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PACS numbers: 73.50.-h, 74.25.fc, 74.25.Ha, 74.50.+r, 74.55.+v, 85.25.Cp 

Характеристики Джозефсонових контактів Nb/Al/AlOx/Nb, 
сформованих за спрощеною методикою 

А. О. Каленюк*,**, А. П. Шаповалов*,**  

*Інститут металофізики ім. Г. В. Курдюмова НАН України, 
 бульв. Академіка Вернадського, 36, 
 03142 Київ, Україна 
**Київський академічний університет НАН та МОН України, 
  бульв. Академіка Вернадського, 36, 
  03142 Київ, Україна 

Джозефсонові переходи широко застосовуються у якості головного елеме-
нту різних чутливих приладів, наприклад, у СКВІДах, кубітах, у цифро-
вих надпровідних елементах. Тому розробка технології масового виготов-
лення таких переходів є актуальною проблемою сучасної мікроелектроні-
ки. Головними вимогами до технології є простота її реалізації, повторюва-
ність та стабільність характеристик переходів. В роботі представлено дві 
спрощені та наближені до стандартної напівпровідникової КМОН техноло-
гії виготовлення плівкових ніобійових Джозефсонових переходів з діелек-
тричним прошарком з оксиду алюмінію, які здійснені без використання 

дорогих прецизійних за глибиною щавлення. Показана можливість фор-
мування якісного переходу навіть з порушенням вакууму між осадження-
ми першого шару ніобію і наступного шару алюмінію. Знайдено, що засто-
сування додаткового шару ізолятору SiO2 з вікном у точці контакту ви-
ключає пряме протікання струму між верхньою та нижньою ніобійовою 

електродою на краях переходу і тим саме дає змогу повністю виключити 

трудомісткий процес анодування краю. Виявлені Шапірові сходинки на 

вольт-амперних характеристиках та придушення критичного струму не-
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великим паралельним до площини контактів магнетним полем 7 мТл під-
тверджують високу якість виготовлених Джозефсонових переходів. Оде-
ржані температурні залежності величини енергетичної щілини добре уз-
годжуються з моделем БКШ, що вказує на формування класичного SIS-
контакту. Одержано також температурні залежності критичного струму 

та опору переходів, з яких випливає неоднакова критична температура 

верхньої та нижньої електроди, що пояснюється значною різницею в їх 

товщині. За допомогою проведених вимірів виконано розрахунки величи-
ни параметра Маккамбера–Стюарта, ємности, нормального опору та тов-
щини діелектричного прошарку контакту. Розроблені технології можуть 

бути застосовані для масового виготовлення SIS-Джозефсонових перехо-
дів з метою застосувань їх у сучасній мікроелектроніці. 

Ключові слова: Джозефсонів перехід, теорія БКШ, Шапірові сходинки, 

ніобій, енергетична щілина. 

The Josephson junctions are widely used as the main elements in various sen-
sitive devices, such as SQUIDs, qubits, and digital superconducting appli-
ances. Therefore, the development of technology for the large-scale fabrica-
tion of such junctions is an urgent problem of modern microelectronics. The 

main requirements for the technology are simplicity of its implementation, 

repeatability, and stability of transition characteristics. The paper presents 

two simplified CMOS-like technologies for manufacturing thin film niobium 

Josephson junctions with an aluminium oxide dielectric layer, which are im-
plemented without the use of expensive precision etching systems. As shown, 

a high-quality Josephson junction can be formed even when the vacuum be-
tween deposition of the first niobium layer and the subsequent aluminium 

layer is violated. It was found that the use of an additional SiO2 insulating 

layer with a window at the junction point excludes the direct current flow 

between the upper and lower niobium electrodes at the junction edges and 

thus allows completely exclude the laborious process of the edge anodizing. 

The revealed Shapiro steps on the current-voltage characteristics and sup-
pression of the critical current by a small magnetic field of 7 mT parallel to 

the junction plane confirm the high quality of the fabricated Josephson junc-
tions. The obtained temperature dependence of the superconducting gap is in 

a good agreement with the BCS model that indicates formation of the conven-
tional SIS type junction. Temperature dependences of the critical current 

and resistive transition of fabricated junctions are also obtained. From these 

dependencies, it follows that the critical temperatures of the upper and lower 

electrodes are unequal that can be explained by a significant difference in 

their thicknesses. From the carried-out measurements, the calculations of 

the McCumber–Stewart parameter, capacitance, normal resistance values, 

and also the dielectric layer thickness in the junction were performed. The 

developed technologies can be used for the large-scale production of SIS Jo-
sephson junctions for applications in modern microelectronics. 

Key words: Josephson junction, BCS theory, Shapiro steps, niobium, energy 

gap. 

(Отримано 17 лютого 2022 р.; остаточн. варіянт — 11 серпня 2022 р.) 
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1. ВСТУП 

З часу винаходу перших інтеґральних схем у 1960-х роках, напівп-
ровідникова цифрова електроніка продемонструвала майже експо-
ненційне зростання масштабу інтеґрації схем. Кількість транзисто-
рів на мікросхемі зросла більше ніж на вісім порядків, досягаючи 

величин в сучасних процесорах понад 109. У той же час розміри 

елементів інтеґральних схемах зменшилися з десятків мікрон до 7 

нм і майже досягли своїх фізичних меж (коли квантові ефекти є пе-
решкодою нормальної роботи). Мало сумнівів, що напівпровідни-
кова промисловість буде продовжувати упаковувати ще більше 

транзисторів на мікросхему за допомогою тривимірної (3D) інте-
ґрації та інших підходів протягом принаймні ще десятиліття. Але 

головна перешкода в цьому — досягнення межі розсіювання енергії 
∼ 100 Вт/см2. Чинник, з яким пов’язане розсіяння енергії, обмежує 

тактову частоту сучасних процесорів на рівні ∼ 4 ГГц [1]. Тому не 

дивно, що сьогодні йде інтенсивний пошук принципово нових під-
ходів для заміни напівпровідникової елементної бази. Наприклад, 
була реалізована спроба створити прототип транзистору з вуглеце-
вої нанотрубки з розмірами 1 нм [2]. 
 Застосування елементів надпровідної електроніки дає змогу до-
сягти квантової межі і забезпечити високу енергоефективність об-
числювальної техніки. Наприклад, найбільш швидкодійні напівп-
ровідникові аналого-цифрові перетворювачі (АЦП), що досягають 

тактової частоти 4 ГГц, мають низьку розрядність (6–8 розрядів). 

Надпровідникові АЦП на основі шунтованих Джозефсонових пере-
ходів SIS-типу (надпровідник–ізолятор–надпровідник), можуть 

працювати на частотах десятки ГігаГерц і мати значно більшу роз-
рядність та енергоефективність [3]. З використанням Джозефсоно-
вих переходів розроблено унікальні прилади, такі як стандарти во-
льта [4], генератори безперервного випромінювання терагерцового 

діяпазону [5], [6], квантові комірки пам’яті на основі СКВІДу [7], 
системи квантових обчислень (кубіти) [8]. Струм крізь Джозефсонів 

перехід являє собою фазочутливий інструмент для визначення над-
провідної симетрії параметру порядку. Тому спостереження транс-
порту крізь Джозефсонів перехід відіграє важливу роль у вивчені 
самого явища надпровідности у новітніх надпровідних матеріялах 

[9]. 
 Одним з стримувальних чинників розвитку надпровідної елект-
роніки є невелика густина інтеґрації у надпровідних цифрових 

схемах, що на п’ять порядків нижче ніж цей показник у типових 

напівпровідникових схемах [10]. Також виникають складності при 

виготовлені базових елементів надпровідної електроніки — Джо-
зефсонових переходів, характерна товщина діелектричного шару 

між надпровідними електродами в яких ∼ 1–2нм. 
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 Класична технологія виготовлення Джозефсонових переходів 

була розроблена ще в 1983 році [11]. За цією технологією, форму-
вання Джозефсонових SIS-контактів базується на створені триша-
рової структури з тонких плівок Nb–Al/AlOx–Nb в одному вакуум-
ному циклі (рис. 1, а). Надалі, за допомогою серій літографій і пре-
цизійних процесів щавлення (за глибиною) в атмосфері йонної пла-
зми, а також з обов’язковим використанням процесу анодизації ні-
обію для уникнення формування дефектів ізоляції на краях конта-
кту одержують контакти високої якости (рис. 1, а–в). На фінальній 

стадії формування контакту осаджують верхній шар Nb (рис. 1, г). 
Сучасний стан розвитку цієї технології створення Джозефсонових 

контактів йде шляхом пошарової інтеґрації та зменшення розмирів 

контакту до субмікронних [1]. Суттєвим недоліком такого форму-
вання контакту є необхідність етапу анодизації ніобію для запобі-

 

Рис. 1. Традиційна схема формування Nb–Al–AlOx–Nb Джозефсонових 

контактів: осадження тришарової структури Nb–Al–AlOx–Nb без розриву 

вакууму та нанесення фоторезисту (а); прецизійне щавлення верхнього 

шару ніобію для формування необхідної геометрії контакту (б); формуван-
ня оксидного шару в процесі анодизації ніобію для уникнення формуван-
ня дефектів ізоляції на краях контакту, видалення шару фоторезисту та 

очистка поверхні контакту перед нанесенням верхнього шару ніобію (в); 
формування верхньої електроди контакту [11] (г). 

Fig. 1. Traditional scheme of the Nb–Al–AlOx–Nb Josephson junction fabri-
cation: sputtering of three-layer Nb–Al–AlOx–Nb structure without vacuum 

breaking with photoresist setting (а); precision etching of the upper layer of 

niobium to form the required junction geometry (б); forming an oxide layer in 

the process of anodizing niobium to avoid the formation of insulation defects 

at the edges of the junction, removing the photoresist layer and cleaning the 

junction surface before applying the top layer of niobium (в); the formation of 

the upper junction electrode [11] (г). 
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гання небажаних закоротко. Використання анодизації не дає мож-
ливости зменшити контакт до нанорозмірів. 
 Останнім часом також набуло популярности виготовлення поо-
диноких плоских [7] або 3D контактів [12] з використанням сфоку-
сованого йонного пучка (FIB) та одно стадійної фотолітографії. Всі 
ці процеси вимагають коштовного обладнання зі стабільними робо-
чими параметрами. 
 У даній роботі розглянуто два способи одержання Nb–Al/AlOx–
Nb контактів без використання процесів анодизації та прецизійного 

йонного щавлення. 

2. ЕКСПЕРЕМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

2.1. Виготовлення зразків 

Зразки були одержані за допомогою послідовних процесів осаджен-
ня тонких плівок, фотолітографії і щавлення. Для одержання тон-
ких плівок була використана установка магнетронного осадження 

із залишковим тиском в камері 10−8
 Торр. Зразок містився на обер-

тову платформу на відстані 24 см від мішені. Параметри осадження 

наведені в табл. 1. На першому етапі була одержана плівка Nb тов-
щиною 40 нм на сапфіровій підкладинці з розмірами 5×5 мм. Стру-
ктурні дослідження плівок з Nb, що були одержані з аналогічними 

параметрами осадження, наведено у [13]. Після цього, за допомо-
гою стандартної фотолітографії з подальшим не прецизійним за 

глибиною та швидкістю реактивним йонним щавленням у атмос-
фері CF4 + O2 були одержані 6 нижніх електрод (F1–F6). Слід заува-
жити, що йонне щавлення можна замінити звичайним рідинним. 
Надалі такі заготовки були використані для одержання зразків 

ТАБЛИЦЯ 1. Параметри осадження та окиснення плівок, що були вико-
ристані для формування Nb–Al–AlOx–Nb-переходів. 

TABLE 1. Parameters of films deposition and oxidation for Nb–Al–AlOx–Nb 

junctions’ fabrication. 

Тип плів-
ки/позна-

чення 

Тип/потужність 

живлення, Вт 
Тиск 

газу, 
мToрр 

Тип га-
зу/швидкість його 

потоку, см3/хв 

Швидкість 

осаджен-
ня, нм/хв 

Час, 
хв 

Товщина 

шару плів-
ки, нм 

Nb/F1–F6 DC/250 3 Ar/25 1,9 21 40 

SiO2/І RF/150 3 Ar/25 0,67 90 60 

Al RF/104 3 Ar/25 2,5 8 20 

AlOx – 30 O2/10 + Ar/20 — 40 1–2 

Nb/FG DC/250 3 Ar/25 1,9 54 100 
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двох типів з додатковим шаром SiO2 і без нього. 
 Обидві технології показано на рис. 2 у вигляді схематичної пос-
лідовности технологічних процесів. При першому спрощеному спо-
собі на зразок з нижніми Nb електродами (рис. 2, а) наносилася ма-
ска з фоторезисту з вікном для діелектричного шару і верхньої еле-
ктроди. Надалі зразок містився в вакуумну камеру для магнетрон-
ного осадження плівок Al та Nb. Перед осадженням шару з Al була 

проведена ВЧ чистка в плазмі арґону з видаленням верхнього за-
брудненого шару (∼ 5 нм) з поверхні нижньої Nb-електроди. Після 

цього, було послідовно здійснено осадження та окиснення шару Al 
та осадження шару Nb (рис. 2, б). Параметри осадження та окис-

 

Рис. 2. Схематичне зображення послідовности технологічних процесів для 

одержання S–I–S-контактів двома способами. Перший спрощений спосіб: 
зразок з нижньою електродою (a); осадження шару Al з оксидацію до AlOx 

і наступного шару Nb на вікно з фоторезиста (б); видалення верхньої плів-
ки з місць, покритих фоторезистом з утворенням S–I–S-контакту (в). Дру-
гий спосіб: осадження плівки SiO2 на маску з фоторезисту та утворення 

вікна в SiO2 в центрі і на краях нижньої електроди (г); нанесення маски з 

фоторезисту з наступним осадженням шару Al з оксидацію до AlOx і шару 

Nb (д); видалення плівки разом з маскою фоторезисту, формування S–I–S 

контакту у вікні з SiO2 (е). 

Fig. 2. Schematic of the technological processes for obtaining S–I–S junc-
tions in two ways. The first simplified method: a sample with a lower elec-
trode (a); deposition of a layer of Al with oxidation to AlOx and the next layer 

of Nb on the window in the photoresist (б); removing the top film from the 

places covered with photoresist with the formation of S–I–S junction (в); the 

second method: deposition of the SiO2 film on the photoresist mask and the 

formation of a window in SiO2 in the centre and at the edges of the lower elec-
trode (г); applying a mask of photoresist, followed by deposition of a layer of 

Al with oxidation to AlOx and a layer of Nb (д); removing the film together 

with the photoresist mask, forming S–I–S junction in the SiO2 window (е). 
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нення вказані в табл. 1. У подальшому, зразок поміщався в ультра-
звукову ванну з розігрітим до 40°С ацетоном. Завдяки процесу ви-
бухової літографії, відбувалося видалення зайвих шарів плівки, що 

була осаджена на фоторезист (рис. 2, в). В результаті було одержано 

контакт, що знаходиться в місці перетину верхньої та нижньої еле-
ктроди з прошарком з Al–AlOx. Таким чином, використовуючи за-
готовку з шістьма електродами, було утворено 6 переходів по спро-
щеній схемі (рис. 3, а, в). 
 Виготовлення зразків з діелектричним шаром SiO2 між нижньою 

і верхньою електродою здійснювалось шляхом додаванням додат-
кового початкового етапу для формування ізоляційного діелектри-
чного прошарку SiO2 і вікна у ньому (розташованого в центрі ниж-
ньої електроди) методою вибухової літографії, (рис. 2, г). Надалі 

 

Рис. 3. Мікроскопічні зображення двох типів контактів Nb–Al–AlOx–Nb і 
їх схематичний вигляд в перерізі. Контакти по спрощеній технологічній 

схемі, що утворені на прямому перетині Nb електрод через бар’єр AlOx (a), 

(в) c розмірами 8×8 мкм. Контакти Nb–Al–AlOx–Nb з додатковим шаром 

ізолятору SiO2 та з вікнами в місцях контактів (б), (г) з розмірами 7,5×7,5 

мкм. Позначення на малюнках: FG — верхня Nb-електрода, F1–F6 — ни-
жні Nb-електроди, шар ізолятору SiO2, J1–J6-контакти, Cutline — умовна 

лінія зрізу контакту, якій відповідають рисунки (в) та (г). 

Fig. 3. Microscopic images of two types of Nb–Al–AlOx–Nb junctions and 

their schematic cross-sectional view. Junctions according to the simplified 

technological scheme, was formed on the direct intersection of Nb electrodes 

through the barrier AlOx (а), (в) with dimensions of 8×8 µm. Junctions Nb–
Al–AlOx–Nb with an additional layer of SiO2 insulator and with windows in 

the junctions (б), (г) with dimensions of 7.5×7.5 µm. Designations in the fig-
ures: FG—upper Nb electrode, F1–F6—lower Nb electrodes, an insulator lay-
er SiO2, J1–J6-junctions, Cutline—conditional cut line of junction, which 

corresponds to Figs. (в) and (г). 
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було сформовано перехресне з нижньою електродою вікно в фоторе-
зисті і також осаджено плівку Al з окисненням до AlOx і, потім, плі-
вку Nb (рис. 2, д). На заключному етапі проведено процедуру вибу-
хової літографії з утворенням контакту Nb–Al–AlOx–Nb між верх-
ньою та нижньою електродами крізь вікно в SiO2 (рис. 2, е). Пара-
метри осадження для цих процесів також приведено у табл. 1. 
 В результаті роботи було одержано структури, що містять перех-
ресні переходи, мікроскопічне зображення яких приведене на рис. 
3, а, б. 

2.2. Методика вимірювань 

Одержані зразки з контактами Nb–Al–AlOx–Nb були приклеєні до 

текстолітової вставки і підключені до неї тонкими 65 мкм алюміні-
йовими проводами за допомогою ультразвукового мікрозварюван-
ня. Після цього вставка зі зразком була поміщена в кріостат за-
мкнутого циклу з можливістю зміни температури в діяпазоні 300–
0,3 К. 
 З генератора, через систему квазіоптичних лінз і прозоре вікно в 

кріостаті, на зразок подавалося надвисокочастотне (НВЧ) випромі-
нювання з частотою ∼ 75 ГГц. В процесі одержання вольт-амперних 

характеристик (ВАХ) крізь зразок йшов синусоїдальний струм з 

частотою 1 Гц, і вимірювались величини струму та падіння напруги 

в реальному часі, з роздільною здатністю 10000 вимірів за секунду. 
 У режимі вимірювання опору RJ = Uac/Iac, було виставлено фіксо-
ване значення амплітуди змінного струму Iac на рівні 10 мкА, і ме-
тодою синхронного детектування визначалася амплітуда змінної 
напруги Uac на зразку. Вимірювання проводились на частоті 23 Гц. 
Таким чином, досягалася висока чутливість вимірювань, і повністю 

виключався вплив контактної різниці потенціялів в схемі. Один з 

варіянтів підключення контактів струму та напруги для вимірів 

параметрів контакту J1 зображено на рис. 3, б. Застосована мето-
дика показала свою високу ефективність у одержанні транспортних 

характеристик надпровідних зразків [5, 9, 14]. 

2.3. Результати досліджень 

Температурні залежності опору контактів Nb–Al–AlOx–Nb спроще-
ного типу демонструють два надпровідні переходи. Температура 

переходу верхньої електроди Nb 8,75 К та безпосередньо самого ко-
нтакту 8,1 К (рис. 4, a). Нормальний опір контактів склав близько 

0,2 Oм. Значення критичного струму за температури 6 К склали від 

8 до 3 мА. Вольт-амперні характеристики контактів демонструють 

гістерезисну поведінку (рис. 4, б). 
 Температурні залежності опору контактів Nb–Al–AlOx–Nb з до-
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датковим шаром ізолятору SiO2 показані на рис. 5. Найвищу темпе-
ратуру переходу продемонструвала верхня електрода 8,5 К (рис. 5). 
Це значення нижче, ніж температура переходу зразка без прошар-
ку (8,75 К). Температура переходу нижньої електроди склала 

7,25 К. Істотна відмінність в критичній температурі можна поясни-
ти невеликою товщиною нижньої електроди 40 нм в порівнянні з 

верхньою електродою 100 нм. Критична температура переходів 

склала 6,8 К (рис. 5). Всі переходи продемонстрували хорошу відт-
ворюваність транспортних властивостей. Розкид нормального опо-
ру контактів 1,6–2,5 Ом і нормованого опору 90–141 Ом⋅мкм2. В 

процесі виготовлення зразка на контакті J2 не відкрилося вікно у 

діелектричному шарі SiO2 (рис. 3, б). Опір цього контакту склав 

21 MОм. Таке велике значення вказує на хорошу ізоляцію між вер-
хньою і нижньою електродами і виключає протікання струму повз 

вікно з переходом. 
 ВАХ мають вигляд звичайних SIS-контактів c характерною вер-
тикальною сходинкою при напрузі більше ніж 2 мВ і низьких тем-
пературах. Величина сходинки трохи менша за подвійну надпро-
відну щілину Nb (рис. 6, а). При переході від щілини до нормально-
го опору на ВАХ спостерігається коліно-подібна особливість, яка 

характерна для SNIS-контактів, що вказує на те, що після процесу 

оксидизації залишився суттєвий шар Al. 
 Прикладене зовнішнє паралельне до площини контактів невели-
ке магнетне поле (7,5 мТл) майже повністю пригнічує критичний 

струм (рис. 6, а). Це поле значно менше Hc2|| для Nb (∼ 1 Tл) [15]. Це 

вказує на те, що в контакті відсутні надпровідні закоротки між вер-
хньою та нижньою електродами через шар окисненого алюмінію. 

 

Рис. 4. Температурні залежності опору RJ (а) та вольт-амперні характерис-
тики (б) контактів, що були виготовлені без ізоляційного шару SiO2. 

Fig. 4. Temperature dependences of RJ resistance (a) and volt-ampere charac-
teristics (б) of junctions without SiO2 insulating layer. 
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Інакше були би сформовані так звані «пінхоли» (закоротки між 

електродами через невеликі отвори в шарі AlOx), які приводять до 

низького нормальному опору (що спостерігався у зразках зробле-
них по спрощеній схемі) та відсутности залежності критичного 

струму від невеликого магнетного поля. Пінхоли породжують 

струми зміщення із множинними гістерезисами на ВАХ, що мають 

природу перемикання таких тонких каналів в нормальний стан і 
виникнення андрєєвського відбиття на межі надпровідник–метал–
надпровідник. Наявність всіх цих ознак на ВАХ першого зразка, 

який було виготовлено без ізоляційного шару SiO2 (рис. 4, б), вказує 

на присутність таких пінхолів в ньому. 
 Мікрохвильове опромінення зразка на частоті 75 ГГц приводило 

до появи відповідних цій частоті по напрузі вертикальних Шапіро-
вих сходинок. Потужність була підібрана таким чином, що крити-
чний струм повністю пригнічувався, а Шапірова сходинка досягала 

максимуму (рис. 6, б). Падна мікрохвильова потужність і струм ро-
зігрівали зразок, тому при падінні напруги більше ніж 0,5 мВ на 

ВАХ спостерігаються також термічні ефекти. 
 На рисунку 7, а продемонстровано еволюцію ВАХ зі зміною тем-

 

Рис. 5. Температурні залежності опорів зразку з ізолювальним шаром 

SiO2: контактів J1–J6; верхньої електроди FG; нижніх електрод F4, F3. 

Fig. 5. Temperature dependences of sample resistances with SiO2 insulating 

layer: junctions J1–J6; upper electrode FG; lower electrodes F4, F3. 
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ператури. З цих ВАХ було одержано температурну залежність кри-
тичного струму (рис. 7, б). 

3. ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ 

3.1. Енергетична щілина 

На ВАХ (рис. 6, а) спостерігається вертикальна сходинка, що від-
повідає напрузі 2∆/e, де e — заряд електрона, ∆ — енергетична щі-
лина. Використовуючи серію ВАХ, що були виміряні за різних тем-
ператур (рис. 7, а), одержано температурну залежність щілини 

(рис. 8). Згідно з теорією Бардина–Купера–Шриффера (БКШ) кри-
тична температура Tc зв’язана з щілиною ∆ формулою: 

 ≈ ∆00,57 / ,cT k  (1) 

де k — Больцманнова стала. 
 Використовуючи одержане з експерименту значення 2∆0/e = 2,18 

мВ розрахунок за формулою (1) дає значення критичної температу-
ри Tc = 7,3 К. З наведеної на рис. 8 апроксимації БКШ по всім екс-
периментальним точкам одержане значення Tc = 7,5 К. Невелика 

розбіжність розрахункових значень Tc контактів з виміряними зна-

 

Рис. 6. Вольт-амперні характеристики контакту J3 з шаром ізолятору 

SiO2. Ефект придушення критичного струму контакту слабким, паралель-
ним до площини контакту магнетним полем 7,5 мТл (а). Вплив мікрохви-
льового опромінення 75 ГГц на вольт-амперні характеристики контакту з 

утворенням Шапірової сходинки (б). 

Fig. 6. I–V characteristics of the junction J3 with the insulator layer SiO2. The 

effect of suppression of the critical current by a weak parallel to the plane of 

junction magnetic field 7.5 mT (а). Influence of microwave irradiation 75 GHz 

on volt-ampere characteristics of junction with Shapiro step formation (б). 
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ченнями можна пояснити впливом залишкового металевого про-
шарку Al на критичну температуру переходу. 

3.2. Розрахунок параметрів Джозефсонових переходів 

SNIS-контакти мають велику ємність між електродами, і як наслі-
док, гістерезис на ВАХ. Вплив ємности на ВАХ визначається пара-
метром Маккамбера–Стюарта: 

 β =


22
,c c N

e
I R C  (2) 

де C — ємність, RN — нормальний опір, Ic — критичний струм кон-
такту; e — заряд електрону;   — стала Планка. 
 Для діяпазону значень параметру 10 < βc < 100 справедлива фор-
мула [16]: 

 =
π β
4 1

,r

c c

I

I
 (3) 

де Ir — струм повернення на ВАХ (рис. 6, а). 
 Підставляючи значення критичного струму Ic = 0,433 мA і струму 

повернення Ir = 0,142 мA в формулу (3), одержимо значення пара-
метра Маккамбера–Стюарта βc = 14,9. Використовуючи це значен-
ня, а також величину нормального опору контакту RN = 1,65 Ом, за 

 

Рис. 7. Вольт-амперні характеристики контакту J4 з шаром ізолятору SiO2 

що були одержані у діяпазоні температур 0,5–7,0 К (a). Температурна зале-
жність густини критичного струму контакту з ізоляційним шаром SiO2 (б). 

Fig. 7. I–V characteristics of the junction J4 with the SiO2 insulator layer was 

obtained in the temperature range 0.5–7.0 K (а). Temperature dependence of 

the critical current density of the junction with the insulating SiO2 layer (б). 
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допомогою виразу (2) знайдемо значення ємности контакту C = 2,11 

пФ. 
 Ємність плаского конденсатору виражається формулою: 

 = ε ε0 ,
S

C
d

 (4) 

де S — площа конденсатору, d — товщина діелектричного шару, 
ε — діелектрична проникливість шару. Використовуючи формулу 

(4) і встановивши значення діелектричної проникности для шару 

Al2O3 ε = 9,5, одержимо товщину шару d = 2,2 нм. Це значення хара-
ктерно для Джозефсонових SIS-переходів і показує хорошу відпо-
відність одержаних в роботі контактів. 

4. ВИСНОВКИ 

В роботі було розглянуто дві близькі до КМОН технології виготов-
лення Джозефсонових ніобійових SIS-переходів без використання 

анодизації краю контакту. Весь технологічний цикл можна відтво-
рити за допомогою рідинного замість коштовного, прецизійного за 

глибиною, йонного щавлення. 
 Перша спрощена технологія полягає у формуванні контакту на 

перетині двох ніобійових електрод безпосередньо крізь шар AlOx. 
Друга методика доповнює першу додаванням ізоляційного шару і з 

вікном у місці контакту. Зразки, що були одержані за першою тех-
нологією, продемонстрували наявність закороток на краях контак-
тів. Вони виникають внаслідок деґрадації тонкого діелектричного 

шару на краях при взаємодії з оточуючим середовищем. Зазвичай 

 

Рис. 8. Температурна залежність щілини ∆. Точки — експериментальні 
дані, суцільна лінія — розрахунок за модельом БКШ. 

Fig. 8. Temperature dependence of the superconducting gap ∆. Points are ex-
perimental data; the solid line shows the result of the BCS model calculation. 
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їх знешкоджують додатковим процесом анодизації країв. Виник-
нення закороток також може бути пов’язано з осадженням більш 

тонкої плівки Al на бокові поверхні нижніх ніобійових електрод 

(рис. 3, в). Застосування додаткового ізоляційного шару SiO2 у дру-
гій технології дало змогу виключити можливості виникнення зако-
роток, а також захистити тонкий шар Al–AlOx від впливу навколи-
шнього середовища. Одержані цим способом контакти продемон-
стрували хорошу відтворюваність параметрів, а також ефект при-
душення критичного струму слабким зовнішнім магнетним полем, 
та наявність Шапірових сходинок під дією мікрохвильового опро-
мінення. Форма вольт-амперних характеристик та присутність ви-
ще згаданих ознак свідчить про одержання цим способом Джо-
зефсонових переходів SNIS-типу. Розроблені технології можуть 

бути використані для масового виготовлення Джозефсонових SIS-
переходів з метою їхніх застосувань в сучасній мікроелектроніці 
[17, 18]. 
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асть в обговоренні результатів. Дослідження було виконано у рам-
ках програми НАТО «Наука заради миру» (ґрант G5796) і Програ-
ми фундаментальних і прикладних досліджень Міністерства освіти 

і науки України (НДР 0121U110046). 
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Concentration and Temperature Dependences of the Thermal
and Electrical Conductivity of Polymer Hybrid Composites
Graphite Nanoplatelets/Fe/Epoxy 

Yu. S. Perets, O. S. Yakovenko, L. L. Vovchenko, T. A. Len,
O. V. Turkov, and L. Yu. Matzui

Taras Shevchenko National University of Kyiv, 
60 Volodymyrska Str., 
UA-01033 Kyiv, Ukraine 

The concentration and temperature dependences of the electrical and thermal 
conductivity of epoxy-based (L285) composite materials (СM) with a combined 

graphite nanoplatelets/carbonyl iron (GNP/Fe) filler are studied. The content 
of GNP is varied from 0.7 to 4.0% vol., and the content of Fe was 5.6% vol. 
As found, the addition of Fe particles in the GNP/L285 composite leads to a 

decrease in thermal conductivity and a more complex dependence of thermal 
conductivity on the concentration of GNP. Such changes in thermal conduc-
tivity for three-phase CM can be related to an increase in thermal contact re-
sistance at the interfacial boundaries of the matrix–filler, the number of 

which increases significantly with the addition of Fe particles. Experimental 
concentration dependences of thermal conductivity of two- and three-phase 

CM with GNP filler are described in the framework of the combined model of 

mixtures. The features of the temperature dependences of the thermal con-
ductivity of two-phase CM GNP/L285, Fe/L285 and three-phase composites 
GNP/Fe/L285 are determined by increasing the concentration of phonons and 

increasing phonon–phonon scattering when heated. As found, the addition of 

5.6% vol. of dispersed Fe particles in a two-phase GNP/L285 composite has 
almost no effect on the percolation threshold, the value of which is φc = 1.8%
vol. This means that electrically conductive chains are formed mainly from 
GNP particles in the hybrid composite, and electrically conductive particles
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do not form individual continuous chains and can only act as ‘bridges’ con-
necting GNP particles in electrically conductive chains. For concentrations of 

hybrid filler above the percolation threshold, the number of electrically con-
ductive chains and the value of contact electrical resistance between GNP par-
ticles are estimated within the framework of model of the effective electrical 
resistance. It is shown that in CM with GNP content which is less and near the 

percolation threshold electronic transport in composites is carried out mainly 

due to the hopping mechanism of conductivity, and at GNP concentrations 

above the percolation threshold the tunnelling mechanism of conductivity is 

realized due to the formation of a large number of electrically conductive 

chains with a small gap between the conductive particles. 

Key words: iron, graphite nanoplatelets, three-phase composite, thermal 
conductivity, electrical conductivity. 

Було досліджено концентраційні та температурні залежності електропро-
відности та теплопровідности композитних матеріялів (КМ) на основі епок-
сидної смоли (L285) з комбінованим наповнювачем графітові нанопластин-
ки/карбонільне залізо (ГНП/Fe). Вміст ГНП варіювався від 0,7 до 4,0% об., 
а вміст Fe — 5,6% об. Виявлено, що додавання частинок Fe в композит 

GNP/L285 приводить до зменшення теплопровідности і більш складної за-
лежности теплопровідности від концентрації ГНП. Такі зміни теплопро-
відности для трьохфазних КМ можуть бути пов’язані зі зростанням тепло-
вого контактного опору на міжфазних границях матриця–наповнювач, чи-
сло яких значно зростає при додаванні частинок Fe. Експериментальні 
концентраційні залежності теплопровідности дво- і трифазних КМ з ГНП 

описано в рамках комбінованого моделю сумішей. Характер температур-
них залежностей теплопровідности двохфазних КМ ГНП/L285, Fe/L285 і 
трьохфазних композитів ГНП/Fe/L285 визначається збільшенням концен-
трації фононів і зростанням фонон-фононного розсіяння при нагріванні. 
Виявлено, що додавання 5,6% об. дисперсних частинок Fe у двохфазний 

композит ГНП/L285 майже не впливає на поріг перколяції, величина яко-
го складає φc = 1,8% об. Це означає, що електропровідні ланцюжки форму-
ються переважно з частинок ГНП у трифазному композиті, а електропро-
відні частинки не формують окремих неперервних ланцюжків і можуть 

виконувати лише роль «містків», що з’єднують частинки ГНП в електроп-
ровідних ланцюжках. Для концентрацій гібридного наповнювача вище 

порогу перколяції в рамках моделю ефективного електроопору було оціне-
но кількість електропровідних ланцюжків та величину контактного елект-
роопору між частинками ГНП. Показано, що в КМ із вмістом ГНП менше 

та в околі порогу перколяції електронний транспорт в композитах здійсню-
ється, головним чином, за рахунок стрибкового механізму провідности, а 

при концентраціях ГНП вище порогу перколяції реалізується тунельний 

механізм провідности внаслідок утворення великої кількости електропро-
відних ланцюжків з невеликим проміжком між провідними частинками. 

