н80 
0,52 1,0 5% Si + 5% B + 90% вазелін 20 30 12500 8200 2,8 90 
1,30 1,5 5% Si + 5% B + 90% вазелін 35 40 12800 8300 3,7 85 
2,60 2,0 5% Si + 5% B + 90% вазелін 50 50 13300 8550 5,3 80 

ЕІЛ ніхром Х20Н80 

0,52 1,0 0,5%Si + 0,5%B + 59%ВК6 + 

40 вазелін 20 35 12600 8300 3,0 90 

1,30 1,5 0,5%Si + 0,5%B + 59%ВК6 + 

40 вазелін 40 45 12900 8800 4,1 85 

2,60 2,0 0,5%Si + 0,5%B + 59%ВК6 + 

40 вазелін 60 55 13500 8900 5,7 80 

ЕІЛ ВК6 

0,52 1,0 0,5%Si + 0,5%B + 2%Cr + 7%Ni + 
90% вазелін 35 45 14250 8450 3,1 95 

1,30 1,5 0,5%Si + 0,5%B + 2%Cr + 7%Ni + 

90% вазелін 50 55 14400 8900 4,2 85 

2,60 2,0 0,5%Si + 0,5%B + 2%Cr + 7%Ni + 

90% вазелін 65 70 14600 1015
0 5,9 80 

* — електроди-інструменти, виготовлені методом порошкової металурґії. 
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PACS numbers: 62.20.F-, 81.05.Bx, 81.20.Hy, 81.40.Ef, 81.40.Lm, 81.70.Bt, 83.50.Uv 

Досвід виробництва гарячекатаного прокату товщиною 5 мм 

з високоміцної марки криці типу 32NiCrMoV9 

О. Г. Курпе, В. В. Кухар*  

Інжинірингова компанії «Метінвест Інжиніринг», 
вул. Князя Ярослава Мудрого, 53, 
49000 Дніпро, Україна 
*Технічний університет «Метінвест Політехніка», 
 вул. Південне шосе, 80, 
 69008 Запоріжжя, Україна 

Метою дослідження є виготовлення дослідної партії рулонного та листо-
вого прокату розмірами у 5×1500 мм з високоміцної марки криці типу 

32NiCrMoV9 в умовах, обмежених характеристиками наявного устатку-
вання прокатних станів. В роботі виконано аналізу, визначено технологі-
чну схему виробництва листового прокату та здійснено перевірку техніч-
них можливостей устаткування. Запропоновано схему виробництва лис-
тового прокату, яка включає попередню прокатку безперервнолитих сля-
бів на товстолистовому стані 3600 з одержанням катаного слябу товщи-
ною у 130 мм, прокатку рулонів на стані 1700, відпалювання у ковпако-
вих печах, розрізання на листи на аґреґаті поперечної порізки. З викори-
станням методів математичного моделювання розроблено технологічні 
рекомендації з виробництва рулонів з високоміцної марки криці типу 
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швидкісний режими прокатки та спрямовані на забезпечення ліпших ба-
лістичних результатів кінцевого продукту, що є успадкованими. Вигото-
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стану 1700. Встановлено, що процес прокатки на стані 1700 супроводжу-
ється підвищеним рівнем навантажень на головні двигуни чорнової групи 

клітей з дотриманням встановлених обмежень по силі прокатки. За ре-
зультатами механічних випробувань визначено, що після відпалювання 

рулонів рівень твердости високоміцної марки криці типу 32NiCrMoV9 

понизився до рівня 22–24 HRC, який є нижчим за твердість ножів та 

уможливлює виконати розрізання на листи розмірами у 5×1500×6000 мм 

на наявному аґреґаті поперечної порізки. Правку штаби з високим рівнем 

границі плинности та тимчасового опору після відпалювання здійснено зі 
збільшеною кількістю проходів до 7–9 та, відповідно, зменшеними нава-
нтаженнями. 

Ключові слова: високоміцні криці, моделювання режиму прокатки, ши-
рокоштабовий стан, гаряча прокатка рулонів, механічні властивості. 

The aim of the study is the production of the experimental lot of coil and plate 

rolled products with dimensions of 5×1500 mm of high-strength steel of grade 

type 32NiCrMoV9 in the conditions by means of the available rolling mill 
equipment. In the work, the technological analysis is carried out, the techno-
logical scheme of plate production is defined, and the verification of equipment 

technical capabilities is carried out. The production scheme of plate products is 

proposed and includes preliminary rolling of continuous casting slabs at the 

plate rolling mill 3600 with obtaining of 130 mm thickness rolled slabs, rolling 

of coils at the strip mill 1700, annealing in the hood type furnaces, and cutting 

by plates at the crosscutting machine. Applying mathematical modelling 

methods, the technological recommendations are developed for coils’ produc-
tion from high-strength steel of grade type 32NiCrMoV9 at the rolling mill 
1700 that includes temperature–deformation and speed-rolling schedules 

aimed at providing inherited better ballistic results of the final product. The 

experimental lot of coils is produced in the conditions of strip rolling mill 
1700. As defined, the rolling process at the rolling mill 1700 is accompanied by 

the increased loading level on the main engines in roughing stands, while com-
plying with defined limits of rolling force. The mechanical-tests’ results have 

determined that, after coil annealing, the hardness level of high-strength steel 
of grade type 32NiCrMoV9 is decreased to 22–24 HRC that is lower than 

blades’ hardness and allows to cut on plates with dimensions of 5×1500×6000 

mm at the available cross-cutting machine. Levelling of plates with high levels 

of yield and tensile strength after annealing is performed with passes quantity 

increased up to 7–9, and force is decreased accordingly. 

Key words: high-strength steel grades, mathematical modelling of rolling 

schedules, strip mill, hot rolling of coils, mechanical properties. 

(Отримано 25 квітня 2023 р.; остаточн. варіянт — 8 травня 2023 р.) 
  

1. ВСТУП 

Невпинний розвиток технологій і попит на прокатну продукцію не-
обхідної якости часом випереджає можливості наявного устатку-
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вання. Така тенденція забезпечує безперервний розвиток і подаль-
ше вдосконалення устаткування, а в обмежених умовах виробницт-
ва розвиває наукову думку й уможливлює досягти необхідної тех-
нічної мети. В процесі розробки технологічних рекомендацій з 

освоєння виробництва гарячекатаного листового прокату товщи-
ною у 5 мм з високоміцної марки криці типу 32NiCrMoV9 в умовах 

МК «Азовсталь» і ММК «Імені Ілліча» основними проблемами є ви-
бір схеми виробництва кінцевого листового прокату, визначення 

умов технологічного процесу, які забезпечують успадковану якість 

прокату та кінцевого виробу, оцінка технічних можливостей устат-
кування, задіяного у технологічній схемі, з урахуванням механіч-
них властивостей, яких набуває ця криця в процесі оброблення. 

