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ІНФОРМАЦІЯ (ПРАВИЛА) ДЛЯ АВТОРІВ 
Науковий журнал «Металофізика та новітні технології» (МфНТ) щомісяця публікує статті, які 
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матеріялів, приладів. Журнал дотримується загальноприйнятих принципів, зазначених на його 

сайті в документах з публікаційної етики та щодо неприйнятних практик. 
 Тематика журналу: Електронні структура та властивості, Дефекти кристалічної ґратни-
ці, Фазові перетворення, Фізика міцности та пластичности, Металічні поверхні та плівки, Бу-
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умовах, Реакторне й авіакосмічне металознавство, Медичне металознавство, Нові металеві 
матеріяли та синтетичні метали, Металовмісні смарт-матеріяли, Фізико-технічні основи 

експерименту та діягностики, Дискусійні повідомлення. 
 Статті публікуються однією з двох мов: англійською (віддається перевага) або українською. 
 Статті, в оформленні яких не дотримано наступних правил для опублікування в МфНТ, повер-
таються авторам без розгляду по суті. (Датою надходження вважається день повторного надання 

статті після дотримання зазначених нижче правил.) 
 1. Стаття має бути підписаною всіма авторами (із зазначенням їхніх адрес електронної пошти); 
слід вказати прізвище, ім’я та по батькові автора, з яким редакція буде вести листування, його 

поштову адресу, номери телефону та факсу й адресу електронної пошти. 
 2. Виклад матеріялу має бути чітким, структурованим (розділами, наприклад, «1. Вступ», «2. 
Експериментальна/Теоретична методика», «3. Результати та їх обговорення», «4. Висновки», 
«Цитована література»), стислим, без довгих преамбул, відхилень і повторів, а також без дублю-
вання в тексті даних таблиць, рисунків і підписів до них. Анотація та розділ «Висновки» мають не 

дублювати один одного. Числові дані слід наводити в загальноприйнятих одиницях. 
 3. Об’єм оригінальної (неоглядової) статті має бути не більше 5000 слів (з урахуванням основно-
го тексту, таблиць, підписів до рисунків, списку використаних джерел) і 10 рисунків. Об’єм огля-
дової статті — до 10000 слів та 30 рисунків. 
 4. За потреби до редакції може надаватися друкований (А4, подвійний інтервал) примірник 

рукопису з ілюстраціями. 
 5. До редакції обов’язково надається (по e-mail) файл статті, набраний у текстовому редакторі 
Microsoft Word, з назвою, що складається з прізвища першого автора (латиницею), наприклад, 
Hotovchenko.docx. 
 6. Електронна версія рукопису та його друкований варіянт (в разі його надання) мають бути ідентич-
ними. Вони мають оформлюватися за шаблоном, який можна завантажити з сайту журналу, і містити 5–
7 індексів PACS в редакції ‘Physics and Astronomy Classification Scheme 2010’. Тексти статей мають та-
кож містити назву статті, список авторів, повні назви та поштові адреси установ, в яких вони працюють, 
анотацію статті (200–250 слів), 5–7 ключових слів двома мовами (англійською та українською), а заго-
ловки таблиць і підписи до рисунків мають подаватися як мовою рукопису, так і англійською мовою; 
англомовна анотація може бути представленою в більш розгорнутому варіянті (до 500 слів). Назва статті, 
її анотація та ключові слова мають не містити складні формули, математичні вирази чи позначення. 
 7. Електронні версії рисунків мають бути представленими у вигляді окремих файлів (у форматах 

TIF, EPS, JPG, PNG з розріжненням у 300–600 dpi) з назвами, що складаються з прізвища першого 

автора (латиницею) та номера рисунка, наприклад, Hotovchenko_fig2a.jpg. Додатково рисунки 

надаються у форматі програми, в якій вони створювалися. 
 8. Написи на рисунках (особливо на півтонових) слід по можливості замінити літерними позначеннями 

(набраними на контрастному фоні), а криві позначити цифрами або різними типами ліній/маркерів, які 
мають бути роз’ясненими в підписах до рисунків або в тексті. На графіках усі лінії/маркери мають бути 

достатньої товщини/розміру для якісного відтворення їх у зменшеному в 2–3 рази вигляді (рекомендована 

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

підтекстовці збільшення під час зйомки бажано проставити масштаб (на контрастному фоні) на одній з 

ідентичних світлин. На графіках підписи до осей, виконані мовою статті, мають містити позначення (або 

найменування) величин, що відкладаються вздовж осей, і відділені комою їхні одиниці вимірювання. 
 9. Формули в текст треба вставляти за допомогою редактора формул MathType, сумісного з MS 

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

поспіль по всій статті. 
 11. Посилання на літературні джерела слід давати у вигляді порядкового номера, надрукованого 

в рядок у квадратних дужках. Список цитованої літератури складається почергово за першою згад-
кою джерела. Приклади оформлення посилань наведено нижче (просимо звернути увагу на порядок 

розташування ініціалів і прізвищ авторів, бібліографічних відомостей і на розділові знаки, а також 

на необхідність зазначення всіх співавторів цитованої роботи та її ідентифікатора DOI, якщо він є): 
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On the Nature of Positive Hydrogen and Nitrogen Effects 

on Fatigue of Austenitic Steels 

V. G. Gavriljuk, V. M. Shyvaniuk, and S. M. Teus  

G. V. Kurdyumov Institute for Metal Physics N.A.S. of Ukraine, 
36 Academician Vernadsky Blvd., 
UA-03142 Kyiv, Ukraine 

The hydrogen and nitrogen effects on fatigue life of austenitic steels are dis-
cussed using the ab initio calculations of electron structure, analysis of atom-
ic distribution and dislocation substructure. As shown, both elements in-
crease the concentration of free electrons in the f.c.c. iron softening thereby 

the crystal lattice, decreasing specific energy of dislocations and increasing 

their mobility. As a result, the dominant occurrence of short-range atomic 

order in the metal solid solutions causes localization of plastic deformation 

and consequent formation of dislocation slip bands. A combination of these 

factors realizes in the localized reversible planar slip of dislocations, which 

prevents their intersection with nucleation of submicrocracks and decreases 

the crack growth rate during fatigue tests, i.e., prolongs the fatigue life. 

Key words: austenitic steel, fatigue life, hydrogen, nitrogen, interatomic 

interactions, dislocations. 

Вплив водню та азоту на втомність аустенітних криць аналізується базу-
ючись на ab initio розрахунках електронної структури, близькому атомо-
вому порядку і дислокаційній структурі. Одержано, що обидва елементи 

підвищують концентрацію вільних електронів в ГЦК-залізі, 

пом’якшуючи кристалічну ґратницю, зменшуючи питому енергію дисло-
кацій та збільшуючи їх рухомість. За наявності близького атомового по-
рядку твердому розчині це приводить до локалізації пластичної деформа-
ції і формуванню дислокаційних смуг ковзання. Комбінація цих чинни-
ків реалізується у локалізованому зворотньому планарному ковзанню 

дислокацій, що протидіє їх взаємному перетину із зародженням субмік-
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ротріщин, зменшуючи тим самим швидкість росту втомної тріщини в 

процесі циклічного механічного навантаження. 

Ключові слова: аустенітна криця, втома, водень, азот, міжатомові взає-
модії, дислокації. 

(Received August 16, 2022; in final version, September 23, 2022) 
  

1. INTRODUCTION 

While studying hydrogen effect on fatigue of the gaseous hydrogen 

charged AISI type 304 and 316L austenitic steels using the compres-
sion-tension tests, Murakami et al. [1] found out the unexpected phe-
nomenon of hydrogen-increased fatigue life. For example, see Fig. 1, 

the hydrogen-caused accelerated growth of the fatigue crack in steel 
304 containing 23.9 wt.ppm of hydrogen was replaced by its slowing 

down with further increase of hydrogen concentration. The authors 

interpreted this result in terms of hydrogen-caused softening-
hardening supposing the pinning of dislocations by hydrogen atoms 

located at dislocation core and the increase in their mobility when dis-
locations are released from hydrogen. 
According to this model, hydrogen atoms diffuse into the zone of high 

hydrostatic tensile stresses ahead of the crack tip and, before their 

trapping by dislocations, enhance dislocation mobility causing slip lo-
calization. Outside the plastic zone, hydrogen produces the increased 

yield stress pinning the dislocations and, thereby, blocking the en-
largement of plastic zone and retarding the growth of fatigue crack. 
 Discussing this interpretation, it is worth noting that all available 

data on the hydrogen-induced hardening in iron and austenitic steels 

were obtained using the only electrochemical hydrogen charging; see, 

e.g., [2–5]. However, as shown by Mogilny et al. [6, 7], electrochemical 
charging is accompanied by plastic deformation, which causes harden-
ing, whereas the hydrogen-induced softening occurs in the case of gas-
eous hydrogenation [7, 8]. 
 A quite different interpretation was proposed by Kirchheim [9] 
based on his concept of formation and motion of kinks under the effect 

of mobile solute atoms. According to Kirchheim, two factors control 
the strain rate: time τg for double kink generation and time τm needed to 

move the kinks to the ends of a dislocation segment. Solute atoms seg-
regated at dislocations reduce the energy for kinks formation and, 
therefore, decrease τg. On the condition of τm < τg still being valid, it 

leads to the increased strain rate, i.e., to softening. With increasing 

contents of solutes, they enhance the dragging force on the moving 

kinks, which increases τm and results in τm > τg. In the case of austenitic 

steels supersaturated by hydrogen atoms, their drag on the kinks dom-
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inates over hydrogen-caused enhancement of kink formation leading 

to the decreased strain rate, i.e., to the hardening. 
 However, the Peierls relief is rather shallow in the f.c.c. crystal lat-
tice of austenitic steels. Moreover, hydrogen causes a further decrease 

of the Peierls relief, see [10, 11] for hydrogen in iron, so that for-
mation of kinks on the dislocations becomes insubstantial. For exam-
ple, just for this reason, the Snoek–Köster relaxation interpreted by 

Seeger [12] as formation and motion of paired kinks does not occur in 

the f.c.c. metallic solid solutions including austenitic steels. The ex-
ceptional case, see [13], is the hydrogen S–K relaxation in nickel hav-
ing the high stacking fault energy, SFE, of ≅ 120–130 mJ/m2

 [14] and, 
consequently, narrow dislocations where kinks are easily formed. 
 Moreover, because of the shallow Peierls relief, mobility of disloca-
tions under applied stress in the f.c.c. metals are controlled by their 

intersections, not by kink formation and motion, see, e.g., Seeger’s 

theory for the yield stress in the f.c.c. crystals [15, 16] and its experi-
mental confirmation for austenitic steels by Obst and Nyilas [17], Nyi-
las et al. [18], Gavriljuk et al. [19] and for Cu, CuNiMn and AlMgMn 

alloys by Obst [20]. 
 A more appropriate analysis of hydrogen effect on the fatigue life of 

austenitic steels can be performed taking into account a specific char-
acter of plastic deformation during the fatigue tests. Margolin et al. 
[21] were possibly the first to analyse the fatigue crack initiation in the 

compression-tension tests depending on the dislocation slip character. 
The reversed cycling during fatigue tests produces formation of folds 

accompanying the wavy slip in Cu and Al, whereas these folds disap-
pear in the case of Cu–7.5Al alloy characterized by the planar slip 

mode. As a result, the reversible gliding of dislocations on the same 

slip planes is accompanied by the annihilation of dislocations having 

the opposite signs. 
 The planar slip of dislocations and formation of parallel slip bands is a 

feature of the cold worked hydrogen-charged austenitic steels. Just the 

same dislocation substructure is formed in the nitrogen austenitic steels 

during plastic deformation, see, e.g., [22]. This similarity in the pro-
duced dislocation substructure makes reasonable the comparison of hy-
drogen and nitrogen effects on the fatigue crack rate in austenitic steels 

searching for a reason of the prolonged fatigue life in both cases. 

2. FATIGUE CRACK LIFE AND FATIGUE STRESS 

IN NITROGEN AUSTENITIC STEELS 

Like hydrogen effect detected by Murakami et al. [1], the fatigue crack 

propagation rate da/dN with the crack length a and cycle number N 

measured at 295 K in the AISI 304 type steel Cr18Ni10 steel was earli-
er found to decrease by Tobler and Reed [23] with increasing nitrogen 
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content from 0.039 to 0.240 wt.%. The residual carbon content in the 

several studied heats statistically varied between 0.028 and 0.094 

wt.% and did not dominantly change the effect of nitrogen. 
 The opposite nitrogen effect, namely the nitrogen-increased crack 

propagation rate was observed by Tobler and Reed in the tests per-
formed at 76 K and 4 K, where the γ → α and γ→ε transformations oc-
curred. In contrast to these data, Vogt et al. [24] observed a decreased 

crack propagation rate with increasing nitrogen content from 0.033 

wt.% in austenitic steel 316L to 0.235 wt.% in the more stable steel 
316LN, see comparison of the data mentioned by Tobler and Reed and 

Vogt in Fig. 2. 
 The nitrogen-increased low temperature fatigue life was also 

demonstrated by Nyilas et al. [18] by comparing the crack propagation 

rate in the high nitrogen austenitic steel CSUS-JN1 

(Cr25Ni15Mn4N0.35) and in the low nitrogen steel 316LN 

(Cr17Ni13Mo3N0.15), see Fig. 3. 
 These studies were continued by Taillard and Foct [25] and 

Degallaix et al. [26] combined with a thorough analysis of dislocation 

substructure in steel AISI 316 alloyed with 0.08 or 0.25% of nitrogen. 

Presented in Fig. 4 are their fatigue stress data at two levels of strain 

 

Fig. 1. Effect of hydrogen content on fatigue crack growth as redrawn from 

Murakami et al. [1]. 
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amplitudes and characteristics of ensembles. 
 At the strain amplitude of 2%, softening of the nitrogen steel starts 

already above 10 cycles of the tests, whereas hardening continues up to 

the end of fatigue life if the steel is insignificantly alloyed with nitro-
gen. The observed softening is promoted by the dense planar disloca-
tion arrays which can just be expected for reversible cyclic slip. 
 The presented data allow to see that hydrogen effect against hydro-
gen embrittlement found by Murakami et al. [1] is identical to that in 

the nitrogen austenitic steels. One can suppose that, in the both cases, 
it is caused by the reversibility of dislocation slip during fatigue tests 

provided that slip planarity occurs. 

3. CONDITIONS FOR REVERSIBILITY 

OF PLASTIC DEFORMATION DURING FATIGUE TESTS 

To shed light on the nature of crystal lattice softening, the hydrogen 

and nitrogen effects on atomic interactions was studied using ab initio 

 

Fig. 2. Nitrogen effect on the fatigue crack growth rate at 77 K in steel 
Cr18Ni10 after Tobler and Reed [23] and steel Cr17Ni14Mo2 after Vogt [24]. 
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calculations of the electron structure in the iron. 
 Calculated were the atomic clusters containing 32 iron and 1 hydro-
gen or nitrogen atoms. As hydrogen induces ferromagnetism in the 

f.c.c. iron, the calculations for the Fe32H system were performed tak-
ing into account the spin polarization, see [27] for details. Important 

for the interpretation of nitrogen- and hydrogen-caused softening is a 

similar effect of hydrogen and nitrogen on the electron structure of 

austenitic steels, see Fig. 5. 
 As follows from these calculations, see the bound states at the bot-
tom of the d band, the binding between interstitial and iron atoms is 

provided by the overlapping of Fe-3d and H-1s electrons for the Fe–H 

bonds and Fe-3d and N-2p electrons for the Fe–N bonds. The most sig-
nificant is that, in contrast to the effect of carbon [28], the density of 

electron states at the Fermi level increases by hydrogen and nitrogen, 

see insets in the upper corners of Fig. 5. 
 This result suggests an increase in the concentration of free elec-
trons, which was earlier observed in the experimental measurements 

 

Fig. 3. Fatigue crack growth rate versus stress intensity factor at 12 K in 

steels Cr25Ni15N0.35 (filled circles) and AISI 316LN (solid line). After Nyi-
las et al. [17]. 
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for hydrogen [29] and nitrogen [30] in the austenitic steels. The conse-
quent weakening of interatomic bonds decreases the specific energy of 

dislocations, i.e., their line tension, which enhances mobility of disloca-
tions. These hydrogen and nitrogen effects on the atomic interactions 

are confirmed by the increased Snoek–Köster relaxation strength in 

the iron-based interstitial solid solutions; see, e.g., [31], and by the en-
hanced strain dependence of internal friction; see, e.g., [32]. 
 The local increase of metallic character of interatomic bonds within 

the hydrogen or nitrogen atmospheres around the dislocations com-
pensates the generally harmful effect of interstitial atoms and acceler-
ates dislocation movement. Just for this reason, as shown in Fig. 1, a 

small amount of hydrogen, 23.9 wt.ppm, blocks dislocations and as-
sists embrittlement, whereas the further increase of hydrogen concen-
tration becomes sufficient for improving plasticity. 
 Thus, the softening of the crystal lattice caused by the increased 

concentration of free electrons is a common feature of hydrogen- and 

nitrogen-doped iron alloys. At the same time, the planar slip of disloca-
tions in the hydrogen-charged and nitrogen-alloyed austenitic steels 

 

Fig. 4. Fatigue stress versus number of cycles for two austenitic steels with 

nitrogen contents 0.08 (dashed lines) and 0.25 mass% (solid lines) tested at 

ambient temperature with the strain amplitudes 0.6 and 2 (2.5)%. Dislocation 

substructures formed at different stages of fatigue tests are characterized in 

rectangles. Modified from Taillard et al. [25] and Degallaix et al. [26]. 