Ключові слова: залізо, графітові нанопластинки, трифазний композит, 

теплопровідність, електропровідність. 
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1. INTRODUCTION 

Epoxy resins, due to their chemical and electrical resistance, are used 

for the manufacture of adhesives, protective coatings, potting, casting 

and composites in the electrical industry [1]. Polymers typically have 

inherent thermal conductivity much lower than that of carbons, met-
als, or ceramic materials, and their applications are limited by their 

low thermal conductivity. However, polymers with high heat-
conducting properties are already known [2]. The thermal conductivity 

of polymers has traditionally been enhanced by the addition of ther-
mally conductive fillers, including but not limited to graphite and car-
bon nanotubes [3, 4]. Many applications will benefit from the use of 

dielectric polymers with increased thermal conductivity. For example, 
when used as heat sinks in electrical or electronic systems, a thermal 
conductivity of 1 to 30 W/(m⋅K) is required [5]. However, obtaining of 

composites which have both, conventional polymer machinability and 

thermal conductivity above 4 W/(m⋅K), is a very challenging task [6]. 
The addition of electrically conductive particles to epoxy resins also 

makes it possible to significantly increase the electrical conductivity of 

the composite materials (CM) and vary it over a wide range by chang-
ing both, the type of filler and its concentration in the CM. 
 To improve electrical and thermal conductivity of the polymer ma-
trices the use of conductive metal particles has been investigated [7, 

8]. And, at the same time, lightweight and cost-effective process abil-
ity of polymers are stored. Among metals, gold and silver stand out the 

most in terms of the electrical and thermal characteristics, but their 

price forces to look for other, more affordable options. Thus, copper is 

characterized by the highest conductivity of metals at room tempera-
ture, which, in turn, is much cheaper than gold and silver. 
 The effect of copper nanowires (CuNWs) and copper nanoparticles 

(CuNPs) on the thermal conductivity of dimethicone nanocomposites 

was established in [9]. The authors conclude that due to the high aspect 

ratio of 1D CuNWs, they can construct thermal networks more effec-
tively than CuNPs in the composite, resulting in higher thermal con-
ductivity. Therefore, the shape of the filler particles is important for 

thermal conductivity, as well as for many other characteristics of a 

nanocomposite. Besides, the extent of thermal conductivity enhance-
ment depends upon various factors, such as types, morphology, and 

concentration of nanosized fillers. A smaller size nanoparticle enhanc-
es the thermal conductivity of nanocomposite to a larger extent to 

their bigger counterpart [10, 11]. The enhancement in thermal conduc-
tion of nanocomposite upon the shape of nanoparticles might be due to 

the fact that the surface to volume ratio would be different for differ-
ent shapes of the same nanoparticles [12]. The influence of crystallini-
ty, phonon scattering, filler/matrix interfaces on thermal conductivi-
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ty is discussed in detail in [13]. 
 The interface area between the matrix and the filler phase in nano-
composites is usually an order of magnitude larger than for conven-
tional composite materials. As a result, a relatively small amount of 

nanosized fillers can have a noticeable effect on the properties of the 

composite at the macro level. 
 Series of metal oxide nanoparticles, including TiO2, SiO2, iron oxide, 

zinc oxide (ZnO), gallium oxide (Ga2O3), nickel oxide (NiO), copper ox-
ide (CuO), etc., were used to improve thermal conductivity of compo-
sites. They have different morphologies such as spherical, triangular, 
star, nanowires, nanotubes, nanorods, etc. Thermal conductivity of 

PCM-metal oxide nanocomposites was improved by 147.5%, 62.5%, 

55% and 45% by the addition of 0.5% wt. TiO2, ZnO, Fe2O3 and SiO2, 
respectively [14]. 
 Metals in the role of fillers have advantages not only in the study of 

thermal and electrical conductivity, but also in dielectric properties 

enhancement. Besides, thermal conductivity has become an important 

parameter for new technologies, especially in aerospace and aero-
nautics, where the combination of excellent thermal, electrical, me-
chanical and dielectric properties is required. Authors [15] report that 

CuNW/PVDF had higher dielectric permittivity and lower dielectric 

loss than the MWCNT/PVDF nanocomposites at room temperature. It 

is known that magnetic metals (Fe, Co, Ni) and their oxides are rather 

good microwave absorbing materials because of their large saturation 

magnetization and high Snoek’s limit. They can significantly weaken 

the electromagnetic radiation by natural ferromagnetic resonance, ex-
change resonance, as well as eddy current effect in the high frequency 

range [16]. Up to now, many magnetic metals with various structures 

and morphologies have been prepared as microwave absorbing materi-
als and considerable amount of researches have been devoted to the 

study of high frequency properties of magnetic metal or alloy nanopar-
ticles [17–21]. Synergistic effect between dielectric and magnetic con-
stituents of filler (double-loss mechanisms) are needed to satisfy the 

strict requirements of excellent microwave-absorption performance in 

composites. Combination of nanocarbon materials and different metal 
nanoparticles can serve for these purposes [22]. 
 Besides, incorporation of metals into polymer matrix can protect 

their nanoparticles against oxidation, dissolution in acids and agglom-
eration, which are one of the main disadvantages of such fillers. Filled 

with metals and their oxides composites are an extremely important 

class of materials from both a scientific and technological viewpoint. 
However, the absolute control over the shape and size distribution of 

metal oxide particles in composite remains a challenge. 
 Carbon-based fillers are promising fillers due to their high electrical 
and thermal conductivity, as well as due to their low specific gravity. 
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There is a vast amount of publications on two-phase graphene/epoxy 

resin composites and their applications [23–28]. Graphite nanoplates in 

the thickness range of 10–100 nm has aroused interest due to their good 

thermal conductivity of λ ≈ 1800 W/(m⋅K) [29] at room temperature and 

cost of production corresponding to industrial production [30]. Recent-
ly, much attention has been paid to the development of new composite 

materials where multicomponent fillers are used: nanocarbon particles 

in combination with various inorganic fillers, such as ВаТiO3, TiO2, 
MoS2 with high dielectric constant and in combination with magnetic 

ones—BaFe12O19, oxides of Fe, Co, Ni, etc. [31–33]. Such multiphase 

composites have already shown themselves to be quite promising for use 

as shields and absorbers of microwave radiation [34, 35]. At the same 

time, it is also necessary that the introduction of multiphase fillers into 

the polymer matrix to obtain improved microwave characteristics of 

CMs does not lead to a deterioration in their electrical, thermal, and me-
chanical properties, which are especially important for their practical 
applications. The challenge is then to improve the thermal conductivity 

significantly and to achieve the properties required for wide type of ap-
plication. This requirement leads us to study and reconsider thermal 
conductivity mechanisms in composite materials to understand how to 

enhance this property by combination of fillers. 
 The aim of this work was to study the effect of fillers (graphite na-
noplates GNP, carbonyl iron Fe) with different structural and morpho-
logical characteristics on the concentration and temperature depend-
ences of thermal and electrical conductivity of three-phase composites 

GNP/Fe/epoxy resin. 

2. EXPERIMENTAL/THEORETICAL DETAILS 

2.1. Materials and Methods 

Low-viscosity epoxy resin Larit285 (L285) (viscosity of 600–
900 mPa⋅s, density of 1.18–1.23 g/cm3

 at 25°C) with hardening agent 

H285 (viscosity of 50–100 mPa⋅s) were used as polymer matrix. 
 Graphite nanoplatelets (GNPs) and particles of Fe were used as fill-
ers for the preparation of nanocomposites. Graphite nanoplatelets (di-
ameter 0.2–30 µm, thickness 5–65 nm, aspect ratio AR = 300) were 

prepared according to a scheme described in [36]. Fe powder consists of 

individual particles with an average lateral size of 3–7 µm, while their 

thickness is varied from 0.6 to 2 µm. Figure 1 presents the scanning 

electron microscopy (SEM) images of GNP and Fe particles. 
 GNP/Fe/L285 CMs with 0–5% wt. (1, 2, 3, 4, 5% wt.) of GNPs and 

30% wt. of Fe were fabricated by the method of mixing in solution 

with additional sonication. At first, the appropriate amount of epoxy 

resin was pre-dissolved with acetone. Further, Fe and GNPs fillers 
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were introduced into solution and sonication in BAKU ultrasonic bath 

with the frequency of 40 kHz and power of 50 W was applied for 2 

hours. After evaporation of acetone, the curing agent H285 was added 

in an amount of 40% by weight of the L285. The volume content of 

GNPs in final three-phase composites accounting the samples porosity 

(∼ 10%) were of 0.7, 1.2, 1.8, 2.2, 3.4% vol. and the volume content of 

Fe was of 5.6% vol. 
 The electrical conductivity of the samples was investigated by 2-
probe method in the temperature range 77–295 K. The thermal con-
ductivity of the samples was investigated with a dynamical λ-
calorimeter in the temperature range of 150 to 423 K. 

2.2. Theoretical Background 

2.2.1. Combined Model of Mixtures for Thermal Conductivity 

To explain the behaviour of the thermal conductivity depending on the 

concentration of mixed filler in the polymer composite, a combined 

model of mixtures can be used [37]. In the combined model of mixtures, 

composites are considered as structures with a set of heat conductive 

planes. These planes are formed of chains of filler particles. The chains 

are oriented in a certain way in the matrix of the polymer in relation to 

the heat flux. According to this model, the thermal conductivity of hy-
brid CMs can be described by the following equation: 
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where λ*
i  is the effective thermal conductivity of i-th filler particles 

forming the chains in composites; λр is the thermal conductivity of 

polymer matrix; φi is the volume fraction of i-th filler, the parameters 

(1 – u) and u determine the part of chains from filler particles, oriented 

perpendicular or along the heat flow, respectively. 
 If all chains of filler (the particles of filler) are oriented along the 

heat flux, u = 1 and Eq. (1) transforms into the usual mixture model: 
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when all conductive chains are oriented perpendicularly to the heat 

flow, u = 0, Eq. (1) transforms into inverse mixture rule: 
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In the case of the isotropic structure, u = 0.5. 
 λ*

i  is determined by the thermal conductivity of the filler particles, 
by the orientation of highly anisotropic particles of filler in chains 

(orientation angle θ) and the contact thermal resistance Pk between the 

particles of filler, moreover, in our case, the contact can be also 

through the polymer and air layer. So, λ = λ θ*
k( , , ).i if P  The character 

of the connection of the anisometric filler particles with high aspect 

ratio AR (such as GNPs, CNTs) in the chain and their orientation sub-
stantially influence the value of the thermal conductivity of the chain, 
since these fillers are characterized by the sufficiently high anisotropy 

of the thermal conductivity. 

2.2.2. Electrical Properties of Polymer-Filled Composites 

The electrical conductivity in the sample plane (σCM (ab)) of composites 

filled with dispersed conductive components above the percolation 

threshold φc (φc ≤ φ ≤ F), where F is the packing parameter of the filler) 

can be described within the model of an effective electrical conductivi-
ty proposed in [38]: 
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where L(ef) is the length of the larger side of the filler particles (diame-
ter D for disk-like particles), Vf (ef) is the volume of the individual filler 

particle, F is the packing parameter of the fillers, φ = φ1 + φ2 is the vol-
ume content of the fillers, Rk (ab) ef is the electric contact resistance be-
tween the filler particles in the chains in plane of the sample. The sub-
script ‘ef’ means that values are determined by the volume ratio be-

 

Fig. 1. SEM images of GNP (a) and Fe (b) particles. 
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tween fillers of various sorts. As it is seen from Eq. (4) the orientation 

of anisometric filler particles in the plane of a composite specimen (an 

increase of angle θ between the long axis of the particle and the vertical 
axis of the sample (perpendicular to the plane ab of the sample) leads to 

the increase of in-plane electrical conductivity. 
 As it is seen from Eq. (4) the conductivity follows the power law, as 

in the case of the classic percolation model [39]: 

 σ = φ − φCM cr( ) ,tD  (5) 

where the term D is determined by the morphology of filler particles, 

their ability to form the conductive chains and the contact resistance 

between the conductive filler particles [38]. 
 The value of contact resistance between filler particles in chains de-
pends on the nature of the filler particles’ contact (direct contact or 

through the polymer layer) and defines the mechanisms of electrical 
transport in CM. In a case of direct contact, the resistance is propor-
tional to the electrical resistivity of the filler ρf and the contact spot 

radius a [40]: 

 Rk (direct) = ρf/2a for a >> l, (6) 

where l is the mean free path of carriers in the carbon material. 
 In the case of tunnel contacts resistance is a function of the tempera-
ture-dependent height of the barrier λb, barrier width δ and cross-
section of tunnelling w [41]: 
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where e and m are charge and mass of the electron, h is Planck’s con-
stant. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Concentration and Temperature Dependences of the Thermal 

Conductivity of Graphite Nanoplatelets/Fe/Larit CMs 

Figure 2 shows the concentration dependences of the thermal conduc-
tivity of GNP/L285 composite and GNP/Fe/L285 hybrid composite. 
As can be seen from Fig. 2, in the presence of only Fe (5.6% vol.), the 

thermal conductivity did not increase much in relation to L285 values 

(see Fig. 2 and Table 1). The addition of 60% wt. of Fe (which corre-
sponds to 16.7% vol. of Fe) to the epoxy leads to an increase in the 
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thermal conductivity of the epoxy to 0.45 W/(m⋅K), but this increase is 

not as significant as one might expect, given that the thermal conduc-
tivity of iron is sufficiently large, namely, 89 W/(m⋅K) [42]. Such a 

volume content of Fe particles in CM is insufficient for the formation 

of continuous chains for efficient heat transfer, and the high interfa-
cial thermal resistance at the Fe-polymer boundaries levels out the con-
tribution of Fe particles to the increase in thermal conductivity.  
 For CM with combined filler, GNP/Fe/L285, the concentration de-
pendences of thermal conductivity were more complex compared to 

two-phase GNP/L285 composite: initially, there is almost independent 

of the content of GNP (0–2.2% vol.) low thermal conductivity of CM at 

0.33–0.4 W/(m⋅K), and it is less than the thermal conductivity of 

16.7% vol. Fe/L285 CM. Starting from the GNP content of 2.2% vol., 
the thermal conductivity increases and is 0.93 W/(m⋅K) (increase on 

244%) for composites which contain 3.4% vol. of GNP and 5.6% vol. 
of Fe. It should be noted that since Fe particles have a plate shape and 

their lateral size is comparable to the lateral size of GNP (10 µm), at 

the formation of CM will be the mutual influence of GNP and Fe on 

their spatial distribution in the composite matrix. It can be assumed 

that the orientation of the plate particles will be random. 
 The analysis of concentration dependences of thermal conductivity 

using Eq. (1) showed that the experimental data on thermal conductiv-
ity versus GNP content in two-phase and three-phase epoxy-based 

composites are satisfactorily described within the combined model of 

mixtures taking into account the significant influence of thermal in-
terface resistance on the thermal transport in the composites. 
 When calculating the thermal conductivity of the composite within 

 

Fig. 2. Concentration dependences of the thermal conductivity of the two-
phase composite GNP/Larit and three-phase composite GNP/Fe/Larit; sym-
bols are experimental data; solid lines are calculation using Eq. (1). 
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the framework of the model, the effective thermal conductivity λ*
GNP  

and λ*
Fe  for each of the phases was sought as an adjustable parameter. 

The effective thermal conductivity for each phase of the filler is a 

function of the number of filler particles heat-conducting chains in the 

composite (we do not take into account here that these chains can be 

mixed GNP–Fe–GNP, etc.), the type of thermal contact between the 

filler particles (direct or through polymer layer). 
 The parameter u, which characterizes the type of distribution of 

filler particles in the matrix of CM, was taken to be 0.5, which corre-
sponds to an isotropic structure with a random distribution of filler 

particles in the polymer matrix. 
 The effective thermal conductivity of the filler λ*

f  is considered in 

this model as a whole for two fillers. As can be seen from Table 1, the 

value of λ*
f  for both two-phase and three-phase composites increases 

with increasing GNP concentration. For a three-phase GNP/Fe/L285 

composite at low GNP concentrations (up to the percolation threshold) 
the effective thermal conductivities of the fillers are rather low: for Fe 

λ*
f(Fe)  ∼ 3 W/(m⋅K), and for GNP λ*

f(GNP)  is 10 W/(m⋅K) for low GNP con-
centrations and increases to 75 W/(m⋅K) for high GNP concentrations. 
The low values of the effective thermal conductivity of the filler parti-
cles in the composite compared to the thermal conductivity of iron 

(89 W/(m⋅K) [42]) and graphene (∼ 1800 W/(m⋅K) [29]) are explained 

TABLE 1. Characteristics of CMs specimens: effective thermal conductivity 

of fillers λ*
f(GNP),  λ*

f(Fe)  and parameter u. 

CMs 
φGNP, φFe, % 

vol. 
λ*

f(GNP),  

W/(m⋅K) 
λ*

f(Fe),  

W/(m⋅K) u ((λCM − λp)/λp)⋅100, 
% 

GNP/L285 

0.2 30 – 

0.5 

11 

0.5 50 – 35 

1.0 80 – 92 

2.1 80 – 135 

3.0 80 – 201 

Fe/L285 5.6 - 3 0.5 27 

Fe/L285 16.7 - 3 0.5 69 

GNP/Fe/L285 

0 10 3 

0.5 

65 

0.7 10 3 44 

1.2 10 3 40 

1.8 15 3 182 

2.6 50 3 244 

3.4 75   
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by the significant effect on the total thermal conductivity of the ther-
mal resistances of the interfacial boundaries of the polymer–GNP, 
polymer–Fe, Fe–GNP and contact resistances between GNP particles 

in direct contacts. 
 Analysing the data, it can be assumed that the addition of Fe parti-
cles to the GNP/L285 composite worsens the thermal conductivity of 

the hybrid composite due to phonon-phonon scattering and high ther-
mal resistance since the Fe particles in the L285 polymer matrix are 

isolated and randomly distributed. The thermal resistance Rk at the 

filler–polymer phase boundary is also high when heat is transferred 

through the polymer layer from particle to particle. Fe particles in the 

GNP/Fe/L285 composite can also serve as bridges between GNP parti-
cles, but the role of interfacial thermal resistances is still dominant in 

the formation of heat transfer in the composite. 
 Figure 3 shows the temperature dependences of the thermal conduc-
tivity of pure L285 epoxy resin and of GNP/L285, Fe/L285 and 

GNP/Fe/L285 composites. 
 Composites with Fe filler have a small minimum on the temperature 

dependence of thermal conductivity (at 250 K and 300 K for concentra-
tions of 16.7% vol. and 5.6% vol., respectively), and the increase in 

thermal conductivity is only 27% and 69% for concentrations of Fe of 

16.7% vol. and 5.6% vol., respectively. That is, we can conclude that 

Fe particles, even with a high concentration, slightly affect the value 

of thermal conductivity of the composite and its temperature depend-
ence. 
 Thus, the presence of Fe particles along with graphite nanoplatelets 

leads to a change in the character of the temperature dependences of 

thermal conductivity in comparison with two-phase GNP/L285 com-
posites. 
 When analysing the temperature dependences of the thermal con-
ductivity of CM, it is necessary to take into account a number of pa-
rameters, such as: thermal conductivity of the filler, filler concentra-
tion, contact thermal resistance between particles, thermal conductiv-
ity of the polymer, matrix/filler interfacial thermal resistance, pho-
non-phonon scattering, porosity, spatial distribution of the filler in 

CM, and etc. 
 The thermal conductivity of the solid phase of graphite has a phonon 

character and can be described within the framework of the Debye the-
ory by the following relation [43]: 

 λ =GNP s ef

1
,

3
Сv L  (8) 

where С is heat capacity of graphite, Lef is phonon mean free path, vs is 

velocity of propagation of elastic vibrations. 
 With an increase in temperature, the number of phonons increases, 



1266 Yu. S. PERETS, O. S. YAKOVENKO, L. L. VOVCHENKO et al. 

which leads to an increase in the phonon heat capacity, on the other 

hand, phonon-phonon scattering increases significantly (that is, a de-
crease in the mean free path of phonons) and the phonon thermal con-
ductivity decreases (see formula (8)). Thus, the changes of the thermal 
conductivity with temperature in both, the filler and the composite as 

a whole, is determined by two competing processes: an increase in the 

number of phonons (thermal conductivity increases) and an increase in 

phonon-phonon scattering (a decrease in thermal conductivity) with 

increasing temperature. 
 As can be seen from Figure 3, for two-phase Fe/L285, GNP/L285 

composites and for three-phase GNP/Fe/L285 CM with GNP content 

up to 1.8% vol., the thermal conductivity decreases (or changes slight-
ly) when heated to a certain temperature (∼ 250 K), after which starts 

to increase slowly. This character of the temperature dependences of 

the thermal conductivity indicates the predominant influence of pho-
non-phonon scattering on the heat transfer (at Т < 250 K), while at 

T > 250 K it indicates an increase in the number of phonons. 
 For two-phase GNP/L285 composites with a GNP content above 

1.8% vol., already at low temperatures (up to 220–250 K), the increase 

in the number of phonons with increasing temperature is unambigu-
ously predominant, and the higher the GNP concentration, the greater 

the thermal conductivity and its increase with increasing temperature. 
The temperature dependences of the thermal conductivity have a max-
imum at T = 220–250 K, and with a further increase in temperature, a 

decrease in thermal conductivity is observed. It is associated, as noted 

above, with an increase in phonon-phonon scattering. 
 For three-phase GNP/Fe/L285 composites with a GNP concentra-
tion above 1.8% vol. up to a temperature of 250 K, phonon-phonon 

scattering (a decrease in thermal conductivity) is predominant, and 

with an increase in temperature above 250 K in these composites, the 

effect on thermal conductivity from an increase in the number of pho-

 

Fig. 3. Temperature dependencies of the thermal conductivity of CMs 

Fe/L285 (а) and GNP/Fe/L285 (b) with various GNP content. 
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nons prevails over an increase in phonon–phonon scattering, which 

leads to an increase in thermal conductivity in general. 

3.2. Concentration and Temperature Dependences of the Electrical 

Conductivity of Graphite Nanoplatelets/Fe/L285 CMs 

When using heavy metal Fe particles of micron size with a low aspect 

ratio, the percolation threshold is quite high and can be 21% vol. [44]. 
Obviously, the use of Fe particles in combination with light graphite 

nanoplatelets with a high aspect ratio will lead to a significant decrease 

in the percolation threshold. 
 Figure 4 shows the concentration dependences of the electrical con-
ductivity of GNP/L285 and GNP/5.6% vol. Fe/L285 composites. As 

we can see from Fig. 4 and Table 2, the curves have a percolation char-
acter. 
 The critical concentration is φc = 1.8% vol. for both two-phase and 

three-phase composites (formula (7)), i.e., the addition of 5.6% vol. Fe 

to the GNP/L285 system does not change the value of the percolation 

threshold. 
 The parameters σf, t were fitted using the method of mean squared 

error minimization (Fig. 4, b, Table 2). As we see from Table 2, the pa-
rameter t is lower for the hybrid composite. In the classical percolation 

theory (formula (7)) t ≈ 2, and for the GNP/5.6% vol. Fe/L285 compo-
site, this parameter is t ≡ 1.9. The critical index t strongly depends on 

the aspect ratio of the filler particles, their distribution and the for-
mation of conductive chains for electric transport. It is obvious that 

the presence of electrically conductive particles with a low aspect ratio 

along with GNP particles will affect the nature of their spatial distri-
bution and the process of forming a conductive network in the compo-
site matrix and, accordingly, the percolation transition parameters. 

 

Fig. 4. Experimental and calculated concentration dependences of the conduc-
tivity of GNP/L285 and GNP/Fe/L285 CM (a) and determination of the criti-
cal coefficient t for three-phase CMs (b). 
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 Using the model of the effective electrical resistance (formula (8)) 
and the experimental results, the number of electrically conductive 

chains in the composite Nfiller_chain and the average contact electrical re-
sistance between particles in the chain Rk were estimated. The calcula-
tions are shown in Table 2. 
 Therefore, in the model of the effective electrical resistance (formula 

(8)), only chains of GNP particles are considered in calculations, alt-
hough Fe particles in three-phase CM can act as ‘bridges’ between frag-
ments of GNP chains. But, since at a concentration of micron Fe parti-
cles of 5.6% vol., their number is an order of magnitude smaller than 

the number of GNP particles, this does not introduce a significant error 

in determining the number of electrically conductive chains. As can be 

seen from the table, there were no significant differences in the number 

of electrically conductive chains and contact electrical resistance be-
tween the filler particles in the chains for two-phase and three-phase 

epoxy CMs. 
 The next stage of our research is the temperature dependence of the 

resistivity of GNP/Fe/L285 hybrid composite with different content 

of fillers. Figure 5 shows data on DC electrical resistivity of 

GNP/Fe/L285 CMs with various GNP contents for the temperature 

range of 77–293 K. 
 As seen from Figure 5, for three-phase CMs with GNP content of 

φ ≤ 2.6% vol. electrical resistivity decreases on few orders of magni-
tude after heating from 77 to 293 K. Such a strong temperature de-
pendence of the electrical resistivity for GNP/Fe/L285 CMs may be 

explained by the poor conductive network formed by the electrocon-
ductive GNP and Fe particles. The electrical transport for this case is 

realized via the variable range hopping (VRH) mechanism [45]. 
 If the interaction between charge carriers is neglected, the depend-
ence on temperature of DC conductivity follows the formula [45]: 

 γσ = σ −DC 0 2exp[ ( / ) ],T T  (9) 

TABLE 2. Percolation parameters of the two- and three-phase CM. 

Composite φ, vol.% φcr, % vol. t σf Nfiller_chain, cm−3 Rk (293 K), Ω 

GNP/L285 [18] 

1.9 

1.8 2.1 3.6 

6.2⋅103 1.7⋅108 

2.7 9.9⋅105 7.1⋅108 

3.2 3.1⋅106 2.7⋅108 

GNP/Fe/L285 

1.8 

1.8 1.9 3.2 

– – 

2.6 6.2⋅105 2.2⋅109 

3.4 5.7⋅106 1.8⋅108 
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where the parameter σ0 can be considered as the limiting value of con-
ductivity at infinite temperature, T2 is the characteristic temperature 

that determines the thermally activated hopping among localized 

states at different energies and is considered as measure of disorder 

and the exponent γ is related to the dimensionality d of the transport 

process via the relation γ = 1/(1 + d), where d = 1, 2, 3. In the conven-
tional VRH model the parameters σ0 and T2 are functions of the locali-
zation length and density of states. 
 The applicability of the VRH model is examined by plotting the ex-
perimental results for the GNP/Fe/L285 CMs with GNP content 1.2–
2.6% vol. in the form of lnσDC = f(T−γ) and it was found the good agree-
ment for γ = 1/3, fitting data are presented in Fig. 6. Thus, it may be 

supposed that the conductive filler network corresponds to 2D conduc-
tion process. T2 values for these CMs are high, namely, the values are 

of (1.2–2.7)⋅107
 K for CMs with GNP content 1.2–1.8% vol. indicating 

the low-conductive nature of the system and structural disorder due to 

agglomerates and conductive clusters dead ends. For CM with GNP 

content 2.6% vol. parameter T2 increases up to 5.5⋅106
 K, that can be 

related to better conductive filler network and more effective electric 

transport between conductive filler particles. 
 3.4% vol. GNP/Fe/L285 composite shows sufficiently lower electri-
cal resistivity and weak dependence of resistivity versus temperature. 
In addition, in the temperature range from 77 to 300 K, this composite 

is characterized by a minimum of electrical resistance at 140 K, and 

then a monotonic increase in electrical resistance is observed. A simi-
lar change in temperature coefficient of resistance (TCR) from nega-
tive to positive with an increase in the GNP content was observed for 

previously studied composites with a combined filler, GNP/BaTiO3 and 

 

Fig. 5. Temperature dependences of resistivity of three-phase GNP/Fe/L285 

CMs with different GNP content. 
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GNP/TiO2 [46]. 
 Such changes in electrical resistivity with the increase of GNP con-
tent are explained by the increased probability of connection among 

the filler particles leading to the formation of a branched conductive 

network and the transition from the activated electronic transport to 

the tunnelling electronic transport. For this case, the electrical resis-
tivity can be described within the model of an effective electrical con-
ductivity (Eq. (4)). 
 The change in resistivity in this case is determined by the change 

with temperature of such basic parameters as electrical resistance of 

individual filler particle rfiller, contact resistance between filler parti-
cles Rk and the number of parallel-connected electroconductive chains 

Nchain in CM. Depending on which of these three parameters listed above 

changes are dominant, one or another type of temperature dependence 

of the electrical resistance is observed for the composite: the TCR can 

be negative over the entire temperature range (77–300 K), or it could 

be changed from negative to positive when the composite is heated. 
 When 3.4% vol. GNP/Fe/L285 composite is heated, due to the 

greater thermal expansion of the epoxy resin than for GNP, the thick-
ness of the polymer interlayers between the filler particles in the chain 

increases, and, in some electrically conductive chains, contacts may 

open (there is no current through them, Nchain_in_CM decreases) and, as a 

consequence, an increase in electrical resistance upon heating is ob-
served. 
 The electrical resistance of individual filler particles also changes 

with temperature due to the metallic (Fe) and semi-metallic (GNP) na-
ture of the filler particles. However, electron transport between filler 

particles (contact electrical resistance) is the main parameter that de-
termines the magnitude and behaviour of the resistance of these compo-

 

Fig. 6. The electrical conductivity of composites GNP/Fe/L285 with 1.2, 1.8 

and 2.3% vol. of GNP versus temperature. 
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sites. 

4. CONCLUSION 

1. The experimental studies of the thermal conductivity of three-phase 

epoxy composites filled with graphite nanoplates/iron showed that 

their thermal conductivity decreases compared to two-phase epoxy 

composites with GNP filler only. This is due to the significant influ-
ence of contact and interfacial thermal resistance on heat transfer pro-
cesses, which increase significantly with an increase in the number of 

interfacial boundaries GNP–epoxy resin, Fe–epoxy resin, GNP–Fe. 
The experimental concentration dependences of thermal conductivity 

are satisfactorily described within the framework of the combined 

model of mixtures and it is shown that the effective thermal conduc-
tivity of each phase of the filler (GNP, Fe) decreases significantly due 

to the high interfacial thermal resistance, the effect of which decreases 

with increasing GNP content in the composite.  
2. The temperature dependences of the thermal conductivity of epoxy 

composites with GNP and GNP/Fe fillers are determined both by the 

thermal conductivity of the filler particles themselves and by the num-
ber of heat-conducting chains formed by them and the values of con-
tact and interfacial thermal resistances in CM. The increase in the con-
tent of GNP leads to the manifestation of the maximum on the temper-
ature dependence of the thermal conductivity of CM, which is the re-
sult of increasing the number of phonons when heated and, on the oth-
er hand, increasing phonon-phonon scattering. 
3. It has been shown that the addition of carbonyl iron along with GNP 

particles does not change either the percolation transition or the elec-
trical conductivity values in three-phase GNP/Fe/L285 CMs compared 

to two-phase GNP/L285 CMs. The analysis carried out within the 

framework of the model of the effective electrical resistance showed 

that the number of electrically conductive chains and the value of the 

contact electrical resistance between the GNP particles differ insignif-
icantly for three-phase and two-phase CMs. 
4. It has been established that in three-phase GNP/Fe/L285 CMs with a 

GNP concentration of 0.7–2.6% vol., the hopping mechanism of con-
duction is predominant and the temperature coefficient of resistance is 

negative. For the 3.4% vol. GNP/Fe/L285 composite, in addition to 

the thermally activated conduction mechanism, the tunnel conduction 

mechanism is added. This is due to the formation of a larger number of 

electrically conductive chains with a small gap between the conductive 

particles, which leads to a more complex temperature dependence of 

the electrical resistance. 

This work was partly supported by a grant (0122U001958) of the Min-
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Scratch Resistance 

V. Yanchuk*, I. Kruhlov*, V. Zakiev*,**, A. Lozova*, B. Trembach***, 

A. Orlov*, and S. Voloshko*   

*National Technical University of Ukraine 
 ‘Igor Sikorsky Kyiv Polytechnic Institute’, 
 37 Peremohy Ave., 
 UA-03056 Kyiv, Ukraine 
**National Aviation University, 
  1 Lyubomyr Huzar Ave., 
  UA-03058 Kyiv, Ukraine 
***Private Joint Stock Company ‘Novokramatorsky Mashinostroitelny Zavod’, 
   5 Oleksa Tikhoy Str., 
   UA-84305 Kramatorsk, Ukraine 

In this study, a microtribological characteristics of Ni(25 nm)/Cu(25 nm)/ 

Cr(25 nm) three-layer thin films fabricated using DC magnetron sputtering 

are explored using progressive scratch test. Four various types of thin films 

are examined and compared: as-deposited film, film after low-energy Ar+
 ion 

irradiation, film annealed at 450°С for 15 minutes in vacuum, and film after 

ion irradiation followed by vacuum annealing. Scratch tests are supplement-
ed by structural (XRD) and chemical (AES) experimental studies. As figured 

out, the sample after ion irradiation followed by annealing demonstrated the 

best microtribological and wear resistance characteristics among all studied 

films. The highest scratch resistance, smooth scratch shape, the lowest value 

of peak tangential force as well as the absence of side cracks and film delami-
nation are revealed for the sample after irradiation followed by annealing. 

The likely reasons of this behaviour are discussed. 

Key words: thermal and ion treatment, thin films, scratch resistance, mi-
crotribological resistance, scratch test. 
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У даній роботі за допомогою методи склерометрії досліджено мікротрибо-
логічні характеристики тришарових нанорозмірних композицій Ni(25 нм)/
Cu(25 нм)/Cr(25 нм), одержаних методою магнетронного осадження. Дос-
ліджено чотири різні типи нанорозмірних композицій: після осадження, 
після опромінення низькоенергетичними йонами Ar+, після відпалу у ва-
куумі за температури 450°С впродовж 15 хвилин і після йонного опромі-
нення з наступним вакуумним відпалом. Результати мікротрибологічних 
випробувань доповнено даними структурних (РСФА) та хемічних (ОЕС) 
досліджень. Встановлено, що найкращі мікротрибологічні та зносостійкі 
характеристики серед усіх досліджуваних зразків виявлено для випадку 
йонного опромінення з наступним відпалом. Для цього зразка зафіксовано 
найвищу зносостійкість, чітку форму подряпини, найменше значення мак-
симальної танґенційної сили, а також відсутність бічних тріщин і розша-
рування плівки. Обговорюються ймовірні причини такого ефекту. 

Ключові слова: термічне та йонне оброблення, тонкоплівкові композиції, 
зносостійкість, мікротрибологічна стійкість, склерометрія. 

(Received July 28, 2022; in final version, August 11, 2022) 

1. INTRODUCTION

Thin films are widely used as functional, reinforcing, reflective, con-
ductive, and dielectric materials in the manufacture of printed circuit 
boards, integrated circuit elements in microelectronics, light filters, 
optoelectronic elements, in novel lithographic processes, as well as for 
the development of new generation contacts for solar cells based on sil-
icon, graphene, perovskite and their combination. 
 In particular, the modern microelectronics industry is developing 
based on nanoscale devices. Of the most important components of such 
systems, there are heterogeneous materials based on complex na-
noscale multilayer structures [1]. 
 It is acknowledged that the reliability of electronic devices signifi-
cantly depends on the strength of interatomic interaction at the inter-
facial boundaries. A measure of this interaction is the adhesive 
strength, which plays an important role in multilayer thin-film sys-
tems, in particular, at the film/film and film/substrate interfaces [2]. 
Adhesion is a key factor determining the durability of thin-film devic-
es, for example, in microelectronic integrated circuits, affecting the 
probability of film delamination. In solar energy, the efficiency of pho-
toconversion in CIGS modules also largely depends on the adhesion of 
the metal back contact, provided that its high conductivity is main-
tained [3]. In this regard, the measurement of the adhesion force has 
become one of the most important tasks in the development of various 
technological processes of microelectronics and photovoltaics [4–6]. 