2. АНАЛІЗА ЛІТЕРАТУРНИХ ДАНИХ 

Кількість вітчизняних досліджень високоміцних криць у порів-
нянні з іншими крицями є достатньо обмеженою. У світовій прак-
тиці для виробництва продукції, що вимагає високої міцности, по-
ширено використовуються криці серії Armox, Hardox та інші, серед 

яких слід відзначити такі марки криці, як Armox 500T, Armox 

600T, Armox Advance, Hardox 450 [1–5]. Ці марки криці можна 

вважати аналогами вітчизняної високоміцної марки криці типу 

32NiCrMoV9. 
 Поглиблене вивчення високоміцних криць зазвичай супрово-
джується балістичними дослідженнями, що уможливлює визначи-
ти кінцеве застосування їх і розробити заходи для поліпшення вла-
стивостей на стадії виробництва, тобто під час прокатки або ку-
вання [2]. Зокрема, автори роботи [6] пишуть про необхідність оде-
ржання дрібнозернистої структури й уникання залишків литої ден-
дритної структури, що можливо зробити за допомогою керування 

деформацією. Одержання кращих балістичних результатів, поміж 

інших, на думку авторів [6], відбувається за рівномірного загарту-
вання та рівномірної твердости металу. Рівномірність цих власти-
востей є успадкованою від рівномірности структури та властивостей 

вихідного прокату. Також в роботі [6] акцентується увага на важ-
ливості одержання необхідної текстури та структури прокату, мо-
жливо, за допомогою поперечної прокатки. 
 Таким чином, на підставі аналізи досліджень можна зазначити 

наявність зв’язку між технологічними параметрами процесу про-
катки як одного із процесів, що закладає основи для властивостей 

продукту кінцевого призначення та результатами балістичних ви-
пробувань. 
 Моделювання процесу прокатки є дієвим інструментом, який 

уможливлює оцінити можливості наявного устаткування, з ураху-
ванням забезпечення необхідних умов технологічного процесу та 
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властивостей криці, яка обробляється. У світовому досвіді практи-
ка дослідження технологічних процесів прокатки є поширеною та 

використовується для великого переліку марок криць різноманіт-
ного призначення [7–14]. Комплексне дослідження процесу про-
катки, що складається з декількох стадій, термооброблення та роз-
різання високоміцних криць в умовах наявного устаткування віт-
чизняних металурґійних підприємств є окремим питанням і ста-
вить нові виклики. 

3. МЕТА ТА ЗАВДАННЯ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Мета цього дослідження полягає в освоєнні виробництва листового 

прокату товщиною у 5 мм з високоміцної марки криці типу 

32NiCrMoV9 в умовах підприємств МК «Азовсталь» і ММК «Імені 
Ілліча». 
 В даній роботі необхідно було оцінити можливості виготовлення, 

розрахувати умови виробництва та виробити дослідну партію гаря-
чекатаних рулонів розмірами у 5,0×1500 мм з високоміцної марки 

криці типу 32NiCrMoV9 в умовах підприємств МК «Азовсталь» і 
ММК «Імені Ілліча» (м. Маріуполь). 

4. МАТЕРІЯЛ ТА МЕТОДИКА ДОСЛІДЖЕНЬ 

Виробництво високоміцної марки криці типу 32NiCrMoV9 згідно з 

вимогами ТУ У 27.1-14313056-001 було раніше освоєно в конверте-
рному цеху МК «Азовсталь». Вимоги до хемічного складу марки 

криці типу 32NiCrMoV9 наведено в табл. 1. Для порівняння в табл. 1 

наведено хемічний склад криць, які можна розглядати як аналоги 

марки криці типу 32NiCrMoV9. Криця розливалася в безперервно-
литі сляби в даному випадку товщиною у 250 мм. Далі сляби за вже 

освоєною технологією прокатувались у товстолистовий прокат на 

стані 3600. Мінімальна товщина прокату, що виробляється на цьому 

стані, становить 6 мм. Таким чином, виробництво прокату товщи-
ною у 5 мм за вже наявною технологічною схемою є неможливим. 
 В якості наступної схеми виробництва розглянуто перекат слябів 

на стані 3000 ММК «Імені Ілліча». Максимальна товщина прокату 

на стані 3000 складає також 6 мм, що не відповідає вимогам замов-
лення. 
 Альтернативним варіянтом технологічної схеми розглянуто на-
ступну: виробництво катаних слябів на стані 3600 МК «Азовсталь», 
далі виробництво рулонного прокату на стані 1700 ММК «Імені 
Ілліча» з розрізанням на листи на аґреґаті поперечної порізки 

(устаткування стану 1700 відповідає умовам 2017 р., тобто до реко-
нструкції чорнової групи клітей). Діючий технічний реґламент 
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стану 1700 уможливлює виробляти прокат з необхідними розміра-
ми у 5×1510 мм. Відкритим питанням залишається оцінка техніч-
них можливостей устаткування стану 1700 з виробництва прокату з 

рівнем механічних властивостей, які має високоміцна марка криці 
типу 32NiCrMoV9. 
 Відповідно до технологічного реґламенту стану 1700, з ураху-
ванням навантаження на устаткування стану для виробництва про-
кату з розмірами у 5×1510 мм товщина слябу має становити 130 мм. 
Таким чином, на стані 3600 зі слябу товщиною у 250 мм було виго-
товлено катаний сляб з розмірами у 130×1510 мм. 
 Слід зазначити, що устаткування стану 1700 розраховано на ви-
робництво криці з тимчасовим опором у холодному стані не біль-
шим за 550 МПа. Марка криці типу 32NiCrMoV9 має тимчасовий 

опір після прокатки з природнім охолодженням на повітрі на рівні 
1200 МПа і вище [15], що перевищує наявні обмеження стану 1700. 
Дослідження авторів роботи [15] показали, що марка криці типу 

32NiCrMoV9 є мартенситного класу та в діяпазоні температур гаря-
чої прокатки знаходиться в аустенітному стані. Мартенситне перет-
ворення для цієї марки криці відбувається в діяпазоні температур 

350–150°С. Таким чином, під час прокатки марка криці типу 

32NiCrMoV9 може мати нижчий рівень властивостей, що дасть змо-
гу прокатати її в умовах стану 1700. 
 На підставі цього, шляхом моделювання розроблено режим про-
катки (табл. 2) з урахуванням рекомендацій інституту-розробника 

ТАБЛИЦЯ 1. Вимоги до хемічного складу високоміцної марки криці типу 

32NiCrMoV9. 

TABLE 1. Requirements for the chemical composition of high-strength steel 
grade 32NiCrMoV9. 