1402 V. G. GAVRILJUK, V. M. SHYVANIUK, and S. M. TEUS 

has a quite different origin. The hydrogen-caused formation of slip 

bands is often attributed to a decrease in the stacking fault energy re-
ferring to the measurements performed by Pontini and Hermida [33] 
in their x-ray diffraction studies of the 304 type austenitic steel and by 

Ferreira et al. [34] based on the in-situ TEM observations of a 310S 

steel. The former authors obtained a decrease in the SFE of ∼ 40% at 

the hydrogen content of 18 ppm, while the latter reported the hydro-
gen effect of ≅ 20% at its pressure of 40 Torr. The expected result 

amounts to easing the movement of split dislocations in their slip 

planes and retarding the cross slip. However, it remains unclear why 

the separate parallel slip planes should be accumulated into the slip 

bands. 
 A more realistic mechanism for localization of plastic deformation 

was proposed by Gerold and Karnthaler [35], according to which the 

short-range atomic order is responsible for the localized slip of disloca-
tions regardless the stacking fault energy decreases or increases. 
 Relating to the hydrogen effect in austenitic steels, the inherently 

existing short-range atomic order, namely the short-range decomposi-
tion of the f.c.c. iron-based solid solutions, results in localization of 

 

Fig. 5. Effect of hydrogen (a) and nitrogen (b) on the density of electron states 

at the Fermi level in the f.c.c. iron. The spin polarization, spin up and spin 

down, was taken into account during the calculations of electron structure of 

the Fe–H system. The situation at the Fermi level is shown in the insets on the 

both Figures. 
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plastic deformation which is merely enhanced by hydrogen due to its 

different solubility in the submicrovolumes of different chemical com-
positions and, consequently, the increased mobility of dislocations in 

those of locally higher hydrogen concentration, see about details Gav-
riljuk et al. [36]. 
 Slip planarity in the nitrogen austenitic steels is caused by the ni-
trogen-induced short range atomic ordering which is characterized by 

the prevailing nearest neighbourhood of the atoms of different kinds; 

see, e.g., [37] about a correlation between the short-range atomic order 

and the electron structure. Despite the difference in the kinds of short-
range atomic order, the slip bands in the both nitrogen and hydrogen 

cases are formed because the atomic order is destroyed by the first 

emitted dislocations so that movement of the next dislocations within 

the same areas requires a smaller expended energy. 
 It is also worth noting that Cu–Al solid solutions, where Margolin et 

al. [21] noted slip planarity, are also characterized by the short-range 

atomic order with formation of highly ordered atomic configurations 

including even separate SRO domains; see, e.g., Epperson et al. [38]. 
 Therefore, the high concentration of free electrons in combination 

with the short-range atomic order cause the slip planarity and en-
hanced dislocation mobility, which finally results in the prolonged re-

 

Continuation of Fig. 5. 
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versible cyclic deformation. 

4. SUMMARY 

A decrease in the fatigue crack growth rate by hydrogen and nitrogen 

in austenitic steels is caused by reversibility of plastic deformation 

combined with localization of dislocation slip. Among possible mecha-
nisms of the localized slip enhanced by hydrogen and induced by nitro-
gen, the short-range atomic order seems to be the most realistic. The 

reversible slip of dislocations is facilitated by softening of the f.c.c. 
crystal lattice caused in turn by the increase in the concentration of 

free electrons due to alloying of the iron-based solid solutions with ni-
trogen or charged with hydrogen. 
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PACS numbers: 06.30.Ft, 67.30.hr, 81.40.Np, 82.30.Rs, 68.35.B, 68.43-h 

Особливості формування сульфідних плівок на поверхні 
криці 17Г1СУ у сірководневмісних середовищах 

М. С. Хома, Н. Б. Рацька, Х. Б. Василів, Б. М. Дацко  

Фізико-механічний інститут ім. Г. В. Карпенка НАН України, 
вул. Наукова, 5, 
79060 Львів, Україна 

Проаналізовано особливості формування сульфідних плівок на поверхні 
криці 17Г1СУ після експозиції 150, 480 та 720 годин у хлоридноацетатно-
му розчині за різної концентрації сірководню. Досліджено вплив вмісту 

сірководню (100, 500 і 1500 мг/дм3) у корозивному середовищі на характер 

корозії і наводнювання криці. Методою вакуумної екстракції водню ви-
явили, що об’єм дифузійно активного водню значно більший, ніж залиш-
кового і становить 70–80%. Встановлено, що зі збільшенням експозиції 
криці від 150 до 720 годин загальна кількість абсорбованого водню зростає 

за концентрації сірководню у корозивному середовищі 100 мг/дм3
 у 2,8 ра-

зи, за 500 і 1500 мг/дм3
 — у ≅ 1,6 рази. Розвиток корозії залежить від вміс-

ту сірководню, тривалости витримки криці та визначається природою су-
льфідних плівок, що формуються на поверхні. Встановлено, що за концен-
трації сірководню 500 мг/дм3

 після експозиції 480 годин на поверхні утво-
рюються воднем ініційовані тріщини, а їх кількість істотно зростає зі збі-
льшенням вмісту H2S і часу витримки криці у корозивному середовищі. 

Ключові слова: сульфідні плівки, сірководень, трубна криця, наводню-
вання, сірководнева корозія. 

The peculiarities of the formation of sulphide films on the surface of 17Г1СУ 
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with different concentrations of hydrogen sulphide are analysed. The influ-
ence of the content of hydrogen sulphide (100, 500 and 1500 mg/dm3) in a 

corrosive environment on the nature of corrosion and flooding of steel is 

studied. Using the method of vacuum extraction of hydrogen, it is found that 

the volume of diffusion-active hydrogen is much larger than that of residual 
hydrogen and amounts to 70–80%. As established, with an increase in the 

exposure of steel from 150 to 720 hours, the total amount of absorbed hydro-
gen increases by 2.8 times at a concentration of hydrogen sulphide in a corro-
sive environment of 100 mg/dm3, by ≅ 1.6 times at 500 and 1500 mg/dm3. 

The development of corrosion depends on the content of hydrogen sulphide, 

the duration of exposure of the steel and is determined by the nature of the 

sulphide films formed on the surface. As established, at a concentration of 

hydrogen sulphide of 500 mg/dm3
 after exposure for 480 hours, hydrogen-

initiated cracks form on the surface, and their number increases significant-
ly with an increase in the H2S content and the time the steel is exposed to a 

corrosive environment. 

Key words: sulphide films, hydrogen sulphide, pipe steel, flooding, hydrogen 

sulphide corrosion. 

(Отримано 28 липня 2022 р.; остаточн. варіянт — 16 серпня 2022 р.) 
  

1. ВСТУП 

Працездатність обладнання нафтогазової промисловости суттєво 

понижується за присутности у робочих середовищах сірководню, 
який сприяє руйнуванню металевих конструкцій в результаті елек-
трохемічної та хемічної корозії, а також водневого окрихчення. 
Ступінь аґресивности технологічних середовищ, визначається при-
сутністю у ньому й інших корозійних домішок, зокрема вуглекисло-
го газу, хлорорганічних сполук тощо [1, 3–5]. Одним із основних 

чинників, що впливають на кінетику сірководневої корозії і форму-
вання сульфідних плівок, є концентрація сірководню. Враховуючи 

вплив сірководню різної концентрації на характер формування про-
дуктів корозії на поверхні криці 17Г1СУ можна передбачити небез-
пеку руйнування трубних систем під час транспортування корозив-
них середовищ. 
 Залежно від характеристик середовища і властивостей криці, та-
ких як фазовий склад, структура, наявність домішок, кількість і 
морфологія неметалевих включень, форми корозійних руйнувань 

можуть бути різними: загальна і точкова корозія (пітинґ), корозія у 

вигляді протяжних канавок, корозійне розтріскування, вибіркова 

корозія та ін. Відомо, що локальна корозія криці супроводжується 

наводнюванням металу навколо зародків виразок, які приводять до 

її окрихчування, яке полегшує зародження і розповсюдження трі-
щин. Проте природу корозійного пошкодження поверхні криці, зо-
крема у середовищах із різним вмістом сірководню та після трива-
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лої експлуатації труб вивчено недостатньо. Тому дослідження коро-
зійних процесів трубної криці за впливу сірководню актуальні, що 

сприятиме поліпшенню протикорозійного захисту промислових 

труб і дасть змогу прогнозувати їх експлуатаційний ресурс. 
 Мета роботи — вивчити вплив концентрації сірководню після різ-
ної експозиції криці 17Г1СУ у хлоридноацетатному розчині на особ-
ливості формування сульфідних плівок та оцінити характер її коро-
зії. 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНИХ ДОСЛІДЖЕНЬ 

Дослідження проводили на зразках криці 17Г1СУ (рисунок 1) роз-
міром 25×20×9 мм після експозиції 150, 480 та 720 годин у розчині 
5% NaCl + 0,5% CH3COOH (рН = 2,9) з концентрацією сірководню 

100, 500, 1500 мг/дм3, відхилення від концентрації складало не бі-
льше 10%. 
 Продукти корозії після витримки у сірководневому середовищі із 

поверхні криць зачищали, зразки промивали водою і ретельно ви-
сушували. 
 Сірководневі розчини готували, пропускаючи газову суміш сір-
ководню та арґону відповідних концентрацій через робочий розчин; 
експерименти починали після 2 годин барботування. Сірководень 

одержували гідролізом сульфіду алюмінію, що гарантувало його 

чистоту. Концентрацію сірководню в розчині визначали фотоколо-
риметричною методою з використанням N, N-диметил-n-
фенілендіаміну за його вмісту у 50 мг/дм3

 та йодометричною — за 

 

Рис. 1. Мікроструктура криці 17Г1СУ. 

Fig. 1. Microstructure of 17Г1СУ steel. 
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вищих концентрацій (ГОСТ 22387.2-97). 
 Методою вакуумної екстракції встановлювали кількість дифу-
зійно активного водню в крицях, що десорбується при 200°С (С200), 

залишкового (С800), який десорбується при 800°С і сумарний їх 

вміст (СΣ). 
 Для металографічних досліджень використовували оптичний 

мікроскоп МЕТАМ РВ-2, оснащений камерою із виведенням та фік-
сацією зображень на моніторі. Глибину корозійного ураження ви-
значали на металографічному шліфі за допомогою мікроскопа. По-
хибка вимірювання глибини корозійного ураження не більше 

± 10%. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕННЯ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

У сірководневмісному середовищі різної аґресивности на поверхні 
трубної криці 17Г1СУ розвивається нерівномірна корозія. Візуаль-
на аналіза зразків криці після експозиції 150 годин у хлоридно-
ацетатному розчині показала, що незалежно від концентрації сір-
ководню, їх поверхня набуває темного забарвлення в результаті 
утворення суцільних сульфідних плівок зі слабкою адгезією, які 
легко видаляються. Продукти корозії складаються з композиції су-
льфідів троіліт–макінаівіт (FeS–Fe1+xS) [5, 7], розмір їх кристалітів 

становить до 20 нм і вони дещо гальмують дифузію водню (рис. 2, 

а). 
 Зі збільшенням тривалости витримки криці до 480 годин коро-
зійні процеси інтенсифікуються, що пов’язано із формуванням не-
щільних рихлих продуктів корозії, які містять канзит Fe9S8 із 

утричі більшим розміром кристалітів [7]. Корозійні процеси прояв-

   
а б в 

Рис. 2. Мікрофотографії поверхні криці 17Г1СУ після експозиції 150 (а), 
480 (б) і 720 годин (в) у хлоридноацетатному розчині з концентрацією сір-
ководню 1500 мг/дм3

 (×50). 

Fig. 2. Photomicrographs of the surface of 17Г1СУ steel after exposure for 

150 (а), 480 (б), and 720 hours (в) in a chloride-acetate solution with a hydro-
gen sulphide concentration of 1500 mg/dm3

 (×50). 
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ляються незначно за вмісту сірководню 100 мг/дм3. За концентрації 
сірководню 1500 мг/дм3

 корозія криці має більш виражений харак-
тер, ніж за 500 мг/дм3, на поверхні спостерігаються поодинокі пу-
хирі, що є ознакою проникнення водню в глибину криці (рис. 2, б). 
 Після експозиції 720 годин по всій поверхні зразків криці утво-
рюються більш рихлі продукти корозії у середовищі за вмісту сір-
ководню 500 мг/дм3

 і в більшій мірі за 1500 мг/дм3
 (рис. 2, в). За 

концентрації 100 мг/дм3
 суттєвих змін на поверхні не виявили. 

Встановлено, що зі збільшенням концентрації сірководню вида-
лення продуктів корозії ускладнюється. Значне наводнювання 

криці за вмісту сірководню 500 мг/дм3
 і 1500 мг/дм3

 забезпечується 

формуванням плівок сульфідів з підвищеним вмістом канзиту, які 
відіграють роль резервуарів водню, що пришвидшує його абсорбцію 

металом [6]. 
 Після видалення сульфідних плівок на поверхні зразків криці 
виявлено пошкодження внаслідок підповерхневої корозії, причому 

зі збільшенням концентрації сірководню у хлоридноацетатому роз-
чині їх кількість зростає. Зокрема, після витримки криці впродовж 

150 годин на поверхні зразків зафіксовано локальні виразки і їх чи-
сельність найбільша за вмісту сірководню 1500 мг/дм3

 (рис. 3). Піс-
ля експозиції 480 годин — крім локальних виразок виявили пош-
кодження у вигляді канавок, за вмісту H2S 100 мг/дм3

 їх кількість 

мінімальна. Разом з тим, за концентрацій 500 і 1500 мг/дм3
 спосте-

рігаються поодинокі тріщини, які утворилися, очевидно, внаслідок 

з’єднання пошкоджень. Зі збільшенням часу витримки до 720 го-
дин корозійні процеси пришвидшуються, на поверхні суттєво зрос-
тає кількість пошкоджень у вигляді канавок. За концентрації H2S 

500 і 1500 мг/дм3
 збільшується чисельність та ширина тріщин, які 

   
а б в 

Рис. 3. Мікрофотографії поверхні криці 17Г1СУ без продуктів корозії піс-
ля експозиції 150 (а), 480 (б) і 720 годин (в) у хлоридноацетатному розчині 
з концентрацією сірководню 1500 мг/дм3

 (×50). 

Fig. 3. Photomicrographs of the surface of 17Г1СУ steel without corrosion 

products after exposure for 150 (а), 480 (б), and 720 hours (в) in a chloride-
acetate solution with a hydrogen sulphide concentration of 1500 mg/dm3

 

(×50). 
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за вмісту сірководню 100 мг/дм3
 не зафіксовано. Утворення тріщин 

можна пояснити абсорбцією із наступною дифузією в крицю водню, 
який виділяється в результаті хемічної реакції сірководню з залі-
зом з утворенням сульфідів [2, 5]. Накопичуючись в молекулярній 

формі на поверхні границь зерен та інших внутрішніх дефектів, во-
день ініціює формування тріщин, що надалі може привести до сір-
ководневого корозійного розтріскування. Ступінь наводнювання 

залежить від концентрації сірководню у корозивному середовищі. 
 Методою вакуумної екстракції водню виявили, що об’єм дифу-
зійно активного водню значно більший, ніж залишкового і рівний 

70–80%. Залежності десорбції водню від концентрації H2S за різної 
експозиції свідчать, що після 150 годин загальна кількість абсорбо-
ваного газу за вмісту сірководню 100 мг/дм3

 досягає значень 

3,19 млн−1
 і зростає до 9,11 млн−1. За концентрації 500 та 

1500 мг/дм3
 на початку досліджень кількість абсорбованого водню 

становить відповідно 7,77 і 10,01 млн−1, тобто у 2,4 і 3,1 рази біль-
ша, ніж за концентрації 100 мг/дм3. Після 480 годин експозицій це 

співвідношення збільшується і після 720 годин зростає за вмісту 

H2S 500 мг/дм3
 у ≅ 4 рази та за 1500 мг/дм3

 у — 8 разів (рис. 4). 
 Металографічна аналіза поверхневих шарів криці 17Г1СУ пока-

 

Рис. 4. Залежність концентрації абсорбованого водню в криці 17Г1СУ від 

вмісту сірководню у розчині 5% NaCl + 0,5% CH3COOH за експозиції, го-
дин: 1 — 150, 2 — 480, 3 — 720. 