An effective way to increase adhesion in the case of thin-film coat-
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ings is the intentional formation of transition layers by the diffusion 

of one metal into another, the formation of intermetallics at their in-
terfaces, the interaction of metal with oxygen from the substrate [7]. 
 Thin layers of various metals with high oxygen affinity are usually 

applied to the substrate to enhance the adhesive strength [8]. However, 

it should be considered that the adhesion depends not only on the oxy-
gen affinity of the metal, but also on other factors such as residual ox-
ygen pressure in the deposition chamber, film structure etc. The mech-
anism of intermediate layer formation in this case is mediated by the 

oxygen diffusion from various sources (spray chamber, metal film, ox-
ides) to the metal/oxide interface [7]. Thus, a contradiction arises: on 

the one hand, the physicochemical interaction of metal films with each 

other and the substrate is desirable, and on the other hand, such inter-
action disrupts the thermal stability of metal contacts and their con-
ductivity due to oxygen diffusion during oxide decomposition on 

thermal exposure. As a result, the functionality of such products can 

be severely affected not only by various mechanical problems, such as 

delamination and buckling, but also by changes in phase and chemical 
composition. This problem is even more complicated in the case of mul-
tilayer nanoscale coatings. 
 Ion bombardment is considered to be one of the effective tools for ad-
hesion enhancement. One of the first works in this direction [9] showed 

that the argon bombardment with a dose of 1015–1016
 ions/cm2

 and an 

energy of 80–120 keV of aluminium films with a thickness of 400–
500 Å allows to increase the peeling strength between the film and glass 

substrate by about two orders of magnitude. According to the authors, 
this effect causes the formation of an intermediate structure at the 

glass-aluminium interface, which increases the strength of adhesion. 
Advantages of ion implantation under high-energy irradiation have 

been widely reported in the literature [10]. However, the range of low 

beam energies (< 3 keV) is of high interest for modern nanotechnologies 

to restrict the radiation damage of the structure. That is due to the fact 

that the implantation of inert gas ions and the degradation of the opti-
cal properties of nanosize coatings occur at energies up to 5 keV [11]. 
 Low-energy ion irradiation of substrates has proven itself well in 

terms of increasing adhesion [12], including the creation of thin-film 

photoconverters for solar technology [3]. Today, the methods of ion 

assistance in the deposition of thin films on different substrates have 

become especially widespread. It has been reported that the presence of 

the ionic component directly during sputtering leads to the formation 

of compressive stresses [13], reduction in grain size and suppression of 

the columnar structure [14]. On the other hand, excessive stresses can 

lead to the adhesion degradation and, as a consequence, to the film 

cracking and peeling. The possible various effects of ion bombardment 

on the adhesion of different metals related to the degree of affinity of 
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the irradiated metal to oxygen should be taken into account. Ion bom-
bardment at low energies can cause both oxidation of the metal and re-
duction of already formed oxides [15]. 
 This can provide additional opportunities to improve the properties 

of the conductive layer after the deposition of the layered structures 

[16] and before the subsequent technological operations associated 

with thermal exposure. 
 Thus, the study of the effect of low-energy ion radiation on the ad-
hesion of thin metal films, the choice of energy and duration of pro-
cessing, substrate temperature and other parameters, is an important 

technological problem. 
 As for experimental techniques for quantifying the adhesion of thin 

films, quite a lot of them have appeared in recent decades. The most 

effective methods include the following: four-point bending (4PB), 
bending test, microcantilever tests, spontaneous bulging, nanoinden-
tation, and scratching [17–19]. 
 It has been earlier reported the results of the pin-on-disk microtribo-
logical test using the Rockwell indenter which allowed to estimate the 

wear resistance and adhesion strength of the nanoscale 

Cr(25 nm)/Cu(25 nm)/Ni(25 nm) system [20]. 
 However, one of the most informative analytical methods for the 

characterization of adhesive properties remains the scratch test [21–
23]. It was one of the first techniques to be widely used to assess the 

strength of materials [24], although for some time local indentation 

almost completely replaced scratch testing in engineering practice. 
However, in recent years, scratch testing has returned not only to sci-
entific laboratories, but also has become an effective method of quality 

control in the high-tech industry [23]. 
 During scratch test, indenter is pressed into the material surface 

under the action of normally applied load with simultaneous sample 

movement fixed on a motorized stage [25]. Depth, width, and shape of 

generated scratch on the sample surface depend on the material scratch 

resistance and its resistance to destruction. Moreover, modern scratch 

testers are equipped with sensitive displacement sensors, allowing to 

register lateral or normal indenter displacement during the test 

providing new opportunities for evaluation materials behaviour under 

load, fracture resistance and mechanical properties. Depending on the 

combination of different factors, it is possible to study various mecha-
nisms of scratch formation (plastic deformation, cutting, dispersing, 
brittle chipping, as well as their combinations) [26]. 
 Scratch tests can be divided into static and progressive depending on 

load application law. During static tests, a scratch is generated on the 

sample surface by application of constant indenter load. This type of 

test is generally used to evaluate the tribological properties of differ-
ent materials or to calculate hardness by scratching. Quantitative val-
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ues of hardness are determined either by the width of the scratch 

(scratch hardness) or by the magnitude of the tangential force required 

to form a scratch (plugging hardness) [27]. This approach has been 

widely applied for studying the materials with a porous [28], multi-
phase or composite structure [29, 30]. 
 The progressive mode assumes that during scratching the normal 
load on the indenter gradually increases from zero to the predeter-
mined value over time. This test mode is widely used in studies of the 

adhesive properties of various coatings [10, 31, 32] and submicron-
thick films obtained by magnetron deposition [33]. The mechanism of 

coating destruction depends on the instrument features and settings 

(loading speed, scratching speed, indenter type and shape), properties 

of the substrate (hardness and elasticity modulus) and the coating it-
self (thickness, hardness, elasticity modulus, residual stresses, surface 

roughness etc.). [34]. During progressive scratching, local defects are 

formed in the studied coatings, so one of the most important character-
istics is the critical load Lc that initiates coating failure [35]. Moment 

of coating failure is determined from friction force analysis or micro-
scopic examination of formed scratch. 
 The objective of present study is to evaluate the scratch resistance 

and adhesive strength of nanoscale Ni/Cu/Cr system after ion and/or 

heat treatment using the progressive scratch test. 

2. METHODS AND OBJECTS 

Ni(25 nm)/Cu(25 nm)/Cr(25 nm) thin films were fabricated by magne-
tron deposition onto single crystal Si (001) substrates at room temper-
ature from high-purity targets of Ni (99.995 at.%), Cu (99.99 at.%), 
Cr (99.95 at.%). Before deposition, the substrate was subjected to 

standard ultrasonic cleaning. Additional oxidation of the silicon single 

crystal surface was not used, but the already formed layer of natural 
SiO2 oxide of several nanometres thickness was not removed. Addi-
tional oxidation could help to improve the mechanical characteristics 

of the structure due to the formation of an intermediate layer of CrxOy 

oxide [36]. 
 Low-energy Ar+

 ion bombardment of films surfaces was carried out 

using an OMI-0010 accelerator with an energy of 800 eV with a dura-
tion of 20 minutes and a fluence of 5⋅1016

 ion/cm2, which was pre-
calibrated using the standard Faraday cup. Because low beam energies 

were applied, no noticeable heating of the samples was observed when 

irradiated, heating was controlled by a K-type thermocouple mounted 

on the film surface. 
 Heat treatment of the samples was performed in a vacuum of 10−3

 Pa 

at a temperature of 450°C for 15 minutes at a heating rate of 2°C/s. 

The combined mode provided ion treatment with an energy of 800 eV 
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lasting 20 minutes and fluence of 5⋅1016
 ion/cm2

 followed by heat 

treatment in a vacuum of 10−3
 Pa at 450°C for 15 minutes at a heating 

rate of 2°C/s. 
 To study the scratch resistance and adhesion strength of Ni/Cu/Cr 

thin films with substrate, a series of scratch tests were performed us-
ing the multifunctional indentation tester ‘Micron-gamma’ [37]. The 

indentation tester is equipped with a built-in optical microscope, which 

allow precisely select surface area for investigation and get images of 

formed scratches immediately after test. This allows to characterize 

the mechanisms of surface destruction, as the tested specimen with the 

formed defects remains static on the instrument motorized stage and 

does not require any movement for further analysis. 
 Thin films in the initial state, as well as after ion, thermal and com-
bined effects were studied by the progressive scratch testing. Scratch-
ing was performed with a Berkovich diamond indenter, with a gradual 
increase of indenter load from 0 to 100 mN and its subsequent gradual 
decrease from 100 to 0 mN, while the loading and unloading rates were 

10 mN/s. Proposed loading law allows to determine not only the mo-
ment of coating failure, but also the load at which the indenter will re-
turn back on the coating surface during unloading, providing addi-
tional information about coating resistance to fracture. The use of a 

sharp indenter localizes the maximum stresses closer to the surface 

and minimizes the substrate deformation [38]. 
 Surface scratching was realized by the automated movement of the 

motorized sample stage of the instrument in two-dimensional plane. The 

length of each scratch was 600 µm. With the help of a precision system 

of indenter displacements measurements, the values of the tangential 
(friction) force were registered. Analysis of the tribograms (dependence 

of the friction force along scratch distance) allowed us to estimate the 

moment of film failure and to determine the interfaces between differ-
ent layers of layered stacks. It should be noted that the ability to register 

the tangential or friction force during the scratch measurement allows 

to study the surface properties of thin-film and nanoscale materials, as 

well as practical adhesion between film and substrate [39]. 
 Structural properties and phase composition of thin films after dep-
osition and post-annealing were studied by x-ray diffraction (XRD), 
using synchrotron radiation and grazing-incidence wide-angle x-ray 

scattering (GIWAXS) technique at BL44B2 RIKEN SPring-8 Materi-
als Science Beamline. The Debye–Scherrer camera of 286.5 mm radius 

was equipped with an image plate 400×200 mm detector. The grazing 

angle between the beam and the sample surface was 0.5°, while the x-
ray wavelength was adjusted to 0.8 Å. Vertical and horizontal beam 

sizes were 0.01 mm and 3.0 mm, respectively. Averaged crystallites 

size (or coherence length) of film layers was evaluated using Scherrer’s 

formula by determining the full width at half maximum (FWHM) of 
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the diffraction lines. 
 Chemical composition of as-received and post-annealed film samples 

was studied by Auger electron spectroscopy (AES) measurements at 

Jamp-9500F (Jeol) device. AES chemical depth profiling was carried 

out by etching the surface of the films with 1 keV Ar+
 ions at a 45° inci-

dence angle to the sample surface. Spectra were obtained at the prima-
ry electron beam energy of 10 keV and a current of 30 nA with a 0.6% 

resolution. 

3. EXPERIMENTAL RESULTS 

Scratch test showed a different nature of the Ni/Cu/Cr film failure for 

samples in the initial state, after ion treatment, after annealing and a 

combination of ion and heat treatment, despite the similar chip for-
mation mechanisms. 
 The analysis of the registered tribograms and surface images 

showed a significant influence of different processing types on film 

layers adhesion force. Tribogram for the film in the initial state shows 

a gradual destruction of each layer, accompanied by a change in the 

angle of tangential force. Critical loads (Lc) at which the destruction of 

each layer occurs for the initial state and different treatment modes 

are shown in Table 1. 
 Scratch test results for as-deposited specimen are shown in Fig. 1, a. 
The lower part of the figure represents a tribogram, that characterizes 

the resistance of the material to the indenter movement along the scan-
ning path during scratching at a constant speed with increasing indent-
er load from 0 to 100 mN and its decreasing from 100 mN to 0. Top of 

the figure shows optical microscopy image of the corresponding scratch 

on the sample surface. The initial stage of scratching is characterized by 

a gradual increase in friction force during loading, as well as the absence 

of microcracks and wear products. When the load reaches 19 mN, the 

angle of the tribogram changes, which indicates the destruction of the 

surface layer (Ni). As the load increases, the wear products and cracks 

appear along the scratching path. The destruction of the intermediate 

layer (Cu) occurs at load of 62 mN, and the Cr layer destruction takes 

place at load of 96 mN, which is accompanied by changes in the angle of 

tangential force. It should also be noted that the load at which the in-
denter returns to the surface of each layer during unloading is slightly 

lower than the load required for the destruction of the film layers, and it 

is 87 mN, 54 mN and 8 mN for each layer respectively. This trend (frac-
ture load is always higher than the load at which the indenter returns on 

the surface of each layer during unloading) is observed in all samples 

and can characterize the resistance of coatings to scratch fracture. Lee 

and Liu reported [40] that nanoindentation causes atomic reorganiza-
tion and leads to the formation of areas of high-stress plastic defor-
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mation and even to the selective segregation of elements around the in-
denter imprint. It is likely that during continuous scratching, stresses 

in material affect the value of the critical load at which the indenter re-
turn on each layer surface compared to the fracture load. 
 The scratch test results for the sample after ion irradiation with an 

energy of 800 eV for 20 minutes (Fig. 1, b) has showed that despite sim-
ilar stages of deformation and destruction to those observed for the 

original sample, there are some differences. The lateral microcracks 

appear in the load region of 60 mN that corresponds to the transition to 

the last layer of the stack. It should also be noted that after the com-
plete destruction of all layers, there is a fragile destruction of the coat-
ing and its delamination along the edges of the scratch, even during 

further unloading to 70 mN, accompanied by nonmonotonic and une-
ven changes of the tangential force. It can be assumed that there is a 

significant excess of fracture stress over the critical fracture tough-
ness in this region, resulting in the formation of chips and cracks [41]. 
At the same time, further unloading of the indenter at the range of 50–
0 mN is characterized by the complete absence of cracks and chips and 

a smooth shape of the scratch similar to the initial stage of scratching. 
 Figure 1, c shows the results of scratch test of annealed sample, 
which demonstrates a completely different nature of deformation and 

fracture compared to the as-deposited film. It is not possible to identi-
fy the areas of the film delimitation for this sample. During scratching 

there is a monotonic increase of tangential force to a critical fracture 

load, that corresponds to the destruction of the entire coating. The 

critical load of 74 mN corresponds to fracture of first two coating lay-
ers. During the unloading of the indenter the process of the coating 

fracture is completed at load value of 54 mN. It should also be noted 

that at a load of 90 mN, fragile destruction of the all film layers is ob-
served along the scratching path. It is accompanied by a higher level of 

tangential force for the annealed sample as the stress state of the sys-
tem increases. Large amount of wear products around the scratch and 

TABLE 1. Critical loads for the initial state and different treatment modes. 

Specimen  Loading Unloading 

 
Thickness, 

nm 
Lc Ni, 
mN 

Lc Cu, 
mN 

Lc Cr, 
mN 

Lc Cr, 
mN 

Lc Cu, 
mN 

Lc Ni, 
mN 

As-deposited 75 nm 19 62 96 87 54 8 

Annealed 75 nm 14 60 94 70 50 6 

Ion irradiated 66.8 nm – 74 90 60 54 – 

Irradiated and 

annealed 
66.8 nm – 76 – – 72 – 
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delamination of the film are seen, which means relatively low re-
sistance to fracture and low adhesion. It is likely that the heat treat-
ment causes diffusion blurring of the interfaces between the metal lay-
ers and impairs the tribological and adhesive properties of the film 

compared to the initial state. 
 Figure 1, d shows the results of scratch test for the sample after com-
bined treatment. It should be noted that applied load does not cause fail-
ure of all the film layers and its delamination from substrate. Fracture 

of first two film layers is observed at load 76 mN during loading and fin-
ished at 72 mN during unloading phase. The difference between these 

values is the smallest among all studied samples. Experimental result 

shows the highest scratch resistance of the irradiated and annealed film 

compared to its condition after the heat treatment only. Moreover, un-
like previous cases, the scratch has a clear shape with a minimal width, 

there are no signs of brittle destruction and delamination of the film, as 

well as small amount of wear products. In this case, the lowest peak val-
ue of the tangential force is registered, which is more likely due to the 

deformation of the film, rather than its separation from the substrate. 

 

Fig. 1. Tribograms of the as-deposited (a), ion irradiated (b), annealed (c) and 

irradiated and annealed thin-film samples (d). 
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It is worth noting that along the entire length of the scratch, no lateral 
cracks and no coating destruction were detected. In addition, the scratch 

itself is smooth and without fractures and wear products. All the above 

indicate that complex processing is useful to enhance the microtribolog-
ical and adhesive properties of the film. 
 A rough estimation of the adhesion strength ratio after treatment to 

initial sample is performed using the method described elsewhere [21], 

taking into account the value of critical load, scratch track radius and 

coating thickness. It shows that after annealing the adhesion increases 

in 1.5 times compared to the initial state, after ionic treatment in 1.4 

times, while after complex treatment in 5.8 times. 

4. DISCUSSION 

To understand the reasons of the established difference in tribological 
properties, an analysis of the structural phase transitions of all sam-
ples has been done using the XRD technique. Figure 2 shows synchro-
tron XRD scans of the thin-film samples after deposition and after dif-
ferent types of processing. The change of average crystallite size (Fig. 

2, b) and lattice parameters (Fig. 2, c) as a function of treatment condi-
tions are also presented. 
 For the initial state, a set of diffraction peaks characteristic to the 

f.c.c. Ni, f.c.c. Cu, and b.c.c. Cr phases is observed. The lattice parame-
ters of the Ni, Cu and Cr phases, calculated based on the XRD data, are 

presented in Fig. 2, b. In the initial state, the lattice constants of these 

phases are 0.351 nm, 0.359 nm, and 0.289 nm, respectively. Further ion 

treatment does not change the initial phase composition, the appearance 

of new peaks from oxides or other compounds is not observed, and the 

lattice parameters of all phases remain unchanged. The decrease in the 

integral intensity of the Ni peak is associated with its sputtering during 

ion irradiation stage, and in the case of annealing also with the diffusion 

of Cu to the outer surface. The shift of the angular position of the Cu 

(111) peak towards the position of the Ni (111) peak after annealing in-
dicates the formation of a Cu-based solid solution. However, the de-
crease in the Cu lattice parameter is insignificant and indicates that the 

Ni concentration in this solid solution does not exceed 5%. The angular 

position of the Ni peak remains almost unchanged, so there is no notice-
able change in the parameter of its crystal lattice. After annealing with 

additional ion pre-treatment, no significant changes were recorded 

compared to the case of annealing only. 
 The Ni crystallite size is almost twice that of Cu in the initial state, 

which is one of the factors that explains the accelerated diffusion of Ni 
into Cu in contrast to the bulk material. After ion treatment, the crys-
tallite size of Ni decreases to ∼ 6.7 nm, and after annealing at 450°C it 

increases to ∼ 11 nm compared to the initial state (∼ 9.5 nm). After the 



 THERMAL AND ION TREATMENT EFFECT 1285 

combined treatment, the most significant decrease in Ni crystallite 

size down to 5 nm is observed. Decrease in the grain size, respectively, 

reduces the surface roughness and increases the adhesive strength, 
which is in a good agreement to the experimental data [6] and the base 

model [42]. 
 The AES layer-by-layer elemental composition of as-received sample 

is shown in Fig. 3, a. Clear interfaces between the layers indicate that 

no diffusion intermixing is taking place after DC magnetron sputter-
ing. Accordingly, the tribograms clearly indicates separation between 

 

Fig. 2. XRD scans (a) of thin films after deposition and different treatments; 
the change of crystallite size and lattice constant (b) for all samples is given as 

well. 
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individual layers and the moment when the indenter reaches the sub-
strate with a characteristic burst of tangential force. 
 Heat treatment in vacuum promotes the activation of diffusion pro-
cesses. Mutual diffusion of Ni and Cu is observed on the Auger profiles 

(Fig. 3, c). Cu atoms diffuse towards the film outer surface, their con-
centration in the Ni subsurface area reaches 15–18 at.%. The in-
creased oxygen content up to 30 at.% in this layer indicates the possi-
ble Cu oxidation. The presence of surface contaminants or oxide layers 

can significantly affect the adhesive strength [43]. 
 Ni atoms also diffuse into the Cu layer in the amount of about 10 

at.%, while at the interface with Cr its presence reaches 20 at.%. After 

annealing, the sputtering time of the Cr layer increases markedly dur-
ing the analysis, which might be associated with the formation of dis-
persed carbide phases near the substrate, although their presence has 

not been recorded by XRD. The amount of carbon in the Cr increases to 

approximately 10 at.% throughout the layer, while for the as-deposited 

sample it does not exceed 2–3 at.%. However, the amount of C increas-
es at least in 3 times compared to the initial state, according to the es-

 

Fig. 3. Auger layer-by-layer elemental distribution of the as-deposited (a), ion 

irradiated (b), annealed (c) and irradiated and annealed thin-film samples (d). 
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timation of the integrated area occupied by C in the Cr layer. It should 

be noted that Cr is a carbide-forming element (enthalpies of formation 

of carbides Cr23C6, Cr7C3, Cr3C2 are −290.0 ± 27.6 kJ/mol, 
−149.2 ± 8.5 kJ/mol, −81.1 ± 2.9 kJ/mol, respectively) [44]. Addition-
ally, reduction processes at the internal interfaces that could take place 

during vacuum annealing, could also adversely affect the adhesion 

strength of the film to the substrate. The region, corresponding to the 

Ni and Cu intermixing, is also seen at the tribograms, as well as the Cr 

layer and Cr/Si interface are also distinguished. The transition layer of 

different tribological properties is clearly seen between Cu and Cr. It 

contains Ni atoms and according to the binary phase diagram, eutectic 

mixture of Ni with Cr is possible. Existence of such Ni–Cr eutectic 

phase compound can be also indirectly judged by the change in the in-
clination angle of tangential force on the corresponding tribogram. 
 The diffusion coefficients of Ni and Cu were estimated based on the 

AES concentration profiles using the centre-gradient approach pro-
posed by Hall and Morabito [45]. The method is based on the assumption 

that the lattice diffusion is the dominating mechanism at the interfaces 

between metal layers, while the grain boundary contribution can be ne-
glected. The degree of initial diffusion, i.e., before annealing, has also 

been taken into account. In present case, the concentration profiles of 

the components (given in logarithmic coordinates) after annealing (Fig. 
3, c) and for the initial state (Fig. 3, a) were compared. The estimated 

lattice diffusivities of Ni in Cu and Cu in Ni after vacuum annealing at 

450°С for 15 minutes are summarized in Table 2. The literature data on 

the Ni and Cu diffusion coefficients in thin-film systems is given as 

well as for a reference. According to the results obtained, both diffu-
sion coefficients are in the range 10−17–10−18

 cm2/s, but Cu in Ni diffu-
sivity coefficient is higher than the Ni in Cu one. In order of magni-
tude, our data are in good agreement with the data reported by Lian et 

al. [46], where the Hall–Morabito method was also applied. Moreover, 
the authors proved that this method has good accuracy for the case of 

thin films and the influence of sputtering artefacts can be neglected. 
 The Auger depth profiling characterizes the average distribution in 

chemical composition through the film thickness, i.e., provides integrat-
ed information on grain boundary and bulk diffusion mechanisms. XRD 

data characterize bulk diffusion, when phase transformations take place 

with the gradual formation of a homogeneous solid solution. Thus, the 

observed intermixing between Ni and Cu, which is not accompanied by 

significant changes in the parameters of the crystal lattice according to 

XRD data, indicates a predominantly grain boundary diffusion mecha-
nism. This mechanism does not enhance the interatomic interaction be-
tween the film layers and does not improve adhesion. 
 In addition, the reduction of interfacial oxide layers, which may 

form during magnetron sputtering, could take place during vacuum 
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annealing [47]. The reduction of such oxides or suboxides adversely 

affects adhesion. And the formation of chromium silicide, which en-
hances an adhesion, at this temperature does not occur [40]. As a re-
sult, the tribological and adhesive properties of the film after anneal-
ing compared to the initial state deteriorate, which is manifested in a 

decreased critical load. Thus, the simultaneous influence of such fac-
tors as enlargement of crystallite size, increase of surface roughness, 
saturation of the Cr layer with carbon, reduction of oxides at the inter-
faces adversely affects the adhesive strength of thin films. 
 After ion irradiation at the energy of 800 eV for 20 minutes (Fig. 3, 
b), the Ni layer is sputtered with a corresponding decrease in its thick-
ness from 25 to 16 nm. However, irradiation does not induce a diffu-
sion interaction of components and there are no changes in the phase 

composition. Ion treatment with the mode used helps to reduce the 

amount of O and C remained in the film after deposition stage, as well 
as to increase the concentration of Cu from 90% to almost 100%. The 

development of reduction processes at the internal interfaces is associ-
ated with the long-range effects induced by low-energy ions, which has 

been discussed in detail elsewhere [15]. Optimal ion treatment mode 

(energy of 800 eV and fluence of 5.6⋅1016
 ion/cm2) caused a simultane-

ous passivation of all film layers with decreased presence of oxygen 

and carbon impurities. Since reduction processes yield first of all at 

the Cr/Si interface, it brings light on the change in destruction behav-
iour in this area. Reducing the size of the crystallite size of the Ni layer 

to ∼ 8 nm compared to the initial state (∼ 13 nm) should increase the 

resistance to failure, but the thickness of the Ni layer decreases to 

16 nm, which likely compensate the effect. Ion irradiation increases 

the Ar content due to the ion implantation, which is a well-known ef-
fect [48]. However, ion irradiation also leads to a significant increase 

in the number of point structural defects, which is likely to be the 

cause of the experimentally observed degradation of adhesion and wear 

TABLE 2. Lattice diffusion coefficients of Ni in Cu and Cu in Ni. 

 Diffusion couple D, cm2/s Treatment Reference 

Cu in 

Ni 

Ni(25 nm)/Cu(25 nm) 5.8⋅10−17 450°С Present study 

Ni(25 nm)/Cu(25 nm) 5.3⋅10−17 
Pre-irradiation, 

450°С 
Present study 

Ni(100 nm)/Cu(100 nm) 3.8⋅10−17 400°С [46] 

Ni in 

Cu 

Ni(25 nm)/Cu(25 nm) 9.2⋅10−18 450°С Present study 

Ni(25 nm)/Cu(25 nm) 2.1⋅10−17 
Pre-irradiation, 

450°С Present study 

Ni(100 nm)/Cu(100 nm) 6.1⋅10−18 400°С [46] 
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resistance of the irradiated sample. It should be emphasized that there 

is rather contradictory information on the effect of ion irradiation on 

surface strength properties in the literature. Positive and negative ef-
fects of irradiation on strength characteristics have been reported, 

usually associated with ion-induced residual stress modification, sur-
face atom packing factor, and surface lattice density regulated by the 

concentration of implanted ions [49, 50]. 
 However, the combination of ion and thermal treatments improves 

the microtribological characteristics of Ni(25 nm)/Cu(25 nm)/ 

Cr(25 nm) three-layer stack, which is in a good agreement to the previ-
ously observed effect reported for Cr(25 nm)/Cu(25 nm))/Ni(25 nm) 
films [20]. The improvement of mechanical properties is observed com-
pared both to the annealed sample and as-deposited film. Ion treatment 

before annealing does not affect noticeably the elemental distribution of 

the main components compared with thermal annealing (Fig. 3, d). 
 Grain-boundary diffusion of Cu atoms intensifies, their number in-
creases both directly on the outer surface (up to 25 at.%) and in the 

near-surface region of the Ni layer. The diffusion of Ni atoms into the 

Cu layer is slightly accelerated in the region near their interface, 
which strengthens the interatomic bond between Ni and Cu, but in the 

Cu layer, on the contrary, it slows down. The amount of Ni also de-
creases at the Cu/Cr interface, which is positive for the adhesion as the 

amount of the Ni + Cr eutectic mixture decreases. The reduction in the 

amount of carbon in the Cr layer compared to heat treatment (about 1.3 

times) is another factor that positively affects adhesion strength. 
 The estimation of the diffusion coefficients using the Hall–Morabito 

method was carried out for film after combined treatment (Fig. 3, d) 
compared to the ion irradiated sample (Fig. 3, b), which was taken as 

the initial state. The estimated lattice diffusivities of Ni in Cu and Cu 

in Ni (after ion irradiated with an energy of 800 eV and with a duration 

of 20 minutes) and irradiated and annealed at 450°С for 15 minutes are 

also summarized in Table 2. According to these data, there is no signifi-
cant increase in the diffusion coefficient of Cu when using ion pre-
treatment, while for Ni the diffusivity increases by about 2.3 times. It 

is worth emphasizing once again that these estimations concern the 

Ni/Cu interface only and are not applicable to more remote regions of 

low concentrations, which characterize grain boundary diffusion. 
 One should consider also other factors that can affect the adhesion 

for the case of complex treatment. As has been shown recently [20], the 

increased surface presence of Ar has been detected after the thin film 

low-energy ion irradiation and thermal treatment. It has been suggest-
ed that in this case the implanted Ar atoms may be more strongly bound 

to metal lattice atoms, as thin films have a less perfect crystal structure 

than the corresponding bulk metals. Therefore, the relatively low tem-
perature of heat treatment is not enough for complete desorption of im-
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planted particles from the near-surface layers, not least due to the 

growth of the oxide layer on the surface. In this case, the implanted Ar 

atoms can interfere the movement of dislocations during heat treat-
ment (i.e., to act as Cottrell atmospheres [51]), and thus contribute to 

the strengthening of the material, which explains the improvement of 

microtribological characteristics of films after combined exposure. A. 
Lazauskas et al. [6] even suggest that a chemical reaction between Cr 

and Ar can occur during heating. Embedded Ar atoms can change their 

traditional inert state and engage into a stronger chemical interaction 

with the surrounding metal atoms. The ability of heavy noble gases to 

participate in various chemical transformations does not contradict to 

the current knowledge on the nature of chemical bonds [49]. 
 Thus, during ion irradiation, there is a competition between the pro-
cesses of structural defects formation and Ar ions implantation, which 

oppositely affect the adhesive strength. During the combined treat-
ment, thermal annealing of structural defects occurs, while particular 

number of the implanted Ar atoms remains in the film. It is also charac-
teristic for such treatment mode that the Ni crystallite size and the 

roughness are minimal, with reduced presence of carbon impurity atoms 

in the adhesive bottom layer. The synergistic effect of these factors im-
proves the adhesive strength of the system, whereas neither heat nor ion 

treatments separately allow to achieve such a positive effect. 

5. CONCLUSIONS 

It has been demonstrated in present study that the progressive scratch 

test is an effective technique for characterization of the scratch re-
sistance and adhesion properties of thin metal films. An expedience of 

applying the preliminary low-energy ion irradiation of the Ni(25 nm)/ 

Cu(25 nm)/Cr(25 nm) thin films prior to thermal treatment has been 

revealed by means of the enhanced scratch resistance and adhesive 

strength. 
 The positive effect of complex ion-heat treatment on the microtribo-
logical characteristics is likely associated with the synergistic effect of 

several factors: reduced number of impurities (especially carbon pres-
ence at the Cr/Si interface); decreased crystalline size and surface 

roughness; Ar atoms implantation at the pre-irradiation stage, which 

in further become an obstacle to the movement and annealing of dislo-
cations under annealing. However, ion treatment itself does not pro-
vide such a clear positive effect, as there is a more fragile nature of the 

material destruction under conditions of high loads accompanied by 

the formation of lateral microcracks. 
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Features of Studying Coating Strength and Methods Increasing 
Its Indicators with Plasma Spraying Working Bodies of Gas 
Turbine Engines and Plants 
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The current level of development of technology requires an increase in the
speed of machines and mechanisms, a corresponding improvement in the du-
rability of wear resistance of industrial mechanisms, an increase due to this
service life of machine parts. An economic and technical alternative to ex-
panding the production of spare parts for existing mechanical objects is the
reuse of worn-out parts restored during the repair of units A set of issues re-
lated to the strength of coatings made with the use of plasma spraying in
terms of studying the quality of the coating using both well-known tech-
niques and using new developments of technical means of research is consid-
ered. Methods of ensuring the strength (adhesion) of coatings and methods of
their control with the development of new versions of powder materials that
provide the required quality of the protective layer are analysed. Particular
attention is paid to the strength of the coating under thermal loads and over-
loads typical for the operation of gas turbine engines and installations. The
stress state of the coating is described based on the developed mathematical
modelling. Some directions of further development of the method of plasma
spraying are presented, while impulse effects on the technological process of 

spraying are noted. 
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Key words: turbine engines and plants, plasma spraying, strength of coat-
ings, microstructure. 

Сучасний рівень розвитку техніки вимагає збільшення кількости швид-
кісних машин і механізмів, відповідного підвищення довговічности зно-
состійкости промислових механізмів, збільшення терміну служби деталів 

цих машин. Економічно-технічною альтернативою розширенню вироб-
ництва запчастин для наявних механічних об’єктів є повторне викорис-
тання зношених деталів, відновлених під час ремонту аґреґатів. Розгля-
нуто вивчення якості покриття як за відомими методиками, так і з вико-
ристанням нових розробок технічних засобів дослідження. Проаналізо-
вано методи забезпечення міцности (адгезії) покриттів та методи їх конт-
ролю з розробкою нових варіянтів порошкових матеріялів, що забезпечу-
ють необхідну якість захисного шару. Особлива увага приділяється міц-
ності покриття при теплових навантаженнях і перевантаженнях, харак-
терних для роботи газотурбінних двигунів і установок. На основі розроб-
леного математичного моделювання описано напружений стан покриття. 
Наведено деякі напрямки подальшого розвитку методи плазмового напо-
рошення, а також відзначено імпульсні впливи на технологічний процес 

напорошення. 

Ключові слова: турбінні двигуни й установки, плазмове напорошення, 

міцність покриттів, мікроструктура. 
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1. INTRODUCTION 

The widespread use of gas turbine engines and installations, in partic-
ular in shipbuilding and the operation of ships and ships, predeter-
mines the need to restore and strengthen one of the most worn-out 

units—blades. This need arises, inter alia, from the conditions of their 

operation, under which they are exposed to high dynamic loads and 

temperatures. Plasma spraying, which is widely used in mechanical 
engineering for coating and which can be implemented both in a con-
trolled atmosphere and in a normal environment using a different 

composition of sprayed materials, modes of different constructions of 

installations, etc. [3–5]. It can be noted that one of the main tasks that 

are solved when choosing a spraying algorithm is obtaining a durable 

sprayed layer or several layers, which make it possible to obtain coat-
ings for various functional purposes of sufficiently good quality, while 

developing high productivity and can work effectively in the above 

practically extreme conditions. 
 Here is already sufficient experience in the use of plasma spraying 

technologies in various industries. However, there are problems that 

ultimately reduce the service properties of products with such coat-
ings, including adhesion strength [6]. Some of these problems need to 
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be solved to select the optimal method of coating equipment and the 

material used for use in restoration processes (during repair work, and 

in some cases routine maintenance with selective use of plasma spray-
ing) and parts hardening. 
 Based on this, it can be concluded that further research is necessary 

to achieve the goal set—to improve the quality of products manufac-
tured using plasma spraying coatings. 
 The purpose of this work is to further study the properties of coat-
ings obtained by plasma spraying with the subsequent selection of con-
ditions, materials for operating modes, new technical developments 

for effective solutions that provide strength (adhesion) and other 

characteristics that determine it when creating a coating for units and 

parts of gas turbine equipment. 