Марка кри-

ці 

Вміст хемічних елементів, %  

C Mn Si S P Cu Cr Ni Mo V Ti Al B 

32NiCrMoV9 
0,29–

0,36 

0,6–

1,0 

1,20–

1,50 
≤ 0,003 ≤ 0,012 ≤ 0,30 

1,5–

2,0 

2,0–

2,4 

0,45–

0,55 

0,18–

0,25 

0,005–

0,025 

0,015–

0,050 
 

Armox 500T 

(SSAB) 
≤ 0,32 ≤ 1,20 ≤ 0,40 ≤ 0,003 ≤ 0,010  ≤ 1,0 ≤ 1,80 ≤ 0,70    ≤ 0,005 

Armox 

600T/ 

Armox Ad-

vance 

(SSAB) 

≤ 0,47 ≤ 1,00 ≤ 0,70 ≤ 0,003 ≤ 0,010  ≤ 1,5 ≤ 3,0 ≤ 0,70    ≤ 0,005 

Hardox 450 

(SSAB) 
≤ 0,26 ≤ 1,60 ≤ 0,70 ≤ 0,010 ≤ 0,025  ≤ 1,40 ≤ 1,50 ≤ 0,60    ≤ 0,005 
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марки криці типу 32NiCrMoV9 по температурі нагрівання слябів по 

зонах печі ≤ 1290°C. Нагрів здійснювався з холодного посаду, тобто 

від 20°C. 
 Під час моделювання враховано рекомендації [7] стосовно ступе-
ня деформації під час чорнової прокатки на рівні ≥ 14%, за виклю-
ченням кліті 01, які спрямовані на поліпшення механічних власти-
востей і рівномірність розподілу їх по перерізу прокату. 
 Через високий рівень міцности марки криці типу 32NiCrMoV9 

встановлено, що прокатка буде здійснюватися в умовах підвищено-
го навантаження на устаткування, яке підтверджується результа-
тами розрахунків режиму прокатки (рис. 1, 2). 
 Умовами розробки режиму прокатки було дотримання сили про-
катки за проходами в допустимих межах. За даного підходу мали 

місце перевищення розрахованої потужности головних двигунів 

над допустимим рівнем. Перевищення потужности було оцінено че-
рез коефіцієнт навантаження (див. рис. 1), який у клітях чорнової 
групи №№ 1–4а становить від 1,02 до 2,35. 

ТАБЛИЦЯ 2. Рекомендації з режиму прокатки рулонів з марки криці ти-
пу 32NiCrMoV9. 

TABLE 2. Recommendations for the rolling schedules of coils of steel grade 

32NiCrMoV9. 

Прокат-
ний стан № кліті 

Товщи-
на після 

проходу 

h, мм 

Ступінь 

деформа-
ції, % 

Швид-
кість про-
катки, м/с 

Температу-
ра перед 

проходом, 
°C 

Сила 

прокат-
ки, МН 

Заготовка 130×1510×4600     

Чорнова 

група ста-
ну 1700 

01 122 6,2 0,85 1280 7,35 

1 90 26,2 1,26 1258 24,49 

2 64 28,9 1,36 1241 24,44 

3 48 25,0 1,78 1212 19,83 

4 36 25,0 1,78 1182 19,27 

4а 28 22,2 2,89 1132 19,38 

Чистова 

група ста-
ну 1700 

5 19,3 31,1 1,36 1050 23,68 

6 12,7 34,2 1,36 1029 23,81 

7 9,15 28,0 1,36 999 19,86 

8 6,9 24,6 1,40 976 17,74 

9 5,65 18,1 1,40 913 16,62 

10 5,0 11,5 1,43 879 13,07 
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5. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

На підставі розроблених рекомендацій було виконано дослідну 

прокатку рулону № 177891201, топлення 0687, партії 78912 з мар-
ки криці типу 32NiCrMoV9. Час нагрівання слябу розмірами у 

130×1510×4600 мм в печі склав 3 год. 55 хв. Швидкість нагрівання 

— 0,55 мм/хв. Фактичні контрольні температури за технологічни-
ми операціями наведено в табл. 3. 
 Одночасно з природнім охолодженням у дослідному рулоні від-
бувалися структурні перетворення з аустеніту в мартенсит з відпо-

 

Рис. 1. Результати розрахунку потрібної потужности двигунів (1), проєкт-
на потужність (2) і коефіцієнти навантаження (3) головних двигунів за 

прокатки штаби з марки криці типу 32NiCrMoV9 на стані 1700. 

Fig. 1. The results of calculating the required engine power (1), design power 

(2) and load factors (3) of the main engines, when rolling staffs of steel grade 

32NiCrMoV9 at the rolling mill 1700. 

 

Рис. 2. Результати розрахунку сили прокатки (1), допустима сила прокат-
ки (2) за прокатки штаби з марки криці типу 32NiCrMoV9 на стані 1700. 

Fig. 2. The results of calculating the rolling force (1), permissible rolling force 

(2), when rolling strips of steel grade 32NiCrMoV9 at the rolling mill 1700. 
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відним підвищенням механічних властивостей, в тому числі тимча-
сового опору до рівня 1200 МПа і вище. Потужності устаткування, 
яке було на стані 1700, унеможливлювали надалі виконувати тех-
нологічні операції з розрізання цього рулону на листи розмірами у 

5×1500×6000 мм. 
 З метою пониження рівня механічних властивостей дослідний 

рулон був відправлений для проходження відпалювання у ковпако-
вій печі цеху холодного прокату (рис. 3). Режим відпалювання ру-
лону з марки криці типу 32NiCrMoV9 здійснювали за режимом, за-
значеним у табл. 4. Процес відпалювання здійснювали без захисної 
атмосфери. Після відпалювання рулон охолоджувався природнім 

способом до температури навколишнього середовища. Випробуван-
ня механічних властивостей рулону після відпалювання показали 

результати, зазначені у табл. 5. 
 Зовнішній вигляд рулону перед розрізанням наведено на рис. 4. 
 Одержані механічні властивості штаби з марки криці типу 

32NiCrMoV9і після відпалювання не досягли рівня механічних 

властивостей, які б уможливили виконати в штатному режимі пра-
вку та розрізання прокату. В той же час твердість штаби після від-

 

Рис. 3. Схема процесу прокатки штаби з високоміцної марки криці типу 

32NiCrMoV9. 

Fig. 3. Scheme of the strip rolling process for the high-strength steel grade 

32NiCrMoV9. 

ТАБЛИЦЯ 3. Фактичні контрольні температури. 

TABLE 3. Actual control temperatures. 

Устаткування/операція Фактична температура, °C 

Кліть 4а (температура за кліттю) 1105 

Кліть 10 (температура кінця прокатки) 880 

Змотування 740 
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палу не перевищувала твердість ножів аґреґату порізки № 2, яка 

становить 41–43 HRC. На підставі цього у цьому аґреґаті виконано 

розрізання дослідного рулону на листи з подальшою правкою на 11-
роліковій машині з пониженими параметрами правки та збільшен-
ням проходів до 7–9 шт. 
 Поломки або сколювання ножів під час розрізання марки криці 

типу 32NiCrMoV9 не було зафіксовано. 
 Таким чином, в умовах стану 1700 і з використанням термічного 

відділення цеху холодного прокату виготовлено дослідний рулон з 

високоміцної марки криці типу 32NiCrMoV9 і виконано його розрі-
зання на листи розмірами у 5×1500×6000 мм відповідно до вимог 

замовлення. 
 Згідно з ТУ У 27.1-14313056-001, твердість прокату має бути не 

більшою за 340 НВ; тож вироблені листи повністю відповідають 

вимогам замовлення. 
 Слід зазначити, що кінцеві властивості, що підтверджуються 

спеціяльними випробуваннями та забезпечуються в готовому виро-
бі після термічного оброблення у виробника броньованої техніки, не 

були метою даного дослідження. 

ТАБЛИЦЯ 4. Режим відпалювання рулону з марки криці типу 

32NiCrMoV9. 

TABLE 4. Annealing schedules of a coil of steel grade 32NiCrMoV9. 

Параметер Значення параметра 

Температура металу в печі, °C 690 

Тривалість витримки, год 15 

Температура проміжної витримки, °C 550 

Тривалість проміжної витримки, год 3 

Температура печі, °C 850 

ТАБЛИЦЯ 5. Результати механічних випробувань рулону з марки криці 
типу 32NiCrMoV9 після відпалювання. 