Fig. 4. Dependence of the concentration of absorbed hydrogen in 17Г1СУ steel 
on the content of hydrogen sulphide in a solution of 5% NaCl + 0.5% 

CH3COOH during exposure, hours: 1—150, 2—480, 3—720. 
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зала, що у хлоридноацетатному розчині після експозиції 150 годин 

середня глибина виразок зі збільшенням концентрації сірководню 

від 100 до 1500 мг/дм3
 зростає більше, ніж удвічі (рис. 5, 6). Мак-

симальна глибина за цих умов становить 50–80 мкм. 
 Зі збільшенням тривалости експозиції криці у корозивному роз-
чині до 720 годин глибина виразок становить в середньому 

∼ 100 мкм і практично не залежить від вмісту сірководню. За кон-

  
а б 

Рис. 5. Глибина корозійних пошкоджень криці 17Г1СУ за експозиції 150 

годин (а) і 720 годин (б) у хлоридноацетатному розчині з різною концент-
рацією сірководню. 

Fig. 5. The depth of corrosion damage of 17Г1СУ steel after exposure for 150 

hours (а) and 720 hours (б) in a chloride-acetate solution with different con-
centrations of hydrogen sulphide. 

   
а б в 

Рис. 6. Мікрофотографії корозійних пошкоджень криці 17Г1СУ після ви-
тримки 720 годин у хлоридноацетатному розчині з різною концентрацією 

сірководню, мг/дм3: 100 (а), 500 (б), 1500 (в). 

Fig. 6. Photomicrographs of corrosion damage of 17Г1СУ steel after exposure 

for 720 hours in a chloride-acetate solution with different concentrations of 

hydrogen sulphide, mg/dm3: 100 (а), 500 (б), 1500 (в). 
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центрації H2S 100 мг/дм3
 біля дна виразок виявлено зародки воднем 

ініційованих тріщин довжиною до 10 мкм. 
 За вищих концентрацій сірководню (500 і 1500 мг/дм3) виразки 

мають яскраво виражений клиноподібний характер, спостерігається 

подальший розвиток тріщин, довжина яких перевищує 200 мкм 

(рис. 5, 6) [3, 4]. Ширина тріщин різна завдяки моляризації водню, 
що супроводжується збільшенням його об’єму і деформацією металу. 
 Поява корозійних пошкоджень нерівномірно на поверхні трубної 
криці пов’язана із неоднорідністю структури у вигляді пластин цеме-
нтиту і фериту, розміщених почергово паралельно до напрямку обро-
блення. У сірководневому середовищі, зокрема, за експозиції впро-
довж 480 годин у середовищі із концентрацією сірководню 

1500 мг/дм3, утворення і розвиток виразок спостерігається насампе-
ред вздовж напрямку оброблення між структурними складовими 

(рис. 7). 
 Отже, формування сульфідних плівок і розвиток корозійних 

процесів на поверхні залежить від концентрації сірководню та екс-
позиції криці у хлоридноацетатному розчині. Після витримки кри-
ці 150 годин, за концентрації сірководню у розчині 100, 500 і 
1500 мг/дм3, на поверхні формуються сульфідні плівки ймовірно 

типу троіліт–макінаівіт, які є незначним бар’єрним шаром, що де-
що гальмує анодне розчинення криці. Однак ці плівки легко вида-
ляються і на поверхні криці спостерігається зростання від пооди-
ноких локальних пошкоджень за нижчих концентрацій сірковод-
ню у корозивному середовищі, та до значно більшої їхньої кількос-

 

Рис. 7. Мікрофотографія криці 17Г1СУ після витримки 480 годин у хло-
ридноацетатному розчині з концентрацією сірководню1500 мг/дм3. 

Fig. 7. Photomicrograph of 17Г1СУ steel after exposure for 480 hours in a 

chloride-acetate solution with a hydrogen sulphide concentration of 

1500 mg/dm3. 
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ти та глибини за вищих. 
 Після експозиції 480 годин і високого вмісту сірководню 500 і 
1500 мг/дм3, коли склад продуктів сірководневої корозії змінюєть-
ся, спостерігається руйнування плівок, які стимулюють значне 

анодне розчинення, оскільки мають позитивніший потенціял від 

криці. Так виникають ґальванопари, у яких сульфід служить като-
дою і провокує анодне розчинення оточувального металу. Водночас 

на можливість утворення та розвиток тріщин, крім корозійного 

чинника має вплив і водневий. 
 У результаті витримки криці впродовж 720 годин на поверхні 
формуються виразки (виразкові канавки) різної глибини, а за кон-
центрації H2S 500 мг/дм3

 і з більшою ймовірністю за 1500 мг/дм3
 

виникають воднем ініційовані тріщини, які можуть сприяти коро-
зійному розтріскуванню матеріялу [1, 7]. 

4. ВИСНОВКИ 

1. За експозиції криці 17Г1СУ впродовж 150 годин у хлоридноаце-
татному розчині різної концентрації сірководню формуються щіль-
ні змішані плівки троіліт–макінаівіт, які перешкоджають абсорб-
ції водню і корозійні пошкодження матеріялу найменші за концен-
трації H2S 100 мг/дм3. За витримки впродовж 480 і 720 годин у роз-
чинах з концентрацією сірководню 100 мг/дм3

 корозійні процеси 

суттєво не пришвидшуються, проте за присутности у розчині сірко-
водню 500 і 1500 мг/дм3

 на поверхні криці формуються нещільні 
плівки, які містять канзит, що істотно змінює характер корозії 
криці. 
2. Криця у середовищі за концентрації сірководню 100, 500 та 

1500 мг/дм3
 і експозиції 720 годин максимально абсорбує, відпо-

відно, 9,2, 14,1 та 16,3 млн−1
 водню, в якому дифузійно рухливого 

70–80%. 
3. Досліджено характер сірководневої корозії трубної криці і вияв-
лено, що зі зростанням у корозивному середовищі концентрації сі-
рководню на поверхні збільшується кількість і глибина виразок 

(≤ 140 мкм), які розміщуються вибірково. За вмісту сірководню у 

розчині 500 і 1500 мг/дм3
 із зростанням часу витримки розвивають-

ся тріщини (понад 200 мкм) не лише в глибину криці, але й по пове-
рхні, внаслідок впливу водню. 
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Structure–Phase State and Properties of Al–Cu–Fe  

Quasi-Crystalline HVAF Coating Produced from  

Water-Atomized Powder 

Tian Haoliang, Wang Changliang, Li Zhang, M. O. Iefimov*, 

N. P. Zakharova*, and V. A. Goncharuk*  

Aviation Key Laboratory of Science and Technology 
on Advanced Corrosion and Protection for Aviation Material Beijing, 
Beijing Institute of Aeronautical Materials, 
CN-100095 Beijing, China 
*I. M. Frantsevich Institute for Problems in Materials Science, N.A.S. of Ukraine, 
 3 Academician Krzhyzhanovsky Str., 
 UA-03142 Kyiv, Ukraine 

High-velocity air fuel (HVAF) spraying is used to produce an Al–Cu–Fe qua-
si-crystalline (QC) coating from a water-atomized powder on a low-carbon 

steel (A284Gr.D/SS330). As shown, HVAF method shows a good efficiency in 

the production of protective coatings with acceptable porosity, needed thick-
ness, sufficiently high mechanical characteristics, and anti-corrosion prop-
erties. As shown, HVAF process allows controlling the volume fraction of 

Al63Cu25Fe12 quasi-crystalline phase in the produced coating. The produced 

QC coating possesses a high cohesion strength (≅ 565 MPa) and good adhesion 

to the steel substrate providing avoidance of the coating detachment at bend-
ing. As shown, the Al63Cu25Fe12 quasi-crystalline coating has satisfactory re-
sistance and hindered formation of surface corrosion damage in artificial sea 

water due to the formation of a passivating oxide film based on aluminium 

oxide. 

Key words: Al–Cu–Fe quasi-crystal, mechanical properties, coating, high-
velocity oxygen fuel spraying, water-atomized powder. 

Високошвидкісне повітряно-паливне (HVAF) напорошування використа-
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но для одержання квазикристалічного покриття Al–Cu–Fe з розпороше-
ного водою порошку на низьковуглецевій криці (сталь Ст3). Показана хо-
роша ефективність методи HVАF у виробництві захисних покриттів з 

прийнятною поруватістю, необхідною товщиною, достатньо високими 

механічними характеристиками та антикорозійними властивостями. По-
казано, що процес HVАF дає змогу контролювати об’ємну частку квази-
кристалічної фази Al63Cu25Fe12 у виготовленому покритті. Одержане ква-
зикристалічне покриття має високу когезійну міцність (≅ 565 МПа) і хо-
рошу адгезію до крицевої основи, що дає змогу уникнути відшарування 

покриття за випробувань на вигин. Показано, що квазикристалічне пок-
риття Al63Cu25Fe12 має задовільну стійкість до утворення поверхневих ко-
розійних пошкоджень у штучній морській воді завдяки утворенню паси-
вувальної оксидної плівки на основі оксиду алюмінію. 

Ключові слова: квазикристал Al–Cu–Fe, механічні властивості, покрит-
тя, високошвидкісне повітряно-паливне напорошування, розпилений во-
дою порошок. 

(Received August 17, 2022; in final version, September 12, 2022) 
  

1. INTRODUCTION 

Metallic materials with a quasi-crystalline atomic structure are char-
acterized by a number of unique properties, namely high hardness, 
stiffness, wear resistance, and thermal barrier properties, which are of 

great interest to researchers in the point view of possible industrial 
application [1–3]. However, very low fracture toughness K1C [4] causes 

rather low plasticity and thus brittleness of quasi-crystals at room 

temperature, which limit the possibility of obtaining the final prod-
ucts from quasi-crystalline (QC) materials by plastic deformation. 
Hardness and fracture toughness measurements, for example, have 

been performed by means of indentation technique on the decagonal 
Al–Cu–Co–Si and the icosahedral Al–Cu–Li, Al–Cu–Fe, Al–Fe–Cr 

quasi-crystals [2–6]. 
 At the same time, a number of recent works are devoted to the re-
search of composite protective layers strengthened by quasi-
crystalline particles, which demonstrate increased operational charac-
teristics. This applies both to the so-called natural composites contain-
ing QC particles [6], and to artificially manufactured layers of compo-
site strengthened by QC particles during severe plastic deformation of 

the matrix material surface [7–12]. However, such protective compo-
site layers may only be effective in providing sufficient wear re-
sistance, but are less suitable for the surfaces operating in aggressive 

environments and thus subjected to corrosion attack. 
 Another approach, which is based on the formation of protective 

coatings with a QC structure, may be more promising, as it simultane-



 STRUCTURE–PHASE STATE AND PROPERTIES OF Al–Cu–Fe 1419 

ously provides increased resistance to corrosion and wear [13, 14]. 

However, the specified operational characteristics largely depend on a 

number of parameters of the resulting coating, such as the coating 

thickness, porosity, adhesion, as well as physical and mechanical prop-
erties, which, in turn, depend on the production method of the protec-
tive coating. 
 The literature survey shows that a number of atomic deposition 

methods are currently used to obtain QC coatings, including thermal 
spraying [13, 14], air plasma spraying [15] magnetron sputtering [16, 

17], electron beam (EB) PVD technique [18,19], etc. The listed methods 

make it possible to form coatings of different thickness, structural 
phase state and properties. 
 Recently, one of the most promising approaches are the methods 

that use a pre-made powder of a given composition and structural 
phase state. For instance, for the manufacturing of the 3D-built prod-
ucts, laser or electron beams are frequently used in laser powder bed 

fusion (L-PBF), selective laser melting (SLM), or electron beam melt-
ing (EBM) techniques. 
 Quasi-crystalline powders were reported can be produced by me-
chanical milling [20, 21], gas-atomization [7], and/or water atomiza-
tion [22–24]. The sequence of solid-state phase transformations in 

high-energy ball-milled Al–Cu–Fe alloy powders upon constant-rate 

heating were examined by in situ synchrotron radiation diffraction 

and thermal analysis (DSC/DTA) methods. The as-milled Al–Cu–Fe 

nanopowders were consolidated into disk-shape pellets using field-
activated spark-plasma sintering (FAST/SPS) [25]. It was also report-
ed that gas-atomized powders of an Al–2.6Cr–1.6Co–1.5Mn–0.5Zr al-
loy (at.%) exhibited a nano-composite microstructure consisting of a 

face cantered cubic (f.c.c.) Al matrix with ≈ 35% by volume of icosahe-
dral quasi-crystalline dispersoids. Powders of three more dilute Al–
Cr–Mn–Co–Zr alloys were studied in [26]. As shown, the same main 

phases (f.c.c. Al and I phase) were produced in these three alloys, but 

that the size, morphology, and distribution of the I-phase vary signifi-
cantly with both the alloy composition and the cooling rate, i.e., with 

the powder particle size. A water-atomization method was developed in 

IPMS, NAS of Ukraine [22]. It was shown that QC powders and QC con-
taining powders of various systems (Al–Cu–Fe, Al–Fe–Ti–Cr) can be 

obtained. 
 Accounting for some limitations for QC powder remelting or heating 

up to the temperature higher than some critical one, a high-velocity 

air-fuel (HVAF) technique can be considered as a prospective method 

for QC coating production. This method allows controlling the temper-
ature applied during the deposition process, and this feature permits 

producing the coatings with different contents of QC phase starting 

from the QC powder. 
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 This work aims to characterize the quasi-crystalline Al63Cu25Fe12 

coating produced by HVAF method. The coating microstructure and 

phase state, porosity, hardness, and cohesion/adhesion are particular-
ly assessed for the coating obtained by the optimized HVAF regime. 

2. EXPERIMENTAL DETAILS 

To produce a quasi-crystalline coating, powders of the Al–Cu–Fe sys-
tem obtained by spraying the melt with a high-pressure water jet were 

used [22, 24]. The melt was prepared from A5 aluminium (99.95%), 

cathode copper (99.99%), and Armco iron (99.92%). Estimates of the 

cooling rate of powders for this type of production gives 106
 K/s [22]. 

The SEM image of the powders is shown in Fig. 1, and their size distri-
bution is shown in Table 1. To obtain coatings, powders with a size 

ranges 40–80 µm were used. The use of special inhibitors makes it pos-
sible to almost completely eliminate the oxidation of powders. 
 Coatings were deposited on a low-carbon steel 
(Ст3/A284Gr.D/SS330) substrate by the HVAF spraying method, 

which is successfully used to obtain heat- and wear-resistant metal and 

composite coatings [27]. To provide higher adhesion, the shot peening 

treatment was performed prior the HVAF deposition to form a clean 

and rough enough substrate surface. Coatings were applied to samples 

in the form of disks 25.4 mm in diameter and 10 mm high (coating 

thickness was 225 ± 25 µm), as well as stripes 100×25×2 mm in size 

(coating thickness was 100–125 µm). 
 The phase composition of the water-atomized powders and produced 

coatings was controlled by x-ray diffraction analysis using a DART-
UM1 diffractometer in CuKα irradiation. The amount of the icosahe-
dral QC phase was determined in accordance with the calibration curve 

proposed in [14] (correlation of the phase structure with the intensity 

of x-ray maxima from the quasi-crystalline and b.c.c. β-phases). The 

structure of the resulting coatings was monitored by scanning electron 

 

Fig. 1. SEM images of the water-atomized powder Al63Cu25Fe12. 
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microscopy (SEM) (using a Superbrobe microscope). The porosity of 

the resulting coatings was evaluated using optical microscopy (Neo-
phot 32) using the secant method, as well as using ImagePro software 

for the image analysis. 
 The microhardness of the produced QC coatings before and after an-
nealing was measured using a PMT-3 device with a load of 100 g on a 

Vickers diamond indenter. The hardness values were averages on the 

base of 10–15 measurements. 

TABLE 1. Size distribution and chemical composition of the water-atomized 

QC powder used for production of QC Al–Cu–Fe coating. 