2. EXPERIMENTAL 

The criteria for assessing the surface condition of units and parts of 

gas turbine engines and installations subject to wear are a set of pa-
rameters: relative wear resistance, magnitude of permanent plastic 

deformation, degree of wear or corrosion, hardness and nanohard-
ness—a structurally sensitive characteristic that allows obtaining in-
formation on the state of a thin surface layer. 
 Consideration of the problem of ensuring the strength of coatings 

made with a plasma flow should be carried out in several directions, 
the aspects of which can be rather conditionally divided into the fol-
lowing main groups: 
 – the strength of the coatings when tested for separation; 
 – study of thermal stability of coatings as one of the components of 

the strength of the sprayed layer; 
 – study of the stress–strain state of plasma coatings in terms of its 

effect on strength. 
 When performing a complex of studies, one should rely on two as-
pects: technical (new design of the installation) and technological (new 

compositions of materials and modes of coatings for their different 

thicknesses). 
 Such a comparative pull-off test of the coating for a number of sam-
ples was carried out by pulling the pins on a specially designed installa-
tion, which is schematically shown in Fig. 1. Let us consider the devel-
oped design of the installation, which is quite simple and effective for 

comparative tests. 
 On the metal plate 18 there are four racks 17, on which the upper 

plate is fixed 16. On the plate there are two cylindrical guides 11 along 

which the carriage 12 moves ‘up and down’ are connected by a terminal 
10 with a plunger 9 of an electric motor 8. Terminals 7 the electric mo-
tor is fixed with a torque ring 3 The diametrically located end of this 
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ring is screwed into the transverse bar 1, mounted on two posts 2. The 

bar 6 serves as a guide for the cylindrical part of the terminal 7. Brack-
et 4 is screwed into the upper bar 1, on which the watch sample indica-
tor 5 is installed to determine the deformation of the ring 3. 
 The front panel with switching devices (shown in Fig. 1), as well as 

the side covers 19 are fastened to the racks 17 with screws. Electrical 
parts of the installation are mounted between the upper 16 and the 

lower plate 18, the power supply elements 22, 23, mounted on the 

bushing 20 and fastening with the screw 21 to the plate 18. Flange nut 

15 is fixed on the top plate with screws 16. 

 

Fig. 1. Plant for determining the strength of the coating (schematic represen-
tation). 



 FEATURES OF STUDYING COATING STRENGTH 1297 

 The test sample is installed between the screw 14 and the movable 

carriage 12. Depending on the type of the test sample, the carriage 12 

moves up or down. The electrical diagram of the installation is powered 

from an alternating current network (220 V) and is a complete control 
system for a valve electric motor with computerized regulation of the 

frequency of rotation of the shaft of the electric motor and gearless 

transmission of movement to the carriage. 
 The unit controls and status signalling are located on the power and 

control unit. The control system and the converter of the electric mo-
tor of the installation have the ability to program the frequency of ro-
tation of the shaft of the electric motor, therefore, the movement of 

the carriage with a fairly wide range of frequencies (up to 60 Hz) and 

duty cycle and amplitude. In this case, the following types of move-
ment are possible: smooth, impulse movement. Such possibilities of 

carriage movement make it possible to simulate real loads acting on the 

coating and thereby, for the first time in the technique of such studies, 
bring the conditions for measuring strength characteristics closer to 

the real operating conditions of installations when performing coat-
ings. 
 It can be noted that the permanent magnet motor used in the instal-
lation ensures the positioning accuracy of the carriage, which is im-
portant in determining the accuracy of obtaining results at any stage 

of movement [7]. 
 Before carrying out research on the installation, it is necessary to 

calibrate it, i.e., determine the number of indicator divisions for vari-
ous values of the load when stretching or squeezing the torque ring. 
The calibration of the torque ring with the parts attached to it was car-
ried out on a laboratory-type hydraulic press. The readings of the pres-
sure gauge of the hydraulic press were listed in the forces generated by 

the press. Since the traction capacity of the engine of the installation 

has certain characteristics, the dynamometric ring, which is made of 

50Kh2FZA steel, was calculated accordingly. 
 The deviation of the indicator arrow by one division (sensitivity) 
corresponded to 0.6...0.7 kg. When unloading the press, the final de-
formations of the torque ring were practically not observed. 
 To determine the strength of the coating material by pulling the pin, 
special samples are prepared, a schematic representation of which is 

shown in Fig. 2. 
 Sample (a) has a sprayed layer 1 on the end surface of the sleeve 2, 

into which the pin 3 is inserted. The pin is fixed in the bushing by the 

screw 5, so that the ends of the bushing and the pin are in the same 

plane. The threaded pin C is attached to the table 6, the movable car-
riage 4, moving upwards, separates the sleeve 2 from the pin 3. The 

principal difference between the sample (b) is that the pin does not 

have a cylindrical part after the tapered one. The latter is the centre 
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surface of the pin 3 relative to the sleeve 2. 
 The sprayed sample is installed or fixed (depending on the type of 

sample) on the table of the device 14. The second end is fixed in a mov-
able carriage 12. Adjustment with a screw 14 makes it possible to in-
stall samples of different lengths. The control system turns on. On the 

front panel of the power supply and control unit, a command to move 

the carriage is selected. 
 Restrictions on the movement of the carriage down-up are carried 

out by contactless limit switches or, in more advanced versions, by 

counting the pulses of an incremental encoder of a permanent magnet 

motor. The test samples are installed in the installation and the move-
ment of the carriage according to a given algorithm is carried out by 

the separation of the coating from the base. 

 
        a         b 

Fig. 2. Samples for material adhesion strength coating. 

TABLE 1. Results of studies of coating strength. 

No. 
Coating ma-

terial 

Coating 

thickness, 
mm 

Coating 

area, mm2 

Breaking load, 
kN 

Bond strength, 
MPa 

Common Pulse 
Normal 
driving 

Impulsive 

driving 

1 BrОF 10-7 1.4 48.3 1.5 1.2 31.0 24.8 

2 BrA 10 1.1 48.3 1.8 1.4 37.3 28.9 

3 BrОF 8.5-3 1.2 48.3 1.0 0.8 20.7 16.6 

4 BrОF 10-1 1.2 48.3 1.6 1.3 33.1 26.9 

5 PG-10К-01 0.8 48.3 2.5 2.2 51.8 45.5 
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 In Table 1, for example, some results of studies of the peel strength 

of bronze coatings with various alloying and various methods of tensile 

effects are given, as well as for comparison of the coating. The separa-
tion mode was used with the establishment of an appropriate program 

for the electric motor control system with a frequency of about 25 Hz 

and an action step of 0.1 mm. 
 It should be noted that in Table 1 the breaking load is shown as the 

limit value of the tensile force at the moment of the separation of the 

sprayed layer from the substrate. The result was averaged over three 

dimensions and can be used as a criterion that takes into account both 

static and partially dynamic aspects of strength. 
 Note that the tensile force was measured in two ways: using a spring 

dynamometer and using strain gauges with electronic signal pro-
cessing. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The tendencies of a decrease in the adhesion of the sprayed layer to the 

base under pulsed action are also traced for other types of coatings and 

are often so significant that they must be taken into account when 

choosing materials for plasma spraying, since pulsed and pulsating 

loads are characteristic of the operation of the working bodies of gas 

turbine engines and installations. 
 It is important that with an increase in the adhesion strength of the 

sprayed layer, the relative values of the destructive force under im-
pulse action decrease. 
 We believe that the value of the breaking load can be used as a crite-
rion for the limiting state of the deposited layer, which takes into ac-
count both static and dynamic aspects of strength. 
 This type of study of the strength of a coating obtained by plasma 

spraying is shown in sufficient detail in our work [8]. The following 

results concerning strength problems should be noted and clarified 

here, while emphasizing that the strength of the coating was deter-
mined by shear tests. 
 The results of tests for thermal cyclic stability of sealing coatings in 

laboratory conditions showed that delamination occurs along the lin-
ing-coating interface, which posed the problem of optimizing the lay-
er-by-layer composition of seals sprayed in air and in vacuum. 
 To select a promising layer-by-layer composition, an assessment of 

thermal cyclic stability was used. The thermal cyclic stability was 

evaluated under severe conditions (thermal shock). For this purpose, 
the sealing coatings were applied in air and in vacuum on plates made 

of a heat-resistant alloy ChS-70 with dimensions of 40 × 40 × 3 mm. The 

ends of the plates were ground to reveal the ‘substrate–coating’ 
boundary and placed in a special container (5 pcs) At a distance of 20 
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mm. The coated plates were heated in an SMOL-1,6.2.5.1/9-114 elec-
tric muffle furnace to 900°C, and cooled in running water at a temper-
ature of 20°C. All coatings sprayed with plasma were heat treated in 

vacuum at a temperature of 1070°C for two hours. Layer-by-layer 

composition, spraying conditions, adhesion strength and the number 

of thermal cycles before the destruction of coatings are shown in table 

2. For this type of research, the most rational is to determine the 

strength during shear tests. Plasma spraying of sealing coatings was 

carried out on an UPU-3D unit at the following modes: current I, A—
250...300; voltage U, V—80...108; flow rate argon flow rate Q (Ar), 
l/min—20...30. A series of experiments showed that a sealing coating 

based on PG-10K-01 with solid lubricant additives has maximum 

thermal cyclic stability and shear strength indicators when applying a 

sublayer with PG-10K-01 0.1 mm thick in vacuum, regardless of the 

composition and spraying conditions. 
 Corrosion and thermal cycling tests were carried out on natural 
samples-inserts of the best research sealing coatings according to Table 

3 on the gas-dynamic stand [9]. For this, the inserts were additionally 

machined on an electric discharge machine in order to deepen the work-
ing surface for applying a plasma sealing coating. We prepared two in-
serts with cells and three without them. The deepening of the working 

surface was 1.8...2.0 mm. The residual depth of the cells is about 1 

mm. The inserts were degreased and sandblasted before sputtering. 

The residual depth of the cells is about 1 mm. 
 After spraying, the inserts were heat treated in vacuum at 1050°C 

for 1.5 h. The general view of the inserts made of sprayed sealing coat-
ings is shown in Fig. 3. Tests were carried out on inserts with coatings, 
the composition of which is given in the Table 2. Inserts with sealing 

coatings were welded to the cassette (Fig. 4). For comparison, an insert 

(with a hole) with a focal seal was installed. Heating was carried out 

with a high-temperature gas flow of combustion products, simulating 

 

Fig. 3. Inserts 004, 005 with sealing coatings after plasma spraying. 
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the operation of a gas turbine unit. In this case, the sprayed surfaces 

were located at an angle of approximately 45° to the direction of the 

flow. An increase in the temperature of the inserts from 80°C to 

1050°C occurred in 30°C, holding at 30°C. Cooling to 80°C was carried 

out by blowing cold air for 2 min. After 1000 cycles, the parts were in-
spected. 
 The coating of insert No. 004 collapsed over an area of about 40%. 
This is due to the low bond strength resulting in swelling and loosen-
ing. An insert with a round through hole in the upper part (see Fig. 3) 

TABLE 2. Bond strength and thermal cycling test results sealing covers. 

Coating 

composition 
Thick-

ness, mm 
Spraying 

conditions 
Shear 

bond 

strength, 
МPа 

The num-
ber of 

thermal 
cycles be-
fore de-

struction 

The nature 

of the de-
struction 

PG-10К-01 
PG-10K 01 + 20% 

C(Ni) 

0.1 
1.9 

Air 
Air 

310 
310 

142 
142 

Complete 

exfoliation 

PG-10K-01 
PG-10K-01 + 

+ 20% C(Ni) 

0.1 
1.9 

Vacuum 
Vacuum 

350 
350 

151 
151 

Partial exfo-
liation 

PG-10K-01 + 

+ 20% C(Ni) 
2.0 Air 110 42 Complete 

exfoliation 
PG-10K-01 + 

+ 20% C(Ni) 
2.0 Vacuum 150 83 Partial exfo-

liation 
PG-10K-01 

PG-10K-01 + 

+ 20% BN(Ni) 

0.1 
1.9 

Air 
Air 

310 
310 

37 
37 

Complete 

exfoliation 

PG-10K-01PG-
10K-01 + 20% 

BN(Ni) 

0.1 
1.9 

Vacuum 345 
345 

113 
113 

Partial exfo-
liation 

PG-10K-01 
PG-10K-01 + 

+ 20% BN(Ni) 

0.1 
1.9 

Vacuum 
Air 

350 
350 

102 
102 

Partial exfo-
liation 

PG-10K-01 
PG-10K-01 + 

+ 20% ZrO2(Ni) 
PG-10K-01 + 

+ 20% BN(Ni) 

0.1 
0.4 

 
1.8 

Air 
Air 

 
Air 

305 
305 

 
305 

15 
15 
 

15 

Partial  
exfoliation 

PG-10K-01 
PG-10K-01 + 

+ 20% ZrO2(Ni) 
PG-10K-01 + 

+ 20% BN(Ni) 

0.1 
0.4 

 
1.8 

Vacuum 
Air 

 
Air 

350 
350 

 
350 

145 
145 

 
145 

Partial exfo-
liation 
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with UM-16P filler, used in production, contains small (100...300 µm) 

pores over the entire surface, which may be caused by melting or burn-
out or blowing out of one from components. After inspection, the cas-
sette with inserts was heated to a temperature of 1000°C. Then, during 

isothermal holding, about 3 cm3
 of salt, close to the composition of sea 

water, was supplied to the fuel in 1 min. In this way, the work of parts 

was simulated as close as possible to real conditions. After 38 hours of 

testing, a control inspection of the inserts showed the robust resistance 

of all research coatings to salt corrosion, which successfully showed 

resistance to thermal cycling. The colour change of the coatings should 

be noted. Perhaps this is due to the appearance of salt compounds with 

fuel components on the fly at high temperatures. 
 After the control examination, the tests for ‘burning’ were re-
sumed, then, after the end of 200 hours of operating time, the tests 

were continued in the thermal cycling mode in the above mode. The to-
tal number of cycles increased to 2000. 
 As a result of tests, it was established that two versions of the devel-
oped seals PG-10K-01 + 20% C (Ni) and PG 10K-01 + 20% BN (Ni) with 

corrosion-erosion and thermal resistance are superior to the serial fo-
cal (honeycomb) seals with serial filler UM-16P. 
 In order to assess the resistance to thermal cycles of plasma coat-
ings, studies were carried out on a specially designed installation (Fig. 
5). 
 Heating was carried out by electric current up to 1000°C in 30 sec-
onds, exposure—30 seconds, cooling to ambient temperature in 60 sec-
onds. 
 When the sample temperature reaches 1000°C, which is controlled 

by a chromel-alumel thermocouple and an SH4501 millivoltmeter, a 

cut-off device and a counter are triggered. Time relay ‘Interval’ turns 

 
       a    b 

Fig. 4. General view of the cassette with inserts: a—side view, b—top view. 
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on the compressor, which cools the sample with compressed air; after 

the compressor is turned off, the power supply starter is activated and 

the cycle repeats. 
 The content of graphite (C) boron nitride (BN) in the inserts after 

the tests described above was determined by the method of quantita-
tive x-ray phase analysis on a DR0N-3 device in the diffractogram re-
cording mode. As a result, it was found that after testing, traces of BN 

were found in the seals at a depth of 0.2...1.0 mm. Traces C were found 

at a depth of 0.8...1.0 mm. This is due to the burnout of the solid lubri-
cant during testing, which is facilitated by porosity, which reaches 

10%. Investigation of the distribution of C, Ni and Cr (sample 0011) 

carried out on an electrode probe microanalyzer Superproba 733 from 

Jol (Japan) (Fig. 6) showed that near the boundary between the sub-
layer and the working layer, the coating contains a certain concentra-
tion of C (Ni), which affects the strength cover. 
 Investigation of the microstructure of the sealing coatings was car-
ried out on a metallographic microscope on non-etched samples. Figure 

7 shows the microstructure of sealing coatings after corrosion and 

thermal cycling tests. 
 On microsections, light areas (∼30%) have a comparatively low 

microhardness with a slight scatter of values. Gray areas (∼40%) have 

a high, with significant scatter, microhardness. They contain borides 

TABLE 3. Composition of coating sprayed onto inserts. 

Insert 

number 
The composition of the working 

layer is about 2 mm 
Notes 

 
001* 

 
PG-10K-01 + 10% C(Ni) 

Smooth surface melted by an elec-
tron beam(rows) 

Sputtering with delamination in 

several places 

 
0011 

 
PG-10K-01 + 20% C(Ni) 

Foci with two times less than in the 

original compaction 
Coverage without significant re-

marks 

 
002* 

 
PG-10K-01 + 20% BN(Ni) 

Smooth surface melted by an elec-
tron beam(rows) 

Spraying without comments 

 
004 

 
C(Ni) + 10% Si 

Vacuum spraying 
Destruction of coatings 

 
 

005 

 
 

PG-10K-01 + 20% BN(Ni) 

Smooth surface melted by an elec-
tron beam(rows) 

Sputtering with delamination in 

several places 
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and other strengthening phases. There are about 30% of dark areas 

that can be identified as pores. 
 The study of the composition and structure of porous formations in 

sealing coatings is of no small importance, since they provide wear re-
sistance during operation. 
 When carrying out metallographic studies, an assumption arose 

about the concentration of solid lubricants in the ‘porous formations’ 
of sealing coatings. The formation of pores in sealing coatings occurs 

both during their production and during operation as the solid lubri-
cant (C or BN) burns out. 
 For a more detailed study of the structure of the seal formations, 
studies were carried out on a scanning electron microscope REM-100u 

as a result of studies by the RES method in the pores of PG-10K-01 + 

 

Fig. 5. Block diagram of the installation for determining the resistance coat-
ings to heat changes per sample. 

 

Fig. 6. Distribution of carbon, chromium and nickel in coating PG-10K-01 + 

+ 20% C (Ni). 
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+ 20% C (Ni). Individual particles with a size of 30...50 microns were 

found. Judging by the morphology of these particles and in compari-
son, with the data of studies of the morphology of the powders, it can 

be concluded that they are C and Ni particles. 
 After thermal cycling, the microhardness of the coating increased 

significantly, especially in the coating with PG-10K-01 + 20% BN 

(Ni), while the industrial coating UM-16P after thermal cycling has 

significant porosity. In the process of microanalysis, a network of 

small cracks is observed at the boundary of this coating applied to in-
serts with cells and the substrate. 
 The XPS study of porous formations in large pores of sealing coat-
ings made it possible to detect solid lubricant particles C, C (Ni), BN 

(Ni) in them. A microanalysis of the PG-10K-01 + 20% C (Ni) seal, de-
posited in a dynamic vacuum on the UPNKA installation, followed by 

heat treatment in vacuum at 1050°C for 1.5 hours was carried out. It 

contains two structural components—light and dark (15...20%). The 

microhardness of the light component is 6581 MPa (average value), the 

range of values is from 4120 to 9270 MPa. 
 For comparison, a coating made of PG-10K-01, sprayed and heat-
treated in vacuum, was examined. In the latter, the presence of small 
dark areas is less than 2%. In PG-10K-01 + C (N) dark areas of large 

and small sizes are recorded. Microhardness of PG-10K-01 is 8630 

MPa (average value). The range of values is from 7660 to 9270 MPa. A 

wider range of microhardness spread in the first case is explained by 

the presence of solid lubricant. The presence of a large number of dark 

areas, even in comparison with samples 0011, 005 after thermal cy-
cling, is explained by the fact that the solid component of the lubricant 

practically does not burn out during spraying and heat treatment in 

vacuum. This is confirmed by the fact that in the coating with PG-10K-
01 + C (Ni) after spraying and heat treatment in vacuum, quantitative 

 

Fig. 7. Microstructure of the coating PG-10K-01 + 20% C (Ni) (simple 0011) 
after tests. 
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x-ray phase analysis on a DRON-3 device revealed 4.8% graphite. 
 The performed complex with metallographic comparative studies of 

the effect of thermal effects on the strength characteristics of coatings 

indicates the advisability of choosing the composition of new coatings. 
 The resulting stresses can lead to a deterioration in the performance 

characteristics of the product: strength, wear resistance, heat re-
sistance and lead to the formation of cracks, therefore, the study of the 

stress state during heating–cooling of samples with sprayed coatings 

and the establishment of quantitative dependences of the stress level 
on the coating thickness and material properties is theoretical and 

practical. 
 In [10], this topic is considered quite broadly, and in this material, 

we will focus on some individual and specific refinements and results 

for application in technological practice. Moreover, these studies com-
plement the results already obtained and described above. We empha-
size once again that the criterion of thermal stability of a layer sprayed 

by plasma is the condition of the coating after testing, in particular, 
the absence of cracks and delamination from the substrate. 
 In this case, as a rule, the influence of individual parameters, such 

as the ratio of coating thicknesses and substrate, their stiffness (elas-
tic modulus), coefficient of linear thermal expansion (CTE), the pres-
ence of initial stresses, etc. [11]. The studies were carried out by the 

method of computer modelling based on the finite element method (FE) 

using the ANSYS software package. We studied samples of the flat 

plate type, which were used in tests for thermal resistance with a coat-
ing applied to the surface with an analysis of fields and stress plots 

with an increase in temperature by ∆Т 100 deg and with the character-
istics of two compared options presented in Table 4. 
 The resistance of the coating to destruction is greatly influenced by 

thermal stresses arising as a result of the difference in the coefficients 

of linear thermal expansion (CTE) of the substrate and the sprayed lay-
er, temperature changes both during the manufacturing process (coat-
ing and heat treatment) and the work of the part. Analysis of the fields 

of longitudinal, transverse and tangential stresses showed that their 

nature is practically the same in both versions of the studied nodes and 

for all thickness ratios. 

TABLE 4. Dimensions and physical and mechanical properties accepted in 

modelling. 

Layer Thickness аi, mm Elastic modulus Еi, MPа CTE αi, 1/deg 

Variant 1 Variant 2 

Substrate 1.0 and 2.0 mm 2⋅105 2⋅105 12⋅10−6 

Coating From 0.1 to 1.0 mm 0.5⋅105 3⋅105 5⋅10−6 
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 In most of the study of the node, the longitudinal stresses remain 

constant and only near the end, at a distance equal to the thickness, 
begin to decrease noticeably. This corresponds to the general principles 

of mechanics and suggests that for most of the length of the sample in 

its middle part, the cross sections remain flat, curving only near the 

ends. This is confirmed by the fields of transverse and tangential 
stresses. For most of their length, they are close to zero, and appear 

and grow only near the ends, reaching a maximum on the lateral sur-
face. In this case, the maximum shear stresses are concentrated at the 

coating-substrate interface. 
 Analysis of fields and diagrams shows that the maximum (in abso-
lute value) values of longitudinal stresses are opposite in sign. When 

heated, the maximum longitudinal compressive stresses arise in the 

substrate material, and the maximum tensile stresses in the sprayed 

layer at the interface. In this case, the lateral stresses are concentrated 

on the end surfaces. Shear stresses are concentrated at the interface 

between the layers. 
 The level of all stresses both in the substrate material and in the 

sprayed layer depends significantly on the rigidity (elastic modulus) of 

the sprayed layer material. Thus, the maximum longitudinal stresses 

in the substrate increase from −25 MPa to −70 MPa. In the sprayed lay-
er, the maximum of these stresses at the interface also increases from 

29 to 100 MPa. 
 To assess the adequacy, the results of computer simulation of stress-
es in the coated specimens were compared with the analytical solution 

according to the method described in [12], which is based on the hy-
pothesis of flat sections. 
 Comparison of the results of analytical calculations and computer 

simulation showed that the level of longitudinal stresses at any point 

at the same stiffness of the materials of the substrate and the sprayed 

layer depend only on the ratio of the layer thicknesses (a1/a2), remain-
ing unchanged with a proportional change in thicknesses. The results 

of calculations and modelling of longitudinal stresses completely coin-
cided (Fig. 8). The same results for other types of stress. 
 The most probable area of crack initiation in the sprayed layer upon 

heating is the interface. In this case, the best from the point of view of 

reducing the tensile longitudinal stresses in the sprayed coating and 

increasing its heat resistance is the ratio of the thicknesses a1/a2 more 

than 0.5. 
 Computer modelling, in full coincidence with the results of the ana-
lytical calculation of longitudinal stresses, at the same time allows, in 

contrast to the latter, to determine the transverse and tangential 
stresses in the sections of curved sections. 
 It is in these areas, as shown by the simulation results, that favoura-
ble conditions are created for the formation of cracks in the brittle ma-
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terial of the sprayed layer, since tensile transverse stresses at the stage 

of decreasing temperature are commensurate with the longitudinal 
ones in the middle part of the sample at the heating stage. 
 In addition, large shear stresses at the interface in these areas create 

the danger of delamination of the sprayed layer. 
 However, when wear-resistant alloys are used for spraying that pro-
vide sufficient wear resistance of restored parts, there is a problem of 

technological strength covered with multilayer spraying, its thickness 

variation, as well as deformation of parts caused by the effect of a 

plasma jet. Therefore, new problems arise that require finding solu-
tions. 
 To solve existing problems with plasma spraying, it is necessary: 
 – improvement of the technology of plasma spraying of coatings 

while expanding the range of sprayed parts; 
 – an increase in the range of used powder materials with in order to 

expand the operational properties of the plasma coating; 
 – increasing the reliability and service life of electric arc plasma 

torches, powder dispensers, chambers for spraying and abrasive pro-
cessing; 
 – increasing the reliability and efficiency of water and gas supply 

systems for plasma installations; 
 – the creation of new methods, reasonable modes and technological 
processes is required, ensuring the receipt of parts with the required 

performance; 
 – optimization of the modes of the plasma spraying process; 
 – development, research and implementation of a technology for ap-
plying a wear-resistant plasma coating for a specific unit, part of a gas 

turbine engine or installation; 

 

Fig. 8. Dependence of longitudinal stresses on the ratio of layer thicknesses 

а1/а2 in the coating upon heating 100°С. 
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 – development of a layout diagram of a plasma spraying unit that 

implements the developed technology for applying a wear-resistant 

coating. 
 One of the universal ways to improve the quality of the sprayed layer 

is the use of pulse technologies for the operation of equipment systems 

for coating. It should be noted the development of equipment for plas-
ma spraying based on electrical solutions using processes of dynamiza-
tion of processes, for example, modulation of electrical parameters, in 

particular, the use of additional current pulses together with the main 

power supply of the plasmatron [13], which makes it possible to regu-
late the electrical characteristics of the plasmatron, and thereby quite 

effectively influence the quality of the sprayed coating and increase 

the energy utilization factor. The adhesion to the substrate is in-
creased and the porosity is reduced. The resulting effect is explained 

by the action of shock waves on molten powder particles in a modulated 

plasma jet. Using the results of the use of modulated systems in con-
trolling the operation of the plasmatron, we have developed in an ex-
perimental form a system that allows organizing the control of the 

plasmatron operation in a pulsed arc supply mode, containing a con-
trolled mains voltage converter to the arc supply voltage of the invert-
er type with a computerized control and regulation system. This devel-
opment allows the formation of plasma arc current pulses of various 

frequencies with different values of the duty cycle. Tests of this tech-
nical solution make it possible to determine that the pulsed arc power 

supply can influence the coating formation processes. 
 In addition to the above, we have carried out a cycle of studies that 

allows to organize a pulsed supply of the sprayed powder in a con-
trolled mode [14]. This allows the development of the feeder described 

in the work. 
 The prospect of these new developments is the creation of an auto-
mated installation for plasma spraying, in which a new way of func-
tioning of the spraying process is organized due to the organization of 

feedback between the arc current and the powder feeding device. This 

will allow, in addition to the above-mentioned problems of increasing 

strength, to effectively solve such urgent problems today: variability 

of coating thickness, the presence of porosity (discontinuity) of the 

coating, low efficiency of the plasma process. 

4. CONCLUSIONS 

1. The problem of obtaining durable and high-quality coatings ob-
tained by means of plasma spraying is multicomponent, as well as the 

ways to solve it. It has been determined that the main components of 

the strength of coatings, in particular for units and parts of gas tur-
bine engines and installations, are tensile strength and shear strength, 
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thermal cyclic resistance to thermal shock with a large number of 

thermal cycles, and stress-strain state. 
2. From a technological and economic point of view, the process of 

plasma spraying in a controlled atmosphere can be replaced by plasma 

spraying in air. In this case, it is advisable to use specially developed, 
studied and applied in the technological process versions of sprayed 

coatings PG-10K-01 + 20% C (Ni) and PG-10K-01 + 20% BN (Ni) hav-
ing high strength with corrosion-erosion and thermal and sustainabil-
ity. 
3. Selected, specially developed and successfully used in the work 

means and methods for determining the characteristics of plasma 

spraying provide a sufficient information level for making technical 
and technological decisions, providing an increase in the quality char-
acteristics of the coating. 
4. The further direction of improving the process of obtaining coatings 

based on plasma spraying, in addition to the already known methods of 

influencing the characteristics, including the strength (adhesion), 
should be based on pulse control algorithms for systems of equipment 

for plasma spraying: controlled pulse changes in energy characteris-
tics and powder injection and wire. 
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Application of AlB12–Al Electric Spark Coatings to Protect 
Titanium Alloys During Wear Under Fretting Corrosion 

A. P. Umanskyi, A. I. Dukhota*, V. E. Sheludko, M. S. Storozhenko, 
V. B. Muratov, and M. A. Vasilkovskaya

I. M. Frantsevich Institute for Problems in Materials Science, N.A.S. of Ukraine, 
3 Academician Krzhyzhanovsky Str.,
UA-03142 Kyiv, Ukraine
*National Aviation University,
1 Lubomir Husar Str., 
UA-03058, Kyiv, Ukraine

The article deals with the study of the possibility of using AlB12–50 wt.% Al
aluminium-matrix composite material electric spark (ES) coatings to protect
titanium alloys during wear under fretting. Fundamental possibility of such
coatings obtaining is estimated by theoretical calculation of Palatnik’s crite-
rion (1.22). Thermal conductivity coefficient and heat capacity of the compo-
site were calculated or determined from an experiment. The coatings were
deposited on ALIER-52 setup. Fretting corrosion tests were carried out on
MFK-1 setup according to ‘the coating–counterbody’ system (counterbody–
hardened Steel 45). Phase composition of the coating was studied with
DRON-3M diffractometer and elemental x-ray spectrum analysis of the fric-
tion track surface was carried out using a JEOL JAMP9500F (SEM) microan-
alyzer equipped with an energy-dispersive x-ray microanalysis. The follow-
ing phases namely TiB2, Ti aluminides, Ti, TiO, TiO2 and AlB10 were revealed
by x-ray analysis in the coating. The absence of the AlB12 phase is notewor-
thy. It can be explained by thermal-oxidative destruction of aluminium do-
decaboride under severe conditions of ES alloying (ESA). Regardless of the
deposition mode, the wear of the sample with ES-coating is shown to be sig-
nificantly less than that of the uncoated one. A conclusion is made about the
prospect of using this electrode material for ESA of titanium alloys operating
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under fretting corrosion. 

Key words: AlB12–Al, ES-coating, fretting corrosion, wear, titanium alloys. 

Статтю присвячено дослідженню можливості застосування електроіскро-
вих (ЕІ) покриттів з алюмоматричного композиційного матеріялу AlB12–
50% мас. Al для захисту титанових стопів від зношування в умовах фре-
тинґ-корозії. Оцінено теоретичну можливість одержання таких покриттів 

за допомогою теоретичного розрахунку критерію Палатніка (1,22). Кое-
фіцієнт теплопровідности та теплоємність композиту були розраховані чи 

визначені експериментально. Покриття нанесені на установці ALIER-52. 

Випробування на фретинґ-корозію проводили на установці МФК-1 за сис-
темою «покриття–контртіло» (контртіло–загартована сталь 45). Фазовий 

склад покриття вивчено за допомогою дифрактометра ДРОН-3М, а елеме-
нтну рентґеноспектральну аналізу поверхні доріжки тертя проведено на 

мікроаналізаторі JEOL JAMP9500F (СЕМ), обладнаному системою енер-
годисперсійної рентґенівської мікроаналізи. РФА в покритті виявлено 

TiB2, алюмініди Ti, Ti, TiO, TiO2 та AlB10. Звертає на себе увагу відсутність 

фази AlB12, що є наслідком термоокиснювальної деструкції додекабориду 

алюмінію в жорстких умовах ЕІ-леґування (ЕІЛ). Показано, що, незале-
жно від режиму нанесення, знос зразка з ЕІ-покриттям значно менший, 

ніж зразка без покриття. Зроблено висновок про перспективність застосу-
вання даного електродного матеріялу для ЕІЛ титанових стопів, що пра-
цюють в умовах фретинґ-корозії. 

Ключові слова: AlB12–Al, ЕІ-покриття, фретинґ-корозія, зношування, 
титанові стопи. 

(Received July 28, 2022) 
  

1. INTRODUCTION 

Among the wide range of constructional materials, the titanium alloys 

occupy a special place. Their low specific weight, high specific 

strength, and corrosion resistance are the most important advantages 

of these alloys. Due to this combination of properties, titanium alloys 

are widely used in aircraft industry, rocket science, shipbuilding, and 

many other branches of technology [1–3]. For example, in the PS-90A 

aircraft engine for the Ilyushin Il-96, Ilyushin Il-76, and Tupolev Tu-
204 planes, 40.4% of the parts are made of various titanium alloys, 
and in the designs of aircrafts of the AN family (ANTONOV company) 
the mass of such parts is 8–9% of the mass of the airframe [4, 5]. The 

range of operating temperatures for the titanium alloys to use is in the 

range from very low cryogenic temperatures to 600°C, which exceeds 

the range of similar temperatures for light alloys based on Al and Mg 

[1]. At the same time, titanium alloys are characterized by low hard-
ness, wear resistance, and scoring resistance, which causes problems 

when working in friction conditions. 
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 The analysis of causes of wear and technological methods of hardening 

surface treatment of friction parts shows that in many cases the problem 

of increasing their wear resistance is solved by modifying the working 

surfaces by electrospark alloying (ESA) [6–11]. This method, character-
ized by technological simplicity and low power consumption, allows to 

form on metal substrate surface-strengthened layers with high wear re-
sistance and the strength of adhesion of the deposited coating with the 

base. A large number of parts of modern aviation objects subjected to 

ESA-surface hardening are made of titanium alloys, working in condi-
tions of fretting corrosion wear. At the same time the use of ESA-surface 

hardening technology does not provide sufficiently effective protection 

of the functional surfaces of these parts for a long service life. 
 The WC–Co cemented carbides, refractory compounds of transition 

metals, such as carbides, nitrides, aluminides, silicides, and borides 

are used as materials for surface ESA hardening [7, 8]. ESA-coatings 

deposited by WC–Co cemented carbides are distinguished by high 

hardness and wear resistance; however, they form a relatively thin 

layer due to the fast-falling in time (during the alloying process) mass 

transfer of the alloying electrode material to the machine part. The 

disadvantage of titanium-containing refractory compounds most re-
lated to titanium is the tendency to form loose surface oxide films dur-
ing common atmospheric oxidation and tribooxidation. Titanium ox-
ide has a volume 1.6 times greater than that of the base metal. Accord-
ing to the Pilling–Bedworth ratio [12], such films are loose, low-
strength and cannot perform protective functions in the process of 

frictional destruction. 
 Among the materials to deposit protective coatings by the ESA 

method, aluminium dodecaboride AlB12 is of interest. Its synthesis 

from Al and BN, developed at the Frantsevich Institute for Materials 

Science Problems of N.A.S. of Ukraine is more rational and economi-
cally efficient than direct one from Al and B [13]. AlB12 has a low den-
sity (∼ 2.52 g/cm3) and the particularity of its crystalline structure 

(icosahedral boric frame) determines its high hardness (22–24 GPa) 
and infusibility (2070°C) [14]. 
 However, the low crack resistance of aluminium dodecaboride sig-
nificantly limits the scope of its application [14]; therefore, it is advis-
able to use AlB12 in combination with plastic metal bonds. It is promis-
ing to use aluminium, which is characterized by high plasticity, low 

density (2.7 g/cm3), and low melting point (660°C). Earlier Al was 

found to wet AlB12 well, with the formation of contact angles (θ ≈ 20 

deg) and the secondary phases in the interaction zone at the Al–AlB12 

interface are absent [14]. In addition, aluminium having a resistivity 

of 2.7 µΩ⋅cm, acts as a kind of additive increasing the conductivity of 

the AlB12–Al composite (a resistivity of AlB12—106
 Ω⋅cm), which is of 

great importance in ESA. 
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 So, the aim of the work is to investigate the possibility of using the 

aluminium dodecaboride AlB12–Al composite material to obtain pro-
tective ESA-coatings on a titanium alloy operating under fretting cor-
rosion. 