TABLE 5. The results of mechanical tests of a coil of steel grade 32NiCrMoV9 

after annealing. 

Параметр Значення параметра 

Межа плинности, МПа 570 

Тимчасовий опір, МПа 810 

Відносне видовження, % 21 

Твердість, HRC/HB 22–24/240–250 
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6. ВИСНОВКИ 

1. Розроблено технологічні рекомендації з виробництва рулонів і 
листів з високоміцної марки криці типу 32NiCrMoV9 розмірами у 

5×1500×6000 мм з використанням устаткування стану 3600 МК 

«Азовсталь», стану 1700 та ковпакових печей цеху холодного про-
кату ММК «Імені Ілліча». 
2. Розроблені технологічні рекомендації включають температурно-
деформаційний і швидкісний режими прокатки, спрямовані на за-
безпечення кращих балістичних результатів кінцевого продукту, 

що є успадкованими. 
3. На підставі розробленого режиму прокатки виготовлено дослід-
ний рулон розмірами у 5×1500 мм і вперше підтверджено можли-
вість прокатки в умовах стану 1700 високоміцної марки криці типу 

32NiCrMoV9 за гарячекатаними режимами. 
4. Для розрізання на листи дослідний рулон пройшов відпалювання 

в ковпаковій печі, що уможливило знизити рівень механічних вла-
стивостей і зробити його придатним для розрізання та правки на 

наявному аґреґаті поперечної порізки. 
5. Подальші дослідження можуть бути спрямовані на вдосконален-
ня технологічного процесу прокатки за результатами випробувань 

кінцевого продукту. 

 Роботу присвячено колеґам і друзям, загиблим внаслідок нападу 

Російської Федерації на Україну. 

 

Рис. 4. Зовнішній вигляд рулону з марки криці типу 32NiCrMoV9 після 

остаточного охолодження. 

Fig. 4. Appearance of a coil of steel grade 32NiCrMoV9 after final cooling. 



ДОСВІД ВИРОБНИЦТВА ГАРЯЧЕКАТАНОГО ПРОКАТУ ТОВЩИНОЮ 5 ММ 697 

ЦИТОВАНА ЛІТЕРАТУРА–REFERENCES 

1. Ambuj Saxena, A. Kumaraswamy, Shashi Prakash Dwivedi, Ashish Kumar 

Srivastava, and Nagendra Kumar Maurya, Theoretical and Applied Fracture 

Mechanics, 106: 102502 (2020). 
2. A. Kurzawa, D. Pyka, M. Bocian, K. Jamroziak, and J. Sliwinski, Archives of 

Civil and Mechanical Engineering, 18, Iss. 4: 1697 (2018). 
3. B. McDonald, H. Bornstein, A. Ameri, A. Daliri, and A. C. Orifici, Int. J. Solids 

and Structures, 176–177: 135 (2019). 
4. Maweja Kasonde and Stumpf Waldo, Mater. Sci. Eng., 485, Iss. 1–2: 140 

(2008). 
5. M. Saleh, M. Kariem, V. Luzin, K. Toppler, H. Li, and D. Ruan, Mater. Sci. 

Eng., 709: 30 (2018). 
6. I. G. Crouch, S. J. Cimpoeru, H. Li, and D. Shanmugam, Science of Armour Ma-

terials (Ed. I. G. Crouch) (Woodhead Publishing: 2017), p. 55. 
7. O. Kurpe and V. Kukhar, Sci. J. Ternopil National Technical University, 98, 

No. 2: 68 (2020). 
8. Hai-jun Li, Zhen-lei Li, Guo Yuan, Zhao-dong Wang, and Guo-dong Wang, 

J. Iron and Steel Research Int., 20, Iss. 7: 29 (2013). 
9. Yunbo Xu, Yongmei Yu, Xianghua Liu, and Guodong Wang, J. University of 

Sci. Technol. Beijing, Mineral, Metallurgy, Mater., 15, Iss. 4: 396 (2008). 
10. V. Javaheria, N. Khodaieb, A. Kaijalainena, and D. Portera, Mater. Charact., 

142: 295 (2018). 
11. V. V. Kukhar, O. H. Kurpe, E. S. Klimov, A. H. Prysiazhnyi, and 

O. S. Anishchenko, Monographic Series ‘European Science’. Book 3, Pt. 3 

(Karlsruhe: 2020), p. 78. 
12. G. W. Bright, J. I. Kennedy, F. Robinson, M. Evans, M. T. Whittaker, 

J. Sullivan, and Y. Gao, Proc. Eng., 10: 106 (2011). 
13. Wen Tan, Bin Han, Shui-ze Wang, Yi Yang, Chao Zhang, and Yong-kun Zhang, 

J. Iron and Steel Research Int., 19: 37 (2012). 
14. J. Kim, J. Lee, and S. M. Hwang, Int. J. Heat Mass Transfer, 52, Iss. 7–8: 1864 

(2009). 
15. V. D. Poznyakov, A. A. Hayvoronskiy, V. A. Kostin, V. V. Durachenko, and 

Yu. N. Kostin, Mekhanika ta Mashynobuduvannya, No. 1: 260 (2017) (in Rus-
sian). 

https://doi.org/10.1016/j.tafmec.2020.102502
https://doi.org/10.1016/j.tafmec.2020.102502
https://doi.org/10.1016/j.acme.2018.06.006
https://doi.org/10.1016/j.acme.2018.06.006
https://doi.org/10.1016/j.ijsolstr.2019.05.013
https://doi.org/10.1016/j.ijsolstr.2019.05.013
http://doi.org/10.1016/j.msea.2007.08.048
http://doi.org/10.1016/j.msea.2007.08.048
http://doi.org/10.1016/j.msea.2017.09.022
http://doi.org/10.1016/j.msea.2017.09.022
https://doi.org/10.1016/B978-0-08-100704-4.00002-5
https://doi.org/10.1016/B978-0-08-100704-4.00002-5
https://doi.org/10.33108/visnyk_tntu2020.02
https://doi.org/10.33108/visnyk_tntu2020.02
https://doi.org/10.1016/S1006-706X(13)60122-3
https://doi.org/10.1016/S1005-8850(08)60075-4
https://doi.org/10.1016/S1005-8850(08)60075-4
https://doi.org/10.1016/j.matchar.2018.05.056
https://doi.org/10.1016/j.matchar.2018.05.056
https://doi.org/10.21893/2709-2313.2020-03-03-052
https://doi.org/10.21893/2709-2313.2020-03-03-052
https://doi.org/10.1016/j.proeng.2011.04.020
https://doi.org/10.1016/S1006-706X(12)60124-1
https://doi.org/10.1016/j.ijheatmasstransfer.2008.10.013
https://doi.org/10.1016/j.ijheatmasstransfer.2008.10.013


 



699 
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Мартенситне перетворення в крицях і стопах на основі Fe–Ni-
інварів 

І. В. Золотаревський, В. Ю. Ольшанецький, М. О. Щетініна  

Національний університет «Запорізька політехніка»,  
вул. Жуковського, 64,  
69063 Запоріжжя, Україна 