Obtained powder Chemical composition, % wt./at.% 

Particle 

size µm 
Volume 

fraction, % Al Cu Fe O 

−40 7.5 42.4/62.6 39.6/24.7 17.8/12.6 0.2/0.5 

−80+40 50 42.5/62.3 40.3/25.1 17.0/12.1 0.2/1.2 

−100+80 13.5 42.1/62.0 40.2/25.2 17.5/12.4 0.18/0.45 

+100 29 – – – – 

 

Fig. 2. The upper (fixed) and lower (movable) grips of the Р-5 tensile machine 

(а), scheme and photo of the sample tested for assessment of the adhesion 

strength (b), scheme for three-point bending test (c), and view of the bend 

samples with QC coating (d). P is the load. 
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 The disc-shaped specimens were used to assess the adhesive strength 

of the ‘coating-substrate’ complex samples through the tensile tests on 

a R-5 testing machine (Fig. 2, a). The fastening of the sample was car-
ried out by gluing the coated sample between the punches (Fig. 2, b), 

which, in turn, were fastened with threads in the upper (fixed) and 

lower (movable) grips. Adhesion was determined using the formula: 
σ = Pmax/S, where S = πd2/4 is the area of the coated surface, Pmax is the 

maximum tensile force. 
 Additionally, the adhesive strength of the coating-substrate pair 

was assessed by using the three-point bending tests, the test base was 

23 mm (Fig. 2, c). Samples in the form of strips with QC coating were 

used. The moving gripper speed was 0.25 mm/min. During mechanical 
testing of both types, the loading curves were recorded in the ‘load–
displacement’ coordinates. 
 Assessment of the corrosion resistance was performed on the base of 

visual analysis of the coating surface after holding in the artificial sea 

water (3% NaCl) for various times (up to 10 days). Metallographic mi-
croscope Neophot 32 was used to reveal any corrosion damage after 

holding in aggressive medium. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 3 shows the SEM images of the surface topography (Fig. 3, f) 
and cross-section appearance (Fig. 3, b) of the QC coating produced on 

the Steel Ст3 substrate. It is seen that the powder particles appear as 

deformed plates of irregular shape after the HVAF spraying. The sur-
face integrity is high enough since no visible cracks and/or defects are 

visible. The surface roughness is seen to be not very high. The formed 

surface volleys are broad and shallow, i.e., the maximum surface 

 

Fig. 3. SЕМ images of the surface morphology (a) and cross-section (b) of the 

Al63Cu25Fe12 HVAF-coating produced on the substrate made of low-carbon 

steel. 



 STRUCTURE–PHASE STATE AND PROPERTIES OF Al–Cu–Fe 1423 

roughness Rt is relatively low and the average spacing of adjacent 

peaks in the surface roughness profile Dp is large. It thus can be con-
sidered that the stress concentration factor Kt = 1 + 4(Rt/Dp)1.3

 = 1.103 

(Rt ≈ 7.2 µm, Dp ≈ 120 µm) is well allowable in the sense of the avoid of 

probable deterioration of the overall properties of the coating. Similar 

stress concentration factor was reported for the Ni-based HVAF coat-
ing (Kt ≈ 1.089) [27], while it even lower than that assessed for the sur-
face formed by the electric discharge surface alloying (Kt ≈ 1.17) [28]. 
 The thickness of the formed QC coating is about 100–130 µm (Fig. 3, 

b). The transition zone between the coating and the steel substrate can 

supply a good adhesion because of the purposely performed shot peen-
ing treatment prior the HVAF spraying. Such preparative shot peen-

 

Fig. 4. Examples of the measurements of the porosity of QC coating on low-
carbon steel substrate using a secant method (a) and analysis by the computer-
aided ImagePro software (b). Evaluated porosity is about 6%. 

 

Fig. 5. X-ray patterns from the water-atomized Al63Cu25Fe12 powder (75% QC) 

(1), from the Al63Cu25Fe12 coating (2) deposited on a substrate from steel Ст3 

(a) and after annealing at 400°C for 60 min (3), 725°C for 20 min (4) and 

725°C for 60 min (5) (b). 
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ing provides appearance of some irregularities that further play a role 

of specific sites of coupling (Fig. 3, b). 
 One of the important characteristics of the resulting coatings is 

their porosity. Usually, the pore sizes ranges in a fairly wide interval. 
Figure 4 shows the outcomes of the application of two methods for 

measuring porosity of the coatings deposited on the steel Ст3 sub-
strate: a secant method (Fig. 4, a) and analysis by the computer-aided 

ImagePro software (Fig. 4, b). 
 Both methods lead to similar results—porosity of the formed QC 

coating was assessed to be ≅ 6–7% (a secant method) and 5.78% (Im-
agePro). The latter analysis allows considering the size and quantity of 

the observed pores (see histogram in Fig. 4, b) as well as their shape 

characteristics of various types (not shown). A vast majority of the 

pores are lower than 2 µm in size, while some portion of slightly lager 

pores is also observed. Nevertheless, analysis of the average pore size 

allows expecting their low influence on the mechanical properties of 

the coating. Additional annealing at 400°C was also used to perform 

the relaxation of residual stress formed in the coating during the 

HVAF-induced warm deformation of the water-atomized powder fol-

 

Fig. 6. Dependence of microhardness HV (a) and phase composition (b) of the 

Al–Cu–Fe QC coating on the heat-treatment regime. 
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lowed by natural cooling. 
 Determination of the volume fraction of QC phase in both the water-
atomized powder and the HVAF produced coating was performed using 

the XRD data and a calibration graph suggested by Sordelet [14] that 

established the correlation between the intensity of appropriate XRD 

peaks and the volume fractions of the QC and beta- phases in the Al–
Cu–Fe samples. Naturally, the volume fraction of QC phase in the ana-
lysed coating may vary dependently on the HVAF regime. In this 

study, the HVAF spraying regime used allowed to sustained the vol-
ume fraction of QC phase to be 75% wt. (Fig. 5, a). However, a few 

coatings were produced with some overheating during the HVAF 

spraying process resulting in the 50–55% wt. content of QC phase in 

the coating to examine of the effects of further thermal treatments on 

the phase composition. 
 XRD data shown in Figure 5, a confirm that the used HVAF spray-
ing regime allows obtaining the coating with the same content of the 

QC phase in comparison with that in the water-atomized powder. The 

effects of thermal treatments were studied for two temperatures, 

namely 400°C and 725°С. The first heat treatment (at 400°С) is only 

providing some stress-relieving effect on the HVAF coating, which 

manifests itself by slight increase in the microhardness of the QC coat-
ing (Fig. 6, a). Additionally, the coatings were annealed at 725°С for 

various durations. In accordance with the Al–Cu–Fe phase diagram 

[29], this temperature is just beneath the critical upper temperature 

limiting the existence of the QC phase. Measurements show that after 

this annealing at 725°С for 20 and 60 min, microhardness of the coat-
ing increases to 6.9 GPa and 7.13 GPa, respectively (Fig. 6, a). XRD 

 

Fig. 7. Loading diagrams for the ‘Al–Cu–Fe coating–substrate’ complex spec-
imen at bending test (1) and Al–Cu–Fe coating at tensile (adhesion) tests (2). 
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data shows that the coating undergoes the transition from QC + beta 

two-phase state to mono-phase QC state after holding at 725°С for 20 

min. Further holding at this temperature does not effect on the phase 

composition, but slightly increase the microhardness. 
 The results of an experimental study of the strength of the quasi-
crystalline ‘QC coating–steel substrate’ (sample hereafter) system are 

shown in Fig. 5, and the nature of crack propagation in the coating and 

substrate at different loading stages is shown in Fig. 6. Tests have 

shown that several areas can be distinguished on the load diagrams, 
which correspond to separate stages of deformation and destruction of 

the sample (the beginning and end of the regions are indicated by let-
ters). 
 The stress-strain diagram registered during bending (Figure 7) 

shows that from the beginning of loading to point A, corresponding to 

the yield strength of the steel substrate, the sample is elastically de-
formed without a noticeable discontinuity of the coating and sub-
strate. After point A, plastic deformation of the substrate material be-
gins σYs = 231 MPa. The presence of the coating does not significantly 

affect the curve in section A–B due to its small thickness compared to 

the thickness of the steel substrate. In the B–B′ interval, a significant 

stress drop occurs (from 260 to 249 MPa), due to the initiation and 

propagation of a crack. Repeatedly, the process of formation of a crack 

in the coating occurs near points C and D, but with a much smaller load 

drop. Further exposure was stopped to determine the relationship be-
tween adhesion and cohesion characteristics of the coating. 
 Microscopic examination of the cross-section of the coating after 

bending tests showed that flexural failure occurs perpendicular to the 

substrate, earlier than the detachment of the coating begins (Fig. 8, b). 
Thus, the adhesion strength of the ‘coating–substrate’ pair is higher 

than the cohesive strength of the QC coating itself. In addition, the 

 

Fig. 8. Optical images of ‘Al–Cu–Fe coating–substrate’ complex specimen 

before (a) and after (b) three-point bend testing. Arrows indicate the cracks 

formed in the coating normally to the substrate surface. 
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quasi-crystalline coating is sufficiently strong and withstands stresses 

in the region of elastic deformation of the substrate before the sub-
strate begins to flow. The destruction of the coating occurs almost im-
mediately after the start of the flow of the substrate material. The de-
formation transferred from the plastic matrix to the elastic coating 

after reaching the yield point, but not leading to cracking in the coat-
ing, is e = 0.003. 
 The cohesive strength of the coating can be estimated [30] by the 

sum σYs + ∆σ, where σYs is the yield strength of the substrate, and 

∆σ = Ee is the increase in elastic stresses in the coating. To estimate 

this increase, it is necessary to know the value of the elasticity modu-
lus QC of the coating E. However, various authors report different 

values of elastic modulus for QC of Al–Cu–Fe system. If we take the 

coverage modulus ≅ 100 GPa [30], then the value of ∆σ can be estimat-
ed as 300 MPa. If we would follow Ref. [5], then the elastic modulus for 

icosahedral QC of Al–Cu–Fe would be 171 GPa, and thus ∆σ would be 

513 MPa. According to the calculations from the melting tempera-
tures, E = 110 GPa and ∆σ = 330 MPa [4]. Therefore, dependently on 

the elastic modulus for Al–Cu–Fe QC used the cohesion strength of the 

coating would be different. Based on the magnitude obtained from the 

calculations [4] and experimentally observed strain (е = 0.003) the co-
hesion strength (565 MPa) would be very close to the similar estima-
tion (560 MPa) obtained for QC coating on the 5056-aluminum alloy 

substrate in [30]. Relatively high cohesion is seemingly related to the 

irregular surface of the particles of the water-atomized QC powder 

(Fig. 1, b), which provides additional coupling sites and so-called ‘cold 

welding’ of the powder particles during plastic deformation induced by 

the collisions of the particles flight particles by the substrate surface 

at HVAF process. 
 To assess the adhesion of the QC coating to the steel substrate the 

tensile tests were performed using the clue fabricated samples (see Fig. 
2, b). Example of the registered tensile curve is shown in Fig. 7 (curve 

TABLE 2. Adhesion of the Al–Cu–Fe QC coating on low-carbon steel. 

Test method QC Vf, % Sample state Adhesion, MPa 

Bent tests 75 As-coated > 

Tensile test 

75 
As-coated 8.1 

Annealing at 400°C 

for 60 min 
7.4 

50–55 
As-coated 16.7 

Annealing at 400°C 

for 60 min 15.5 
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2). It demonstrates that during tensile loading the tested sample un-
derwent only elastic deformation and fractured at a certain stress re-
lated to the coating cohesion strength and residual porosity of the coat-
ing, which might slightly decrease the real area of the tensile sample. 
The registered adhesion characteristics are listed in Table 2 for the 

tested coatings with various volume fractions of the QC phase and var-
ious states (as-coated, stress-relieving annealed at 400°C). 
 As shown by numerous studies [31, 32], plastic deformation in qua-
si-crystals is carried out by the movement and multiplication of dislo-
cations, however, this mechanism manifests itself at temperatures 

above (0.7–0.8)Tmelt [5]. In a complex lattice of quasi-crystals, the acti-
vation energy of dislocation motion is very high (on the order of sever-
al eV [31]), and the temperature dependence of the yield stress is very 

sharp. Therefore, at low temperatures quasi-crystals do not exhibit 

microplasticity. For Al–Cu–Fe quasi-crystals, the critical temperature 

forbidding microplasticity is below 600°С. The fracture toughness of 

the Al–Cu–Fe quasi-crystal was estimated as K1С = (1.7 ± 0.2) MPa⋅m1/2
 

(at the ceramic level), but the presence of the I phase in Al–Cu–Fe al-
loys containing the λ phase and Θ phase changed the character fracture 

from a brittle cleavage to a quasi-cleavage [4]. 
 Figure 9 shows the microscopic images of the fracture surface of the 

tensile sample of QC coating. Optical micrograph (Fig. 9, a) shows that 

the fracture surface is relatively uniform. SEM images confirm that 

intercrystallite fracture is the main type of the destruction process of 

the QC coating. Moreover, the residual pores mainly remain nearby the 

intergranules areas after formation of HVAF coating appears to has 

only a little influence (Fig. 9, b, c). 
 The optical images describing the surface morphologies of the stud-
ied Al63Cu25Fe12 coatings containing 75% wt. of the quasi-crystalline 

 

Fig. 9. Fracture surface of the tensile sample of QC containing coating on low-
carbon steel substrate. 
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phase after corrosion tests in a 3% NaCl solution (artificial sea water) 

for various holding times are shown in Fig. 10. After exposure to ag-
gressive medium, the studied coating became darker, but no corrosion 

damage appeared on the coating surface. A metallographic study of the 

surface of the thin section of the coating showed that it is covered with 

a protective passivating film. 
 The study of corrosion properties of coatings should include the 

analysis of a number of factors, namely: surface roughness of the coat-
ing, its open porosity, the presence of phases of different chemical 
composition and the length of interphase boundaries, as well as residu-
al elastic stresses in the coating [33, 34]. The electrochemical process 

of corrosion in electrolytes is very complex, it includes the selective 

dissolution of various elements and the formation of new phases on the 

surface, in particular oxide phases, which can create a strong passivat-
ing film. 
 Researches dwelt with the evaluation of corrosion behaviour of qua-
si-crystals based on the Al–Cu–Fe system are relatively rare. For ex-
ample, the behaviour of quasi-crystalline Al63Cu25Fe12 ingots was stud-
ied in comparison with different crystalline phases of the Al–Cu–Fe 

system, and this comparison was performed in alkaline and acidic solu-
tions in the range of pH values of the hydrogen index from 0 to 13 [35]. 

In particular, as established, the corrosion resistance of the cast alloy 

is significantly higher than that of coatings made of it due to the 

greater perfection of the cast, and the significant difference in the 

chemical composition of the β and λ phases from the quasi-crystalline 

and/or approximant phase causes galvanic effects at the interphase 

boundaries and, accordingly, worsens the corrosion resistance. As 

suggested, the increased corrosion resistance of the decagonal quasi-

 

Fig. 10. Optical images of the QC containing coating surface in the as-coated 

state (a) and after holding in artificial sea-water (3% NaCl) for 3 days (b) and 

for 10 days (c) resulting in the formation of passive film. 
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crystalline phase compared to the icosahedral phase is also of great im-
portance [36]. However, the authors of the work [35] believe that the 

quasi-crystalline nature of the packing of atoms in the Al63Cu25Fe12 lat-
tice does not affect the corrosion properties of the Al63Cu25Fe12 ingot, 

as they are very similar to the properties of the crystalline Al7Cu2Fe 

intermetalide of similar composition. 
 In our case, the main factor that determines corrosion resistance is 

the rapid formation of a passivation oxide film. Copper is known to in-
crease the corrosion resistance of aluminium alloys as an electroposi-
tive metal, while iron, having a fairly high standard electrode poten-
tial, i.e., not a very strong tendency to dissolve in general, exhibits 

strong pitting corrosion in an environment with Cl- ions. The formed 

passivation film mainly contains aluminium oxide. Aluminium, alt-
hough it is an electronegative metal, has a very high tendency to pas-
sivation in this solution, in the series of passivities it stands directly 

behind titanium along with chromium [34]. The corrosion process is 

limited by the diffusion of oxygen dissolved in the electrolyte to the 

surface of the metal. The passivating oxide formed on aluminium has 

low electronic conductivity. It almost completely inhibits not only the 

anodic reaction of metal dissolution, but also the cathodic reduction of 

oxygen dissolved in the electrolyte. 