2. EXPERIMENTAL DETAILS 

The AlB12 samples were prepared from the powder synthesized at the 

IPMS of N.A.S. of Ukraine according to the procedure described in 

[15, 16]. At first a porous AlB12 ceramic frame was obtained. Then it 

was impregnated with an Al melt in vacuum (1.33⋅10−4
 Pa) at a temper-

ature of ∼ 1100°C. This made it possible to obtain the aluminium-
matrix composite of AlB12–50 wt.% Al in the form of a bar of 50×50×5 

mm in size, from which the electrodes for ESA were cut by the electro-
erosion method. 
 The structure of the material consists of three phases: a metal ma-
trix, AlB12 grains (the size of which varies in the range of 1–4 µm) uni-
formly distributed in the matrix, and Al2O3 particles (the cross-section 

microstructure of the electrode material AlB12–50 wt.% Al, obtained 

with a JEOL JAMP9500F microanalyzer and the result of its micro x-
ray spectral analysis at local points are given in [17]). 
 OT4 titanium alloy (GOST 19807-91) was chosen as the sample ma-
terial for ESA. This is the alloy of average strength, well welded by ar-
gon-arc, contact and electron-beam welding, and also has good thermal 
stability and is intended for the manufacture of parts operating at 

temperatures up to 350°C for 2000 hours and up to 300°C—30000 

hours [18, 19]. For example, in the already mentioned PS-90A aircraft 

engine, rings of working I–III stages of the high-pressure compressor, 
flanges of the thrust reverser, shells, cups, shields, etc. are made from 

OT4 alloy [4]. 
 ESA of the samples of the aforecited alloy was carried out on an 

ALIER-52 setup (SCINTI, Chisinau, Republic of Moldova) at the modes 

indicated in Table 1. 
 The density of the electrode material was determined by the method 

of hydrostatic weighing (GOST 25281-82). Heat capacity was meas-
ured by the calorimetric method (GOST 23250-78). Thermal conductiv-
ity coefficient was obtained according to the method described in [20]. 
 Fretting corrosion tests were carried out on an MFK-1 setup (GOST 

23.211-80) in the ‘coating–counterbody’ system, under dry friction in 

air, in the following mode: oscillation amplitude—87.5 µm, frequen-
cy—25 Hz, pressure—19.8 MPa, number of fretting cycles N = 5⋅105. 
Hardened Steel 45 (HRC 48–52) was used as a counterbody. 
 The wear resistance of the tribocouple material was evaluated by the 

gravimetric method by the difference in the mass of the sample before 

and after testing on an analytical laboratory balance with an accuracy 
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of 10−4
 g. The volume wear was determined taking into account the 

density of the coating material. 
 X-ray analysis of the coating surface was carried out on a DRON-3M 

diffractometer in CuKα-filtered radiation. The microstructure of the 

friction track surface was studied using a JEOL JAMP9500F (SEM) 
microanalyzer equipped with the system of energy-dispersive x-ray 

microanalysis. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

To evaluate theoretically the interaction between the electrode and the 

substrate and, to some extent, predict the composition of the coating is 

possible using the Palatnik criterion [21, 22], which connects only the 

physical constants of electrode materials as follows: 

ρ λ −τ
≅

τ ρ λ −

2
0

2
0

( )
,

( )
аааа   а

c c c c c

с Т Т

с Т Т
 

where τa and τc are the characteristic times of erosion (formation of 

melting centres in the discharge zone) of the anode and the cathode, 
respectively; ca, cc—heat capacity, J/(kg⋅K); ρa, ρc—density, kg/m3; λa, 
λc—coefficient of thermal conductivity, W/(m⋅K); Ta, Tc—melting 

point, K; T0 is the ambient temperature. 
 This ratio does not take into account a large number of factors af-
fecting ESA process, but, it can be used for a quantitative evaluation 

of 3 types of interactions between anode and cathode made of various 

materials, namely: 
 – at τа/τс << 1 a coating is formed on a cathode surface; 
 – at τа/τс ∼ 1 it is possible to form a coating in the form of an anode-
cathode alloy; 
 – at τа/τс >> 1 the substrate is eroded; the formation of a coating is 

unlikely (but the transfer of material from the cathode to the anode is 

possible [21]). 
 The data required for calculations according to the Palatnik criteri-
on in our conditions are given in Table 2. 

TABLE 1. Technological parameters of ALIER-52 setup. 

Mode Pulse duration, 

µs (± 20%) 
Pulse current amplitude value, 

А (± 20%) 
Pulse energy Е, J 

2 40 125 0.09 

4 170 200 0.61 

6 700 200 2.52 
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 It follows from the calculation that a mixed layer (from the materi-
als of the substrate and the deposited electrode) of the ESA-coating 

with high adhesion to the substrate can be obtained with the AlB12–50 

wt.% Al material. 
 X-ray analysis showed the following phases namely TiB2, Ti alu-
minides, Ti, TiO, TiO2 and AlB10 were revealed by x-ray analysis in the 

coating (Fig. 1). Attention is drawn to two aspects. 
 Firstly, the absence of the AlB12 phase. ESA process occurring at 

plasma temperatures (2⋅104
 K) in air is known to be accompanied by 

thermo-oxidative destruction of an anode and a cathode materials [25]. 

Such severe conditions aid in destructing of aluminium dodecaboride 

to constituent elements at T = 2300 K [26]. 
 Secondly, the appearance of the Al5Ti3 phase, which is non-
equilibrium and is absent in the Al–Ti phase diagram [27]. The for-
mation of non-equilibrium intermetallic phases Al2Ti, Al5Ti3, Ti3.3Al 
was noted by [28] in the contact zone of Ti and Al during their explo-

TABLE 2. Physical characteristics of the electrode materials and the value of 

the Palatnik criterion. 

Characteristic Anode (AlB12–50 

wt.% Al) 
Cathode (OT4) 

[23, 24] 
The value of the Palatnik 

criterion τa/τc 

λ, W/(m⋅K) 72.58 10  
 

1.22 
Ср, J/(kg⋅K) 918.88 ∼457 

Тm, K 933∗ 1941 

ρ, kg/m3 2616 4550 

∗Tm of the most low-melting phase (Al) was used for the calculation. 

 

Fig. 1. Diffraction pattern of ES-coating of AlB12–50 wt.% Al on OT4 titani-
um alloy (mode 4). 
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sion welding. This fact is explained from the standpoint of anomalous-
ly fast directional mass transfer under stress conditions creating the 

curvature of the crystal lattice. In our case, the appearance of the 

Al5Ti3 phase can be explained by the characteristic features of the ESA 

process, namely: the spark discharge consists of a sum of short (10−8–
10−9

 s) current pulses that lead to microexplosions of cathode spots. 
During such microexplosions, the pressure reaches 10 GPa at a plasma 

temperature of 2⋅104
 K [25]. This can lead to the appearance of process-

es initiating the redistribution of atoms, which, in turn, can accelerate 

the appearance of any new phases. 
 The results of wear tests during fretting corrosion (Fig. 2) indicate 

that, regardless of the deposition mode, ESA-coatings from the elec-
trode material of the composition AlB12–50 wt.% Al, formed on the 

OT4 titanium alloy, have significantly less volume wear, than uncoat-
ed OT4 alloy. The coatings deposited in modes 4 and 6 are the most 

wear-resistant. The decrease in their wear, in relation to the OT4 alloy, 

is approximately the same and amounts to 72 and 73.5%, respectively. 
 In Figure 3, a, b is shown the microstructure of the friction track of 

ES-coated (mode 4) sample and the results of its elemental analysis are 

presented in Table 3. 
 The data in the Table 3 indicate that oxide phases of titanium, possi-
bly Ti3O and (or) Ti6O, are present in the friction track (spectra 5, 6, 7, 

light areas). In addition, judging by the content of elements in spectra 

1–4 (dark areas), there are predominantly oxides of titanium and iron. 
Such structures are obviously formed from compressed powdery prod-
ucts of wear of the coating material and the counterbody. Their for-
mation on a harder and stronger sublayer of the coating material cre-

 

Fig. 2. Dependence of volume wear ∆V on the mode of coating deposition. 
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ates a positive gradient of mechanical properties in the friction contact 

zone, which is one of the conditions for ensuring increased antifric-
tionality and wear resistance of materials in friction pairs [29]. 
 This reduces frictional loading of surface layers in real contact areas 

and together with the presence in the coating of such high-strength 

structural components as titanium diboride and titanium aluminides 

(Fig. 1), may be factors determining the increased wear resistance of 

the coating in study. 

4. CONCLUSIONS 

1. Composite material AlB12–50 wt.% Al can be used to obtain protec-
tive ESA-coatings on a titanium alloy operating when wearing under 

 

Fig. 3. Microstructure of the friction track: a—general view; b—enlarged 

fragment with elemental analysis data. 

TABLE 3. Elemental analysis of the surface of the friction track in the AlB12–
50 wt.% Al ESA-coating (Fig. 3, b). 

Spectrum Element, wt.% Total 

B C O Al Ti Fe 

1 0.28 1.43 42.25 0.88 38.93 16.21 100.00 

2 0.42 1.70 39.70 0.91 41.23 16.04 100.00 

3 0.81 2.71 40.14 0.89 41.20 14.24 100.00 

4 1.21 2.56 38.98 0.90 40.34 16.00 100.00 

5 – 0.80 7.18 1.57 89.20 1.25 100.00 

6 – 0.71 3.77 1.80 92.70 1.01 100.00 

7 0.21 1.10 4.55 1.83 91.53 0.78 100.00 
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fretting corrosion. Theoretical estimation of the interaction between 

the anode and the cathode materials by the Palatnik criterion showed 

that in the process of ESA it is possible to obtain a mixed layer from the 

components of the substrate material and the electrode material with 

high adhesive strength. 
2. Regardless of the deposition mode, ESA-coatings exhibit signifi-
cantly less wear than uncoated OT4 titanium alloy. The increased wear 

resistance of the coatings in study under conditions of fretting-
corrosion wear is explained by the formation of protective structures 

of wear products (which are mainly oxides of titanium and iron) on the 

surface of the friction track, and the presence of high-strength struc-
tural components such as titanium diboride and titanium aluminides 

in the coating. 
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ктродою-інструментом із криці 12Х18Н10Т зі збільшенням Wр як в хара-
ктерних точках, так і зі всієї дослідженої поверхні покриття, кількісний 

елементний склад суттєво не змінюється. Аналіза розподілу елементів по 

глибині сформованого шару показала, що при використанні в якості еле-
ктроди-інструменту криці 12Х18Н10Т, зі збільшенням Wр в поверхнево-
му шарі відбувається незначне зменшення вмісту Хрому і збільшення Ні-
клю та Титану. При заміні криці 12Х18Н10Т на нікель зі збільшенням 

Wр кількість Ніклю на поверхні покриття зменшується з 95,38 до 

89,04%. По мірі поглиблення з поверхні покриття кількість Ніклю пос-
тупово зменшується, відповідно при Wр = 0,13, 0,52 і 0,9 Дж з 96,29, 

90,29 і 89,04% на поверхні до 9,0, 10,30 і 9,9% на глибині: 120, 165 і 
240 мкм. При цьому кількість Хрому, Титану та Феруму поступово збі-
льшується. 

Ключові слова: електроіскрове леґування, нікель, криця, рентґеноспект-
ральна аналіза, крок сканування, топографія, спектер. 

In article we present the results of studies of the local x-ray spectral analysis 

of coatings formed by the electrospark alloying (ESA) method at the dis-
charge energy Wp = 0.13, 0.52 and 0.9 J by anodes from nickel and stainless 

steel X10CrNiTi18-10 on the cathode surface from X10CrNiTi18-10 steel. 
During ESA by stainless steel X10CrNiTi18-10 anode with an increase Wp in 

characteristic points and from the entire investigated surface of the coating, 

the quantitative elemental composition is not changed. The analysis of ele-
ments distribution over the depth of the formed layer is showed that when 

using the electrode tool from steel X10CrNiTi18-10 with an increase in Wp, 

there are a slight decrease in chromium and an increase in nickel and titani-
um in the surface layer. When steel X10CrNiTi18-10 is replaced by nickel 
with an increase in Wp, the concentration of nickel on the coating surface 

decreases from 95.38 to 89.04%. As the recession deepens from the coating 

surface, the concentration of nickel gradually decreases, respectively, at 

Wp = 0.13, 0.52 and 0.9 J from 96.29, 90.29 and 89.04% on the surface to 

9.0, 10.30 and 9.9% at depth: 120, 165 and 240 µm. At the same time, the 

concentration of chromium, titanium and iron gradually increases. 

Key words: electrospark alloying, nickel, steel, x-ray spectral analysis, scan 

step, topography, spectrum. 

(Отримано 28 травня 2022 р.; остаточн. варіянт — 11 липня 2022 р.) 
  

1. ВСТУП 

В частині 1 статті представлені результати дослідження нового спо-
собу відновлення методою електроіскрового леґування (ЕІЛ) дета-
лів із криці 12Х18Н10Т, які працюють в умовах радіяційного 

опромінювання і який може бути застосованим для ремонту деталів 

машин атомних електростанцій [1]. 
 Спосіб включає нанесення покриття на зношену поверхню дета-
лю методою ЕІЛ електродою-інструментом з матеріялу (криця 
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12Х18Н10Т або нікель), який не містить спеціяльних добавок Ко-
бальту та інших елементів, які утворюють довго живучі ізотопи в 

активному робочому середовищі. 
 Використання нового способу відновлення деталів здійснюють у 

два етапи. Перед першим етапом на зношену крицеву поверхню ме-
тодою ЕІЛ наносять шар покриття графітовим електродою-
інструментом з енергією розряду Wр = 0,02 Дж і продуктивністю 

0,3 см2/хв. При ЕІЛ електродою-інструментом із криці 12Х18Н10Т 

перший і другий етапи проводять, відповідно при Wр = 0,20 Дж з 

продуктивністю 1,6 см2/хв. і Wр = 0,55 Дж з продуктивністю 

2,5 см2/хв. В результаті, товщина покриття ∆Н = 0,19 мм, суціль-
ність S = 100% і шерсткість Rz = 57 мкм. При ЕІЛ електродою-
інструментом з ніклю перший і другий етапи проводять, відповідно 

при Wр = 0,55 Дж з продуктивністю 2,5 см2/хв і Wр = 0,90 Дж з про-
дуктивністю 3,4 см2/хв. В результаті одержують ∆Н = 0,20 мм, 
S = 100% і Rz = 38 мкм. 
 Збільшення енергії розряду при ЕІЛ супроводжується понижен-
ням межі текучости та межі міцности і збільшенням відносного по-
довження і відносного звуження зразка. При ЕІЛ зразка з 

Wр = 0,90 Дж, порівняно з нелеґованим зразком, межа текучости та 

межа міцности зменшується при леґуванні крицею 12Х18Н10Т, 
відповідно на 11,7 і 8,3%, а відносне подовження і відносне зву-
ження збільшується, відповідно на 15 і 14,7%. При ЕІЛ ніклем ме-
жа текучости та межа міцности зменшується, відповідно на 13,3 і 

 

Рис. 1. Топографія ділянки поверхні покриття, сформованого із криці 
12Х18Н10Т при енергії розряду 0,52 Дж і продуктивности 2,5 см2/хв. 

Fig. 1. Topography of the coating surface formed from steel X10CrNiTi18-10 

at a discharge energy of 0.52 J and a productivity of 2.5 cm2/min. 
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8,6%, а відносне подовження і відносне звуження збільшується, 
відповідно на 14,7 і 16,7%. 
 В частині 2 статті представлені результати досліджень структур-
ного стану покриттів, що одержані методою ЕІЛ при енергії розряду 

Wр = 0,13, 0,52 і 0,9 Дж анодами з ніклю і неіржавійної криці 
12Х18Н10Т на поверхні катоди із криці 12Х18Н10Т [2]. Аноди, як 

нікель, так і криця 12Х18Н10Т, належать до матеріялів якими до-
цільно відновлювати поверхні деталів із криці 12Х18Н10Т, які 
працюють в умовах радіяційного опромінювання. Металографічна 

аналіза, сформованих покриттів показала, що їх мікроструктура 

складається з 3-х зон: 1) «білий шар» — шар, що не піддається тра-
вленню звичайними реактивами, 2) перехідна зона або дифузійна 

зона, 3) основний метал. При використанні в якості електроди-
інструмента ніклю і криці 12Х18Н10Т зі збільшенням енергії роз-
ряду товщина зміцненого шару, мікротвердість, суцільність і тов-
щина «білого» шару, а також величина шерсткости поверхні збі-
льшуються. Заміна аноди з ніклю на крицю 12Х18Н10Т приводить 

до збільшення шерсткости поверхні і зменшення товщини зміцне-
ного шару. 
 Відомо, що фізико-механічні властивості матеріялів визнача-

  
а б 

  
в г 

Рис. 2. Спектри з поверхні в характерних точках: гладка поверхня (а), ше-
рстка поверхня (б), пора (в) і зі всієї поверхні (г). 

Fig. 2. Spectrums from the surface at characteristic points: smooth surface 

(а), rough surface (б), pore (в) and from entire surface (г). 
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ються їх мікроструктурою, яка залежить від електронної будови, 

хемічного складу і технології їх одержання. Для вивчення змін мі-
кроструктури і складу поверхні зразків із криці 12Х18Н10Т з від-
новлювальними покриттями із криці 12Х18Н10Т і ніклю проводи-
ли подальші дослідження на сканувальному електронному мікро-
скопі, обладнаному системою локальної рентґеноспектральної ана-
лізи. 
 Методи сканувальної електронної мікроскопії для аналізи мате-
ріялів знайшли широке застосування у вирішенні конкретних нау-
кових і технологічних завдань внаслідок їх високої інформативнос-
ти та достовірности одержаних результатів дослідження [3]. 
 Отже, метою цієї роботи є експериментальне дослідження мето-
дами електронної мікроскопії мікроструктури відновлювальних 

покриттів на криці 12Х18Н10Т електродами із криці 12Х18Н10Т і 
ніклю, а також їх якісної і кількісної елементної аналізи. 

ТАБЛИЦЯ 1. Елементний склад покриття із криці 12Х18Н10Т і ніклю в 

характерних точках і зі всієї досліджуваної поверхні: 1 — гладка поверх-
ня, 2 — шерстка поверхня, 3 – пора. 

TABLE 1. Elemental composition of the coating from steel X10CrNiTi18-10 

and Nickel in characteristic points and from the entire studied surface: 1—
smooth surface, 2—rough surface, 3—pore. 

Досліджувана 

точка та ділян-
ка (Σ) поверхні 

Елементи, % 

S Cu Si Mn Cr Ni Ti Fe 

Криця 12Х18Н10Т, Wр = 0,13 Дж, продуктивність 1,6 см2/хв. 

1 0,01 0,25 0,23 0,59 17,10 9,11 0,67 72,04 

2 0,01 0,27 0,21 0,57 17,15 9,15 0,63 72,01 

3 0,02 0,26 0,24 0,59 16,41 9,21 0,88 72,39 

Σ 0,01 0,31 0,25 0,61 17,21 9,33 0,79 71,49 

Криця 12Х18Н10Т, Wр = 0,52 Дж, продуктивність 2,5 см2/хв. 

1 0,02 0,20 0,24 0,60 16,20 9,30 0,71 72,70 

2 0,01 0,21 0,22 0,58 17,21 8,89 0,69 72,19 

3 0,02 0,23 0,18 0,62 15,23 9,19 0,83 73,70 

Σ 0,01 0,87 0,21 0,60 16,87 9,07 0,89 71,48 

Криця 12Х18Н10Т, Wр = 0,90 Дж, продуктивність 3,4 см2/хв. 

1 0,02 0,20 0,24 0,60 16,51 10,31 1,12 71,00 

2 0,01 0,21 0,22 0,58 16,72 9,83 0,93 71,50 

3 0,02 0,23 0,18 0,62 15,31 9,95 0,81 72,88 

Σ 0,01 0,87 0,21 0,60 16,83 9,98 0,89 70,61 
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2. МЕТОДИКА ДОСЛІДЖЕНЬ 

Зразки з неіржавійної криці аустенітного класу марки 12Х18Н10Т, 
розміром 10×10×8 мм і з твердістю після остаточного термооброб-
лення 140–170 НВ, шліфували до шерсткости поверхні 
Ra = 0,50 мкм. Для нанесення покриттів електродами-
інструментами з неіржавійної криці 12Х18Н10Т і ніклю викорис-
товували установку ЕІЛ моделю «Елітрон-52А», що забезпечує ене-
ргію розряду Wр в діяпазоні 0,05–6,80 Дж. При цьому для дослі-
джень застосовували енергію розряду Wр = 0,13, 0,52 та 0,90 Дж. 
 Для запобігання схоплення леґуючої електроди і підкладинки 

при ЕІЛ криці 12Х18Н10Т електродами-інструментами з неіржа-
війної криці 12Х18Н10Т і ніклю всі зразки попередньо оброблюва-
ли графітовим електродою-інструментом при енергії розряду 

Wр = 0,02 Дж і продуктивности 0,3 см2/хв. 
 З метою визначення елементного складу покриття в характерних 

точках проводився якісна та кількісна локальна аналіза. 
 Якісна аналіза і кількісний склад покриттів із криці 12Х18Н10Т 

і ніклю на зразках із криці 12Х18Н10Т проводився на електронно-
му мікроскопі РЕММА-102 виробництва ВАТ «SELMI», оснащеного 

рентґенівським спектрометром на базі кремній-літійового напівп-
ровідникового детектора. Мікрофотографії ділянок поверхні зраз-

ПРОДОВЖЕННЯ ТАБЛИЦІ 1. 

CONTINUATION OF TABLE 1. 

Нікель, Wр = 0,13 Дж, продуктивність 1,6 см2/хв. 

1 0,02 0,25 0,29 0,56 0,41 96,58 0,13 1,76 

2 0,01 0,31 0,22 0,61 0,17 96,30 0,16 2,22 

3 0,01 0,27 0,23 0,59 0,92 95,87 0,21 1,90 

Σ 0,01 0,23 0,26 0,57 0,74 96,69 0,10 1,40 

Нікель, Wр = 0,52 Дж, продуктивність 2,5 см2/хв. 

1 0,02 0,22 0,28 0,55 0,71 90,58 0,17 7,47 

2 0,02 0,37 0,25 0,63 0,27 91,39 0,06 7,01 

3 0,01 0,27 0,29 0,61 0,90 90,77 0,11 7,04 

Σ 0,01 0,33 0,27 0,59 0,54 90,59 0,12 7,55 

Нікель, Wр = 0,90 Дж, продуктивність 3,4 см2/хв. 

1 0,01 0,24 0,24 0,53 1,11 90,22 0,38 7,27 

2 0,01 0,30 0,27 0,60 1,27 91,31 0,15 6,09 

3 0,02 0,25 0,23 0,59 1,92 88,07 0,37 8,55 

Σ 0,01 0,29 0,25 0,59 1,35 89,14 0,25 8,12 
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ків одержані в режимі формування зображення током вторинних 

електронів при прискорюваній напрузі на електронній пушці мік-
роскопу 20 кВ і струмі зонду (пучка) 200 пА. При цьому на поверхні 
покриття вибирали 3 точки (гладка поверхня, шерстка поверхня і 
пора) і в кожній точці визначався елементний склад нанесеного по-
криття. 
 Крім цього, розподіл елементів по глибині в поверхневому шарі 
визначали на електронному мікроскопі з камерою низького ваку-
уму і системою енергодисперсійної мікроаналізи РЕМ-106. Мікро-
скоп призначений для дослідження рельєфу поверхні різних 

об’єктів у твердій фазі і визначення елементного складу об’єктів 

методою рентґенівської мікроаналізи по енергіях квантів характе-
ристичного випромінення в двох режимах: високого вакууму і ни-
зького вакууму. Дослідження об’єктів у вторинних електронах за-
безпечує топографічний контраст, у відбитих електронах — елеме-
нтний контраст. Встановлений на приладі детектор XR-
100FASTSDD фірми Amptek (США) дає змогу проводити якісну і 
кількісну елементну аналізу досліджуваної області об’єкта. 

   
а б в 

   
г д е 

Рис. 3. Мікроструктури ділянок зразків із криці 12Х18Н10Т з покриттями 

із криці 12Х18Н10Т (а, б, в) та ніклю (г, д, е), нанесеними методою ЕІЛ. 

Fig. 3. Microstructures of  steel samples sections from X10CrNiTi18-10 with 

coatings from steel X10CrNiTi18-10 (а, б, в) and nickel (г, д, е), applied by 

ESA method. 
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3. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ 

На рисунку 1 показано топографію ділянки поверхні покриття з не-
іржавійної криці 12Х18Н10Т, на якій обрані три характерних ді-
лянки (1 — гладка поверхня, 2 — шерстка поверхня, 3 — пора). 
Спектри поверхні в характерних точках і зі всієї дослідженої пове-
рхні показані на рис. 2. 
 В зведеній таблиці 1 представлено елементний склад покриттів із 

криці 12Х18Н10Т і ніклю, сформованих при різних режимах ЕІЛ в 

характерних точках і зі всієї дослідженої поверхні. 
 Аналіза таблиці 1 показала, що зі збільшенням енергії розряду 

при ЕІЛ електродою-інструментом з неіржавійної криці 
12Х18Н10Т, як в характерних точках, так і зі всієї досліджуваної 
поверхні, кількісний елементний склад суттєво не змінюється. Ін-
ші результати при ЕІЛ зразків із криці 12Х18Н10Т ніклем. При 

збільшенні енергії розряду з 0,13 до 0,90 Дж, кількість Ніклю зме-

ТАБЛИЦЯ 2. Результати локальної енергодисперсійної аналізи покриттів 

на криці 12Х18Н10Т із криці такої самої марки і ніклю. 

TABLE 2. Results of local energy dispersion analysis of coatings on steel 
12Х18Н10Т cover with a cover of the same brand and nickel. 

С Сr Ni Ti Fe 
Σ, 
% 

С Сr Ni Ti Fe 
Σ, 
% 

С Сr Ni Ti Fe 
Σ, 
% 

Покриття із криці 12Х18Н10Т, крок сканування 10 мкм 

Зразок а Зразок б Зразок в 

0,13 17,6 9,8 0,6 71,87 100 0,13 17,5 10,9 0,9 70,57 100 0,13 16,7 11,2 1,5 70,47 100 

0,13 17,5 9,3 0,9 72,17 100 0,13 17,4 10,5 0,9 71,07 100 0,13 16,4 10,7 1,4 71,37 100 

0,12 17,7 9,1 0,8 72,28 100 0,14 17,5 10,3 0,8 71,26 100 0,14 17,1 10,6 1,1 71,06 100 

0,15 17,0 9,3 0,5 73,05 100 0,15 16,9 10,5 0,5 71,95 100 0,15 17,3 11,3 0,9 70,35 100 

0,15 17,4 9,9 0,7 71,85 100 0,16 17,1 10,9 0,7 71,14 100 0,16 16,4 11,5 0,7 71,24 100 

0,14 17,5 9,7 0,9 71,76 100 0,17 17,2 10,7 0,9 71,03 100 0,17 16,2 10,9 0,9 71,83 100 

0,17 16,8 9,9 0,8 72,33 100 0,17 16,7 10,9 0,8 71,43 100 0,15 16,3 11,3 1,0 71,25 100 

0,17 17,2 9,8 0,8 72,03 100 0,17 17,0 10,8 0,8 71,23 100 0,14 16,2 11,4 1,1 71,16 100 

0,12 17,9 9,0 0,9 72,08 100 0,12 17,1 10,0 0,9 71,88 100 0,16 16,1 10,9 1,2 71,64 100 

 

0,17 17,3 10,3 0,9 71,33 100 0,15 16,3 11,3 1,3 70,95 100 

0,17 16,7 10,5 0,9 71,73 100 0,16 15,8 10,9 1,1 72,04 100 

 

0,16 17,3 11,0 1,2 70,34 100 

0,17 17,3 10,7 1,2 70,63 100 

0,17 17,5 10,9 0,9 70,53 100 
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ншується з 95,38 до 89,04%. Кількість леґуючих елементів Хрому і 
Титану незначно зменшується, відповідно з 1,74 до 1,35 і з 0,50 до 

0,35%, а кількість Феруму при цьому збільшується з 2,40 до 

8,12%. 
 На рисунку 3 представлені ділянки мікроструктури, на яких 

проводилася енергодисперсійна мікроаналіза поверхневого шару 

зразків із криці 12Х18Н10Т з покриттями із криці 12Х18Н10Т (а, 

б, в) та ніклю (г, д, е), нанесеними методою ЕІЛ. Крок сканування 

становив для зразків на рис. 3, а, б, в — 10 мкм, а для зразків на 

рис. 3, г, д та е — 15 мкм. Розподіл хемічних елементів, що входять 

до складу покриттів зразків представлений у табл. 2. 
 Аналіза таблиці 2 показала, що при використанні в якості елект-
роди-інструменту із криці 12Х18Н10Т зі збільшенням енергії роз-
ряду з 0,13 до 0,90 Дж в поверхневому шарі відбувається незначне 

зменшення Хрому і збільшення Ніклю і Титану. 
 При використанні в якості електроди-інструменту ніклю його 

кількість по мірі поглиблення поступово зменшується з 96,29, 

90,29 і 89,04% на поверхні до 9,0, 10,30 і 9,9%, відповідно на гли-

ПРОДОВЖЕННЯ ТАБЛИЦІ 2. 

CONTINUATION OF TABLE 2. 

Покриття з нікелю, крок сканування 15 мкм 

Зразок г Зразок д Зразок е 

0,13 1,2 95,28 0,2 3, 19 100 0,13 1,3 90,28 0,1 8,19 100 0,13 1,7 83,14 0,3 14,73 100 

0,13 1,4 95,06 0,2 3,21 100 0,13 1,9 90,07 0,2 7,90 100 0,13 1,9 81,20 0,4 16,37 100 

0,14 1,7 94,19 0,3 3,67 100 0,14 2,5 91,31 0,3 5,75 100 0,14 2,5 80,01 0,2 17,15 100 

0,13 2,1 93,26 0,4 4,11 100 0,15 3,7 89,56 0,5 6,09 100 0,15 3,1 80,16 0,3 16,29 100 

0,15 2,5 92,12 0,3 4,93 100 0,16 5,1 82,52 0,4 11,82 100 0,16 3,0 76,12 0,5 20,22 100 

0,18 3,1 83,35 0,7 12,67 100 0,17 4,9 80,78 0,5 13,65 100 0,17 4,7 74,43 0,6 20,10 100 

0,17 16,2 21,80 0,8 51,03 100 0,17 6,7 71,07 0,6 21,46 100 0,15 5,1 70,17 0,6 23,98 100 

0,13 17,9 9,0 0,9 72,07 100 0,17 8, 7 51,80 0,6 38,73 100 0,14 6,9 61,81 0,7 30,45 100 

 0,12 10,9 37,14 0,7 51,14 100 0,16 7,9 57,17 0,6 34,17 100 

 

0,17 17,0 20,8 1,1 60,93 100 0,17 11,7 51,09 0,8 36,24 100 

0,12 17,1 10,3 1,0 71,48 100 0,17 15,7 40,81 0,9 42,42 100 

 0,18 17,1 33,33 0,8 48,59 100 

 

0,17 17,4 19,14 1,0 62,29 100 

0,13 16,1 14,17 0,9 58,70 100 

0,12 18,0 11,03 1,2 59,65 100 

0,12 17,8 9,91 1,1 71,07 100 
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бині 120, 165 і 240 мкм і енергії розряду, відповідно 0,13, 0,52 і 
0,90 Дж. При цьому кількість Хрому поступово збільшується, від-
повідно з 0,74, 0,54 і 1,35% на поверхні до 17,9%, 17,1 і 17,8% на 

відповідних глибинах і енергіях розряду. Кількість Титану також 

поступово збільшується, відповідно з 0,1, 0,12, 0,25% на поверхні 
до 0,9, 1,0 і 1,1% на відповідних глибинах і енергіях розряду. В 

свою чергу кількість Феруму на відповідних глибинах і енергіях 

розряду збільшується з 1,4, 7,55 і 8,12% до 72,07, 71,48 і 71,07%. 

4. ВИСНОВКИ 

1. При ЕІЛ неіржавійної криці 12Х18Н10Т електродою-
інструментом із криці такої самої марки зі збільшенням енергії ро-
зряду, як в характерних точках, так і зі всієї дослідженої поверхні 
покриття, кількісний елементний склад суттєво не змінюється. 
2. При ЕІЛ зразків із криці 12Х18Н10Т ніклем зі збільшенням ене-
ргії розряду з 0,13 до 0,90 Дж, кількість Ніклю, як в характерних 

точках поверхні покриття, так і зі всієї дослідженої поверхні, зме-
ншується з 95,38 до 89,04%. В той же час кількість леґувальних 

елементів Хрому і Титану незначно зменшується, відповідно з 1,74 

до 1,35 і з 0,50 до 0,35%, а кількість Феруму збільшується з 2,40 до 

8,12%. 
3. Аналіза розподілу елементів по глибині сформованого шару по-
казала, що при використанні в якості електроди-інструменту із 

криці 12Х18Н10Т зі збільшенням енергії розряду з 0,13 до 0,90 Дж 

в поверхневому шарі відбувається незначне зменшення Хрому і збі-
льшення Ніклю і Титану. 
4. При використанні в якості електроди-інструменту ніклю і енергії 
розряду: 0,13, 0,52 і 0,90 Дж його кількість по мірі поглиблення по-
ступово зменшується, відповідно з 96,29, 90,29 і 89,04% на поверх-
ні до 9,0, 10,30 і 9,9% на глибині: 120, 165 і 240 мкм. При цьому 

кількість Хрому поступово збільшується, відповідно з 0,74, 0,54 і 

1,35% на поверхні до 17,9, 17,1 і 17,8% на відповідних глибинах і 
енергіях розряду. Кількість Титану також поступово збільшується, 
відповідно з 0,1, 0,12, 0,25% на поверхні до 0,9, 1,0 і 1,1% на від-
повідних глибинах і енергіях розряду. В свою чергу кількість Фе-
руму на відповідних глибинах і енергіях розряду збільшується з 

1,4, 7,55 і 8,12% до 72,07, 71,48 і 71,07%. 
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PACS numbers: 02.30.Jr, 05.65.+b, 61.72.Bb, 61.72.Cc, 61.72.jd 

Утворення впорядкованих структур з вакансій у двовимірній 

прямокутній пластині 

О. Е. Засимчук, В. І. Засимчук, О. С. Гаценко  

Інститут металофізики ім. Г. В. Курдюмова НАН України, 
бульв. Академіка Вернадського, 36, 
03142 Київ, Україна 

Вивчено умови виникнення впорядкованого розподілу концентрації ва-
кансій у двовимірній прямокутній пластині. Проаналізовано відповідне 

рівняння для стаціонарного випадку. Функція S(x, y) описує взаємодію 

між вакансіями; у роботі знайдено явний вираз для S(x, y). Показано, що 

за сталої по поверхні пластини температури самоорганізація (виникнення 

впорядкованого розподілу) може відбуватися лише у дуже малій пласти-
ні. За наявности функціональної залежности температури від координат 

пластини можливе утворення складної залежности густини вакансій від 

координат макроскопічної пластини. 