Бінарні залізоніклеві стопи є зручною модельною системою, на якій 
упродовж значного періоду досліджується мартенситне γ ↔ α-
перетворення в стопах заліза. Разом з тим, ці стопи є класичними ін-
варами та широко досліджуються в зв’язку з «інварною проблемою». 
До недавнього часу «особливості мартенситного перетворення в стопах 
заліза» й «інварна проблема» розглядалися окремо. Врахування впливу 
магнетного стану аустеніту на мартенситне перетворення привело до 
відкриття іншого механізму — «магнетного γ → α-переходу». Метою 
роботи є пошук центрів мартенситного перетворення в даних матерія-
лах. Передбачається, що в крицях і стопах заліза є три види мартенси-
тних точок, кожна з яких має свій характерний фізичний зміст і при-
водить до одного з наступних переходів: «ізотермічного», «звичайного 
атермічного» та «магнетного атермічного». Перші два γ ↔ α-переходи 
реалізуються на дислокаційних зародках, які формуються на основі 
наявних в аустеніті дефектів кристалічної структури. Магнетний пере-
хід виникає на магнетних концентраційних неоднорідностях з дезоріє-
нтованою магнетною структурою, що утворюється в результаті конку-
ренції взаємодій атомів Феруму (антиферомагнетизм) і Ніклю (ферома-
гнетизм). Вимушена магнетострикція у парапроцесі та спонтанна маг-
нетострикція нижче точки Кюрі приводять до збільшення міжатомової 
віддалі та виникнення колінеарного феромагнетизму в цих неоднорід-
ностях зі зміною координаційного числа від 12 до 8. Сильний всебіч-
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ний тиск зменшує міжатомову віддаль і веде до утворення колінеарно-
го антиферомагнетизму та стабілізації γ-фази. Сучасні уявлення про 
критичні розміри дислокаційних зародків, вище яких спостерігається 
лавиноподібний ріст їх, і розміри магнетних неоднорідностей (по 
об’єму) в системі Fe–Ni свідчать про величини одного порядку. Експе-
риментальним критерієм магнетного γ → α-переходу в крицях і стопах 
на основі Fe–Ni-інварів є аномально велика величина зміщення марте-
нситної точки в сильному магнетному полі: ∆MS/∆H ≥ 3 К/(МА/м). 

Ключові слова: інварні властивості аустеніту, магнетний мартенситний 
перехід, дислокаційні та магнетні зародки мартенситу, вимушена та 
спонтанна магнетострикції, центри нової фази. 

Binary iron–nickel alloys are a convenient model system, on which the 
martensitic γ ↔ α transformation in iron alloys is studied for a considera-
ble period of time. At the same time, these alloys are classical invars and 
are widely studied in connection with the ‘invar problem’. Until recently, 
the ‘features of the martensitic transformation in iron alloys’ and the ‘in-
var problem’ are considered separately. Taking into account the influence 
of the austenite magnetic state on the martensitic transformation leads to 
the discovery of another mechanism—‘magnetic γ → α transition’. The 
aim of this work is to find the centres of martensitic transformation in 
these materials. As assumed, there are three types of martensitic points 
for steels and iron alloys, each of which has its own characteristic physi-
cal content and leads to one of the following transitions: ‘isothermal’, 
‘ordinary athermal’ and ‘magnetic athermal’. The first two γ ↔ α transi-
tions are realized at dislocation embryos, which are formed of crystal-
structure defects existing in austenite. The magnetic transition occurs on 
magnetic concentration inhomogeneities with a disoriented magnetic 
structure formed because of competition between iron (antiferromag-
netism) and nickel (ferromagnetism) atoms. Forced magnetostriction dur-
ing the paraprocess and spontaneous magnetostriction below the Curie 
point lead to an increase in the interatomic distance and the appearance of 
collinear ferromagnetism in these inhomogeneities with a change in the 
co-ordination number from 12 to 8. Strong comprehensive pressure reduc-
es the interatomic distance and leads to the formation of collinear antifer-
romagnetism within them and γ-phase stabilization. The current under-
standing of the critical sizes of dislocation embryos, above which their 
avalanche-like growth is observed, and the sizes of magnetic inhomogenei-
ties (by volume) in the Fe–Ni system indicate values of the same order. 
The experimental criterion for the magnetic γ → α transition in steels and 
alloys based on the Fe–Ni-invar is an abnormally large value of the mar-
tensitic point displacement in a strong magnetic field: 
∆MS/∆H ≥ 3 K/(MA/m). 

Key words: invar properties of austenite, magnetic martensitic transition, 
dislocation and magnetic embryos of martensite, forced and spontaneous 
magnetostriction, centres of the new phase. 

(Отримано 24 квітня 2023 р.; остаточн. варіянт — 8 травня 2023 р.) 
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1. ВСТУП 

Проблема зародження нової фази за бездифузійного перетворення в 

криці важлива в теоретичному та практичному відношеннях. Емб-
ріональна теорія зародження під час мартенситного перетворення 

М. Коена із співробітниками [1] передбачала наявність у вихідному 

аустеніті мартенситних зародків розміром у кілька десятків нано-
метрів. Та експериментального підтвердження цьому не було. 
 Пізніше був розроблений механізм виникнення дислокаційного 

мартенситного зародка на наявних в аустеніті структурних дефек-
тах, що мають підвищену енергію [2–4]. Термодинамічні розрахун-
ки показали, що критичний радіюс такого зародка, вище якого спо-
стерігається його лавиноподібний ріст, становить декілька наноме-
трів за на порядок меншої півширини. 
 Відмітимо ще один простий модель зародження мартенситу, 

який пов’язаний із можливою неоднорідною хемічною структурою 

криць. Згідно з роботою [5], підготовленими до виникнення центрів 

мартенситного перетворення можуть бути в розріджених розчинах 

взагалі, а в аустеніті залізовуглецевих стопів зокрема, флюктуації 
складу, які є за температури гартування. Такі відхили складу збе-
рігаються за швидкого охолодження. Рушійна сила мартенситного 

перетворення ділянок з меншим вмістом Карбону переважає ру-
шійну силу інших ділянок, де Карбону більше. 
 Слід зазначити, що структура мартенситної фази в крицях і сто-
пах заліза та кінетика перетворення мають певні особливості. Вони 

залежать не тільки від хемічного складу аустеніту, а й від його фі-
зико-механічних властивостей. 

2. ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНИХ І 

ТЕОРЕТИЧНИХ ДОСЛІДЖЕНЬ 

2.1. Вплив механічних властивостей аустеніту та мартенситу на 

морфологію і кінетику мартенситного перетворення 

В роботах [6, 7] досліджувався вплив міцности аустеніту та мартен-
ситу на морфологію мартенситу. Визначено морфологію мартенситу 

й інтенсивність плину аустеніту в різних стопах заліза, вибраних 

таким чином, щоб аустеніти були парамагнетними, феромагнетни-
ми, зміцненими атомами заміщення або втілення. Показано, що 

двома найважливішими змінними для визначення площини габіту-
су (і, отже, морфології) мартенситу в стопах є опори руху дислока-
цій в аустеніті та фериті (мартенситі). У широкому наборі стопів, де 

спостерігався мартенсит із площиною габітусу {259}γ, інтенсивність 

плину аустеніту за MS перевищувала 30000 фунтів на квадратний 

дюйм (206 МН/м2). За нижчих міцностей аустеніту спостерігалися 
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площини габітусу {225}γ або {111}γ залежно від опору руху дислока-
цій у фериті (рис. 1). 
 Одержані результати узгоджувалися з: 
а) обґрунтованими інваріянтними зсувами ґратниці, а саме: {111}γ 

— ковзання у фериті й аустеніті, {225}γ — ковзання в аустеніті та 

двійникування у фериті, {259}γ — двійникування у фериті; 
б) постулатом, що серед цих альтернатив площина габітусу, яка 

спостерігається у даному стопі, є такою, що потребує найменших 

зусиль для інваріянтного пластичного зсуву ґратниці. 
 Якщо брати до уваги наявний зв’язок між структурою мартенси-
ту та кінетикою мартенситного перетворення [8], то на основі цих 

досліджень можна пояснити також наявність двох різних кінетич-
них варіянтів мартенситного γ → α-перетворення: ізотермічного 

(термічно активованого), якому відповідає структура мартенситу з 

габітусом {111}γ, і «атермічного» для випадку габітусу {259}γ. Оче-
видно, ковзання дислокацій у фериті (мартенситі) й аустеніті за те-
мператури початку мартенситної реакції (в точці МS) контролюєть-

 

Рис. 1. Схематичне зображення впливу опору руху дислокацій у фериті й 

аустеніті на площину габітусу мартенситу; області, де має перевагу одна з 

площин габітусу, розділені суцільними лініями. Напрям A визначається 

змінною, яка еквівалентно зміцнює аустеніт і ферит (дефекти заміщення). 
Напрям B визначається змінною, яка зміцнює ферит швидше, ніж аусте-
ніт (дефекти втілення) [6, 7]. 

Fig. 1. Schematic representation of the effect of dislocation resistance in fer-
rite and austenite on the martensite habitus plane; the areas, where one of the 

habitus planes is favoured, are separated by solid lines. Direction A is deter-
mined by variable that equivalently strengthens austenite and ferrite (substi-
tutional defects). Direction B is determined by variable that strengthens fer-
rite faster than austenite (interstitial defects) [6, 7]. 
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ся температурою та розтягнуте у часі до виникнення величини за-
родка, що перевищує критичні розміри, за яких спостерігається 

його спонтанний ріст. За значних опорів руху дислокацій в аустені-
ті та мартенситі потенціяльний бар’єр перевищує величину енергії 
активації, і ковзання припиняється. Збільшення внутрішнього ме-
ханічного напруження веде до появи двійників, виникнення яких 

за даних умов не потребує термічної активації. 
 Щодо кореляції морфології мартенситних кристалів з феромаг-
нетизмом, то в [6, 7] було зроблено припущення, що вона виникає 

лише через «інварне зміцнення», яке відбувається в цих аустенітах 

нижче точки Кюрі [9]. Такі міцні аустеніти мають тенденцію утво-
рювати лінзовидні мартенсити з габітусом {259}γ. 

2.2. Вплив магнетного стану аустеніту на мартенситне перетворення 

Наразі невідомо, чому нижче точки Кюрі в інварних стопах Fe–Ni 
відбувається зміцнення аустеніту. Оскільки природа самого інвар-
ного явища (аномально низького коефіцієнта термічного розши-
рення нижче температури магнетного упорядкування; див. рис. 2) в 

значній мірі є магнетною, можна очікувати, що і механізм інварно-
го зміцнення теж пов’язаний з магнетизмом. 
 Відомо, що магнетна структура залізоніклевих стопів дуже неод-

 

Рис. 2. Якісні залежності об’єму від температури для звичайного металу й 

інварного стопу; TC — точка Кюрі, ωS — спонтанна (об’ємна) магнетостри-
кція аустеніту інвару [10]. 

Fig. 2. Qualitative dependences of volume on temperature for a common metal 
and an invar alloy; TC is the Curie point, ωS is the spontaneous (bulk) magne-
tostriction of the invar austenite [10]. 
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норідна [10]. Окремі ділянки мають різні точки Кюрі [11]. Є також 

ділянки розміром у 1–2 нм, які ідентифікуються як парамагнетні 
або антиферомагнетні [12, 13]. Неоднорідну магнетну структуру 

аустеніту виявлено також в системах Fe–Ni–Cr, C–Fe–Ni–Cr. 
 Крім магнетної неоднорідности стопів Fe–Ni, в літературі обгово-
рюються також їхні концентраційна та деформаційна неоднорідно-
сті. Очевидно, всі ці неоднорідності наявні одночасно [10]. 
 Всі інварні стопи заліза граничать з мартенситним γ → α-
перетворенням. З наближенням до нього інварні аномалії, як пра-
вило, зростають. Вплив аномально великої об’ємної магнетострик-
ції на зміщення мартенситної точки розглянуто в роботах [14, 15]. 
Одержано узагальнене рівняння Клавзіюса–Клапейрона вигляду 

 ∆ = λ εε2
S

S H

M
M

q
, (1) 

де MS — температура початку мартенситного перетворення без маг-
нетного поля, λ2 — ефективний модуль пружности другої фази, ε — 

 

Рис. 3. Залежність кількости мартенситу М від температури за охоло-
дження (1) та температурна залежність напружености критичного магне-
тного поля HK появи перших порцій мартенситу в зразках криці 24Х2Н22 

(2) [18]. Мартенситні точки MS i ′SM  не збігаються. 

Fig. 3. The dependence of the martensite amount M on the temperature dur-
ing cooling (1) and the temperature dependence of the critical magnetic-field 

strength HK of the appearance of the first portions of martensite in 24X2H22 

steel samples (2) [18]. The martensite points MS and ′SM  do not coincide. 
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лінійна частина деформації за дилатації фаз, εH — стрикційна де-
формація аустеніту в магнетному полі, q — питома теплота γ → α-
перетворення. 
 Узагальнення результатів експериментальних досліджень впли-
ву сильних імпульсних магнетних полів на зміщення мартенситної 
точки для ряду криць і стопів на залізоніклевій основі, виконане в 

роботах [15, 16], показало значні розбіжності між експериментом і 
теорією за низьких мартенситних точок (0–200 К). Одержані ре-
зультати свідчили про наявність іншого механізму γ → α-
перетворення — «магнетного» фазового переходу першого роду. 
 У сильному магнетному полі звичайний мартенситний γ → α-
перехід завдяки збільшенню міжатомової віддалі γ-фази (вимушена 

магнетострикція) може трансформуватися у магнетний фазовий 

перехід першого роду [17]. В цьому випадку спостерігаються дві 
мартенситні точки: одна — за охолодження стопів без магнетного 

поля, друга — за екстраполяції температурної залежности критич-
ного магнетного поля НK з области максимальних полів на вісь тем-
ператур, причому з меншою величиною, що спостерігалося автора-
ми роботи [18] для хромоніклевих криць (рис. 3) і [19] для інварних 

стопів Fe–Ni (рис. 4). Аналіза експериментальних і теоретичних 

 

Рис. 4. Залежність температури зміщення мартенситної точки ∆Т = Т − МS 

від напружености критичного магнетного поля НK для інварних стопів Fe–
Ni (за даними роботи [19]). 