4. CONCLUSIONS 

This study shows a good efficiency of the method of high-velocity oxy-
gen fuel spraying of water-atomized quasi-crystalline powders of the 

Al–Cu–Fe system on a low-carbon steel substrate in the production of 

protective coatings with sufficiently high mechanical characteristics 

and anti-corrosion properties. 
 It has been established that the HVAF spraying process allows pro-
ducing the coating with controllable volume fraction of Al63Cu25Fe12 

quasi-crystalline phase, varied thickness and acceptable porosity. The 

produced QC coating possesses a high cohesion strength (∼ 565 MPa) 
and good adhesion to the steel substrate providing avoidance of the 

coating detachment at bending. 
 A study of the behaviour of the Al63Cu25Fe12 quasi-crystalline coat-
ing in artificial sea water showed its satisfactory resistance to the for-
mation of surface corrosion damage due to the formation of a passivat-
ing oxide film based on aluminium oxide. 
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Твердість зразків стопу Ti–6Al–4V (ВТ6), виготовлених 3D-
друком на основі електронно-променевого топлення дроту 

Б. М. Мордюк*,**, М. О. Васильєв*, С. М. Волошко**, Н. І. Хріпта*  

*Інститут металофізики ім. Г. В. Курдюмова НАН України, 
 бульв. Академіка Вернадського, 36, 
 03142 Київ, Україна 
**Національний технічний університет України 
  «Київський політехнічний інститут імені Ігоря Сікорського», 
  просп. Перемоги, 37, 
  03056 Київ, Україна 

В роботі досліджено ефект зміцнення поверхні стопу Ti–6Al–4V (ВТ6) ме-
тодою ультразвукового ударного оброблення зразків, одержаних за стан-
дартною технологією та надрукованих за адитивною технологією «xBeam 

3D Metal Printing». Для визначення оптимального рівня навантаження 

для вимірювання мікротвердости стопу Ti–6Al–4V (ВТ6) його значення 

оцінювали за зміни навантаження в інтервалі 25–200 г. Орієнтаційні за-
лежності мікротвердости 3D-надрукованого стопу Ti–6Al–4V (ВТ6) мають 

незначний розкид значень (± 0,2 ГПа). Досліджено і проаналізовано зміни 

мікротвердости обох типів зразків залежно від тривалости ультразвуко-
вого ударного оброблення в струмені арґону. Збільшення ефекту зміцнен-
ня зразка 3D-Ti–6Al–4V (ВТ6) після оброблення (до ∼ 6,5–7 ГПа) порівня-
но з відпаленим зразком Ti–6Al–4V (ВТ6) можна пояснити зміною струк-
турного стану, залишковими напруженнями стиснення, а також ефектом 

індукованого деформацією механо-хемічного окиснення поверхні. Різни-
ця в міцності, твердості та пластичності приповерхневих шарів веде до 
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зміни механічної поведінки, що дає потенціял для подальшого покра-
щення захисних характеристик. Вимірювання твердости можна викорис-
товувати для прогнозування міцности 3D-Ti–6Al–4V (ВТ6) в залежності 
від виду адитивної технології виготовлення та зазвичай необхідної пода-
льшої механічного або термічного оброблення. 

Ключові слова: титанові стопи, адитивні технології, ультразвукове удар-
не оброблення, механічні характеристики. 

Paper examines the effects of ultrasonic impact treatment on the surface 

hardening of the Ti–6Al–4V (ВТ6) alloy samples obtained by the standard 

technology and printed by the additive technology ‘xBeam 3D Metal Print-
ing’. To determine the optimal level of the load on the indenter for the micro-
hardness measurements this level is estimated by changing the load in the 

range of 25–200 g. Orientation dependences of the microhardness of the 3D-
printed Ti–6Al–4V (ВТ6) alloy have a slight spread of values (± 0,2 GPa). The 

changes in microhardness of both types of samples are investigated and ana-
lysed depending on the duration of ultrasonic impact treatment in the argon 

stream. The increase in the ultrasonic impact treatment induced hardening 

effect of the 3D-Ti–6Al–4V (ВТ6) sample as compared to the annealed Ti–
6Al–4V (ВТ6) sample can be explained by the change in the structural state, 
compressive residual stresses, as well as strain induced mechano-chemical 
oxidation of the surface. The difference in the strength, hardness and plas-
ticity of the near-surface layers leads to a change in mechanical behaviour, 

which gives the potential for further improvement of the protective charac-
teristics. Hardness measurements can be used to predict the strength of 3D-
Ti–6Al–4V (ВТ6) depending on the type of additive manufacturing technolo-
gy and on the usually required subsequent mechanical or heat treatment. 

Key words: titanium alloys, additive technologies, ultrasonic impact treat-
ment, mechanical characteristics. 

(Отримано 2 липня 2022 р.; остаточн. варіянт — 30 вересня 2022 р.) 
  

1. ВСТУП 

В останні роки, велика увага приділяється визначенню локальних 

механічних характеристик металевих зразків, виготовлених су-
часними методами адитивних технологій (АТ, 3D-друк). Зокрема, 

ефективним способом вивчення неоднорідности механічних влас-
тивостей по товщині 3D-надрукованих блоків у різних напрямках, 
є вимірювання твердости або мікротвердости за Віккерсом. Такі 
вимірювання дають змогу встановити фізико-хемічні закономірно-
сти впливу режимів АТ, розмірів 3D-зразків, а також їх мікростру-
ктури на механічні властивості у вихідному стані, та після подаль-
ших термічних або деформаційних впливів. 
 3D-друк металевих виробів широко використовується в багатьох 

галузях техніки, даючи змогу одержувати складні металеві деталі 
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відносно низької собівартости, в порівнянні з традиційними вироб-
ничими процесами, зокрема, в аерокосмічній, автомобільній, мор-
ській, військовій, медичній та інших сферах [1–7]. Як правило, 
процес 3D-друку провадиться за рахунок локального топлення ви-
хідного металевого матеріялу у вигляді порошку або дроту, з вико-
ристанням високоенергетичного джерела, такого як лазерний про-
мінь або сфокусований електронний промінь. Адитивна технологія 

(технологія «додавання») (або 3D-друк) створює 3D-продукт шля-
хом топлення шару за шаром на одному етапі, відповідно до зазда-
легідь змодельованої 3D-системи автоматизованого проєктування. 
Дана метода суттєво відрізняється від традиційних технологій 

«віднімання» (фрезерування, зварювання, лиття, формування, ку-
вання, токарного оброблення та ін.), заснованих на механічному 

видаленні непотрібної частини матеріялу для формування бажано-
го виробу складної форми. 
 Селективне лазерне та електронно-променеве топлення є двома 

найпоширенішими технологіями 3D-друку металом. Концепція 

3D-друку металом з використанням систем селективного лазерного 

спікання та селективного лазерного топлення вперше описана в па-
тенті [8]. 
 На даний час, великі перспективи 3D-друку металом пов’язують із 

застосуванням електронних пучків для локального топлення дроту. 
Цей спосіб АТ був запатентований у США [9, 10]. У цій технології 
тривимірні об’єкти формуються пошарово, шляхом топлення елект-
ронним променем торця металевого дроту та його кристалізації на 

металевій підкладинці (або попередньому шарі). При цьому елект-
ронний промінь спрямований під деяким кутом до підкладинки. 
 Подальший прогрес у розвитку даного способу 3D-друку метала-
ми пов’язаний із запатентованою в Україні технологією, в якій ви-
користовується унікальний перпендикулярний електронний пучок 

та коаксіальна подача дроту. Дана метода АТ одержала назву 

«xBeam 3D Metal Printing» («хВ3DМР») [11]. Дана технологія була 

успішно застосована для виготовлення деталів з титану комерцій-
ної чистоти (ВТ1-0) і титанового стопу Ti–6Al–4V (ВТ6) різного 

призначення [12–16]. На думку низки фахівців у галузі АТ, нова 

технологія вирішує багато технічних і технологічних проблем ная-
вних адитивних технологій, а також усуває протиріччя між точніс-
тю виготовлення та високою продуктивністю. Це дає змогу забезпе-
чити суттєве пониження собівартости виготовлення металевих де-
талів великих розмірів. 
 Механізми різноманітних фізико-хемічних та фізико-
механічних процесів, що відбуваються за оброблення металевих 

деталів та їх експлуатації істотно залежать від будови їх найтонших 

поверхневих шарів. У зв’язку з цим, дослідженню властивостей по-
верхні конструкційних матеріялів в останні роки приділяється ве-
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лика увага, зокрема, з точки зору їх міцности, зносостійкости та 

корозійної стійкости. Особливо актуальною є проблема опору втомі, 

який залежить від структури та механічних властивостей поверхні. 
Актуальність діагностики поверхні в останні роки обумовлена та-
кож розвитком нових способів виробництва металевих виробів, за-
снованих на АТ 3D-друку. 
 Протягом багатьох років для оцінки механічних властивостей 

матеріялів як у науково-дослідних лабораторіях, так і в промисло-
вості широко використовується вимірювання твердости та мікрот-
вердости. Дана метода вважається швидким і неруйнівним випро-
буванням властивостей поверхні матеріялу, що дає уявлення про 

цілий комплекс механічних властивостей металу (межі плинности, 
межі міцности, пластичности, модуля Юнґа). У виробничій сфері 
визначення твердости проводиться частіше, ніж вимірювання ін-
ших механічних характеристик. Доведено, що між величиною тве-
рдости пластичних металів, яка визначається вдавлюванням твер-
дого індентора, та іншими механічними характеристиками існує 

кількісна кореляція [17–23]. 
 Стопи титану, зокрема Ti–6Al–4V (ВТ6), є найважливішими 

конструкційними матеріялами, які широко використовуються в 

машинобудуванні, хемічній промисловості, авіакосмічній техніці, 
медицині тощо. Це зумовлено поєднанням оптимальних властивос-
тей даних матеріялів, такими як мала питома вага, низький модуль 

пружности, висока корозійна стійкість, біосумісність, немагнет-
ність, висока питома міцність, жаростійкість. З іншого боку, відо-
мо, що стопи на основі титану характеризуються низькими трибо-
логічними властивостями з точки зору високих та нестабільних ко-
ефіцієнтів тертя в ковзних контактах, сильним адгезійним зношу-
ванням та схильністю до стирання, що обмежує їх використання у 

парах тертя. В останні роки ця проблема вирішується шляхом змі-
ни структури та складу поверхні за допомогою високоенергетичних 

впливів [24, 25] З метою підвищення механічних властивостей ти-
танових стопів застосовують, наприклад, методи інтенсивної плас-
тичної деформації, які дають змогу формувати субмікро-і нанокри-
сталічні структури в поверхневих шарах, поліпшувати характерис-
тики міцности за збереження високої пластичности та збільшувати 

межу витривалости за циклічного навантаження та опір зношуван-
ню за умов тертя. 
 В останні роки з метою зняття напружень, оптимізації мікро-
структури та властивостей 3D-надрукованих виробів досліджується 

вплив об’ємних інтенсивних деформацій. У цьому можна виділити 

два таких процеси, як застосування гарячого ізостатичного пресу-
вання [26, 27] і холодної прокатки у процесі друку [28]. 
 Одним з ефективних сучасних способів поверхневої пластичної 
деформації є ультразвукове ударне оброблення (УЗУО), що дає змогу 
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змінювати дислокаційну структуру матеріялу, підвищувати густи-
ну дислокацій, подрібнювати зерна і субзерна до нанорозмірів, збі-
льшувати кути розорієнтації субзерен, або формувати певну криста-
лографічну текстуру, впливати на фізичні властивості металів і сто-
пів [29]. При цьому, ультразвукове деформування не змінює власти-
вості всього об’єму матеріялу. Ефективність використання цього об-
роблення для зміцнення поверхні стопів титану показано у [30, 31]. 
 Мета даної роботи полягає у порівнянні ефекту зміцнення повер-
хні стопу Ti–6Al–4V (ВТ6) методою УЗУО зразків, одержаних за 

стандартною технологією та надрукованих за адитивною технологі-
єю «хВ3DМР». 

2. МАТЕРІЯЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕНЬ 

Матеріялом для дослідження обрано стоп Ti–6Al–4V (ВТ6). Зразки 

для досліджень були одержані як за допомогою стандартної техно-
логії «віднімання» (катаний пруток діяметром 8 мм), так і методою 

3D-друку «хВ3DМР». Зразки, одержані за стандартною технологі-
єю, були нарізані товщиною 10 мм та попередньо відпалювалися у 

вакуумі (Р = 10−3
 Па) за Т = 800°C протягом 2 годин і охолоджували-

ся разом із піччю. Після відпалу стоп Ti–6Al–4V (ВТ6) мав двофаз-
ну (α + β) структуру. Після цього термічного оброблення зразки під-
давалися механічному шліфуванню та поліруванню. 
 Зразки, одержані методою 3D-друку «хВ3DМР», були виготов-
лені із використанням у якості вихідного матеріялу для натоплення 

дроту зі стопу Ti–6Al–4V (ВТ6) діяметром 2 мм. Підкладинкою була 

пластина технічно чистого титану BT1-0 товщиною 5 мм. Для виго-
товлення досліджуваних зразків застосовували наступні технологі-
чні режими друку: потужність — 5,5 кВт, пришвидшувальна на-
пруга — 16 кВ, товщина шару — 1,6 мм, швидкість подачі дроту — 

16,5 мм/с, швидкість пересування підкладинки — 17 мм/с. 
 Хемічний склад основних елементів досліджуваних зразків ти-
танового стопу Ti–6Al–4V (ВТ6) у стані постачання (% мас./ат.%): 
Ti — 89,05/85,21, Al — 6,18/10,51, V — 4,76/4,28. 
 Ультразвукове ударне оброблення виконувалося на установці 
[32, 33], що складається з ультразвукового генератора частотою 

21 кГц та потужністю 0,6 кВт, та вібратора зі ступінчастим концен-
тратором. На вібраторі за допомогою пружин розміщувалася удар-
на головка з одним циліндричним бойком (із загартованої криці 
ШХ15) діяметром 5 мм та довжиною 18 мм. Частота безпосередньо-
го ударного впливу становила 1,5 кГц. УЗУО поверхні зразків стопу 

Ti–6Al–4V (ВТ6) виконувалося за кімнатної температури у середо-
вищі газу арґону. Амплітуда ультразвукових коливань концентра-
тора становила 25 мкм. Експериментально визначено, що темпера-
тура в зоні контакту для вибраних режимів УЗУО зразка і бойка не 
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перевищувала 60°С. Мікроструктура зразків, одержаних методою 

3D-друку «хВ3DМР», після її хемічного виявлення у реактиві 
Келлера досліджена за допомогою оптичного мікроскопа МІМ-8М із 

реєстрацією на цифрову фотокамеру Nikon-4500. Морфологія пове-
рхі зразків до і після УЗУО аналізувалась у растровому електрон-
ному мікроскопі TESCAN Mira 3 LMU. 
 Вимірювання мікротвердости за Віккерсом проводилося на при-
ладі ПМТ-3 за навантаження 100 г впродовж 15 с. Для зменшення 

похибки середнє значення мікротвердости визначалося за кількіс-
тю вимірів (щонайменше 7). 

3. ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ 

Як зазначалося вище, визначення твердости є найпростішою, 
швидкою та надчутливою методою випробування механічних хара-
ктеристик матеріялів. Визначення твердости здійснюється без руй-
нування матеріялу, ведеться на стандартному і простому для вико-
ристання обладнанні, та дає змогу визначити не лише твердість, але 

й оцінити за її значеннями низку інших механічних характеристик 

(таких, як пластичність та межа плинности). Однак, при визначен-
ні твердости з використанням різних типів індентора та широкого 

діяпазону навантажень на індентор, встановлено так званий «роз-
мірний ефект» — залежність одержаного значення твердости від 

прикладеного до індентора навантаження [34–36]. Знання багато-
факторного механізму формування відбитка під впливом індентора 

має велике значення для одержання коректної величини макро- та 

мікротвердости (Нµ). Незважаючи на те, що цій проблемі присвяче-
но достатню кількість робіт і досягнуто значних успіхів, вона досі 
не вирішена в повній мірі. 
 Для оцінки оптимального рівня навантаження для вимірювань 

мікротвердости стопу Ti–6Al–4V (ВТ6) у цій роботі виконані попе-
редні випробування за зміни навантаження в інтервалі 25–200 г 

(рис. 1). Оцінювали значення мікротвердости зразка з рівномірною 

у межах площі вимірювань мікроструктурою (вставка на рис. 1). 
Видно, що мікротвердість в залежності від збільшення наванта-
ження на індентор монотонно збільшується і досягає насичення за 

навантажень більше 100 г. На підставі одержаних результатів зроб-
лено висновок, що навантаження 100 г на алмазний індентор є най-
більш прийнятним для вимірювання мікротвердости досліджува-
них зразків стопу Ti–6Al–4V (ВТ6). 
 Орієнтаційні залежності мікротвердости 3D-надрукованого стопу 

Ti–6Al–4V (ВТ6) було виміряно на зразку, розрізаному навпіл уз-
довж вертикальної осі. Виміряні значення мікротвердости на полі-
рованій поверхні одержаного перерізу по висоті та ширині наведено 

на рис. 2, б та рис. 3, a. Незначний розкид значень мікротвердости 
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знаходиться в межах 3,4–3,8 ГПа та 3,5–3,7 ГПа для даних напрям-
ків, відповідно. Деяке збільшення мікротвердости поблизу підкла-
динки автори роботи [14] пояснюють формуванням у процесі друку 

методою «хВ3DМР» «зони термічного впливу», в якій завдяки пере-
кристалізації металу утворюються рівновісні зерна α- та β-фаз мен-
шого розміру. Це також підтверджено результатами мікроструктур-
них досліджень, проведених у даній роботі (рис. 2, а, в та рис. 3, б). 
 Для УЗУО були підготовлені поліровані поверхні відпаленого 

зразка стопу Ti–6Al–4V (ВТ6), одержаного за стандартною техноло-
гією віднімання, та верхньої площини надрукованого блоку 3D-Ti–
6Al–4V (ВТ6). Для запобігання окиснення поверхні за умов УЗУО 

поверхні проводили у струмені газу арґону. На рисунку 4 проведене 

порівняння зміни мікротвердости зразків Ti–6Al–4V (ВТ6), одер-
жаних за різними технологіями, залежно від тривалости ударного 

оброблення. Як видно, в обох випадках спостерігається монотонне 

зростання мікротвердости з максимальним ефектом зміцнення (≅ 2 

рази) після оброблення впродовж 120 с. За подальшого збільшення 

часу оброблення відбувається пониження мікротвердости, яке є ха-
рактерною рисою для всіх способів інтенсивної пластичної дефор-
мації поверхні, пов’язаною із знеміцненням, зумовленим або пере-
бігом динамічної рекристалізації [24, 30, 31, 37, 38], або проковзу-
ванням по межах сформованих нанорозмірних зерен [29–31]. Мож-
ливе також деформаційне окрихчення тонкого поверхневого шару 

за рахунок пересичення деформаційними дефектами, їх надмірної 

 

Рис. 1. Залежність мікротвердости стопу Ti–6Al–4V (ВТ6) від наванта-
ження на індентор. Вставка показує мікроструктуру дослідженого зразка. 

Fig. 1. Dependence of the microhardness of the Ti–6Al–4V (ВТ6) alloy on the 

load on the indenter. Inset shows the microstructure of the studied sample. 
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локалізації та утворення тріщин. 
 Збільшення ефекту зміцнення зразка 3D-Ti–6Al–4V (ВТ6) після 

УЗУО порівняно з холодно катаним і відпаленим зразком Ti–6Al–
4V (ВТ6) можна пояснити зміною структурного стану, зокрема, 
зміною морфології зерен більш міцної α-фази та деяким зростанням 

її кількости, а також збереженням залишкових напружень стис-
нення [13, 14, 16]. Крім того, як показано в роботі [39], твердість 

збільшується зі зменшенням ширини ламелей цієї фази. Напри-
клад, при ширині α-пластинок ≅ 1 мкм та 3 мкм твердість дорівнює 

3,25 ГПа та 2,7 ГПа, відповідно. Ці дані добре узгоджуються з відо-
мим співвідношенням Голла–Петча. Однак, на тип взаємозв’язку 

Голла–Петча впливає не тільки товщина α-пластинок, але і їх оріє-
нтаційне розташування. Наприклад, переважне розташування зе-
рен α-фази із базисною площиною паралельно до поверхні (тобто з 

базисною кристалографічною текстурою) може суттєво підвищити 

твердість у цій площині вимірювання за рахунок залучення до де-
формації при вдавлюванні індентора інших (більш енергетично за-
тратних) систем ковзання/двійникування [40]. Вимірювання твер-
дости можна використовувати для прогнозування механічних влас-
тивостей 3D-Ti–6Al–4V (ВТ6) в залежності від виду застосованої 
технології 3D-друку та необхідної, як правило, подальшого механі-

 

Рис. 2. Мікроструктура (а, б) та відповідний розподіл мікротвердости (в) за 

висотою перерізу зразка 3D-Ti–6Al–4V (ВТ6), надрукованого на пластині 
зі стопу ВТ1-0. 

Fig. 2. Microstructure (а, б) and appropriate distribution of microhardness 

(в) in the height cross-section of the 3D Ti–6Al–4V (ВТ6) sample manufac-
tured on the cp-Ti (ВТ1-0) alloy plate. 
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чного або термічного оброблення. 
 Раніше було встановлено, що за УЗУО стопу Ti–6Al–4V (ВТ6) в 

інертному газовому середовищі, формується модифікований повер-
хневий шар з нанорозмірною зеренною структурою (в середньому 

розмір зерен від ≅ 30 нм до ≅ 50 нм), високим рівнем мікротвердости 

та залишкових напружень. Рентґеноструктурною аналізою показа-
но, що в поверхневому шарі відбуваються фазові β → α-
перетворення з частковим розпадом метастабільної β-фази на повер-
хні [29, 32, 33, 38]. Можна припустити, що аналогічні процеси ма-
ють місце і за УЗУО зразків 3D-Ti–6Al–4V (ВТ6). 
 Одержані в даній роботі експериментальні дані корелюють із не-
щодавно опублікованими результатами систематичних мірянь тве-
рдости зразків і виробів із титанового стопу Ti–6Al–4V (ВТ6), одер-
жаних за допомогою різних АТ, коротку аналізу яких наведено ни-
жче. 
Дугова АТ натоплення дроту. В одній з ранніх робіт [41] показаний 

істотний розкид мікротвердости (навантаження Р = 100 г) по висоті 
зразка. Значення мікротвердости знаходяться в межах H = 2,2–
3,5 ГПа. Автори цієї роботи пов’язують цей ефект із впливом роз-
чиненого Оксиґену. 
 Істотно менший розкид мікротвердости за товщиною зразка 

(H ≅ 3,1–3,7 ГПа, навантаження 100 г) встановлено авторами [42], 
що було пов’язано із різною морфологією та орієнтацією ламелей 

всередині мікроструктури. У наступному дослідженні [43] виявле-
ний аналогічний розкид даних по товщині зразка (3,1–3,4 ГПа). У 

 

Рис. 3. Розподіл мікротвердости (а) за шириною перерізу зразка 3D-Ti–
6Al–4V (ВТ6) та відповідна мікроструктура (б) на рівні перехідної зони 

між останнім натопленим шаром і сердцевиною 3D-друкованого зразка. 

Fig. 3. Distribution of microhardness (а) by the width of the cross-section of the 

3D-Ti–6Al–4V (ВТ6) sample and appropriate microstructure (б) in the transi-
tion zone between the top molten-added layer and 3D-printed bulk-sample. 
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роботі [44] мікротвердість виміряна на зразках, виготовлених за 

різних режимів 3D-друку, та одержаний розкид мікротвердости 

між зразками в межах 3,4–4,3 ГПа. Авторами даного дослідження 

висловлено припущення про те, що за певних режимів друку мож-
ливе додаткове зміцнення. 
Лазерна АТ натоплення дроту. У роботі [45] визначали профіль мі-
кротвердості за товщиною зразка, одержаного АT методою (крок 

вимірювань складав 0,5 мм). Мікротвердість понижується від мак-
симального значення, одержаного у верхній частині зразка 

(≅ 3,9 ГПа) до постійної величини в його об’ємі (3,3 ГПа). Розкид 

мікротвердости за товщиною зразка (до 30 мм) знаходиться в межах 

± 20%. Автори [46] вимірювали мікротвердість (Р = 500 г) у парале-
льному та перпендикулярному перерізі надрукованого блоку, що 

складається з 7-ми шарів на підкладинці зі стопу Ti–6Al–4V (ВТ6). 
Одержано такі середні значення мікротвердости: підкладинка 

3,7 ГПа, дріт 2,9 ГПа, блок 3,3 ГПа, розкид за товщиною блоку 

± 15%. Вимірювання мікротвердости (Р = 500 г) вздовж паралель-
ного та поперечного перерізу надрукованого блоку не показало істо-
тної відмінности: 3,3 ГПа та 3,4 ГПа, відповідно [47]. 
Електронно-променева АТ натоплення дроту. У роботі [48] наведе-
но середнє значення мікротвердости (Р = 500 г) зразка, одержаного 

методою АТ топлення дроту електронним променем, що дорівнює 

3,19 ГПа. Одержане у [49] середнє значення мікротвердости за пе-
рерізом зразка, одержаного такою самою методою, склало 3,34 ГПа. 
Однак на межі розділу з підкладинкою Ti–6Al–4V (ВТ6) вона збі-
льшилася до 4,0 ГПа. Авторами [16] встановлено розкид твердости 

в межах 3,21–3,41 ГПа за перерізом зразка, надрукованого методою 

з коаксіальним напрямком електронного пучка та подачі дроту. 
 З широким впровадженням останніми роками АТ металевих ма-
теріялів у різних промислових сферах, виникла потреба експресної 
аналізи механічних властивостей надрукованих виробів. Це, зок-
рема, необхідно для встановлення оптимальних параметрів 3D-
технологій, що забезпечують досягнення необхідних характерис-
тик міцности та пластичности. Необхідність проведення після дру-
ку термічного оброблення, необхідного для зняття напружень та 

формування ізотропної мікроструктури, зробила це завдання ще 

більш актуальним. У зв’язку з цим представляє великий інтерес 

встановлення кількісної кореляції між твердістю та такими найва-
жливішими механічними характеристиками, як межа плинности 

(σ0,2) межа міцности (σВ) та модуль Юнґа (Е). Статистичне оброб-
лення численних експериментальних результатів дало змогу ви-
значити залежність між твердістю за Брінеллем (НВ) (сферичний 

індентор) та межею міцности σS для криць та інших металів та сто-
пів. Ця лінійна залежність описується простим рівнянням 

(σS = KНВ). Значення коефіцієнта K для різних металевих матері-
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ялів знаходиться в межах 0,33–0,55 [50, 51]. 
 Однак дана методика не застосовна для стопів на основі титану у 

зв’язку з особливим характером природи їхньої деформаційної по-
ведінки. 

 
а 

  
б в 

Рис. 4. Зміна мікротвердости (a) залежно від тривалости УЗУО в атмосфері 
газу арґону: зразка Ti–6Al–4V (ВТ6), виготовленого за традиційною тех-
нологією (1) та зразка Ti–6Al–4V (ВТ6), 3D-друкованого натопленням 

дроту електронним променем у вакуумі (2) та морфологія його поверхні до 

(б) і після (в) УЗУО. 

Fig. 4. Change in the microhardness (a) depending on the duration of UIT in 

an argon gas atmosphere of Ti–6Al–4V (ВТ6) sample manufactured by tradi-
tional technology (1) and the Ti–6Al–4V (ВТ6) sample 3D-printed by electron 

beam melting in a vacuum (2), and surface morphologies of the 3D-printed 

sample before (б) and after (в) the UIT process. 
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 В останні роки пропонуються кореляційні залежності між твер-
дістю по Віккерсу та міцністю. Для зразків стопу Ti–6Al–4V (ВТ6), 

одержаних 3D-друком електронно-променевим топленням дроту, 
встановлена лінійна залежність між твердістю по Віккерсу (HV) 
межею плинностb (σ0,2) та межею міцностb (σВ) [52–54]. Авторами 

[53] для оцінки зазначених характеристик було запропоновано такі 
емпіричні формули: 

 σ0,2(МПа) = (HV(МПа)/3,6) – 90, (1) 

 σS(МПа) = (HV(МПа)/3,34) – 56, (2) 

 Результати проведених за рівняннями (1) і (2) оцінок механічних 

властивостей зразків 3D-Ti–6Al–4V (ВТ6) за одержаними експери-
ментальними результатами щодо HV даної роботи, а також за дани-
ми роботи [14], наведені в табл. 1. Невеликі відмінності характери-
стик у цих роботах можна пояснити застосуванням різних метод 

вимірювання твердости та мікротвердости та можливою різницею у 

технологічних параметрах методи «хВ3DМР». 
 Інший підхід розвинуто в ряді робіт Ю. В. Мільмана із співробіт-
никами, наприклад у [19–23]. Для одержання даних щодо межі 
плинности (σ0,2) та міцности (σS) на основі величини твердости за 

Вікерсом (HV) він передбачає врахування фізичних характеристик 

досліджуваного матеріялу, а саме модуля пружности Юнґа (E) та 

коефіцієнта Пуассона (ν), а також їх взаємозв’язку із параметром 

пластичности δH та параметром Тейбора C = f(δH)). 
 Межа плинности та межа міцности виражаються наступним чи-
ном [22, 23, 55]:  

 σ0,2 = HVsinγ/С, (3) 

 σS = HV/(0,28 + 0,5ln[3E/(4 + ν)σ0,2]), (4) 

де γ = 68° — кут при вершині індентора Віккерса, C = f(δH) — пара-
метер Тейбора, E = 115 ГПа — модуль Юнґа і ν = 0,33 — коефіцієнт 

Пуассона досліджуваного стопу. 
 Вигляд та аналітичний вираз функціональної залежности 

C = f(δH) були експериментально та теоретично визначені для широ-
кого спектру матеріялів, від металів і стопів до інтерметалідів, ква-
зікристалів, нітридів і керамік [20, 22, 23]. Для титану та його сто-
пів C має значення у межах 2,8–3,1. Параметер пластичности δH 

можна визначити із виразу [21, 22]: 

 δH = 1 – 14,3(1 – ν – 2ν2)HV/E. (5) 

 Крім того, було показано, що знання таких механічних характе-
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ристик, як параметр пластичності (δH) і межа міцності (σS), а також 

врахування методу визначення опору зношуванню через коефіцієнт 

N = const, дає змогу оцінити швидкість зношування W матеріялу 

згідно виразу [23]: 

 W = NδH/σ0,2. (6) 

 Результати оцінок, проведених на основі підходу Мільмана, також 

наведені у табл. 1. Показовими є одержані величини параметра плас-
тичности (δH = 0,7–0,75) для поверхні зразків 3D-Ti–6Al–4V (ВТ6) 
після інтенсивної пластичної деформації (УЗУО). Згідно даних робо-
ти [23] величина δH = 0,7 свідчить про суттєве зменшення пластично-
сти та підвищену схильність матеріялу до окрихчення за умов цик-
лічних навантажень при терті. Це корелює з результатами мікрос-
копічних досліджень даної роботи щодо утворення тріщин у поверх-
невому шарі зразка 3D-Ti–6Al–4V (ВТ6) після УЗУО та надлишково-
го зміцнення його поверхні. Додатковим фактором окрихчення може 

бути також перебіг механохемічних реакцій окиснення поверхнево-
го шару за умов інтенсивної пластичної деформації поверхні [31, 33, 
56]. Поява оксидного шару та поверхневого шару, додатково зміцне-
ного за рахунок твердорозчинного (кисневого) зміцнення α-титану, 
ймовірно, можна пояснити одержані дуже високі величини твердос-
ти HV і відповідно високі оціночні величини межі плинности й міц-
ности зразка 3D-Ti–6Al–4V (ВТ6) після УЗУО (табл. 1). 

4. ВИСНОВКИ 

Розподіл мікротвердости НV по висоті зразка 3D-Ti–6Al–4V (ВТ6) (у 

ТАБЛИЦЯ 1. Механічні характеристики зразків, одержаних методою 

«хВ3DМР». 

TABLE 1. Mechanical characteristics of samples obtained by the ‘хВ3DМР’ 

method. 

Властивості 
АТ «хВ3DМР» [14] 

АТ «хВ3DМР» 
АТ «хВ3DМР» + 

+ УЗУО 

Дана робота 

Вирази 

(1), (2) 
Вирази 

(3)–(5) 
Вирази 

(1), (2) 
Вирази 

(3)–(5) 
Вирази 

(1), (2) 
Вирази 

(3)–(5) 

δH – 0,85 – 
0,84–
0,86 – 0,7–0,75 

σ0,2, МПа 831 960 898 985 1729 1781 

σS, МПа 936 993 1004 1019 1904 1897 
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напрямку нарощування) становить 3,4 ГПа ± 0,2 ГПа, підтверджу-
ючи відносну рівномірність властивостей і мікроструктури. Розкид 

даних НV не перевищує ≅ 11%, що значно менше від величин роз-
киду, які спостерігались у матеріялах, друкованих іншими мето-
дами із застосуванням дроту, а саме: із застосуванням дуги (16%) 
або лазерного променю (15%). 
 Показана можливість експрес-оцінки розподілу механічних вла-
стивостей 3D-друкованого зразка на основі виміряних величин мі-
кротвердости у його різних перерізах (у напрямках вирощування та 

сканування). Проведені оцінки засвідчили відповідність механіч-
них характеристик 3D-друкованого матеріялу та стопу Ti–6Al–4V 

(ВТ6), одержаного традиційними методами віднімання. 
 Інтенсивна пластична деформація поверхні за допомогою УЗУО, 
дає змогу додатково зміцнити поверхневий шар 3D-друкованого 

зразка стопу 3D-Ti–6Al–4V (ВТ6) до величини ≅ 6,5–7 ГПа. 
З’ясовано, що існує критична величина застосовуваної потужности 

ударного оброблення, вище якої відбувається руйнування поверхне-
вого шару за рахунок окрихчення, ймовірно, спричиненого перебі-
гом індукованих деформацією реакцій механохемічного окиснення. 