Ключові слова: самоорганізація, вакансії, впорядковані розв’язки, ме-
жові умови, власні значення, власні функції. 

The conditions of vacancies’-concentration ordered-distribution formation 

inside the two-dimensional rectangular plate are considered. Corresponding 

equation for the stationary case is analysed. The interaction between vacan-
cies is described by the function S(x, y); in the work, evident expression for 

S(x, y) is found. As shown, for the constant temperature on a surface plate, 

self-organization (ordered-distribution formation) can take place only inside 

the very little plate. It is possible the onset of complicated dependence of va-
cancies’ density on the co-ordinates within the big plate, if there is a func-
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tional dependence of temperature on the plate co-ordinates. 

Key words: self-organization, vacancies, ordered solutions, boundary condi-
tions, eigenvalues, eigenfunctions. 

(Отримано 8 травня 2022 р.; остаточний варіянт — 19 липня 2022 р.) 
  

1. ВСТУП 

Питаннями самоорганізації займалися у багатьох роботах, напри-
клад [1–3], але не завжди вдається відтворити цей процес у експе-
рименті. У нашій попередній роботі було висловлено припущення, 
що самоорганізація іде лише за деяких дискретних значень пара-
метрів. Були одержані рівняння, впорядковані розв’язки яких іс-
нують лише за таких значень параметрів. Подібні задачі відомі у 

математичній фізиці як задачі на власні значення [4]. Їх можна роз-
глядати для будь-якого лінійного оператора M, наприклад: а) мат-
риці, б) диференційного оператора, в) інтеґрального оператора і т.д. 
Ми будемо розглядати випадок (б). Основне рівняння має вигляд 

 = β ,Mv v  (A) 

де v — невідома функція параметрів системи, яку ми розглядаємо, 
β — число, яке необхідно визначити. Значення β, для яких існують 

нетривіяльні розв’язки v рівняння (A) звуться власними числами 

(в.ч.) рівняння (A), а самі нетривіяльні розв’язки v — власними фу-
нкціями (в.ф.). Звісно, для розв’язання нашої задачі (на власні зна-
чення у випадку б), треба вказати області варіяції змінних і межові 
умови, а сама задача має бути однорідною. 
 Відмітимо наступні властивості задач на власні значення. 
 1. Власні функції визначені тільки з точністю до довільного пос-
тійного множника. 
 2. Якщо β дорівнює власному значенню, то відповідна неоднорід-
на задача не має розв’язку. 

 3. =∫ * ( ) ( ) 0i j
w

v v dr r r  за невиконання умови i = j (w — область варі-

яції змінних). 
 Довільну функцію v можна записати як лінійну комбінацію вла-
сних функцій. 
 У нашій роботі задачі на власні значення розглядаються далі: 
а) (46) з межовими умовами (49) ≤ ≤(0 1);r  б) у п. 2.1 задача (58) в 

області варіяції (84) з межовими умовами (85). 
 Коли на зразок діє сильне механічне навантаження, параметри 

системи весь час змінюються, поки не стають власними числами 

рівнянь, що цю систему описують. Тоді, наприклад, концентрації 
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вакансій починають розподілятися впорядковано в залежності від 

координат зразку. Якщо за час, поки таке становище продовжуєть-
ся, встигають утворитися гідродинамічні канали, можна вважати, 
що відбулася самоорганізація. 
 В наших попередніх роботах, присвячених питанням самооргані-
зації вакансій за пластичної деформації матеріялів, було показано, 

що процес самоорганізації може відбуватися лише за деяких фіксо-
ваних значень параметрів системи. Але в цих дослідженнях не бра-
вся до уваги той факт, що пластична деформація завжди супрово-
джується зміною температури в локальних ділянках досліджувано-
го зразка, що створює ґрадієнт температур в усьому об’ємі. Враху-
вання цього процесу в розрахунках відрізняє дану статтю від попе-
редніх досліджень. 

2. РЕЗУЛЬТАТИ РОЗРАХУНКІВ 

Розглянемо двовимірну прямокутню пластину довжиною 2L і ши-
риною 2Ly. Аналогічно [5], запишемо рівняння для розподілу гус-
тини вакансій n(r) в цій пластині для стаціонарного випадку: 

 ( ) ( )− τ + + =( ) / / div grad ( ) ( )grad 0.vK n D n n Sr r r  (1) 

Тут всі означення такі, як у роботі [5], за винятком 

 
Ω

= −∫ 1 1 1(1 / ) ( ) ( ) ,BS k T E n dr r r r  (2) 

де − 1( )E r r  — зведена енергія парної взаємодії вакансій. Ми припу-
скаємо, що E має вигляд 

 = − +3 4 8( ) / / / .E R d R a R b R  (3) 

Тут R — віддаль між двома взаємодійними вакансіями: 

 ( )= − + −
1/22 2

1 1( ) ( ) ,R x x y y  (4) 

 = = =/ ( ),  ( ),  / ( ),B B Ba A k T b B / k T d D k T  (5) 

A, B і D — позитивні константи. Шукаємо розв’язок n(r) у вигляді 
ряду: 

 = + + 2
0 ( ) ( ),n n hf O hr  (6) 

 << 1.h  (7) 

 Припускаємо коефіцієнт дифузії Dv достатньо малою величиною, 
так що з (1) 
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 ≈ τ0 .n K  (8) 

 Шукаємо, за яких умов f буде впорядкованою осцилівною функ-
цією. Для цього прирівняємо коефіцієнти при h. Одержимо: 

 ∆ + + + + + + − τ + ∆ =( 1 / ( )) 0,x x y y z z xx yy zz v bf S f S f S f S S S D f S  (9) 

 = ∂ ∂ = ∂ ∂/ , /x yS S x f f y  (10) 

і т.д. 

 
Ω

= −∫ 1 1 1( ) ( ) .bS E f dr r r r  (11) 

 Припускаємо, що n0 = 1, Ly = L, 

 
−

= ∫ 1,
y

y

L

p

L

S Idy  (12) 

 ( )
−

= − +∫ 2 2
1 1 1/ ( ) ,

L
p

L

I dx x x a  (13) 

 = −2 2
1 1( ) .a y y  (14) 

 Ми не можемо знайти I, але можемо знайти =/ :xdI dx I  

 += ≈ − + +2 2 2 1
1/ 4 / ( ) .p

xdI dx I pLx L x a  (15) 

Аналогічно, 

 += + + + + =2 2 2 2 216 ( 1) / ( ) p
pxy y yS p p LL xy L L x y   

 = + + + ≈2 2 2 2(1 (( ) / ( ))) ,yCxy O x y L L Cxy  (16) 

де > = ∂ ∂ ∂20, / .pxy pC S S x y  
 Інтеґруємо 

 = ∫ ≈ +2
1/ 2 ( ),px pxyS S dy Cxy F x  (17) 

 = ∫ ≈ + ∫ +2 2
1 1/ 4 ( ) .p pxS S dx Cx y F x dx C  (18) 

Аналогічно, 

 ≈ + ∫ +2 2
2 2/ 4 ( ) ,pS Cx y F y dy C  (19) 

 ∫ = ∫ +1 2 3( ) ( ) .F x dx F y dy C  (20) 

 Таким чином, 



 УТВОРЕННЯ ВПОРЯДКОВАНИХ СТРУКТУР З ВАКАНСІЙ У ПЛАСТИНІ 1339 

 = =1 2( ) ( ) 0,F x F y  (21) 

 = +2 2
0/ 4 .pS Cx y C  (22) 

 З (2), (3) та (4) 

 
+ξ +ξ

≈ − + − = ∞∫ ∫ 2 2
0 1 1 1 14 / (( ) ( ) ) .

yx
p

x y

C dx dy x x y y  (23) 

Умова = ∞0C  практично не виконується, оскільки вакансії не мо-
жуть наближатися одна до одної на віддаль менше якогось ρ; C0 — 

це просто якесь дуже велике число. 

 = − +1,5 2 4.S dS aS bS  (24) 

 Якщо температура T не залежить від x і y (див. (5)), ми маємо 

 = +2 2
0,S Ax y A  (25) 

 >>0 1.A  (26) 

 Визначимо 

 
+ξ +ξ

= − + − ≈∫ ∫ 2 2
1 1 1 1 1 1 0( , ) / (( ) ( ) ) ( , ).

yx
p

pb
x y

S dx dy f x y x x y y C f x y  (27) 

 Далі скористаємося (24). Знехтуємо іншими членами у (11) і з (9), 

нехтуючи членом τ1 / ( ),vD  одержимо рівняння 

 ( )( )∆ + + + + =2 2 2 2
1 2 ( ) 0.x yA f A xy f x yf y x f  (28) 

Тут 

 = +1 0 1A A  (29) 

(щодо A0, A див. (25), (26)). За макроскопічних розмірів пластини 

 A1 >> A, (30) 

і ніякої самоорганізації бути не може. 
 Розглянемо, що відбуватиметься за дуже малих L і Ly. Як видно з 

(16), основний внесок у суму (24) вносить складова в S4. По ній і вес-
тимемо розрахунок. Введемо нові змінні 

 = =/ , / .yu x L v y L  (31) 

Тоді 
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 − ≤ ≤ − ≤ ≤1 1,   1 1.u v  (32) 

 Означимо 

 =2 2/ .yL L q  (33) 

Припускаємо 

 Ly ≅ L. (34) 

Тоді з (28) одержимо рівняння 

 −+ + + + + =1 2 2 2 2( ) (( ) ( ) ) 0,uu vv u vf q f D quv f u vf u qv f  (35) 

 = ∂ ∂/uf f u  і т.д., (36) 

 ≅ >6
11 / ( ) 0.D A L  (37) 

Таким чином, за малих L, D не є малим. Видно, що самоорганізація 

за постійної температури може відбуватися лише у малих пласти-
нах. 
 Введемо тепер полярні координати: 

 = φ = φcos ,   sin .u r v r  (38) 

Підставляємо у (35), припускаючи, що 

 = =2 2/ 1,yq L L  (39) 

 − −
φφ+ + + + =1 2 2

1( ) 0,rr rf r f r f D f r f  (40) 

 = φ φ + φ φ3 2 2
1 (cos sin sin cos ).u vf r f f  (41) 

 Ми бачимо, що в околах φ = π π π →10, / 2, ,3 / 2, 0f  і нею можна 

знехтувати. Одержимо рівняння 

 φφ+ + + =2 4 0.rr rr f rf f Dr f  (42) 

 Шукаємо f у вигляді 

 = ϕ φ( ) ( ).f R r  (43) 

 Розділимо (42) на (43). Одержимо 

 φφ+ + = −ϕ ϕ =2 4( ) / /     ,rr rr R rR R Dr C  (44) 

 φφϕ + ϕ = ϕ = φ =1/2 20,  cos( ),  ,C C C n  (45) 
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де n — ціле число та 0. Тоді з (44) маємо 

 + + − =2 4 2( ) 0.rr rr R rR Dr n R  (46) 

Це рівняння можна знайти у [6] (с. 401, п. 2.162). Його розв’язок 

має вигляд: 

 = 1/2 2
/2( ) (0,5 ).nR r Z D r  (47) 

Поведінку ( )qZ z  описано у [7] (21.8-4–21.8-31). Як відомо, 

 = +1 1( ) ( ) ( )q q qZ z a J z b N z  (48) 

(див. [7], 21.8-8), де ( )qJ z  — Бесселева функція, ( )qN z  — Неймано-
ва функція, a1, b1 — деякі константи. Шукаємо їх з межових умов 

 = =1 0.rR
│

 (49) 

Тоді з (47), (48) 

 = − 1/2 1/2
1 1 /2 /2(0,5 ) / (0,5 ).n nb a J D N D  (50) 

 Оскільки кожна Нейманова функція Nq має особливість при r → 0 

(див. [7], рис. 21.8-1), невиконання умови 

 b1 = 0 (51) 

означає, що в околі r → 0 існує велике скупчення вакансій, тобто 

тріщина. Для об’єкту, в якому тріщини немає, має виконуватися 

умова (див. (50)): 

 =1/2
/2(0,5 ) 0,nJ D  (52) 

тобто самоорганізація може відбуватися лише за деяких дискрет-
них значень D (див. 21.8-11–21.8-13 [7] або рис. 7.1 [4]). Параметер 

D пов’язаний із розміром зразка L (див. (37)). Тому самоорганізація 

може відбуватися лише за деяких дискретних малих розмірів плас-
тини. 

2.1. Самоорганізація в умовах залежности температури у зразку від 

u та v 

Нехай 

 = ξ + γ2 2
31 / exp(( ) / 2).T C u v  (53) 
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Тоді з (5), (24) і (25), нехтуючи меншими членами (ми припускаємо, 
що наш об’єкт вже є макроскопічним), маємо 

 ( )= ξ + … ,uS u S  (54) 

 ( )= ξ + ξ + …2 2 ,uuS u S  (55) 

 ( )= γ + … ,vS v S  (56) 

 ( )= γ + γ + …2 2 .vvS v S  (57) 

Підставляючи (54)–(57) у (9), одержимо 

 + + ξ + γ + ξ + γ + ξ + γ =2 2 2 2(( ) ( )) 0.uu vv u vf f uf vf u v f  (58) 

Шукаємо f(u, v) у вигляді 

 =( , ) ( ) ( ).f u v F u G v  (59) 

Нехай 

 ξ + γ = + = α0 0 ,u v  (60) 

де u0, v0 не залежать від u і v. Розділимо (58) на f(u, v) (див. (59)); 
одержимо 

 + ξ + + ξ = − + γ − − γ = =2 2 2 2
0 0( ) ( ) const.uu u vv vF uF F u u G vG G v v C (61) 

Нехай 

 C ≥ 0. (62) 

Тоді маємо 

 ( )+ ξ + − + ξ =2 2
0( ) 0,uu uF uF u C u F  (63а) 

 ( )+ γ + + + γ =2 2
0( ) 0,vv vG vG v C v G  (63б) 

 ( )= − ∫1 ( )exp ( ) ,F C g u r u du  (64) 

 = ξ( ) / 2,r u u  (65) 

 φ = − − ξ + ξ2 2
0( ) (2 2 ) / 2 3 / 4.u u C u  (66) 

 З (63а) ми маємо рівняння 

 + φ =( ) 0.uug u g  (67) 

 Щоб розв’язок був всюди осцилівним, з урахуванням (62) має 
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виконуватися умова 

 ≤ ≤ − ξ ≥ ξ0 00 / 2,   / 2.C u u  (68) 

 Аналогічно, з (63б) маємо 

 ( )= − ∫ γ2 ( )exp ( / 2) .G C H v v dv  (69) 

Для H(v) маємо рівняння 

 + φ =1( ) 0,vvH v H  (70) 

 φ = + − γ + γ2 2
1 0( ) ( / 2) 3 / 4.v v C v  (71) 

 Щоб розв’язок був всюди осцилівним, з урахуванням (62) має 

виконуватися умова 

 ≥ γ0 / 2.v  (72) 

 Таким чином, з (68), (72), (60) і (58) 

 ξ + γ ≤ + = ξ + γ0 0( ) / 2 ,u v  (73) 

 ξ ≤ ≤ ξ + γ = ξ + γ −0 0 0/ 2 / 2;  ,u v u  (74) 

тобто u0, а відповідно, і v0 можуть змінюватися за постійних ξ та γ, і 
для (58) маємо цілий пакет розв’язків, з яких можна побудувати 

практично будь-яку форму. 
 Розв’яжемо (67) методою ВКБ [4]. Нехай 

 C = 0. (75) 

З (66) 

 φ = ξ +2 2 2( ) 3 ( ) / 4,ku u a  (76) 

 = − ξ ξ2 2
0(4 2 ) / 3 .ka u  (77) 

 З [8] (с. 89, 1.2.41.8) маємо 

 
+ +ξ

ψ = ∫ φ = + +
2 2 1/2

1/2 2 2 1/2 2 ( ( ) )3
( ) ( ( )) ( ( ) ln ).

4
k

k k
k

u u a
u u du u u a a

a
 (78) 

Тоді розв’язок (63а) має вигляд 

 = −ξ ψ ξ +2 1/2 2 2 1/4
1( ) exp( / 4)sin / ( ) .kF u C u u a  (79) 

 Аналогічно, знайдемо розв’язок (63б). Визначимо 
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 = − γ γ2 2
0(4 2 ) / 3 .kb v  (80) 

Тоді з (71) 

 φ = γ +2 2 2
1( ) 3 ( ) / 4,kv v b  (81) 

 
+ +γ

ψ = ∫ φ = + +
2 2 1/2

1/2 2 2 1/2 2
1 1

( ( ) )3
( ) ( ( )) ( ( ) ln ),

4
k

k k
k

v v b
v v dv v v b b

b
 (82) 

Таким чином, 

 = −γ ψ γ +2 1/2 2 2 1/4
1( ) exp( / 4)sin( ( )) / ( ) .kG v v v v b  (83) 

 Як видно з (63а) і (63б), F(u) і G(v) можуть бути парною чи непар-
ною функцією по u і v відповідно. Тому, як видно з (32), достатньо 

розглянути їх на інтервалах 

 ≤ ≤ ≤ ≤0 1,  0 1.u v  (84) 

 З умови 

 = == =1 10,   0u vF G
│ │

 (85) 

маємо 

 = =ψ = π ψ = π1 1 1, ,u vj m
│ │

 (86) 

де j, m — натуральні числа. 
 З рівнянь (86) можна знайти u0 і v0. Видно, що за впорядкованого 

розподілу вакансій u0 і v0 можуть набувати лише дискретних зна-
чень. 
 Таким чином, як видно з (60), впорядкований розподіл вакансій 

може існувати лише за деяких дискретних α = +0 0u v , а задача (58) 

— це задача на власні значення. 

3. ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ І ВИСНОВКИ 

У роботі одержано формули для стаціонарних станів впорядковано-
го розподілу концентрації вакансій у двовимірній прямокутній 

пластині. Залишається відкритим питання, як утворилися ці ста-
ціонарні стани. 
 Моделювання методою молекулярної динаміки пластичної дефо-
рмації ГЦК-нанокристалів [9] показало, що ці стани у бездефект-
ному нанокристалі утворюються за дуже малий час (≅ 10−12

 с), але 

фізичний механізм цього процесу досі невідомий. Є припущення, 
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що цей процес пов’язаний з незначними відхилами атомів у місцях 

локалізації внутрішніх напруг, що сприяє виникненню так званих 

атом-вакансійних станів [10]. 
 Показано, що за постійної по координатах пластини температури 

самоорганізація може відбуватися лише за дуже малих розмірів 

пластини. Наприклад, вона може відбуватися за якихось малих 

дискретних розмірів пластини L, що задаються формулами (50), 

(51) (D пов’язано з L формулою (37)). 
 Якщо температура змінюється вздовж координат пластини за за-
коном (53), то, як було показано у нашій роботі, можуть існувати 

впорядковані розподіли вакансій достатньо складної форми на ве-
ликій площі, тобто розміри пластини вже можуть бути макроскопі-
чними. Це буде відбуватися лише за якихось дискретних значень 

параметрів системи (власних значень) [4]. Однак, за законами лі-
нійної термодинаміки температура у зразку з часом має вирівнюва-
тися, і стаціонарним описаний вище стан буде тільки у випадку, 
якщо подавати тепло у пластину ззовні. 
 У іншому випадку, поки існує розподіл температури (53), систе-
ма встигає перейти у ще один стаціонарний впорядкований стан, і, 

наприклад, з’являються гідродинамічні канали. 
 Слід відмітити, що взагалі-то вакансії з двовимірної пластини 

мають перейти в оточувальне середовище. Але пластина може бути 

покрита окисною плівкою, і тоді таке не відбудеться. 
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PACS numbers: 81.05.Bx, 81.30.-t, 81.30.Hd, 81.40.-z, 81.40.Gh 

On Peculiarities of the Influence of Chemical Composition 

on Formation of Structure and Properties of Alloyed Cast Irons 

in the As-Cast State 

M. A. Kovzel, O. I. Babachenko, Y. V. Parusov, and O. V. Parusov  

Z. I. Nekrasov Institute of Ferrous Metallurgy of the N.A.S. of Ukraine, 
1 Academika Starodubova Square, 
UA-49107 Dnipro, Ukraine 

We conducted a study of the structure, phase composition and wear re-
sistance of iron-carbon alloys used and planned to be used in manufacture of 

hot deformation tools. As established, chromium–manganese cast iron with 

chromium content of 12.5…13.5% and manganese content of 15.0…16.0% is 

advisable to be used as a material, in particular, for piercing mandrels. As 

shown, reduction of expensive alloying elements (Cr, Ni) contained in chro-
mium–manganese cast iron in comparison with traditional alloys such as 

300Х32Н3ФЛ and ‘nikorin’ is performed due to the higher contents of Mn. 
It was found that the increase in wear resistance of chromium–manganese 

cast iron is due to the high microhardness of the matrix, austenite–carbide 

eutectic based on carbide type Me7C3 and, apparently, it is conditioned by de-
formation-phase transformations that can occur during abrasion wear. 

Key words: high-chromium cast iron, chromium–manganese alloy, chromi-
um–nickel alloy, structure, phase composition, microhardness, wear re-
sistance. 

Проведено дослідження структури, фазового складу та зносостійкости 

залізовуглецевих стопів, що використовуються та плануються до викори-
стання у виготовленні інструментів гарячої деформації. Встановлено, що 

хромомарганцевий чавун із вмістом хрому 12,5…13,5% і марганцю 

15,0…16,0% доцільно використовувати як матеріял, зокрема, для про-
шивних оправок. Показано, що зменшення дорогих леґуючих елементів 
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(Cr, Ni), які містяться в хромомарганцевих чавунах у порівнянні з тради-
ційними стопами типу 300Х32Н3ФЛ і «нікорін», здійснюється за раху-
нок більшого вмісту Mn. Встановлено, що підвищення зносостійкости 

хромомарганцевих чавунів зумовлене високою мікротвердістю матриці 
аустенітно-карбідної евтектики на основі карбіду типу Ме7С3 і, очевидно, 
зумовлене деформаційно-фазовими перетвореннями, які можуть відбува-
тися під час абразивного зносу. 

Ключові слова: високохромистий чавун, хромомарганцевий стоп, хромо-
ніклевий стоп, структура, фазовий склад, мікротвердість, зносостійкість. 

(Received February 6, 2022; in final version, August 11, 2022) 
  

1. INTRODUCTION 

Currently, one of the main items of foreign exchange earnings of the 

state is the export of cast sections and rolled metal. Requirements for 

the quality of rolled products are growing every year, and competition 

with China is becoming increasingly significant due to purchase and 

modernization of metallurgical equipment. The problem of improving 

quality of rolled products with the possibility of simultaneous reduc-
tion of their cost price is becoming increasingly urgent. Thus, reduc-
tion of production process cost and increase of the overall quality of 

rolled products is an important direction of research. Rolling mills, 
rulers and mandrels of rolling mill frameworks belong to the main tool 
of hot deformation; operational characteristics of these tools affect 

productivity and quality of metal products. The cost of rolls, rulers 

and piercing mandrels is an integral part of the cost of finished hard-
ware. At the same time, the urgency of issues related to improving op-
erational stability of the rolling tools (and first of all, heir durability) 
is constantly growing. 
 Experience of national and foreign metallurgical practice, as well as 

available separate researches indicate that mill rolls made of alloy cast 

iron and alloy steels are used for hot deformation of ferrous and non-
ferrous metals. At that, the share of mill rolls made of cast iron makes 

up to ≅ 65% of the total production volume of the mentioned metal 
products [1–4]. Depending on the operating conditions and the produc-
tion method piercing mandrels are made of alloyed carbon steels, high-
chromium cast irons of 300Х32Н3ФЛ type or chromium–nickel alloys 

of ‘nikorin’ type [1–4]. However, despite the high cost of production 

and availability of various methods of processing of high-chromium 

and chromium–nickel alloys, tools of hot deforming are characterized 

by low operational stability of only some dozens of hours. Thus, in-
creasing the service life of quick-wear machine parts operating at high 

temperatures and loads is one of the priority tasks to be solved in the 

metallurgical and machine-building industries. 
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 Usually, increase in the service life of piercing mandrels is condi-
tioned by improvements of the technological process, in particular due 

to effective combinations of chemical composition, structure parame-
ters and ways to strengthen them. 
 Currently it is established that chromium–manganese cast irons 

with 12…18% of chromium and 5…16% of manganese, can be used as a 

promising material for production of rolling tools. Analysis of domes-
tic and foreign scientific publications has shown that correlation of 

chemical composition, formed type of matrix, mechanical properties 

and wear resistance indices of alloys used for the production of hot de-
formation tools is insufficiently studied, so this area requires respec-
tive researches to be carried out [5–10]. 
 It should be understood that the set of properties of alloyed cast iron 

is formed immediately after heat treatment, and the development of 

new modes requires reliable information about the hereditary relation-
ship of the original cast structure with the final structural state. This 

is important because it is known that the main purpose of heat treat-
ment is to form a homogeneous structure of cast alloys that are not 

subject to traditional hot plastic deforming. 
 Given the above, the peculiarities of structure formation processes, 
formation of phase composition and properties of iron–carbon alloys 

(nickel–chromium, high-chromium and chromium–manganese cast 

irons in the initial cast state and hereditary relationship with the final 
structure of finished metal products is a topical direction of researches 

in the sphere of finding rational ways for further increase of opera-
tional stability of hot deformation tools. 

2. MATERIAL AND METHODS OF RESEARCH 

The chromium–nickel alloy ‘nikorin’, high-chromium cast iron of 

300Х32Н3ФЛ type and research casts of chromium–manganese alloys 

obtained in laboratory conditions were investigated in the work. Chem-
ical composition of the alloys taken for carrying out researches is given 

in Table 1. 
 The structure of the alloys in the initial (as-cast) state was deter-
mined after etching of microslices in 10% alcoholic solution of nitric 

acid. The structure was evaluated according to ГОСТ 3443-87 and 

ДСТУ 8851:2019 with a help of an optical microscope (Neophot-31) 

and an electronic focused beam microscope (JSM-35). 
 Identification of phases in the researched alloys was performed ac-
cording to the method of x-ray crystal analysis using diffractometers 

ДРОН-2, ДРОН-3M with the use of СuKα- and CoKα-radiation. To de-
termine lattice parameter of unconverted austenite the profiles of re-
fraction peaks (111)γ, (002)γ, (113)γ were used according by three mu-
tually perpendicular sides of the specimens. At that, each side was rec-
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orded five times at a rate of (1/8)°/min). 
 The lattice parameter was calculated according to the position of the 

mass centre of the above-mentioned diffractometric maxima. The re-
sults obtained were subjected to statistical processing according to the 

standard methods. The amount of residual austenite was determined 

based on the ratio of integral intensities of the lines (011) (and (111) 

(according to the formula (1) [11]: 

 Vγ(%) = [(IHKLγ/PHKLγ)/(IHKLα/PHKLα + IHKLγ/PHKLγ)], (1) 

where Vγ—volume ratio of austenite; IHKLγ is the integral intensity of 

the line (111)γ; IHKLα is the integral intensity of the line (011)α; PHKLγ is 

multiplicity factor for the line (111)γ; PHKLα is multiplicity factor for 

the line (011)α. 
 Microhardness determined according to ГОСТ 9450-76 using ПМТ-3 

instrument. Hardness of alloys was determined according to ДСТУ ISO 

6508-1:2013 (Rockwell method) using TK 14-250, and TР 5006 devic-
es. 
 Abrasion wear tests were performed at an increased temperature 

(950°C) using 2070 СМТ-1 installation according to ГОСТ 30480-97, 

based on ‘shaft-plane’ scheme [12]. Specimens in form of a parallelepi-
ped (10×10×27 mm) were used for performing tests. Steel 45 was used 

as the counterface (counterbody). At elevated test temperatures the 

TABLE 1. Chemical composition of alloys taken for carrying out researches. 

Content 

of ele-
ments, % 

weight 

300Х32Н3ФЛ 

cast iron 

‘Nikorin’ 
chromium–
nickel alloy 

Research casts of chromium–
manganese cast irons 

Alloy No. 1 Alloy No. 2 Alloy No. 3 

С 3.0–3.2 1.2–1.4 2.2–2.4 2.5–2.8 2.9–3.2 

Cr 29.5–34.5 36–38 12.0–13.0 15.5–16.5 12.5–13.5 

Ni 3.0–3.2 57–59 0.8–0.9 0.9–1.0 1.0–1.2 

Al – 1.3–1.9 – – – 

Ti – 0.6–0.7 – – – 

V 0.2–0.3 – 0.2–0.3 0.2–0.3 0.2–0.3 

Mn 0.3–0.6 0.2–0.3 5.2–6.2 10.0–11.0 15.0–16.0 

Si ≤1.2 0.6–0.8 0.9–1.0 0.8–0.9 0.8–0.9 

Cu ≤0.4 – 0.10–0.20 0.08–0.09 0.1–0.2 

S ≤0.045 – ≤0.009 ≤0.009 ≤0.003 

P ≤0.045 – ≤0.013 ≤0.027 ≤0.025 

Fe 58.0–60.0 0.7–1.3 77–78 67.5–68.5 65.0–66.0 
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specimens were mounted to a special frame, 500 N was created and 

they were heated by means of abrasion at a sliding rate of 2 m/s during 

one minute. Within a period of one minute temperature at the contact 

zone reached 950°С, (the temperature was measured using a high-
precision pyrometer GM2200. 
 Wear resistance tests of the researched alloys were carried out as 

follows. The process of wear in time consists of two unequal stages: 

wearing in and stationary condition. Formulas for the rate of wear іt = 

= dI/dt and wear I(t) as a function on time t are as follows: 

 іt(t) = (і0 − <іt>)exp(−t/T) + <іt>, (2) 

 I(t) = (і0 − <іt>)T[l − exp(−t/T)] + <іt>t, (3) 

where і0 and <іt> are initial and average stationary value of the rate of 

wear; Т is time of wearing in relaxation; І(t) is wear. 
 By means of substituting in formulas (2) and (3) time t for friction 

path l we obtain formula describing wear intensity I(l) along the abra-
sion path. 
 Accuracy of the estimates is determined by the resolution of instru-
ments and dispersion of the wear process. 
 The difference between six-minute wear and one minute wear is di-
vided by the abrasion path and the value of average wear intensity (i) is 

obtained. During the test friction force is measured and the coefficient 

of wear resistance (n) is calculated. 
 In order to determine wear intensity, the specimen should be meas-
ured before and after the test and by means of dividing the wear by the 

friction path wear intensity in dimensionless units is obtained. 
 Wear rate is determined in the same way by means of measuring the 

specimen before and after the tests, and applying the ratio of wear to 

the test time. 
 The coefficient of wear resistance is defined as the inverse loga-
rithm of wear intensity. 

3. RESEARCH RESULTS 

During the researches the comparative analysis of the structure, phase 

composition and wear resistance of iron-carbon alloys (300Х32Н3ФЛ 

cast iron and ‘nikorin’ alloy) used and planned to be used in manufac-
ture of piercing mandrels of rolling mill frameworks. 
 Figure 1 shows the structure of mandrels made of high-chromium 

cast iron 300Х32Н3ФЛ and ‘nikorin’ alloy. 
 According to the graphic materials a rather inhomogeneous struc-
ture is formed along the cross section of the 300Х32Н3ФЛ cast iron 

casting. 
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 The structure of the mandrel from its surface to the centre of the 

casting gradually changes, excess carbides are enlarged and their 

number is increased. In the axial zone of the ingot there are large ex-
cess carbides in the form of needles, hexagons and austenite-carbide 

eutectic colonies (A + С). Small amount of excess coarse-needle car-
bides and their uneven location in the surface layer indicates accelerat-
ed cooling of the mandrel during crystallization and cooling in the 

mould. The austenite-carbide eutectic formed in the surface layer is 

finely differentiated with a small interlamellar spacing of highly 

branched eutectic phases. In the central part of the casting, the degree 

of differentiation of the austenite-carbide eutectic decreases, i.e., a 

more coarsely differentiated eutectic is formed. As a result of acceler-
ated cooling, decomposition of supercooled austenite does not have 

time to begin, and the process of isolation of secondary excess carbides 

from the solid solution and their growth is inhibited. 
 Analysis of the structure of the ‘nikorin’ alloy showed that accord-
ing to the cross section of the casting a practically uniform structure is 

formed, in contrast to the 300Х32Н3ФЛ cast iron. Two types of car-
bides Ме7С3 (Cr7C3) and TiC were detected in the structure of ‘nikorin’ 
alloy. TiC carbides are distributed unevenly both in the volume of 

Me7C3 (Cr7C3) carbides and in the austenite matrix. Titanium fibbers 

have a correct cubic shape. 
 The structure of researched melts of chromium–manganese cast 

 

Fig. 1. Structure of high-chromium and chromium–nickel alloys in the as-cast 

state. a, b—surface and axial zone of casting respectively (300Х32Н3ФЛ cast 

iron); с, d—surface and axial zone of casting respectively ‘nikorin’ alloy). 
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irons with different contents of chromium and manganese is shown in 

Fig. 2. 
 Structural analysis of the researched chromium–manganese alloys 

showed that crystallization begins with the release of primary austen-
ite dendrites and ends with the formation of eutectic colonies A + 

+ Me7C3. Me7C3 carbides in longitudinal and cross sections and finely 

differentiated austenite-carbide eutectic based on Me7C3 carbide are 

observed in the structure. 
 Figure 3 shows diffraction patterns of 300Х32Н3ФЛ cast iron and 

‘nikorin’ alloy. 
 According to x-ray diffraction analysis, 300Х32Н3ФЛ cast iron re-
vealed excess Me7C3 carbides [13] and it was found that the matrix con-
sists of 52% austenite and 48% ferrite. Presence of ferrite is appar-
ently due to the lack of stability of austenite, which decomposes with 

formation of ferrite and carbides during cooling. Ferrite is an undesir-
able component in the structure of cast iron and it can lead to decrease 

of wear resistance and heat resistance of cast iron alongside with 

macrodefects. The chromium–nickel alloy (see Fig. 3, b) includes ex-
cessive eutectic carbides Ме7С3 (Cr7C3), high-nickel austenite, as evi-
denced by intensity of line (111), titanium carbides TiС, intermetallic 

compounds Ni3Al and σ-phase (FeCr), which reduces stability of alloys 

during operation under tensile stress. This is due to the fact that the σ-
phase has a high hardness, however, is very fragile [14–17]. 
 Me7C3–Cr7C3 carbides [18–2], cementite, austenite, and ferrite were 

 

Fig. 2. Structure of the researched chromium–manganese alloys in the as-cast 

state: a—alloy No. 1; b—alloy No. 2; c—alloy No. 3. 
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found in chromium–manganese alloys (Fig. 4). Quantitative data of 

the x-ray diffraction analysis of the researched alloys are given in Ta-
ble 2. 
 Analysis of the Table data gives an opportunity to assert that the 

structure of 300Х32Н3ФЛ cast iron includes the α-phase; the degree 

of imperfection (β0.5) of its lattice is 0.43, the parameter of α-phase lat-
tice (aα) is equal to 2.88. Alongside with this the cast iron matrix in-
cludes 52% residual austenite and ferrite. α-phase was not detected in 

‘nikorin’ alloy, its matrix consists of almost 100% of high-nickel aus-
tenite. 
 Chromium–manganese alloys equilibrium α-phase, the degree of lat-
tice imperfection is 0.57…0.59, and the α-phase lattice parameter is 

2.87…2.88. Amount of austenite in the matrix of researched alloys is 

increased from 87% to 94% with increasing content of carbon and al-
loying elements (Cr and Mn). 
 Hardness of 300Х32Н3ФЛ cast iron in the as-cast state is the high-
est (49 HRC), while hardness of ‘nikorin’ alloy is 47 HRC. Hardness of 

chromium–manganese alloys No. 2 and No. 3 makes up 42 HRC, and 

hardness of alloy No 1 appeared to be much lower—35 HRC. 