Fig. 4. Dependence of the martensitic-point temperature displacement 

∆Т = Т − МS on the strength of the critical magnetic field НK for the Fe–Ni 
invar alloys (based on data of Ref. [19]). 
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температурних залежностей зміщення температури початку γ → α-
перетворення в сильному магнетному полі свідчить, що вони мають 

різний фізичний зміст. 
 Як показано в [16, 17], γ → α-перетворення по типу магнетного 

фазового переходу 1-го роду може відбуватися і без магнетного по-
ля. Це спостерігається в окремих ніклевих і хромоніклевих кри-
цях. В цих матеріялах мартенситні точки MS і ′

SM  збігаються. Але 

експериментальна величина зміщення мартенситної точки в магне-
тному полі в багато разів перевищує сумарні теоретичні розрахунки 

за узагальненими рівняннями Клавзіюса–Клапейрона, що врахо-
вують вимушену магнетострикцію (1) і намагнетованість фаз [20]. 
 На рисунку 5 наведено залежність ефективности дії магнетного 

поля на зміщення температури мартенситного перетворення в роз-

 

Рис. 5. Розподіл температур зміщення мартенситної точки ∆МS на одини-
цю критичної напружености магнетного поля (МА/м) в залежності від ве-
личин мартенситних точок ,H

SM  одержаних екстраполяцією лінійних ча-
стин цих залежностей на вісь температур (рис. 3, 4), за результатами робіт 

[18, 19, 21–29]. Штрих-пунктирна лінія відокремлює магнетні мартенси-
тні перетворення (2) від чисто структурних (1) за ∆МS/∆H = 3 К/(МА/м). 

Fig. 5. Distribution of the martensitic-point temperature displacement ∆МS 

per unit of critical magnetic field strength (MA/m) depending on the magni-
tudes of the martensitic points 

H
SM  obtained by extrapolating the linear parts 

of these dependences to the temperature axis (Figs. 3, 4) based on data of Refs. 
[18, 19, 21–29]. The dash-dot line separates magnetic martensitic transfor-
mations (2) from purely structural ones (1) at ∆МS/∆H = 3 K/(MA/m). 
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рахунку на одиницю напружености (МА/м) від температури почат-
ку перетворення 

H
SM . Останнє позначення стосується мартенсит-

них точок, одержаних екстраполяцією як за максимально високих 

(MS), так і порівняно низьких магнетних полів ′( ),SM  тобто як маг-
нетного, так і чисто структурного фазових переходів (використано 

результати робіт [18, 19, 21–29]). Всі переходи нижче штрих-
пунктирної лінії, яка відповідає величині ∆MS/∆H = 3 К/(МА/м), 
належать звичайному мартенситному перетворенню, а вище неї — 

магнетному мартенситному переходу. Цю величину зміщення мар-
тенситних точок в магнетному полі для стопів заліза, очевидно, 
можна вважати критерієм того чи іншого перетворення. 
 Магнетні мартенситні переходи в крицях на основі Fe–Ni за від-
сутности магнетного поля можна пояснити наявністю аномально 

великої спонтанної магнетострикції інварних складів [30, 31]. На 

рисунку 6, взятому з роботи [31], показано залежність спонтанної 
магнетострикції ωS = ∆Vγ/Vγ від вмісту Феруму в стопах Fe–Ni. В об-
ласті 60–70 ат.% Fe ωS ≈ (1–1,4)⋅10−2, що в декілька десятків разів 

більше, ніж у чистого ніклю. В [32] було показано, що в стопах Fe–
Ni–Mn мартенситне (атермічне) перетворення за охолодження без 

магнетного поля починається нижче точки Кюрі із досягненням 

спонтанної магнетострикції величиною ωS ≈ 0,5⋅10−2. 

 

Рис. 6. Концентраційна залежність спонтанної магнетострикції ωS для 

стопів Fe–Ni [31]. 

Fig. 6. Concentration dependence of spontaneous magnetostriction ωS for the 

Fe–Ni alloys [31]. 
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2.3. Зародкування під час магнетного фазового перетворення першого 

роду 

В роботі [3] розглянуто дислокаційний модель мартенситного заро-
дка та проаналізовано шляхи його виникнення. Розрахунок енерге-
тичного бар’єру для зародження дислокаційної петлі перетворення 

у бездефектному кристалі дає величину ∆U*
 = 0,132⋅10−19

 Дж і пред-
ставлений кривою 1 на рис. 7, а. Величина енергетичного бар’єру 

для зародження дислокаційної петлі перетворення на наявній в ау-
стеніті ґвинтовій дислокації є неґативною та становить 

∆U*
 = −0,143⋅10−19

 Дж (крива 2 на тому ж рис.). Критичні розміри 

такого зародка у формі сплющеного сфероїда: r*
 = 3 нм (критичний 

радіюс), с*
 = 0,125 нм (критична півтовщина). 

 Прості підрахунки показують, що об’єм сферичного кластера, 

збагаченого залізом (магнетоконцентраційної неоднорідности дія-
метром у 2 нм) і об’єм розрахованого в [3] критичного зародка мар-
тенситу мають один і той же порядок величини. У випадку магнет-
ного переходу 1-го роду перетворення ГЦК-фази в ОЦК здійснюєть-

 

 

а б 

Рис. 7. Зміна вільної енергії для зародження дислокаційної петлі перетво-
рення в бездефектному (1) та маючому ґвинтову дислокацію (2) аустеніт-
ному кристалі (а); схема дислокаційного зародка мартенситу (б) [3]. 

Fig. 7. The change in free energy for the nucleation of a transformation dislo-
cation loop within the defect-free austenite crystal (1) and within the austen-
ite crystal having a screw dislocation (2) (а); the scheme of a dislocation mar-
tensite embryo (б) [3]. 
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ся силами обмінної взаємодії електронів всередині ГЦК-ґратниці. 
Ці сили за своєю природою є ізотропними і в багатьох випадках їх 

можна не враховувати. Але необхідно відмітити, що енергія обмін-
ної взаємодії в 103–105

 разів більша, ніж енергія магнетної анізот-
ропії [33], яка відіграє важливу роль за технічного магнетування 

феромагнетиків. Можна представити, що з досягненням критичної 
міжатомової віддалі неколінеарна магнетна структура в ГЦК-фазі 
переходить у колінеарну феромагнетну. Але колінеарна феромагне-
тна структура потребує додаткового збільшення міжатомової відда-
лі. Структурний перехід в ОЦК-фазу забезпечує їй стабільність. 
Спонтанне виникнення двох або більше ґвинтових дислокацій про-
тилежних знаків під дією внутрішніх напружень може бути промі-
жним вирішальним процесом ГЦК → ОЦК-переходу. 
 В роботі [21] було висловлено припущення про те, що в хромо-
ніклевій криці 67Х2Н22 зародження мартенситної фази в сильному 

магнетному полі може бути на межі двох магнетних неодноріднос-
тей: феромагнетної й антиферомагнетної. Автори [21] вважають, 

що саме ці ділянки аустеніту максимально дезорієнтовані, а їхні 
магнетні моменти найкраще сприймають магнетне поле. 
 Разом з тим, дослідження взаємодії на межі феромагнетної й ан-
тиферомагнетної складових у хромоніклевих крицях (17–19% Cr і 
9–13 % Ni) свідчить про наявність у них ефекту односпрямованої 