 Роботу виконано за підтримки НАН України найважливіших 

проблем фізико-математичних і технічних наук (відомча тематика 

6541230: 0122U000897) і МОН України (держбюджетна тема Наці-
онального технічного університету України «Київський політехні-
чний інститут імені Ігоря Сікорського» № 2405ф: 0121U109752). 
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1454 А. П. БУРМАК, С. М. ВОЛОШКО, Б. М. МОРДЮК та ін. 

водилось на повітрі упродовж 30–240 с крицевими кульками діяметром 

2 мм, рух яких задавався ультразвуковим сонотродом, що коливався з 

частотою ≅ 20 кГц. Результати порівнювались з ВЧУО крицевим цилінд-
ричним бойком діяметром 5 мм за співставних часових режимів. За дани-
ми інструментального індентування визначено механічні характеристи-
ки, а рентґеноструктурної аналізи — структурні параметри та наявність 

оксидних фаз на поверхні. Встановлені особливості змін мікротвердости 

та визначених за рентґенівськими даними макронапружень, розміру кри-
сталітів та структурно-фазового складу після оброблення високочастот-
ними механічними ударами, спричиненими різним ультразвуковим збу-
дженням. 

Ключові слова: високочастотне зміцнення кульками, високочастотне ме-
ханічне ударне оброблення, поверхня, залишкові напруження, мікротве-
рдість, фазовий склад. 

A comparison of the effects of high-frequency hardening by balls (SMAT) and 

local high-frequency mechanical impact (HFMI) treatment by an impact ele-
ment on the micromechanical characteristics and microstructure-phase state 

of the surface of the Ti6Al4V (ВТ6) alloy is carried out. The SMAT pro-
cessing of the sample surface is carried out in the air for 30–240 s with steel 
balls of 2 mm in diameter, the movement of which was induced by an ultra-
sonic sonotrode oscillating at a frequency of ≅ 20 kHz. The results are com-
pared with the HFMI processing by cylindrical steel striker of 5 mm in diame-
ter under comparable time regimes. The mechanical characteristics are de-
termined based on the instrumental indentation data, and the microstructure 

parameters and the presence of the oxide phases on the surface are deter-
mined by x-ray diffraction analysis. The features of the microhardness 

changes and XRD based data regarding the macrostresses, crystallite size, 

and microstructure-phase state after high-frequency impact treatments of 

various ultrasonic excitations are established. 

Key words: surface mechanical attrition treatment, high-frequency mechan-
ical impact, surface, residual stress, microhardness, phase composition. 

(Отримано 15 серпня 2022 р.; остаточн. варіянт — 12 вересня 2022 р.) 
  

1. ВСТУП 

Одним з найбільш широко використовуваних конструкційних ма-
теріялів є титан і титанові стопи [1], які широко застосовуються в 

аерокосмічній [2], автомобільній [3], кораблебудівній [4, 5] та біо-
медичній інженерії [6, 7] завдяки своїм характеристикам, таким 

як: висока питома міцність та корозійна стійкість, біологічна сумі-
сність та відносно низький модуль пружности [8]. Проте добре ві-
домо, що титан і титанові стопи мають відносно низьку твердість та 

зносостійкість, що обмежує їх впровадження та застосування, осо-
бливо в парах тертя [9–11]. Наприклад, низький опір зношуванню 



 ЗМІЦНЕННЯ ПОВЕРХНІ СТОПУ ВТ6 1455 

титану та його стопів зменшує термін служби біологічних імплан-
татів [12]. А для підвищення опору втомному руйнуванню відбува-
ється в умовах циклічного змінного навантаження, наприклад, ло-
паток та дисків компресора авіяційних газотурбінних двигунів під 

час їх роботи, рекомендована модифікація поверхні, у тому числі 
деформаційними методами [13–15]. Крім того, титан та його стопи 

мають високу хемічну активність, що може привести до адгезійного 

формування крихких хемічних сполук, які можуть сприяти руйну-
ванню поверхні матеріялу за рахунок утворення дефектів і тріщин 

[16, 17]. 
 Тому підвищення трибологічних та інших характеристик міцно-
сти титану та його стопів за допомогою різних метод модифікації 
поверхні є актуальним завданням сучасного матеріялознавства та 

машинобудування [18]. При цьому значний інтерес представляють 

технології оброблення металевих поверхонь, засновані на форму-
ванні нанокристалічної структури в поверхневих шарах шляхом 

інтенсивної пластичної деформації (ІПД). На сьогодні існує цілий 

ряд метод модифікації об’єму (кручення під високим тиском [19], 
стиснення під прямим кутом [20] та ін.) і поверхні (поверхневе ме-
ханічне оброблення тертям (SMAT) [12, 21–26], дробоструменеве 

оброблення (shot peening — SP [13, 14]) високочастотне оброблення 

різними ударними елементами та ін. [15, 27, 28]) конструкційних 

матеріялів. 
 Найбільш високими технологічними можливостями володіють 

методи ІПД, які засновані на використанні ультразвукових коли-
вань [11]. Зазначимо кілька вдалих прикладів модифікації поверх-
ні комерційно чистого титану та титанового стопу ВТ6 (Grade 5 — 

Ti6Al4V). Комбіноване оброблення, яка поєднує локальний нагрів 

та ультразвукову модифікацію поверхні (УМП) на повітрі за кімна-
тної температури застосовано в [27]. Локальне нагрівання стопу 

проводилося до температур 400°С, 600°С, 800°С і дав змогу підви-
щити його мікротвердість на 32%, 38%, і 52% відповідно. Подаль-
ше застосування УМП дало змогу додатково підвищити мікротвер-
дість з 500 HV до 620 HV, з 540 HV до 900 HV і з 700 HV до 940 HV 

відповідно. Зносостійкість зразків при цьому зростає на 69–78% 

порівняно із застосуванням лише локального нагріву. Це пов’язано 

зі зменшенням розміру зерен α-фази під час УМП з 9,9 мкм до 

1,2 мкм, а β-фази — з 3,8 мкм до 0,8 мкм (для чистого титану — з 

35,5 мкм до 200 нм) [28]. За даними цієї роботи мікротвердість чис-
того титану зростає з 146 HV до 193 HV, а стопу ВТ6 — з 328 HV до 

379 HV, величина макронапружень в поверхневому шарі становить 

1279,4 МПа і 1142,7 МПа відповідно. Ширина доріжок тертя, після 

випробувань на зносостійкість, зменшується з 680 мкм та 520 мкм у 

вихідному стані до 630 мкм і 480 мкм після УМП чистого титану та 

стопу Ti6Al4V відповідно. 

https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2012.06.046
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 Аналогічний результат стосовно зростання мікротвердости стопу 

ВТ6 в результаті застосування УМП одержаний в [29]. Зазначаєть-
ся, що ефект зміцнення спостерігається на відстані до 400 мкм від 

поверхні, мікротвердість зростає з 310 HV до 380 HV. Величина 

стискувальних напружень в поверхневому шарі після оброблення 

становить ≅ 544 МПа, а втомна міцність зростає на ≅ 11%. 
 Більш значний ефект зміцнення до 5,7 ГПа досягається ультраз-
вуковим ударним обробленням поверхні стопу ВТ6 на повітрі [30] за 

рахунок подрібнення структурних елементів α- і β-фаз до наномас-
штабного рівня 40–60 нм, появи значних мікродеформацій та висо-
кої густини дислокацій на границі блоків. Після оброблення в мо-
дифікованому шарі товщиною ≅ 11 мкм залишкові макронапру-
ження стиснення досягають −1575 МПа. Значно покращується зно-
состійкість, зокрема, коефіцієнт тертя зменшується у 1,5 рази. 
 Однією з перспективних метод одержання нанокристалічної 
структури (30–100 нм) різних металевих матеріялів є технологія 

ВЧЗК (SMAT — surface mechanical attrition treatment) [31]. 
 Суть такого оброблення полягає в наступному [32, 33]. У вакуум-
ній камері, оснащеній вібраційним генератором, розташовуються 

оброблюваний зразок і крицеві кульки (зазвичай із неіржавійної 
криці або ZrO2, WC + Co) з гладкою поверхнею. Кульки мають роз-
міри в діяпазоні 1–10 мм залежно від оброблюваного матеріялу. 
Частота вібрації вакуумної камери може змінюватись в межах від 

20 Гц до 20 кГц. В процесі оброблення кульки резонують і вдаря-
ються об поверхню зразка впродовж дуже короткого проміжку ча-
су. Швидкість польоту кульок залежить від частоти генератора, ві-
дстані до поверхні зразка, а також їх розміру (маси), і може зміню-
ватися від 1 м/с до 20 м/с. Напрями ударів кульок об поверхню є 

випадковими, оскільки напрями їх польоту у вібраційній камері 
також мають випадковий характер. Як наслідок, багатократні уда-
ри під різними кутами до поверхні, зумовлюють інтенсивну плас-
тичну деформацію, подрібнення мікрокристалічних зерен до нано-
метрового розміру в поверхневому шарі певної товщини. Може від-
буватися і нагрів цього шару до температур від 50°С до 100°С зале-
жно від інтенсивности ударів і властивостей оброблюваного матері-
ялу. Залежно від частоти вібрації робочої камери існують два варі-
янти високочастотного зміцнення кульками (ВЧЗК): з низькою (до 

50 Гц) і високою (до 20 кГц) частотою відповідно. Надалі розгляне-
мо деякі результати такого оброблення титану та стопу ВТ6. 
 Для підвищення трибологічних характеристик чистого комер-
ційного титану технологію ВЧЗК використано в [34]. Застосовано 

постійну частоту 6 Гц, розмір кульок — 5 мм, загальна кількість 

кульок — 201 і тривалість експерименту — 3, 5, 10, 12 і 22 хв. Лист 

CP-Ti (клас 2) товщиною 0,5 мм із середньою зернистістю 70 мкм 

використовувався в даній роботі. В процесі оброблення відбувається 

https://doi.org/10.1016/j.matchar.2018.01.018
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зменшення розміру кристалітів до 12 нм, підвищення твердости у 

2,8 рази, зменшення коефіцієнту тертя на 66%. Товщина модифі-
кованого шару — від 55 мкм до 200 мкм. Збільшення поверхневої 
твердости та створення деформованого шару сприяє зменшенню 

швидкості зношування на ≅ 60%. Шерсткість поверхні після ВЧЗК 

зростає майже в 6 разів внаслідок утворення западин і виступів. 
 У роботі [35] процес ВЧЗК стопу ВТ6 проводили у вакуумі 
(0,1 МПа) крицевими кульками SAE 52100 (ШХ15) діяметром 5 мм 

упродовж 30 та 60 хвилин за частоти вібрації 50 Гц. Мікротвердість 

після 30 та 60 хвилин оброблення зростає до 5,8 ГПа та 7 ГПа, мак-
ронапруження — до −679 МПа та −706 МПа, а розмір зерен зменшу-
ється до 148 нм та 115 нм відповідно. Але після більш тривалого об-
роблення спостерігаються значні пошкодження поверхні з великою 

кількістю глибших мікротріщин, що неґативно впливає на втомні 
характеристики. 
 Подібний ефект характерний для багатьох матеріялів і навіть за-
значається [36], що за довший час оброблення втомний термін слу-
жби понижується. Ще одним неґативним ефектом є забруднення 

поверхні оброблюваного стопу матеріялом кульок [37]. Підтвер-
дженням цього є результати [38]. Як вихідний матеріял в даному 

експерименті використовувався листовий прокат Ti–6Al–4V тов-
щиною 2 мм виробництва Baoti Group. SMAT проводили в камері з 

атмосферою арґону за допомогою електромагнетного вібратора ку-
лями з твердостопної криці YG8 (основний компонент — WC) дія-
метром 10 мм. Частота віброплатформи — 20 Гц, амплітуда віброп-
латформи — 5 мм, відстань між зразками та віброплатформою — 

13 мм. Час оброблення становив 1, 2, 3 та 4 години відповідно. 
Вміст WC на поверхні зразка після години оброблення складає 

0,46% мас., після 2 годин швидко збільшується до 3,52% мас. і до-
сягає максимуму — 4,72% мас. після 3 годин оброблення. Для за-
побігання масопереносу та внесенню забруднень у деяких роботах 

використовуються кульки з стопу ВТ6 (діяметром 10 мм) так, як, 
наприклад, в [39] і зменшується час впливу (120 хвилин). 
 У роботі [40] оброблення стопу ВТ6 проведено за допомогою 500 

кульок з оксиду цирконію діяметром 2,5 мм упродовж 480 с, 960 с і 
1920 с. Мікротвердість HV0,025 оброблених зразків досягає максима-
льних значень 437 ГПа, 449 ГПа та 468 ГПа (у вихідному стані — 

372 ГПа) відповідно, а глибина модифікованого шару — приблизно 

290 мм, 330 мм та 390 мм. Максимальна мікротвердість за тривалос-
ти оброблення 1920 с є більш ніж на 25% вищою, ніж для необробле-
ного зразка за рахунок подрібнення зерен, високої густини дислока-
цій та залишкових напружень стиснення (−653 МПа, −741 МПа і 
−875 МПа відповідно). Цікавий ефект одержаний стосовно корозій-
ної стійкости у розчині NaCl — найкращий результат одержаний для 

480 с, зі збільшенням часу оброблення опір корозії зменшується. 
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 Результати [41] свідчать, що оброблення кульками із криці 
100Cr6 діяметром 3 мм упродовж 30 хвилин з використанням висо-
кочастотного (20 кГц) ультразвукового генератору значно покращує 

механічні властивості готових виробів зі стопу ВТ6 навіть за потуж-
ности генератору 30%. Визначено вплив попередньої термічного об-
роблення за температури 400°C упродовж 2 годин. Зразок після тер-
мооброблення має дещо вищу мікротвердість (370 HV0,2) порівняно 

із вихідним станом (345 HV0,2). Для зразків, що зазнали обох оброб-
лень (термічного та ВЧЗК), мікротвердість збільшується до значен-
ня близько 420 HV0,2, що приблизно на 15% вище, ніж у необробле-
ного зразка. ВЧЗК створює значні залишкові напруження стиснен-
ня до −300 МПа, на рівень яких не впливає попереднє термооброб-
лення. 
 Результати [42] підтверджують те, що ВЧЗК значно покращує 

стійкість до втоми стопу Ti6Al4V. Оброблення проводили сферич-
ними кульками (неіржавійна криця 304 + ZrO2) діяметром 3 мм з 

ультразвуковою частотою (20 кГц) упродовж години. Гранична 

втомна міцність зразків після ВЧЗК досягає 580 МПа, що вдвічі бі-
льше ніж для зразків, виготовлених селективним лазерним топ-
ленням (290 МПа) і на 57% вище ніж для зразків, виготовлених ізо-
статичним пресуванням (370 МПа). Для інших технологій оброб-
лення поверхні, таких як механічне полірування і дробоструменеве 

оброблення за порівнянних умов випробувань одержані значення 

350 МПа та 370 МПа відповідно. 
 Інтерес представляють також результати [43] стосовно порівняння 

ефективности дробоструменевого оброблення (ДО) та ВЧЗК. Основні 
відмінності полягають у розмірі дробу (від 0,25 мм до 1 мм — для ДО 

і від 1 мм до 8 мм — для ВЧЗК) і швидкості (від 20 м/с до 150 м/с — 

для ДО і від 3 м/с до 20 м/с — для ВЧЗК), а також різній формі еле-
ментів, що обробляють поверхню, оскільки для ВЧЗК це жорсткі 
сфери правильної форми. Крім того, ВЧЗК проводиться у закритій 

камері з частотою коливань 20 кГц. Перевірялися різні умови для 

обох метод: з коефіцієнтом покриття 125% (ВЧЗК 1) та понад 3000% 

(ВЧЗК 2). У вихідному стані мікротвердість становила 323,7 HV (на-
вантаження 1 кг), а після оброблення — 368,4 HV (ВЧЗК 1), 
374,6 HV (ВЧЗК 2) та дробоструменевого — 374,2 HV (ВЧЗК 1) та 