 

 

Fig. 3. Diffractograms of 300Х32Н3ФЛ high-chromium cast iron (a) and ‘ni-
korin’ chromium–nickel alloy (b). 
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 Table 3 shows results of measuring microhardness of the matrix and 

Me7С3 carbides of the researched alloys. 
 In the 300Х32Н3ФЛ, microhardness of the matrix appears slightly 

higher than in the chromium–nickel alloy. At the same time, micro-

 

 

 

Fig. 4. Diffractograms of researched chromium–manganese cast irons in the 

as-cast state: a—alloy No. 1; b—alloy No. 2; c—alloy No. 3. 
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hardness of Ме7С3 carbides in 300Х32Н3ФЛ cast iron and ‘nikorin’ 
alloy is equal. 
 Matrix microhardness and microhardness of eutectic carbides in al-
loys No. 1, No. 2, and No. 3 are increased with increasing amounts of 

carbon, chromium and manganese. 
 This difference in properties is obviously due to liquation (distribu-
tion of alloying elements between phases and structural components), 
which is formed during crystallization of researched alloys, which is 

also typical for manufacture of alloyed carbon steels [23, 24]. 
 Results of comparative Abrasion wear tests at temperature 950°С 

and loading of 500 N of the researched alloys in the as-cast state are 

given in Table 4. 
 The obtained results give an opportunity to assert that chromium–
manganese cast irons (alloys Nos. 1–3) in the as-cast state show the 

highest wear resistance (minimum wear intensity and a high coeffi-
cient of wear resistance) during abrasion wear under elevated tempera-
ture and load. 
 The phase and structural transformations that occur during abra-
sion wear are obviously due to the redistribution of alloying elements 

between the phases and structural components of the researched al-
loys. 

TABLE 2. Data of x-ray diffraction analysis of researched alloys. 

Researched 

alloys 
аα at 

(011)α 
аγ at 

(022) γ 

Degree of 

imperfection 

of α-phase (β0.5) 

% γ in the 

matrix HRC 

300Х32Н3ФЛ 2.88 3.48 0.43 52 49 

‘Nikorin’ – 3.58 – ≥100 47 

Alloy No. 1 2.87 3.60 0.59 87 35 

Alloy No. 2 2.88 3.62 0.59 92 42 

Alloy No. 3 2.87 3.62 0.57 94 42 

TABLE 3. Microhardness measurement results. 

Researched alloys 
Matrix microhardness, 

MPa 
Ме7С3 carbides microhardness, 

MPa 

300Х32Н3ФЛ 3285 18920 

‘Nikorin’ 2769 18921 

Alloy No. 1 4137 7920 

Alloy No. 2 4228 8934 

Alloy No. 3 4663 9195 
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 Thus, the increase in wear resistance of chromium–manganese cast 

irons (alloy No. 3) is due to the high microhardness of the matrix, aus-
tenite–carbide eutectic based on Me7C3 carbide and is determined by 

the degree of alloying and the shape parameter of the eutectic carbide 

[25, 26], as well as during abrasion wear. In particular, the latter 

statement requires additional comprehensive researches. 

4. CONCLUSIONS 

1. We researched peculiarities of structure formation, phase composi-
tion and properties of high-chromium (300Х32Н3ФЛ), chromium–
nickel (‘nikorin’) and chromium–manganese cast irons in the as-cast 

state (cast irons used and planned to be used in the manufacture of hot 

deformation rolling mills). 
2. It is established that cross section of 300Х32Н3ФЛ cast iron forms a 

significant structural in homogeneity in contrast to ‘nikorin’ alloy (its 

structure is more homogeneous). It is shown that the structure of 

300Х32Н3ФЛ cast iron in the as-cast state includes excessive Ме7С3 

carbides and its matrix consists of austenite (52%) and ferrite (48%). 

The structure of ‘nikorin’ alloy contains chromium carbides—Me7C3 

(Cr7C3), titanium carbides—TiC, intermetallic compounds—Ni3Al, σ-
phase (FeCr), and its matrix consists of 100% high-nickel austenite. 
Me7C3 carbides are observed in the structure of chromium–manganese 

cast irons in both longitudinal section and cross-section, and finely 

differentiated austenite-carbide eutectic based on Me7C3 carbide. 
Me7C3–Cr7C3 carbides, cementite, austenite and ferrite were detected 

by x-ray diffraction method. Amount of austenite in the matrix of 

chromium–manganese cast irons increases from 87% to 94% with in-
creasing content of carbon and alloying elements. Alongside with in-
creased amount of austenite, microhardness of the researched chromi-
um–manganese cast irons also grows. Change in properties of chromi-
um–manganese alloys may be due to liquation, which is formed during 

the crystallization and cooling of the alloyed cast iron. 

TABLE 4. Tests for wear resistance of researched alloys in the as-cast state. 

Researched alloys Load, N Velocity, 
m/s 

Wear intensity i 
Coefficient of wear 

resistance n 

300Х32Н3ФЛ 

 
 

500 

 
 
2 

1.19⋅10−7 6.92 

‘Nikorin’ 9.3⋅10−7 6.03 

Alloy No. 1 1.10⋅10−7 6.95 

Alloy No. 2 7.52⋅10−8 7.12 

Alloy No. 3 5.7⋅10−8 7.24 
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3. It is established that as a result of abrasion wear at a temperature of 

950°С and loads of 500 N chromium–manganese cast irons have the 

highest wear resistance (wear intensity 1.1⋅10−7…5.7⋅10−8
 and a high 

coefficient of wear resistance 6.95…7.24) in comparison with 

300Х32Н3ФЛ and ‘nikorin’ alloy. The greatest wear resistance among 

the researched alloys is typical for chromium–manganese cast iron 

with chromium contents of 13% and manganese contents of 15…16% 

(alloy No. 3). 
4. Further research should be focused on studying deformation-phase 

transformations that can occur during abrasion wear and determining 

effective modes of final heat treatment of hot deformation tools, which 

will give an opportunity to reasonably use chromium–manganese al-
loys with reduced chromium and nickel content due to their substitu-
tion with manganese. 
5. The results of research allow us to draw a preliminary conclusion 

that the use of chromium–manganese cast iron alongside with effec-
tive modes of final heat treatment will increase the operational stabil-
ity of hot deformation tools (piercing mandrels) while reducing pro-
duction costs. 
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Titanium-Based Layered Armour Elements Manufactured 

with 3D-Printing Approach 

P. E. Markovsky, O. M. Ivasishin, D. G. Savvakin, O. O. Stasiuk, 
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Triple layer titanium-based plate consisted of Ti–6Al–4V and CP–Ti layers 

3D-printed on T110 substrate was tested for antiballistic protection. Micro-
structure after ballistic testing, hardness and three-point flexure character-
istics of the layered material were studied and analysed. Interfaces between 

layers are important structure features contributing antiballistic protection 

characteristics. 3D-printed layers demonstrated sufficient bonding without 

porosity and other defects at interfaces, which resulted in promising antibal-
listic protection against high-energy B32 projectiles. Difference in micro-
structure, strength, hardness and ductile properties of individual layers re-
sulted in noticeable variation of mechanical behaviour of layered materials 

depending on direction of applied force giving potential for further im-
provement of protecting characteristics. 

Key words: titanium alloys, 3D-printing, multilayer materials, microstruc-
ture, armour, ballistic resistance, mechanical characteristics. 
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В роботі досліджено антибалістичні захисні характеристики трьохшаро-
вої плити, що складається з шарів стопу Ti–6Al–4V і технічно чистого ти-
тану, побудованих методою 3D-друку на підкладинці із стопу Т110. Після 

балістичних випробувань, досліджено і проаналізовано мікроструктуру, а 

також твердість та механічні характеристики даного шаруватого матері-
ялу при навантаженні методою 3-х точкового вигину. Поверхні між ша-
рами є важливими структурними елементами, що вносять вклад в зага-
льні захисні характеристики. 3D-друковані шари характеризуються дос-
татньою силою зв’язку без пор та інших дефектів між ними, що забезпе-
чує перспективні результати при захисті від бронебійних куль Б32. Різ-
ниця в мікроструктурі, міцности, твердости та пластичности індивідуа-
льних шарів веде до зміни механічної поведінки шаруватих матеріялів в 

залежності від напрямку прикладеного навантаження, що дає потенціял 

для подальшого покращення захисних характеристик. 

Ключові слова: титанові стопи, 3D-друк, багатошарові матеріяли, мікро-
структура, броньовий захист, механічні характеристики. 

(Received July 19, 2022; in final version, August 16, 2022) 
  

1. INTRODUCTION 

Titanium-based alloys and metal matrix composites are used in aero-
space, medical, military and other applications owing to high strength 

to weight ratio and excellent corrosion resistance [1–3]. Among other 

applications, titanium-based materials are attractive for manufactur-
ing of armour protecting elements for personnel and combat vehicles 

[3, 4], but relatively high cost of titanium makes this material less 

competitive compared to armour steels. 
 Despite attractive set of mechanical characteristics, conventional 
uniform titanium alloys like other uniform metallic materials possess 

limited combination of strength and ductile properties. For this rea-
son, conventional titanium alloys sometimes do not ensure confident 

protection against ballistic impact and penetration of projectiles. En-
hanced set of mechanical characteristics and better antiballistic pro-
tection can be achieved with creation of multi-layered structures ow-
ing to combination of various alloys and/or composites possessing no-
ticeably different strength and ductile properties as entire article [5–
10]. As an example, combination of high-strength hard composite or 

alloy layer with lower-strength alloy having increased fracture tough-
ness and ductility allows to reach improved strength/ductility balance 

which is not achievable for individual uniform materials. Moreover, 

interfaces between layers in multi-layered structures can be important 

elements for scattering and dissipation of kinetic energy of projectiles 

[7]. 
 3D-printing, also known as additive manufacturing (AM) [11–14] 
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technologies have a great potential for production of titanium-based 

and other metallic articles of complex shape, including multi-layered 

structures. Proper selection of 3D-printing parameters provides at-
tractive mechanical characteristics of titanium-based articles for vari-
ous applications and also promotes decreased manufacturing cost for 

near-net-shape products. The main research and development efforts 

were dedicated to AM of Ti–6Al–4V (wt.%) material as the most wide-
ly used titanium composition over the world [13–16]. At the same 

time, 3D-manufacturing approach has wide opportunities for varia-
tions in chemical composition and, hence, mechanical characteristics 

of entire articles and individual layers of their constituents. 
 The purpose of the present study was 3D-manufacturing of multi-
layered structures consisted of titanium alloys possessing quite differ-
ent strength and ductility levels; evaluation of their microstructure 

and antiballistic protecting potential. 

2. MATERIALS AND EXPERIMENTAL PROCEDURE 

Three-layer plate (Fig. 1) consisted of titanium alloys possessing dif-
ferent strength and ductile characteristics was manufactured and 

studied in present investigation. Industrially produced cast and 

wrought plate (10 mm thickness) of high-strength T110 alloy (Ti–

 

 

Fig. 1. Top and side view of manufactured 3-layer plate. 
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5.5Al–0.5Zr–4Nb–1.5V–1.5Mo–0.5Fe, wt.%) was used as substrate 

for 3D-printing of ductile low-strength CP–Ti layer and medium 

strength Ti–6Al–4V alloy layer. The main characteristics of obtained 

plate are listed in Table 1. 
 The CP–Ti and Ti–6Al–4V layers were deposed on T110 substrate 

with the xBeam 3D Metal Printing method [17–19], which used wires 

of corresponding compositions 3 mm in diameter and a profile electron 

beam as a hollow inverted cone to melt a wire which is fed coaxially 

with electron beam. Such electron beam configuration creates well con-
trolled concentration of energy on the heating surface (in the range of 

103
 kW/cm2) and provides desirable melting and cooling conditions, 

thus, giving a number of exceptional technological possibilities for 

manufacturing of high-quality articles [17–19]. CP–Ti layer 12 mm in 

thickness was built on T110 substrate with subsequent 3D-printing of 

top Ti–6Al–4V 12 mm layer (Fig. 1). Finally, manufactured 3-layer 

plate 190×190×34 mm was annealed in vacuum 10−3
 Pa at 650°C for 4 h 

and cooled with furnace to reduce residual stresses in the material 
arose during intensive thermocycling (local rapid heating and cooling) 
upon 3D-processing. 
 Such structure of layered plate (materials with higher strength as 

outer layers and ductile intermediate layer) should promote effective 

stopping of projectile with possible its deformation and fracture by 

outer layers (Ti–6Al–4V or T110) while ductile CP–Ti layer in material 
depth is useful to prevent crack propagation and fracture of layered 

material as a whole. 
 Antiballistic protecting characteristics of manufactured plate were 

tested in certified laboratory at National University of Defence of 

Ukraine named after Ivan Chernyakhovsky using B-32 bullets (7.62 

mm and 12.7 mm calibres). On testing, the projectiles acted on the 3-
layers plate from both sides (Ti–6Al–4V and T110 layers) for compari-
son. Kinetic energy of each projectile was calculated basing on projec-
tile velocity determined with laser measuring device for each shoot. 
 After ballistic testing, the plate was cut using spark erosion method 

to study the inner microstructure and fractured surfaces near projec-
tile impact craters with Light Optical (LOM; Olympus IX 70 micro-

TABLE 1. Main characteristics of 3D-printed 3-layer plate. 

No. of layer Material Thickness, 
mm 

Method of production Average 

hardness, HV 

1 Ti–6Al–4V 12 3D-printed 377 

2 CP–Ti 12 3D-printed 179 

3 
Base/substrate 

T110 10 Conventional cast and 

wrought 
365 
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scope, Japan) and Scanning Electron Microscopy (SEM; TESCAN VEGA 

3, Czech Republic), equipped with EDS micro-analyser (Bruker 

QUANTAX, Germany). The hardness of individual layers was studied 

with Wolpert 432 SVD (Germany) tester and automatic tester Qness 

(Austria). Rectangular (55×10×10 mm) two-layered samples were cut 

with spark erosion at Ti–6Al–4V/CP–Ti as well as CP–Ti/T110 inter-
faces along the plate to evaluate 3 points flexure characteristics of in-
terface areas between neighbouring layers using Instron 8802 machine. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Characterization of Initial State of 3-Layer Material 

The typical microstructures of the separate layers of 3D-printed mate-
rial are shown in Fig. 2. Both 3D-printed layers (Fig. 2, a, b) demon-
strated coarse-grained structures with clearly visible columnar-like β 

grains up to few mm length, and 0.2–1 mm width. The Ti–6Al–4V layer 

is characterized by fine lamellar α + β intragrain microstructure (Fig. 
2, a), while in the CP–Ti layer a mixture of α crystals of lamellar and 

equiaxed morphologies up to 400 µm in size is observed (Fig. 2, b). Con-
trary, cast and wrought T110 substrate has relatively fine nearly equi-
axed α + β microstructure, in which α-particles are elongated in rolling 

direction (Fig. 2, c). T110 and Ti–6Al–4V materials demonstrated rela-
tively high average hardness (365 and 377 HV correspondingly, Table 

1), such result is expected due to alloying strengthening and fine mi-
crostructure of wrought T110 plate as well as due to fine α + β intra-
grain microstructure of Ti–6Al–4V formed on rapid cooling during 3D-
printing. CP–Ti layer has the lowest average hardness of 179 HV. 
 Used 3D-printing regimes ensured tight bonding and good adhesion 

between layers of different chemical composition without pores or oth-
er manufacturing defects at the interfaces. However, special attention 

should be paid to transition zones between the layers, which were 

formed upon melting of both materials during 3D-printing, because 

these areas undoubtedly have a special influence on the mechanical be-
haviour of a 3-layer structure. Fig. 2, d showed a typical example of 

microstructure of transition zone between 3D-printed CP–Ti layer and 

the T110 substrate. It is seen, that repeated heating and cooling during 

3D-building of CP–Ti layer changed microstructure within upper part 

of cast and wrought T110 substrate from initially globular (Fig. 2, c) to 

fine lamellar inside heat affected zone (HAZ, Fig. 2, d). Alloying ele-
ments distribution within this transition zone (interface area) between 

CP–Ti and T110 layers within the same location is presented in 

Fig. 2, e. From comparison of Fig. 2, e, d it is clearly seen that the al-
loying elements, especially aluminium, quite deeply penetrated from 

the T110 substrate into the adjacent titanium layer. 
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 It is expected that the presence of such a wide and smooth redistri-
bution zone of alloying elements affects the mechanical characteris-
tics. Indeed, the hardness values measured over the interface area (at 

an angle of 30° to the line crossing the interface in Fig. 2, d to obtain 

more accurate data) completely confirms the distribution of alloying 

elements (compare Fig. 2, f, e). 

3.2. Results of Ballistic Testing 

The general view of plate after ballistic testing is shown in Fig. 3. The 

plate was tested with 4 shoots (Table 2), including 3 shoots from Ti–

 
a 

 
b 

 
c 

 
d 

Fig. 2. Microstructures of 3D-printed Ti–6Al–4V (a) and CP–Ti layers (b), 
cast and wrought T110 substrate (c), interface between CP–Ti and T110 

layers (d). Distribution of alloying elements (e) and HV microhardness (f) 
within transition zone shown in (d). 



 TITANIUM-BASED LAYERED ARMOUR ELEMENTS 1367 

6Al–4V alloy side and 1 shoot from opposite T110 alloy side. The type 

of projectiles, their kinetic energy and testing results are summarized 

in Table 2. 
 Projectiles Nos. 1 and 2 (both 12.7 mm calibre) slightly differs with 

their velocity and, hence, kinetic energies, which, however, led to 

quite different results. The projectile No. 1 was stopped within back 

T110 layer; this layer was fractured with delamination due to cracks 

formation near hard projectile core (Figs. 3, b, 4, a). It should be noted 

that this delamination occurred behind the fusion zone of CP–Ti and 

T110 layers and around or immediately behind of HAZ in T110 (see 

Fig. 2, d), in which there was a significant change in hardness (Fig. 2, 

 
e 

 
f 

Continuation of Fig. 2. 

TABLE 2. Characteristics of used projectiles and results of shooting tests. 

No. and side of 

shoot 
Projec-

tile/Bullet 
Speed, 
m/s 

Kinetic 

energy, J 
Penetration 

depth, mm 
Specific ener-
gy (kinetic 

energy/S), 
MJ/m2 

1. Ti–6Al–4V 

side 
B32, 12.7 

mm 
820 16240 Pierced, but 

stopped in 

back T110 

layer (34 mm) 

131.34 

2. Ti–6Al–4V 

side 
B32, 12.7 

mm 
835 16838 Pierced 132.92 

3. Ti–6Al–4V 

side 
B32, 7.62 

mm 
835 3626 Not pierced, 

21 mm 
79.51 

4. T110 side B32, 7.62 

mm 
812 3429 Not pierced, 

22 mm 
75.19 
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f). The projectile No. 2 pierced entire plate with similar crack for-
mation within T110 layer immediately behind HAZ (Fig. 4, b). Taking 

into account presented in Table 2 data, it is possible to conclude that 

difference in the kinetic energy of 598 J (i.e., less than 4%) between 

bullets No. 1 and No. 2 is critical to overcome ballistic resistance of 

tested 3-layer plate. 
 Projectile No. 3 having lower 7.62 mm calibre, markedly lower ki-
netic energy and specific energy (kinetic energy of projectile divided 

by cross-section area of the crater, Table 2) pierced front Ti–6Al–4V 

layer and was stopped within next CP–Ti layer, the depth of impact ar-
ea crater was 21 mm (Fig. 4, c). Shooting with opposite T110 side (pro-
jectile No. 4, 7.62 mm calibre) also resulted in projectile stopping with-
in intermediate CP–Ti layer with similar penetration depth of 22 mm 

(Fig. 4, d). Despite the kinetic energy of projectile No. 3 exceeds the 

kinetic energy of projectile No. 4 by 197 J (or about 6%), the penetra-
tion depth of projectile No. 4 is greater by 1 mm (or 4.7%). From this 

result it is quite difficult to conclude how much the Ti–6Al–4V and 

T110 layers differ in their antiballistic properties, since they differ 

somewhat both in thickness and in the type of their microstructure. It 

can only be noted that due to the formation of some laminated struc-
ture in the T110 layer during rolling, transverse cracking occurred 

during the passage of a hardened steel core (see Fig. 4, b, d), which, as 

known, additionally absorbs the energy of shock waves [7]. 

3.3. Microstructure Investigations 

Microstructure features of deformed layered plate near projectile im-
pact craters are shown in Figs. 5–7. The rough and porous surfaces of 

 
a 

 
b 

Fig. 3. General view of plate after ballistic tests: Ti–6Al–4V alloy side (a), T110 

alloy side showing delaminated fractured area near projectile No. 1 cavity (b). 
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projectile craters (Fig. 5, a) are covered with lead of projectile shell 
molten on plate piercing. Independently on direction of projectile im-
pact (either from Ti–6Al–4V or from T110 side) materials were severe-
ly deformed in the vicinity of craters with localized plastic flow and 

formation of adiabatic shear bands (ASB) in all affected layers. Crack-
ing within individual layers as well as at the interfaces between adja-
cent layers was observed on high-speed deformation during ballistic 

impact (Fig. 5, b). Cracks nucleated at projectile crater and propagated 

in nearly perpendicular direction to crater axis (in parallel to layer in-
terfaces), while ASB network propagated in various directions mainly 

along the projectile penetration craters (Fig. 5, c). 

 
a 

 
b 

 
c 

 
d 

Fig. 4. Delaminated back T110 surface near projectile No. 1 impact area with a 

12.7 mm bullet core stuck (a) and cross sections of the plate showing macro-
structures near penetration channels of projectiles No. 2 (b), No. 3 (c), and 

No. 4 (d). 
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 The main distortion with not uniform deformation was observed for 

front layer. For example, front Ti–6Al–4V layer was divided with ASB 

into blocks noticeably shifted from each other, but obvious traces of 

deformation were absent inside the blocks (Fig. 6, a). Interfaces be-
tween front and deeper layers were markedly deformed (Fig. 6, a) and 

cracked (Fig. 6, b). Formation of crack along the edge of T110 heat af-
fected zone at the T110/CP–Ti interface (Fig. 6, b) can be explained 

with localization of residual stresses arose during 3D-processing and 

their partial preservation after annealing. Also, noticeable difference 

in mechanical characteristics between hardened finest lamellar α + β 

structure of T110 HAZ and neighbouring layers (soft ductile single 

phase α CP–Ti from one side and relatively ductile initial equiaxed α + 

+ β T110 structure from another side) can promote cracking in the vi-

 
a 

 
b 

 
c 

Fig. 5. Typical view of projectile crater (shoot No. 2) surface covered with lead 

(a) and general view of deformed layers near projectile crater (b) showing 

main directions of cracks propagation and adiabatic shear bands (c). Projec-
tile impact direction is up to down. 
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cinity of HAZ during propagation and reflection of elastic stress waves 

at the interfaces. 
 High kinetic energy of projectiles Nos. 1–2 (Table 2) is a reason of en-
tire plate piercing with fracture (Fig. 4, a) and delamination of back 

T110 layer. The fracture of T110 plate has mainly brittle mode (Fig. 7, 
a) with relatively low amount of ductile dimples. When T110 is a front 

layer (projectile No. 4, Table 2), well-developed ASB network and nucle-
ation of cracks within severely deformed ASB areas was observed (Fig. 
7, b) for this material. Interphase boundaries between α and β phase con-
stituents were determined as weak locations responsible for crack initia-
tion and propagation (Fig. 7, c). It should be noted, cracks are localized 

mainly within cast and wrought T110 layer (Fig. 4) while 3D-printed 

layers demonstrated much lower tendency for cracking. This fact sug-
gests high potential of used 3D-manufacturing technology. 

3.4. Points Flexure Test Results 

Three points quasi-static flexure tests were performed for two-layered 

samples cut out from the 3D-printed plate in such a manner that will 
allow to evaluate the contribution of interfaces between different ma-
terials in antiballistic protection characteristics. The corresponding 

results are presented in Fig. 8. For both pairs of tested materials, side 

of external force loading is extremely important for mechanical behav-
iour, it is well known fact usually taken into consideration for con-
struction of armour elements. 
 Loading from ductile CP–Ti layer resulted in higher strength char-

 
a 

 
b 

Fig. 6. Deformed interface between front Ti–6Al–4V and CP–Ti layers (a) and 

crack between front T110 and CP–Ti layers (b). Shoot No. 2. 
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acteristics but fracture of back Ti–6Al–4V and T110 layers at relative-
ly low strain values (Fig. 8, curves 1 and 3, correspondingly). If load-
ing is performed from opposite side (i.e., Ti–6Al–4V and T110 materi-
als, curves 2 and 4), two-layer samples demonstrate reduced strength 

levels but considerably better strain characteristics with ductile fail-
ure mode due to high fracture toughness of back CP–Ti layer. 
 The 3-points flexure testing confirms generally known result about 

better protecting characteristics of layered materials in the case if 

high-strength material is used as front layer while quite ductile mate-
rial is used as back layer. These data allow to make some additional 
comments on above results of ballistic tests. 
 The comparison of shoots No. 3 and No. 4 (both made with 7.62 mm 

projectiles at similar kinetic energies) shows that penetration depths 

 
a 

 
b 

 
c 

Fig. 7. Microstructure peculiarities of T110 layer: mainly brittle fractured 

back surface, projectile No. 1 (a); ASB with crack nucleated (b) and crack 

propagation between α and β phase constituents (c), projectile No. 4. 
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of projectiles are comparable independently on front side material for 

ballistic impact (either Ti–6Al–4V or T110 layers). Such result is ex-
pected because of hardness and thickness (Table 1) of both noted layers 

are comparable. Specific energies (kinetic energy/cross-section area of 

projectile crater ratio) of 7.62 mm projectiles (75–79 MJ/m2, Table 2) 
are high enough to form penetration channel throughout Ti–6Al–4V 

and T110 layers of used thickness. Both outer materials did not able to 

deform hardened steel core of projectiles, but effective dissipation of 

their kinetic energies occurred on impact because of energy was spent 

for severe deformation of front layers and formation of craters. After 

that, projectiles with noticeably reduced residual energies were 

stopped within ductile CP–Ti layer. 
 The positive role of interfaces between layers, presumably, consists 

of not only reflecting of elastic stress waves [7]. Some part of projectile 

kinetic energy dissipated at the interfaces and spends to formation and 

propagation of cracks along the interfaces (as shown in Fig. 6). So, 
7.62 mm projectiles (shoots Nos. 3, 4) with reduced residual energies 

can be easy stopped in next CP–Ti layer despite its lower strength and 

hardness. At the same time, higher bonding forces between the layers 

can be useful for better energy dissipation and, hence, better protect-
ing characteristics of layered armour elements. 
 Because of 12.7 mm projectiles have significantly higher mass, ki-
netic energies and specific energies (Table 2, shoots Nos. 1, 2), both of 

them pierced all three layers with severe deformation of all materials 

(Fig. 4, b). The number of cracks formed near projectile impact crater 

and propagated along layers can be evidence of noticeable energy spent 

during projectile penetration. Delamination of back T110 layer (shoot 

 
a  

b 

Fig. 8. Scheme of 3 points flexure test (a) and testing results for two-layer 

samples (b): Ti–6Al–4V/CP–Ti (1—loading from CP–Ti side and 2—from Ti–
6Al–4V side); CP–Ti/T110 (3—loading from CP–Ti side and 4—from T110 

side). 
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No. 1, Fig. 4, a) is also harmful for antiballistic protection. Increase in 

total material thickness and/or addition of once more ductile back lay-
er can be recommended to improve protection against high-energy B-
32 12.7 mm projectiles. 
 In general, experiments described in present study confirmed that 

layered titanium-based plate manufactured with 3D-printing approach 

can be effectively used as armour material for protection against 7.62 

mm projectiles. For sustained protection against much more powerful 
12.7 mm calibre bullets, materials layout in layered plates as well as 

thickness of individual layers and plates as a whole need further opti-
mization 

4. CONCLUSIONS 

1. Titanium-based triple layer plate consisted of Ti–6Al–4V and CP–Ti 
layers 3D-printed on cast and wrought T110 substrate was tested for 

antiballistic protection against B32 projectiles of 7.62 mm and 12.7 

mm calibres. 
2. 3D-printed Ti–6Al–4V and CP–Ti layers possessed low propensity 

for cracking and fracture as well as sufficient bonding between layers 

without porosity and other defects at interfaces, while cast and 

wrought T110 substrate demonstrated higher tendency for cracking 

under high-energy ballistic impacts due to structure laminated on roll-
ing and formation of hardened heat affected zone during 3D-
processing. 
3. Projectiles of 7.62 mm calibre were successfully stopped within in-
ner CP–Ti layer independently on what side (either Ti–6Al–4V or 

T110) was selected as front layer. Markedly higher kinetic energy of 

12.7 mm projectiles resulted in piercing of the entire triple plate of 34 

mm thickness, but in the case of a little bit smaller kinetic energy of 

bullet its’ core stuck in three-layer material. 
4. Three points flexure testing confirmed noticeable variation of 

strength and ductile characteristics of layered materials depending on 

direction of applied force. Thus, proper combination of relatively 

strong and ductile materials as entire layered structure, including lay-
out and thickness of individual materials is a promising way to achieve 

improved ballistic protecting characteristics. 
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PACS numbers: 62.20.fk, 62.20.fq, 62.20.M-, 62.20.mj, 62.20.mm, 62.20.mt 

Крихкість криць в умовах концентрації напружень. 
(Повідомлення 2) 

Ю. Я. Мєшков, С. О. Котречко, К. Ф. Сорока  

Інститут металофізики ім. Г. В. Курдюмова НАН України, 
бульв. Академіка Вернадського, 36, 
03142 Київ, Україна 

В статті аналізуються закономірності впливу властивостей міцности і 
пластичности конструкційних криць (σ0,2 = 140…2100 МПа, ψK = 3…83%) 

на ступінь окрихчення призматичних зразків з нанесеною тріщиною вто-
ми при триточковому вигині. Пропонується замість пластичности (ψK) 

аналізувати показник деформаційної стійкости (зламостійкости) Вr = 

= SK/σ0,2, який відповідає за опір криці окрихченню в неоднорідних по-
лях, створюваних концентраторами напружень (КН — надрізи, тріщини). 
Показано, що при даному виді випробувань критерієм крихкого руйну-
вання криць за температури 293 К може слугувати критичне значення 

параметра зламостійкости Brс = 1,65. Відхилення Br/Brс > 1 може викорис-
товуватись як міра захищености криці від крихкости, тоді як при Br/Brс ≤  

≤ 1 співвідношення слугує кількісною мірою прояву крихкости криці при 

вигині зразків із нанесеною тріщиною. Показана можливість прогнозу-
вання показника окрихчуваности криці Br/Brс розрахунковим способом 

за даними базових механічних характеристик σ0,2 σВ, SK, які одержані при 

випробуваннях стандартних зразків на розтягування. 

Ключові слова: криця, міцність, зламостійкість, крихкість, міра крихко-
сти, концентратор напружень. 

Regularities of the effect of strength and ductility of steel (σ0.2 = 140…2100 

MPа, ψK = 3…83%) on degree of embrittlement of prismatic pre-cracked spec-
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imens in three-point bending is analysed. Instead of plasticity (ψK), it is pro-
posed to analyse the characteristic of deformation resistance (break re-
sistance), Вr = SK/σ0.2 which is responsible for the resistance of steel to brit-
tleness in inhomogeneous fields created by stress raisers (SR—notches, 
cracks). As shown, in this type of test the criterion value of brittle fracture of 
steels at a temperature of 293 K can be a critical value of the parameter of 
break resistance Brс = 1.65. Deviation Br/Brс > 1 can be used as a measure of 
protection of steel from brittleness, while at Br/Brс ≤ 1 the ratio serves as a 
quantitative measure of the manifestation of brittleness of steel in bending 
pre-cracked specimens. The possibility of predicting the characteristic of em-
brittlement of steel Br/Brс by the calculated method according to the basic 
mechanical characteristics σ0.2 σВ, SK, which were obtained during tensile 
tests of standard specimens, is shown. 

Key words: steel, strength, resistance to break, brittleness, measure of brit-
tleness, stress raiser. 

(Отримано 25 липня 2022 р.; остаточний варіянт — 16 серпня 2022 р.) 