(обмінної) анізотропії (див. [10], с. 74–75, 185). На рисунку 8 схема-
тично зображено два можливих варіянти (крім вказаного вище) 

орієнтації магнетних моментів атомів у феромагнетній (ліворуч) і 
антиферомагнетній (праворуч) поверхнях кластерів (дотичні пове-
рхні розділено штриховою лінією). На рисунку 8, а магнетні моме-
нти кластерів по дотичній поверхні мають однаковий напрямок, на 

відміну від рис. 8, б, де вони протилежні. Це приводить до зміщен-
ня петлі гістерези І(Н) вдовж осі Н у Неєлевій точці ТN за охоло-
дження зразка (рис. 8, в). 
 Таким чином, найбільш ймовірними центрами виникнення мар-
тенситних кристалів за магнетного фазового переходу, як в магнет-
ному полі, так і без нього, є магнетоконцентраційні неоднорідності, 
збагачені атомами Феруму за достатньої кількости конкурувально-
го (дезорієнтувального) елементу (переважно Ni). Перехід цих ді-
лянок в упорядкований антиферомагнетний стан зменшує їхню 

рушійну силу і за відсутности достатньо сильних магнетних полів 

блокує мартенситне перетворення. 
 На рисунку 9 показано фазові переходи в сильному магнетному 

полі та без поля в хромоніклевій криці 67Х2Н22 [21] і арсеніді Ман-
ґану, леґованому 3% Со [34]. В обох випадках за охолодження зра-
зків без магнетного поля спостерігається перехід високотемперату-
рної фази (або її частини) у антиферомагнетний стан (криві 1). У си-
льному імпульсному магнетному полі індукуються необоротньо фе-
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ромагнетні фази (криві 2). Критичні магнетні поля HK, які індуку-
ють перетворення, істотно залежать від температури та мають екст-
ремуми в околі Неєлевих температур ТN. В стопі Mn97Co0,03As інду-
кована феромагнетна фаза за температури у 275 К різко переходить 

у парамагнетний стан шляхом фазового перетворення першого роду 

(крива 3). Теж саме спостерігається з індукованою мартенситною 

фазою за зворотнього α → γ-переходу у стопах заліза з Ніклем [35, 

36]. Тобто всі відомі дані свідчать про те, що в криці 67Х2Н22 у ма-
гнетному полі, як і в стопі Mn97Co0,03As, спостерігається магнетний 

фазовий перехід першого роду. 
 Складний характер залежности критичного магнетного поля від 

температури в криці 67Х2Н22 та відсутність мартенситного перет-
ворення в ній без магнетного поля, на нашу думку, свідчить про те, 
що зародження феритної (мартенситної) α-фази в крицях і стопах 

на основі Fe–Ni за магнетного переходу першого роду відбувається 

на дезорієнтованих у магнетному відношенні концентраційних не-
однорідностях. Перехід їх в антиферомагнетний стан зменшує ві-
льну енергію та затримує утворення феритного (мартенситного) 
центру. Достатньо сильне магнетне поле в околі Неєлевої точки ТN 

здійснює інверсію магнетних моментів у антиферомагнетних неод-

   
а б в 

Рис. 8. Односпрямована (обмінна) анізотропія: магнетні моменти атомів по 

дотичній поверхні (штрихова лінія) феромагнетного й антиферомагнетного 

кластерів мають однаковий напрямок (а); те саме — з протилежним напря-
мком (б); залежність намагнетованости І від напружености магнетного поля 

Н (зміщення петлі гістерези за охолодження нижче Неєлевої точки) [10] (в). 

Fig. 8. Unidirectional (exchange) anisotropy: magnetic moments of atoms 

along the tangential surface (dashed line) of the ferromagnetic and antiferro-
magnetic clusters, which have the same direction (а); the same with the oppo-
site direction (б); dependence of magnetization I on the magnetic-field strength 

H (displacement of the hysteresis loop during cooling below the Neel point TN) 
[10] (в). 
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норідностях і перетворює їх у центри феритного росту. За темпера-
тур, нижчих за ТN, антиферомагнетна взаємодія стає міцнішою та 

потребує для здійснення інверсії магнетних моментів більшої на-
пружености критичного магнетного поля HK. Мінімальне HK для 

обох стопів спостерігається за температур, на декілька К вищих за 

ТN, тобто на межі парамагнетизм ↔ антиферомагнетизм. У випадку 

ідеального однорідного кристалу цю температуру можна було б на-
звати синґулярною точкою. Але для хемічно неоднорідного полік-
ристалу це — температурна область, в якій наявні одночасно стійкі 
та нестійкі ділянки з антиферомагнетним і парамагнетним станами 

(в криці 67Х2Н22 є також окремі стійкі феромагнетні ділянки). 

3. ВИСНОВКИ 

1. В стопах Fe–Ni, а також у крицях і стопах на їхній основі, марте-
нситне перетворення здійснюється за трьома різними механізмами, 
кожний з яких має свою характерну мартенситну точку. Ізотерміч-
не та звичайне атермічне перетворення аустеніту в мартенсит реалі-
зується на дислокаційних зародках, які формуються на наявних в 

аустеніті структурних дефектах. Їхні мартенситні точки під дією 

зовнішніх впливів (сильних магнетних полів, всебічного тиску) 

 

Рис. 9. Температурні залежності магнетної сприйнятливости в нульовому 

магнетному полі χ0 і питомої намагнетованости σ (1), напружености кри-
тичного магнетного поля HK (2) та питомої намагнетованости σ індукова-
ної фази за нагрівання (3) у криці 67Х2Н22 [21] і стопу Mn97Co0,03As [34]. 

Fig. 9. Temperature dependences of magnetic susceptibility in zero magnetic 

field χ0 and specific magnetization σ (1), critical magnetic field strength HK 

(2), and specific magnetization σ of the induced phase during heating (3) for 

67X2H22 steel [21] and Mn97Co0.03As alloy [34]. 
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зміщуються у відповідності до узагальнених рівнянь Клавзіюса–
Клапейрона. Структура мартенситу та кінетика перетворення ви-
значаються величиною опору руху дислокацій в аустеніті та марте-
нситі. 
2. Магнетне мартенситне перетворення зароджується на концент-
раційних магнетних неоднорідностях з дезорієнтованою магнетною 

структурою типу спінового скла. Основною причиною магнетного 

переходу першого роду «неколінеарна магнетна структура → колі-
неарний феромагнетизм» є аномально велика спонтанна магнето-
стрикція в аустеніті за охолодження нижче точки Кюрі та (або) 
аномально велика вимушена магнетострикція в сильному магнет-
ному полі. Фазовий перехід здійснюється обмінною взаємодією 

електронів і не пов’язаний із рівнянням Клавзіюса–Клапейрона. 

Зміщення мартенситної точки в магнетному полі навіть за абсолю-
тної температури Т ≈ 0 К перевищує величину 

∆MS/∆H = 3 К/(МА/м). Цю величину ∆MS/∆H можна вважати екс-
периментальним критерієм наявности магнетного мартенситного 

переходу в крицях і стопах заліза. 
3. Як дислокаційні, так і магнетні зародки мають критичні розміри 

(по об’єму) одного порядку величини ≈ 5–20 нм3. 
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