1. ВСТУП. ПОСТАНОВКА ЗАДАЧІ

Крихкість являє собою головну загрозу для конструкційної надійно-
сти металевих споруд і елементів конструкції (ЕК). Сучасна методо-
логія запобігання крихкости конструкційних стопів, зокрема криць, 
базується на встановленні певних нормативних показників пластич-
ности (ψK — відносне звуження зразка в місці розриву при розтягу-
ванні), або ударної в’язкости KCV (Шарпі) чи KCU (Менаже) при ди-
намічному руйнуванні на вигин зразка з надрізом [1, 2]. Нормативні 
показники ψK і KCV (KCU) змінюються від рівня міцности криці σ0,2 

(умовна межа текучости), але інтенсивність прояву стану крихкости 

металу залежить не лише від його рівня міцности (σ0,2) і пластичнос-
ти (ψK), але в технічному плані крихкість проявляється, в першу чер-
гу, у підвищеній чутливости стопу до різного роду неоднорідностей 
напружено-деформованого стану (НДС) при навантаженні (напри-
клад, при вигині зразка, його перекос при розтягуванні, або при ная-
вності концентратора напружень (КН) та інших факторів). Чутли-
вість до неоднорідностей НДС при наближенні до стану крихкости 
металу позначається, перш за все, на поведінці такої характеристи-
ки як міцність зразка з КН σNF (σNF — середнє умовне напруження в 
місці розриву зразка з КН при розтягуванні) або σС0 (σС0 — те ж саме 
для зразка з КН при вигині). За низької температури навантаження 
тримка міцність σNF (σС0) може спочатку збільшуватися, а при на-
ближенні до стану крихкости обов’язково відбувається пониження 
цих показників навіть до рівня, що нижче за σ0,2 [3, 4]. 
 У першій частині даного дослідження (Повідомлення 1) була роз-
винута феноменологічна модель прогнозування параметрів крихко-
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го стану зразків з КН в умовах їх холодноламкости за низької тем-
ператури [5]. Але окремий інтерес представляє собою задача визна-
чення параметрів крихкого стану зразків при дії факторів КН саме 

за кімнатної температури Тк = 293 К за умови дії факторів збіль-
шення σ0,2 і зменшення ψK. 
 У цьому (Повідомленні 2), як і роботі [5], головною ознакою на-
ближення крихкости зразків з КН будуть особливості поведінки не 

показників ψK чи KCV, а показники міцности цих зразків σNF (σС0). 
 В конструкційних крицях, яким властиві досить високі показ-
ники пластичности або в’язкости, під дією сильно неоднорідних 

силових полів, створюваних присутністю концентраторів напру-
жень (нарізка на ґвинтах, надрізи, тріщини) — можуть проявляти-
ся ознаки окрихчення у вигляді зниженої пластичности або міцнос-
ти надрізаних зразків, їх тримкої міцности σNF при розтягуванні або 

σС0 — при вигині. Зазвичай для конструкційних криць σNF; σС0 > σ0,2, 
тобто, тримка міцність зразка з КН перевищує границю текучости 

σ0,2 металу. Але зі збільшенням міцности (σ0,2) і супутнім понижен-
ням пластичности (ψK) криць ознаки втрати пластичности (ψK) і 
особливо тримкої міцности (σNF; σС0) зразків з КН підсилюються аж 

до повної крихкости. Умову крихкости запишемо у вигляді: 

 σ σ = σNF 0 0,2; .C  (1) 

 По своїй суті міцність як механічна властивість призначена для 

конструкційного застосування у виробах, які несуть корисне нава-
нтаження. Але конструкційну придатність міцности надають інші 
властивості: пластичність, в’язкість, тріщиностійкість, хоча для 

цього у міцності є власні резерви — пружний і деформаційно-
пластичний, які захищають метал від крихкости у виробах зі скла-
дним напружено-деформаційним станом (НДС). 
 Пружний резерв міцности, який вимірюється у вигляді коефіці-
єнта механічної стабільности Kms [6–8], відображає резерв пружної 
стійкости металу вище границі текучости σ0,2, і характеризує мож-
ливості металу протистояти крихкості від впливу факторів, які 
впливають на границю текучости σ0,2, тобто пружну частину міцно-
сти. 
 До таких факторів в крицях належать низькі температури, стис-
нення плинности в жорстких видах НДС і різного роду субструктурні 
зміни в стопах [9]. Відмітимо, що в цьому випадку вичерпання пру-
жного резерву міцности означає крихке руйнування без значної пла-
стичної деформації, тобто, без серйозних змін мікроструктури стопу. 
 Другий резерв міцности — деформаційна стійкість стопу (або 

зламостійкість) Вr відповідає за граничну міцність руйнування зра-
зка SK після суттєвих структурних змін, які завершуються в’язким 

розривом в «шийці» зразка. Цей деформаційно-пластичний резерв 
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міцности особливо важливий для випадків неоднорідних силових 

полів (НСП) в області дії концентраторів напружень (КН) або у ви-
падку вигину елемента конструкції (ЕК). При цьому в локальній 

області крайнього волокна надрізу або на кінчику тріщини НДС 

мало відрізняється від лінійного розтягування і тому весь деформа-
ційний резерв ∆σ = SK − σ0,2 тут може бути повністю реалізованим, 
тоді як в глибині пластичної зони зі складним НДС (підвищена жо-
рсткість) частина зламостійкости Вr буде «погашена» за рахунок 

фактору пружного перезміцнення, тобто за рахунок частини пруж-
ного резерву міцности Kms. В будь-якому випадку саме деформацій-
ний резерв міцности Вr 

 =
σ

K

0,2
r

S
B  (2) 

слугує основним адаптивним фактором, який «пристосовує» метал 

до згубного впливу неоднорідних силових полів, тобто, до окрихчу-
вальної дії КН. Величина Вr слугує мірою можливої адаптованости 

металу до окрихчувальної дії КН, тому має сенс поставити задачу 

визначення критичного порогу величини Вr, при якому стоп пере-
ходить в крихкий стан в умовах НСП, створюваних КН. 
 Властивість адаптивности до КН в величині Вr забезпечує плас-
тична складова цієї характеристики, але показник пластичности 

металу ψK сам по собі не виявляє критичного порогу при настанні 
крихкости у виробах з КН. В таблицях 1 і 2 наведені дані, одержані 
в результаті аналізи експериментів, наведених в роботі [10]. Зі збі-
льшенням міцности σ0,2 показники пластичности криці ψK виявля-
ють лише загальну тенденцію до їх зменшення, але поріг крихкости 

за критерієм (1) не прив’язаний до конкретних значень ψK або σ0,2 

(табл. 1, 2). Так, зразок з тріщиною при властивостях криці № 5 

(табл. 2) σ0,2 = 870 МПа та ψK = 23% має позитивну тримку міцність 

— σС0 = 1218 МПа > σ0,2, тобто, задовольняють умови пластичности 

по (1), тоді як криця по п. № 23 з властивостями σ0,2 = 1690 МПа та 

ψK = 55%, не зважаючи на більш високу пластичність — σС0 = 913 

МПа < σ0,2, тобто за формулою (1) явно крихка, тому що σNF < σ0,2. 
 Таке протиріччя не лише свідчить про складність картини впли-
ву показників механічних властивостей криць на крихкість виробу 

з КН, але ще більше актуалізує задачу виявлення причин і законо-
мірностей впливу властивостей міцности і пластичности на окрих-
чування криць під дією КН. 
 Далі ми спробуємо залучити для вирішення цієї задачі новий по-
казник механічних властивостей, який поєднує в собі дві ролі — 

пластичности і резерву міцности — показник зламостійкости Вr (2), 
який раніше використовувався в роботах [10–12] при дослідженні 
явища окрихчування криць під дією КН. 
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 З таблиці 1 видно, що тримка здатність зразка з КН σNF в більшій 

мірі визначається базовою міцністю металу σ0,2, ніж резервами міц-
ности Br (порівняймо п.п. 1, 18 з п.п. 2, 3, 14). При цьому вплив по-
казника пластичності ψK взагалі невідчутний: стоп п. 21 з меншою 

ТАБЛИЦЯ 1. Механічні характеристики КС, що досліджувались у [10] в 

умовах ЛНС (σ0,2, σB, ψK, Br) та під дією КН типу 2 [10] за температури 293 

К (ВrNF, σNF за [10]). 

TABLE 1. Mechanical characteristics of steels studied in [10] under condi-
tions of linear stress state (LSS) (σ0.2, σB, ψK, Br) and under the action the 

stress raisers (SR) 2 types [10] at 293 K (ВrNF, σNF [10]). 

№ 

п/п 
КС [10] Оброблення 

σ0,2, 
МПа 

σB, 
МПа 

ψK, % Br BrNF 
σNF, 
МПа 

1 Ст. 30 Н 860°С 350 570 60,0 2,97 2,68 938 
2 Ст. 45 З 840°С + ВП 550°С 870 1000 56,0 1,57 1,49 1296 
3 

30ХГСА 
З + ВП 200°С 1360 1750 44,0 1,65 1,56 2122 

4 З + ВП 500°С 1067 1170 55,0 1,58 1,46 1558 
5 ІЗ 300°С 1450 1680 57,0 1,74 1,66 2407 
6 35ХГСЛ Н + З 890°С + ВП 650°С 820 970 51,0 2,03 1,49 1222 
7 

30ХГСНА 
З 890°С + ВП 200°С 1500 1730 47,0 1,50 1,40 2100 

8 
ІЗ 890°С в селітру 

за температури 300°С 
1195 1580 52,0 1,83 1,76 2103 

9 12Х2НВФА Н 910°С + ВП 550°С 760 940 56,0 2,18 2,11 1604 
10 23Х2НВФА З 880°С + ВП 500°С 1240 1410 58,0 1,75 1,69 2096 
11 25Х2ГНТА З 860°С + ВП 200°С 1490 1680 48,0 1,64 1,56 2324 
12 40ХНМА З 850°С + ВП 560°С 980 1060 56,0 1,80 1,72 1686 
13 18Х2Н4ВА З 860°С + ВП 170°С, 2 год 915 1320 53,0 1,95 1,91 1748 
14 40Х2СВА З 900°С + ВП 220°С, 2,5 год 1620 1950 42,0 1,54 1,42 2300 

15 15Х2ГН2ВФА 
Н 950°С + З 850°С + КО, 
2 год + ВП 170°С, 2 год 

1150 1495 50,0 1,95 1,91 2197 

16 СН2А 
Н 1000°С + КО, 

2 год + ВП 400°С, 1 год 
1100 1300 60,0 1,87 1,82 2002 

17 Х17Н5М3 
Н 950°С + КО, 2 год + СТ 

450°С, 1 год 
1100 1270 48,0 1,80 1,73 1903 

18 Х18Н9Т З 1050°С 250 660 63,0 6,40 3,16 790 
19 Х17Г9АН4 З 1075°С 400 760 70,0 3,95 2,88 1152 

20 ЭП105 
З 1000°С, 3г + СТ 820°С, 

16 год + ПО 650°С, 10 год + 

+ ВО 
920 1260 22,0 1,69 1,59 1463 

21 Х12Н20ТЗР 
З 1170°С, 2 год + СТ 750°С, 

16 год + ВО 
700 990 22,0 1,85 1,80 1260 

22 Х12Н22ТЗМР 
З 1000°С, 3 год + СТ 750°С, 

16 год + СТ 650°С, 16 год + ВО 
980 1280 33,0 1,74 1,65 1617 

Примітка: Н — нормалізація, З — загартування, ВП — відпуск, ІЗ — ізотермічне 

загартування, КО — кріогенна обробка за температури −70°С, СТ — старіння, 
ПО — пічне охолодження, ВО — повітряне охолодження. 
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міцністю σ0,2 і меншою пластичністю ψK ≈ 1260–1296 МПа саме за 

рахунок більшого резерву міцности Br. 
 Оскільки всі властивості в табл. 1 і 2 визначались лише за кімна-

ТАБЛИЦЯ 2. Значення вихідних базових характеристик (σ0,2, σB, ψK) дос-
ліджених КС, їхніх зламостійкостей Br по (2) в умовах ЛНС та BrС0 за фор-
мулою (4) в умовах дії КН типу 5 (дані [14–17] за температури 293 К). 

TABLE 2. The values of basic mechanical characteristics of steels (σ0.2, σB, ψK) 
and their break resistances Br by (2) under conditions of LSS and BrС0 by (4) un-
der the action the stress raisers (SR) 5 types (according to [14–17] at 293 K). 

№ 

п/п 
КС Оброблення 

σ0,2, 
МПа 

σС0, 
МПа 

ψK, 
% 

Br 
r

rc

B

B
 BrС0 

1 Ак-35 Стан поставки 1027 1879 75,0 2,26 1,37 1,83 
2 α-Fe З 1323 К, 2 год, ПО 138 290 83,8 5,07 3,07 2,10 
3 10ХСНД З 1373 К, 2 год, ПО 312 587 72,0 2,95 1,79 1,88 
4 Ст. 3 сп. З 1373 К, 2,75 год, ПО 160 307 71,7 3,14 1,90 1,92 

5 
 

10Х15Н27Т3В2МР 

З 1373 К, 1 год + ВП 1023 

К, 16 год; 923 К, 10 год 
 

870 
 

1218 
 

23,0 
 

1,82 1,10 
 

1,40 

6 
З 1373 К, 1 год + ВП 1023 

К, 16 год; 923 К, 10 год + Н2 
 

880 
 

713 
 

10,0 
 

1,64 0,99 
 

0,81 

7 15Х12Н2МФАВ 
З 1393 К, 1 год + ОП 953 К, 

2год 
 

940 
 

1579 
 

62,0 
 

2,11 1,28 
 

1,68 

8 03Х12Н10МТ 
З 1273 К, 1 год; 1023 К, 
2 год + ВП 773 К, 2 год 

 
940 

 
1739 

 
79,0 

 
2,84 1,72 

 
1,85 

9 03Х12Н10МТ 
З 1373 К, 15 хв; 1023 К, 
2 год + ОП 773 К, 2 год 

 
930 

 
1655 

 
76,0 

 
2,50 1,52 

 
1,78 

10 20Х ВП 473 К 1150 1277 53,9 1,68 1,02 1,11 
11 

50Х 

З 1113 К + ВП 423 К, 2 год 1860 930 16,5 1,64 0,99 0,50 
12 З 1113 К + ВП 473 К, 2 год 1920 1152 46,7 1,64 0,99 0,60 
13 З 1113 К + ВП 673 К, 2 год 1560 1248 48,6 1,64 0,99 0,80 
14 З 1113 К + ВП 773 К, 2 год 1200 1080 57,2 1,65 1,00 0,90 
15 

40С2Х 
ВТМО + ВП 473 К 1760 774 53,0 1,63 0,99 0,44 

16 ВТМО + ВП 573 К 1690 896 55,0 1,65 1,00 0,53 
17 

60С2Х 
ВТМО + ВП 573 К 2205 463 38,0 1,63 0,99 0,21 

18 ВТМО + ВП 773 К 1570 722 40,0 1,64 0,99 0,46 
19 ШХ15 З 1133 К + ВП 473 К 2120 148 3,6 1,63 0,99 0,07 
20 24ХН0МФА З 1153 К + ВП 913 К, 15 год 765 1362 73,5 2,51 1,52 1,78 
21 65Ф Стан поставки 700 798 28,0 1,69 1,02 1,14 
22 10ХСНД Вздовж прокату 419 1018 69,7 2,92 1,77 2,43 
23 10ХСНД Впоперек прокату 445 1175 73,7 3,15 1,91 2,64 
24 

12Г2МФТ 
Вздовж прокату 571 1051 65,6 2,26 1,37 1,84 

25 Впоперек прокату 602 975 58,4 2,03 1,23 1,62 
26 15ХСНД Стан поставки 328 879 68,0 3,19 1,93 2,68 

Примітка: КС — конструкційні криці, З — загартування, ПО — охолодження в 

пічці, Н2 — водневе середовище, ОП — відпуск, ПП — порошковий дріт, КФ — 

керамічний флюс. 
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тних температур Тк = 293 К, то за цими даними визначати ступінь 

крихкости за критичною температурою ТС неможливо, отже єди-
ним способом оцінки крихкости може слугувати порівняння самих 

механічних показників, а саме міцности зразка з КН (σNF або σС0) з 

базовою міцністю матеріялу σ0,2. 
 Про це мова піде далі. 

2. РОЛЬ ФАКТОРА МІЦНОСТИ У ПІДВИЩЕННІ СХИЛЬНОСТИ 

ДО КРИХКОСТИ ЗРАЗКІВ З ТРІЩИНОЮ 

В роботі [10] проведено систематичне дослідження механічних вла-
стивостей криць в широкому діяпазоні змін показників міцности 

(σ0,2 = 140...2200 МПа) та пластичности (ψK = 10...83%). Аналіза да-
них проводилася як за результатами власних експериментів авто-
рів [10], так і відповідних літературних даних [14–17]. Метою цього 

дослідження була розробка методології аналітичного, тобто розра-
хункового способу визначення граничної тримкої міцности в мо-

ТАБЛИЦЯ 3. Показники міцности σ0,2 і σ0,2С і зламостiйкости Br і Brс конс-
трукційних криць у порівнянні з температурою в’язко-крихкого переходу 

Тс (за даними випробувань [3, 4]). 

TABLE 3. Characteristics of strength (σ0.2 and σ0.2C) and resistance to break 

(Br and Brc) of structural steels as compared to the temperature of ductile-to-
brittle transition Tc (by the data of tests [3, 4]). 

№ 

п/п 
Криця, 

оброблення 
Тип 

КН 
σ0,2, 
МПа 

σ0,2c, 
МПа 

σ0,2/σ0,2C Br Brc Br/Brc Tc, К 
∆Tc, 
град 

1 Ст.30 

Г
р
у
п
а  

1
.  
К

1
[9

]  
к
іл

ьц
ев

и
й

 н
ад

р
із

,  
р
оз

тя
гн

ен
н
я
 

350 800 2,29 2,97 1,31 2,28 77 216 

2 30ХГСА (з. в.; 200°С) 1400 1600 1,14 1,58 1,5 1,05 150 143 

3 30ХГСА (ізот. з.; 300°С) 1500 1600 1,07 1,8 1,45 1,24 130 163 

4 30ХГСНА (ізот. з.; 200°С) 1450 1700 1,17 1,77 1,57 1,13 83 210 

5 30ХГСНА (ізот. з.; 300°С) 1170 1400 1,2 2,1 1,36 1,54 77 216 

6 10Х2СВА 1600 1700 1,06 1,83 1,59 1,15 160 133 

7 У8 (з. а.; 400°С) 1180 1300 1,10 1,58 1,54 1,03 200 93 
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мент руйнування зразка з надрізом (одновісне розтягування — σNF) і 

з тріщиною (триточковий вигин — σС0). Вихідними показниками 

для розрахунку слугували базові механічні характеристики криць 

σ0,2, σВ і ψK. Наведені в [10] дані будуть використані нижче для ана-
лізи впливу факторів міцности (σ0,2) і зламостійкости (Вr) на тримку 

міцність при розтягуванні зразка з кільцевим надрізом (типу К2 [5] 
— D = 10 мм, t = 1,5 мм, r = 0,1 мм, кут надрізу 450) і стандартних 

прямокутних пласких зразків з крайовою тріщиною втоми на три-
точковий вигин (КН типу К5 за [5]) (табл. 3 і 2, відповідно). За екс-
периментальними даними стосовно σ0,2 і σNF (при розтягуванні) об-
числювали показник приведеної зламостійкости 

 

σ
=

σ
NF

NF
0,2

,rB
 (3) 

а за даними стосовно σС0 (при вигині) — показник 

Продовження таблиці 3. 

Continuation of Table 3. 

8 α-Fe 

Г
р
у
п
а  

2
.  
К

2
 [
1
0
]  
зг

и
н

 з
 т

р
іщ

и
н
 

140 350 2,5 5,0 2,77 1,81 140 153 

9 У8 (відпал.) 340 450 1,32 2,8 2,15 1,3 220 73 

10 ст.3сп 160 400 2,5 3,1 2,0 1,55 147 146 

11 10ХСНД 310 420 1,35 2,9 2,5 1,16 180 113 

12 АК35 1027 1100 1,07 2,3 2,0 1,15 180 113 

13 
ЗШ 12ХН2МДФ 

(леґування Бором (В = 0,0)) 
640 700 1,09 1,97 1,81 1,09 173 120 

14 ЗШ 12ХН2МДФ (В = 0,001) 640 820 1,28 1,8 1,46 1,23 175 118 

15 ЗШ 12ХН2МДФ (В = 0,0022) 640 977 1,53 2,0 1,5 1,33 65 228 

16 ЗШ 12ХН2МДФ (В = 0,004) 650 968 1,49 2,17 1,67 1,3 81 212 
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σ
=

σ
0

0
0,2

.C
rCB

 (4) 

 За своїм змістом величини ВrNF і ВrС0 означають ступінь переви-
щення тримкої міцности σNF (σС0) зразка з КН над границею текучо-
сти σ0,2 матеріялу, тобто, являє собою міру конструкційної надійно-
сти виробу, враженого окрихчувальною дією КН. За умови ВrNF 

(ВrС0) > 1 цей показник є параметром позитивної конструкційної 
придатности умовного «виробу» з КН, при ВrNF (ВrС0) < 1 — парамет-
ром неґативної конструкційної придатности. Тобто величина ВrNF 

(ВrС0) чисельно характеризує такі важливі для техніки явища, як 

міру віддалености «виробу» з КН від крихкого стану або міру спро-
тиву крихкости стопу «виробу» з КН при даній температурі випро-
бувань. Неґативна конструкційна придатність (< 1) означає кількі-
сну міру силової надійности такого умовного «виробу». Відмітимо, 
що це принциповий крок у дослідженні явища крихкости в матері-
ялознавстві, оскільки вперше демонструє можливість кількісного 

представлення поняття «крихкости» і «захисту від крихкости» у 

вигляді конкретного чисельного показника механічної властивості. 
З такою механічною характеристикою можна оперувати в дослі-
дженні закономіростей взаємозв’язку показників різних механіч-
них властивостей, що і послугувало предметом даної роботи. 
 В таблиці 1 і 2, взятих з роботи [10], нами додані дві колонки — 

σNF (або σС0) і співвідношення Вr/Вrc. 

 
= r

s
rc

B
K

B , (5) 

де Вrc ≈ 1,65 є показником критичної зламостійкости для зразка з 

даним типом КН в умовах випробування, коли конструкційна при-
датність із позитивної переходить у неґативну, тобто ВrNF (ВrС0) ≤ 1. 
 Із таблиці 2 бачимо, що для криці № 17 маємо ВrС0 = 1,11 при Вr = 

= 1,68 в той час як для криці № 6 ВrС0 = 0,81 (тобто ВrС0 < 1) при Вr = 

= 1,64. Шляхом інтерполяції одержуємо, що для умови ВrС0 ≈ 1,0 

потрібна зламостійкість Вrc ≈ 1,65–1,66. Тому наближено приймемо 

за критичну величину Вrc ≈ 1,65 для порогу переходу зразка з КН 

типу К5 [10] з тріщиною втоми від в’язкого до крихкого руйнуван-
ня. В такому випадку співвідношення Вr/Вrc в табл. 2 буде слугува-
ти кількісною мірою захисту криці з концентратором типу К5 від 

крихкости, а показник цього співвідношення Ks в формулі (5) нази-
ваємо параметром опору крихкості криці за кімнатної температури 

випробувань Тк. Інакше кажучи, параметер Pbr являє собою не що 

інше, як буферний запас зламостійкости Вr, що перешкоджає на-
станню крихкости за критерієм втрати конструкційної придатнос-
ти в сенсі σNF (σС0) = σ0,2 за кімнатних температур Тк в зразках з да-
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ним типом КН. 
 В роботі [10] запропоновано методу розрахункового визначення 

σNF (σС0) і відповідно ВrNF (ВrС0) для зразків з надрізом (КН) за дани-
ми випробувань ненадрізаних зразків на розтягування, виходячи з 

міцности криці σ0,2 і граничної міцности при розриві в «шийці» зра-
зка SK: 

 
( ) = σ − 0 K 0,2lnrCB b S c a

, (6) 

де a = 3,50⋅10−4, b = 0,2290, c = 1,6279, величини яких визначаються 

для кожного виду КН за відомим алґоритмом [10]. 
 Графічно дані табл. 2 представлені в залежностях ВrС0 від міцнос-
ти (σ0,2) та зламостійкости стопів (Вr) на рис. 1. Як бачимо, характер 

впливу властивостей міцности і пластичности на конструкційну 

 

Рис. 1. Залежність зламостійкости зразків з КН типу 5 (ВrС0, як параметер 

конструкційної придатности при вигині зразка з тріщиною) від факторів: 
1 — зламостійкости КС при ЛНС Вr; 2 — міцности КС σ0,2 (за аналізою да-
них роботи [10]). 

Fig. 1. Dependence of the break resistance for specimens with SR 5 types (ВrС0, 

as structural suitability parameter in bending of pre-cracked specimens) on 

factors: 1—break resistance of steels under LSS Br; 2—strength of the steel 
σ0.2 (according to [10]). 
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придатність (ВrС0) діяметрально протилежний, хоча точність про-
гнозування ВrС0 по Вr суттєво вища, ніж по σ0,2. Однак, не можна ро-
зкид експериментальних даних на основі міцности σ0,2 (крива 2, 
рис. 1) відносити лише за рахунок похибки експерименту, оскільки 

головний вклад в розкид величини ВrС0 при однаковому значенні 
міцности σ0,2 дає відмінність в пластичних властивостях порівню-
ваних стопів. Наприклад, при σ0,2 = 940 МПа стоп № 8 (табл. 2) має 

ψK = 79%, Вr = 1,85 і ВrС0 = 1,72, майже як стоп № 6 при σ0,2 = 880 

МПа, ψK = 10%, Вr = 0,81 і ВrС0 = 0,81, тобто, останній стоп цілком 

крихкий при даному КН. Те ж стосується і порівняння властивос-
тей інших стопів в табл. 2 — № 9, № 27 зі стопом № 6. Отже, прогно-
зування ВrС0 слід проводити за даними вихідної зламостійкости Вr, а 

крива 2 відображає лише основну тенденцію щодо зниження рівня 

конструкційної придатности ВrС0 з ростом міцности криці, але з 

урахуванням поправки, внесеної в цю залежність, фактором зламо-
стійкости конкретного стопу. 
 На рисунку 2 ці ж дані табл. 2 представлені у вигляді взає-
мозв’язку величин, які відносяться лише до даних, одержуваних 

 

Рис. 2. Залежність опору крихкості, як залишкового резерву міцности Ks, 
від міцности σ0,2 (крива 2) і резерву міцности Вr (крива 1). Оброблення да-
них роботи [10]. 

Fig. 2. Dependence of the resistance to brittleness as the residual strength 

margin Ks, the strength σ0.2 (line 2) and strength margin Вr (line 1). According 

to [10]. 
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при базових механічних випробуваннях гладких зразків при розтя-
гуванні — σ0,2 і Вr. Шуканою величиною слугує за формулою (5) па-
раметер опору крихкості Ks, де за [10] Вrc = 1,65. Така аналіза краща 

в порівнянні з рис. 1, оскільки не вимагає експерименту зі зразка-
ми з концентраторами напружень або розрахунків за формулою (6). 
Як бачимо, параметер міри захисту від крихкости Ks лінійно зрос-
тає зі збільшенням Вr, що тривіяльно по суті, але явно гіперболічно 

падає з ростом σ0,2, зберігаючи ті ж причини розкиду даних Ks, що і 
на рис. 1. 
 В залежностях 1 і 2 на рис. 2 представлено справжню суть даної 
роботи, мета якої — виміряти кількісно рівень захисту від крихко-
сти криці одразу за табличними характеристиками σ0,2 і Вr, не вда-
ючись до спеціяльних випробувань зразків з потрібним типом КН. 
В даному випадку на рис. 2 представлений найсильніший тип КН — 

зразок із тріщиною втоми, який використовується для визначення 

характеристики в’язкости руйнування криці K1C, що за необхіднос-
ті дає змогу паралельно оцінювати тріщиностійкість криці за да-
ними σ0,2 і Вr. 
 З рисунку 2 видно, що в загальному випадку міцність σ0,2 ≥ 700 

МПа за наявності тріщини у виробі вже може слугувати причиною 

крихкости, якщо в’язкість криці недостатньо висока. З іншого бо-
ку, при рівню в’язкості, яка відповідає зламостійкості Вr ≥ 2, будь-
яка криця з міцністю σ0,2 ≤ 700 МПа не дасть змогу коректно визна-
чити показник K1C за температури Т = Тк (293 К), принаймні на зра-
зках товщиною t = 20мм, для яких справедливі залежності, наведе-
ні на рис. 2. В той же час високоміцні криці (σ0,2 ≥ 1000 МПа) явно 

крихкі в даних умовах випробування. Висловлені міркування мо-
жуть виявитись корисними при вирішенні однієї вельми важливої 
технічної задачі, яка має практичне значення — виявити пробіли 

допустимих властивостей міцности і пластичности криць, які не 

допускають можливости передчасного руйнування стальних болтів 

з високоміцних криць через окрихчувальну дію КН, створювану 

гвинтовою нарізкою на поверхні болтів. 

3. ПРИНЦИП РЕҐУЛЮВАННЯ ОПТИМАЛЬНОГО КОМПЛЕКСУ 

МЕХАНІЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ ВИСОКОМІЦНИХ КРИЦЕВИХ 

БОЛТІВ 

Високоміцні крицеві болти мають широке технічне застосування в 

роз’ємних з’єднаннях, особливо в авіяційному машинобудівництві 
і висотному будівництві. Небезпека окрихчування такого виробу 

стримує прагнення підвищувати міцність криць, що знижує техні-
чну ефективність їхнього використання у виробах [13]. 
 Дані випробувань зразків з кільцевими надрізами типу К2 з табл. 
1 дають змогу розглядати зразок з кільцевою нарізкою як модель 
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зразка з гвинтовою нарізкою (болта) з дещо зміненим коефіцієнтом 

концентрації за Нейбером, який піддається необхідному кориґу-
ванню за методологією, представленою в роботі [10]. 
 З метою аналізи поставленої вище задачі на наступних рисунках 

представлені дані щодо тримкої міцности σС0 зразків з тріщиною 

(рис. 3) і кільцевим надрізом σNF (рис. 4 за даними табл. 1). На обох 

рисунках наведена лінія 1 для порогу конструкційної придатности 

σС0 (σNF) > 1 і непридатности (σС0 (σNF) ≤ 1). Видно, що на зразках з 

тріщиною неґативна конструкційна придатність можлива вже при 

σ0,2 ≤ 700 МПа в залежності від рівня в’язкости криці, а на зразках з 

кільцевим надрізом К5 за [10] (рис. 4) σNF зберігає позитивну конс-
трукційну придатність аж до максимальних значень σNF при міцно-
сті σ0,2 ≈ 1500–1900 МПа і Вr ≥ 2, тобто у вказаних межах властивос-
тей криць крихкість болтам з нарізкою, близькою за геометрією КН 

типу К2 (D = 10 мм, t = 1,5 мм, r = 0,1мм за [10]) не загрожує. 
 У підсумку, оптимальний рекомендований комплекс механічних 

властивостей криць для болтів такого типу може бути представле-
ний наступним чином: для забезпечення граничної міцности болтів 

на розриві рівнем σNF ≥ 2000 МПа необхідно забезпечити для криці 

 

Рис. 3. Залежність міцности зразків з КН типу 5 (вигин зразка з тріщи-
ною) σС0 від міцности криць σ0,2. Оброблення даних роботи [10]. 

Fig. 3. Dependence of the resistance to brittleness as the residual strength 

margin Ks, the strength σ0.2 (line 2) and strength margin Вr (line 1). According 

to [10]. 



1390 Ю. Я. МЄШКОВ, С. О. КОТРЕЧКО, К. Ф. СОРОКА 

властивості — σ0,2 ≈ 800–1400 МПа; і Вr = 2,0–1,4; ВrNF = 2,0–1,5 

(рис. 4). Цей набір властивостей забезпечить найвищу для такого 

типу виробів надійну міцність болта (σNF ≥ 2000 МПа), що дасть змо-
гу гарантувати їх робоче навантаження на рівні σ ≤ 1400 МПа, тоб-
то, з коефіцієнтом запасу по міцності не менше ніж Kзп = 

= 2000/1400 = 1,4. Даний розрахунок має умовний характер, оскі-
льки проведений лише для ілюстрації принципової можливості ці-
леспрямованого реґулювання комплексу механічних властивостей 

важливого класу виробів з метою захисту їх від можливості крих-
кого розриву при випадковому перевантаженні (наприклад, при 

надлишковому перенатягненні гвинтового з’єднання). 

4. ВИСНОВКИ 

Крихкість стальних виробів під дією концентраторів напружень (як 

реґулярних, так і випадкових типу тріщин) може контролюватися 

 

Рис. 4. Залежність міцности на розтягування σNF зразків з кільцевим над-
різом типу К2 від міцності сталей σ0,2 (крива 2) і приведеного резерву міц-
ности ВrNF зразка з КН від параметру зламостійкости Вr (крива 1). Оброблення 

даних роботи [10]. 

Fig. 4. Dependence of the tensile strength σNF of specimens with circular notches 

2 types on steels strength σ0.2 (line 2) and safety margin ВrNF of specimens with 

SR on characteristic of break resistance Вr (line 1). According to [10]. 
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збалансовано підібраним комплексом властивостей міцности і пла-
стичности. Але для цієї мети необхідно використовувати нетради-
ційну, спеціяльну властивість з класу деформаційних резервів міц-
ности — зламостійкість Вr = SK/ σ0,2. Критичне значення Вrc для ко-
жного виду КН має бути встановлене заздалегідь і тоді співвідно-
шення Вr/Вrс ≥ 1 є мірою буферного запасу пластичности металу, 
який захищає його від крихкости при даному виді КН. Показово, 
що, виходячи з даних щодо традиційної характеристики пластич-
ности ψK, подібне граничне значення ψC визначити неможливо, то-
му що в міру зростання міцности криці σ0,2 вимоги до величини ψK 

також зростають. Це ставить під сумнів розповсюджений в інжене-
рній практиці принцип оцінки збереження надійности матеріялу, 
коли при збільшенні міцности добиваються збереження показника 

пластичности на тому ж рівні. 
 Ознакою позитивної конструкційної придатности виробу з КН 

слугує умова, при якій номінальна міцність виробу σNF перевищує 

границю текучости σ0,2 самого стопу (ВrNF > 1). Ця умова зручна тим, 
що величина ВrNF однозначно пов’язана з вихідною зламостійкістю 

Вr і може бути визначена розрахунковим шляхом, що дає змогу за 

необхідності уникнути експериментальної процедури зі спеціяль-
ними зразками (з надрізами, тріщинами і т.п.). Однак, найбільш 

ефективно переваги характеристики зламостійкости Вr проявля-
ються у випадку, коли визначена порогова критична величина Вrc, 
для якої співвідношення Вr ≤ Вrc означає умову крихкости виробу, 
тобто ВrNF ≤ 1. Для зразків з КН з відомим Вrc процедура оцінки за-
хисту від крихкости гранично проста — достатньо мати в розпоря-
дженні характеристику Вr на основі лінійного розтягування зразка 

— за умови Вr > Вrc конструкційна придатність матеріялу з таким 

КН позитивна однозначно, оскільки ВrNF (ВrС0) > 1. На основі показ-
ників пластичности (ψK) або в’язкости (KCV, KCU) досягнути такої 
однозначности критерію крихкости виробу з КН не є можливим. 
 В даній роботі представлені лише основи методології аналізи 

проблеми крихкости виробів з КН на базі концепції конструкційної 
придатности металів і стопів. Реальна практична користь від за-
пропонованої методології може бути виявлена на двох рівнях її ви-
користання — лабораторному і загальнотехнічному. 
 В лабораторному вигляді методологія може бути реалізована вже 

сьогодні, якщо вибрати в якості стандарту будь-яку нині використо-
вувану методу оцінки матеріялів на крихкість, наприклад, випро-
бування на статичний вигин зразків типу Шарпі, які використову-
ються у випробуваннях на ударну в’язкість (KCV). За умови фіксу-
вання граничного навантаження руйнування зразка з надрізом PC, 
яка дає змогу визначити міцність σС0 і показник конструкційної 
придатности ВrС0, можна стандартизувати нову аналітичну методо-
логію оцінки в кількісній формі міри захисту стопів від крихкости, 
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спричиненої дією КН. При цьому у визначенні такої величини, як 

робота руйнування (ударна в’язкість KCV), потреба не виникає. 
 В області інженерного загальнотехнічного використання дана 

методологія вимагатиме подальшого детального опрацювання з ме-
тою визначення критичних параметрів зламостійкости Вrс не зраз-
ків з КН, а окремих елементів конструкції або вузлів механізмів, 
що дасть змогу з часом замінити в необхідних випадках натурні ви-
пробування цих вузлів простими обчислювальними операціями. 
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