374,3 HV (ВЧЗК 2). Так, максимальне зростання мікротвердости від-
бувається в ≅ 1,16 разів. Максимальні напруження −1000 МПа вияв-
лені на глибині 50 мкм для ДО та 100–125 мкм для ВЧЗК. Тобто ра-
діюс кульок та дробу впливає на глибину шару з максимальним зна-
ченням стискувальних залишкових напружень і ця глибина більша 

для ВЧЗК. Звичайне дробоструменеве оброблення, на відміну від 

ВЧЗК, створює більш шерстку поверхню, яка виявляється пошко-
дженою і потребує подальшого інтенсивного полірування. 
 Таким чином, у порівнянні з іншими технологіями оброблення 
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поверхні ВЧЗК демонструє чудове пониження втоми, забезпечує 

кращу якість поверхні та підходить для оброблення деталів склад-
ної форми. У порівнянні з методою дробоструменевого оброблення, 
ВЧЗК забезпечує більш точний контроль параметрів оброблення та 

відповідно підходить для оброблення складних конструкцій. В ці-
лому ВЧЗК вважається перспективною методою для підвищення, в 

першу чергу, втомної міцности матеріялів. Наноструктурний пове-
рхневий шар може поліпшити опір великоцикловій втомі зразка за 

рахунок підвищення механічної міцности та залишкових напру-
жень стиснення в поверхневому шарі [44]. 
 Відомо, що високу ефективність щодо зміцнення та підвищення 

втомних характеристик металевих матеріялів демонструє також 

технологія високочастотного ударного оброблення (ВЧУО) [15, 45]. 
Тому, інтерес представляє порівняння ефективности високочастот-
ного ВЧЗК крицевими кульками та високочастотного ударного об-
роблення — ВЧУО крицевим циліндричним бойком для зміцнення 

поверхні титанових стопів на прикладі ВТ6. Аналіза літератури 

свідчить, що збільшення часу оброблення понад певну критичну 

величину може несприятливим чином впливати на мікротвердість, 
корозійну та зносостійкість, оскільки викликає значні пошко-
дження поверхні з утворенням глибоких тріщин і високої шерстко-
сти, а також масопереносу матеріялу ударних елементів. Сформо-
ваний за рахунок механохемічних реакцій окисний шар може та-
кож піддаватися згодом окрихченню та руйнуванню. Тому у даній 

роботі зосереджено увагу на початкових стадіях оброблення, час 

яких співставний зі стандартними режимами ВЧУО крицевим бой-
ком, що вже апробовані для стопу ВТ6 [30]. Проведене порівняння 

еволюції мікротвердости, залишкових макронапружень та струк-
турно-фазових характеристик поверхні титанового стопу ВТ6 після 

ВЧУО [30] та ВЧЗК за допомогою спеціяльно виготовленого для 

цього пристрою на основі високотехнологічного цифрового ультра-
звукового обладнання. Завдяки можливості встановлення стабіль-
ної амплітуди механічних коливань в широких межах та підтриму-
вання резонансної частоти з відхиленням ≤ 0,2 Гц, з автоматичним 

налаштуванням, вдалося підвищити якість і відтворюваність оде-
ржаних результатів. 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Використовувалися зразки титанового стопу ВТ6 (система Grade 5: 

Ti–6Al–4V) з наступним хемічним складом (% ваг.): Ti — 85,21, Al 
— 6,18, V — 4,28. Для досліджень використовувались зразки у ви-
гляді пластин діяметром 20 мм і товщиною 3 мм (± 0,5 мм), одержа-
ні різанням прутків перпендикулярно напрямку прокатки. Перед 

обробленням зразки відпалювались у вакуумі (Р = 10−3
 Па) за тем-
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ператури 700°С впродовж 2 годин і охолоджувалися разом з піччю. 
У вихідному стані титановий стоп ВТ6 складається із α (ГЩП)-фази 

та β (ОЦК)-фази. 
 Високочастотна ударна обробка поверхні кульками з нержавію-
чої сталі діяметром 2 мм проводилася на повітрі за допомогою при-
строю [21], який складається з цифрового електронного ґенератора 

[47], ультразвукової коливної системи (рис. 1, а) та камери для об-
роблення зразків (рис. 1, б). Амплітуда ультразвукових механічних 

коливань (peak-to-peak) складала 2А = 50 мкм, тривалість оброб-
лення — від 30 с до 240 с, відстань до зразка — 10 мм, кількість ку-
льок — 35. До складу ультразвукової коливальної системи входять: 
ультразвуковий п’єзокерамічний перетворювач, трансформатор 

коливальної швидкости (бустер) і концентратор (сонотрод). 
 Перетворювач з високим коефіцієнтом ефективности конвертує 

високочастотну електричну енергію в потужні ультразвукові меха-

ТАБЛИЦЯ 1. Механічні властивості стопу ВТ6 [46]. 

TABLE 1. Mechanical properties of the Ti6Al4V alloy [46]. 

Межа плинности, МПа 950 

Межа міцности на розрив, МПа 1020 

Мікротвердість за Віккерсом, HV 311 

Модуль Юнґа, ГПа 110 

Густина, кг/м3 4400 

Коефіцієнт Пуассона 0,34 

 

Рис. 1. Схематичне зображення ВЧЗК пристрою [48]. 

Fig. 1. Schematic image of the SMAT device [48]. 
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нічні коливання частотою близько 20 кГц, які передаються через 

бустер і підсилюються сонотродом. Енергія ультразвукових коли-
вань через торець сонотрода передається металевим кулькам і сти-
мулює їх рух у обмеженому об’ємі повітряного середовища дослід-
ної камери та високочастотні удари по поверхні зразка. Для пони-
ження дисипативних втрат під час вібрацій сонотрод пристрою ви-
готовлено з титану ВТ22. 
 Електронний генератор, з повністю цифровим керуванням, здій-
снює живлення п’єзокерамічного перетворювача. В схемі генерато-
ра використано сучасні мікропроцесорні технології: DDS-синтез ча-
стоти, цифрове фазове автопідстроювання резонансного режиму з 

автоматичним налаштуванням на ту чи іншу акустичну систему 

(для ВЧЗК або ВЧУО). Генератор має можливість реґулювання та 

стабілізації амплітуди ультразвукових механічних коливань в ме-
жах від 5 до 100% (60 мкм) та встановлення часу роботи за допомо-
гою цифрового таймера від 0,01 с до 30,0 хв. Напруга живлення ге-
нератора — 220 В, а вихідна потужність — до 2000 Вт [47]. 
 ВЧУО на повітрі упродовж 120 с проводилася за методикою [30]. 

Використовувався бойок циліндричної форми діяметром 5 мм із за-
гартованої криці ШХ15, який коливався у високочастотному дія-
пазоні (1–3 кГц). Зразок знаходився у зоні дії бойка за умов, на-
ближених до квазигідростатичного стиснення. 
 Вимірювання мікротвердости проводилось на приладі ПМТ-3 за 

методою Віккерса із навантаженням 100 г та за методою неперерв-
ного вдавлювання індентора (інструментального індентування) з 

використанням універсального мікро/нано твердоміра «Micron-
Gamma» [49–51]. Випробування проводились з навантаженням 

50 сН зі швидкістю навантаження 5 сН/с. На кожному зразку здій-
снювалось не менше 6 вимірювань з кроком 50 мкм між відбитками 

індентора. Корекція експериментальних діяграм індентування 

здійснювалась згідно методики, що описана у роботі [52]. Аналіза і 
оброблення зареєстрованих діяграм індентування для визначення 

твердости, контактного модулю пружности та коефіцієнта пласти-
чности [53] проводились за допомогою програмного забезпечення 

приладу. 
 Рентґеноструктурну фазову аналізу проведено з використанням 

дифрактометра Rigaku Ultima IV, з графітовим монохроматором, у 

мідному випромінюванні (λ(CuKα) = 0,15418 нм) з використанням 

схеми фокусування за Бреґґом–Брентано. Умови проведення дослі-
джень: інтервал кутів 2Θ = 20°–120°, крок реєстрації — 0,04°, час 

витримки в точці — 2 с, тривалість реєстрації дифрактограми одно-
го зразка — 90 хв. 
 Аналіза одержаних рентґенівських спектрів та проведення кіль-
кісної та якісної фазової аналізи здійснено з використанням про-
грамного забезпечення PDXL, міжнародної бази даних дифракції 
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ICDD (PDF-2) та відкритої бази кристалографічних даних COD. Ро-
зрахунок розміру областей когерентного розсіяння (ОКР) та ступе-
ня деформації кристалічної ґратниці проведено за методою Холде-
ра–Вагнера. Кількісна фазова аналіза проведена методою RIR 

(Reference Intensity Ratio), яка полягає у порівнянні відношення 

інтенсивностей найбільш сильних рефлексів фази і корунду в їх су-
міші з масовими частками. 
 Визначення величини напружень 1-го роду проведено методою 

sin2ψ з використанням дифракційного максимуму (102) та значень 

кутів ψ = 0°, −10°, −20°, −30°, −40°. Оброблення одержаних спектрів 

проведена з використанням програмного забезпечення Rigaku. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

На рисунку 2, а наведено відносні зміни мікротвердости для стопу 

ВТ6 після ВЧЗК різної тривалости (1) та після ВЧУО за даними 

[30]. Спостерігається однаковий характер цих залежностей. Мікро-
твердість максимально збільшується вдвічі після ВЧУО тривалістю 

120 с і в 1,4 рази після ВЧЗК тривалістю 150 с. Подальше збіль-
шення часу оброблення приводить до початку релаксаційних про-
цесів, спричинених деформаційним нагріванням поверхні та відпо-
відного зменшення мікротвердости. 
 Відомо, що ІПД, як правило, є циклічним процесом — стадії змі-
цнення супроводжуються стадіями пластифікації. Уявлення щодо 

такої циклічности у ході мегапластичної (інтенсивної) об’ємної де-
формації твердих тіл розвинуті А. М. Глезером [54]. Завдяки диси-
пації пружної енергії впродовж низькотемпературного динамічного 

 

Рис. 2. Відносна зміна мікротвердости (а) та рівень залишкових напру-
жень (б) в стопі ВТ6 після ВЧЗК тертям (1) та ВЧУО на повітрі (2) за ре-
зультатами [30]. 

Fig. 2. Change of microhardness (а) and residual stresses (б) of Ti6Al4V alloy 

samples after SMAT (1) and HFMI (2) treatment for results [30]. 
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повернення та динамічної рекристалізації накопичення та перероз-
поділ дефектів в процесі пластичної деформації може неодноразово 

повторюватися, починаючись, наче «з чистого аркуша». Для пове-
рхневої методи ІПД вперше такий ефект виявлений для алюмінійо-
вого стопу Д16 [55] і згодом підтверджений для стопу ВТ6 [30]. Мо-
жна бачити, що і для випадку ВЧЗК спостерігається аналогічний 

ефект, але процес деформації відбувається з меншою інтенсивніс-
тю, ніж під час ВЧУО, і повільніше (час досягнення максимального 

значення мікротвердости збільшується на 30 с). Це цілком узго-
джується з літературними даними, наведеними вище. Як правило, 
ефект зміцнення поверхні стопу ВТ6 під час ВЧЗК не перевищує 

15–25% навіть для значно більшого часу оброблення. Наприклад, у 

[56] це 25% після оброблення тривалістю 900 с за співставних умов. 
 В таблиці 2 наведено механічні характеристики за результатами 

наноіндентування з використанням індентора Берковича поверхні 
зразків стопу ВТ6 у вихідному стані та після ВЧЗК різної тривалос-
ти (зазначена також похибка вимірювань). Приклад відповідних 

діяграм індентування наведено на рис. 3. 
 Результати методи наноіндентування задовільно узгоджуються 

із тими, що одержані за методою Віккерса, і відповідають даним 

[57]: HIT = 3,6–4,5 ГПа і E = 125–129 ГПа. 
 Максимальне зростання значення інструментальної твердости 

HIT в 1,4 рази відбувається після 150 с оброблення і становить 

≅ 6 ГПа (у вихідному стані ≅ 4,3 ГПа). Значення модулю Юнґа зме-

ТАБЛИЦЯ 2. Механічні властивості поверхні стопу ВТ6 після ВЧЗК на 

повітрі за методою інструментального індентування (HIT — середнє зна-
чення твердости за Мейєром, E — контактний модуль пружности, δН — 

характеристика пластичности). 

TABLE 2. Mechanical properties of the surface of the Ti6Al4V alloy after 

SMAT in air by the method of instrumental indentation (HIT—average value 

of Meyer hardness, E—contact modulus of elasticity, δН—plasticity charac-
teristic). 

Характеристика 
Тривалість ВЧЗК, с 

0 30 60 90 120 150 

HIT, ГПа 4,27 5,05 5,48 5,35 5,978 6,096 

HIT, % 1,9 6 4,4 6,2 8,4 2,8 

E, ГПа 125,73 125,16 115,85 121,76 120,02 117,52 

E, % 3,1 5,5 4,1 4,2 8,8 4,7 

δН 0,86 0,83 0,816 0,827 0,808 0,811 

δН, % 0,4 1,4 3 1,6 3,2 0,6 
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ншується на 8–10 ГПа із збільшенням тривалости оброблення. Оці-
нки характеристики пластичности свідчать, що процес зміцнення 

стопу ВТ6 супроводжується пониженням його пластичної податли-
вости. 
 Як правило, ІПД поверхні через зміни в мікроструктурі сприяє 

формуванню в приповерхневих шарах напружень стиснення високо-
го рівня, що є основною причиною підвищення опору втомі метале-
вих матеріялів. Порівняння напружень стиснення після ВЧУО [30] 
та ВЧЗК (рис. 2, б) засвідчує практично однаковий характер їх змін 

зі збільшенням тривалости оброблення із дещо вищими значеннями 

після ВЧУО. Слід зазначити, що такої істотної ріжниці значень як 

для мікротвердости у даному випадку не спостерігається. 
 Для більш докладного порівняння різних метод оброблення, зра-
зок стопу ВТ6 оброблений ВЧУО аналогічно [30] упродовж 120 с, 
що відповідає максимальному значенню мікротвердости (рис. 2, а). 
Результати рентґеноструктурної аналізи наведено в табл. 3. У вихі-
дному стані для стопу ВТ6 характерні напруження розтягу величи-
ною ≅ 162 МПа. На відміну від змін мікротвердости з тривалістю 

оброблення, спостерігається монотонне збільшення величини за-
лишкових макроскопічних напружень з часом, при цьому напру-

ТАБЛИЦЯ 3. Порівняння впливу ВЧЗК та ВЧУО на розмір ОКР, ступінь 

мікродеформації (ε), параметер ґратниці (а), макронапруження (σR) та фа-
зовий склад. 

TABLE 3. Comparison of the effect of SMAT and UIT on the crystallite size, 

lattice strain (ε), lattice constants (a), residual stress (σR) and phase composi-
tion. 

ВЧЗК крицевими кульками 

τ, с 
ОКР, нм ε, % 

Параметер  

ґратниці а, нм Склад, % ваг. 
σR, 

МПа 

α-Ti β-Ti α-Ti β-Ti α-Ti β-Ti α-Ti β-Ti ТіО2 α-Ti 

Вих. 
стан 157 174 0,16 0,22 0,2918 0,3191 84 15 1 162 

30 58 56 0,28 0,21 0,2930 0,3152 80,5 16 3,5 38 

60 35 32 0,33 0,63 0,2932 0,3167 80 13 7 −128 

90 19 19 0,28 0,38 0,2933 0,3156 85 10 5 −788 

120 16 17 0,23 0,32 0,2937 0,3313 80 15 5 −885 

150 17 21 0,17 0,21 0,2939 0,3311 81 11,5 7,5 −1259 

240 13 22 0,2 0,21 0,2933 0,3013 80 11 9 −1885 

ВЧУО крицевим бойком 

120 31 41 0,33 0,12 0,2920 0,3295 81 5 14 −1050 
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ження стають стискувальними. За умов досягнення максимального 

зміцнення значення напружень стиснення для ВЧЗК навіть пере-
вищує те, що фіксується для ВЧУО: −1259 МПа проти −1050 МПа. 
За тривалости оброблення ВЧЗК 240 с досягається рекордний рі-
вень напружень стиснення −1885 МПа. 
 Можна зробити висновок, що формування стискувальних на-
пружень в поверхневому шарі стопу ВТ6 є одним з важливих фак-
торів зміцнення за умов оброблення як методою ВЧУО, так і ВЧЗК. 
Було показано, що напруження стиснення є важливим чинником 

зростання втомних характеристик стопу ВТ6, одержаного за тради-
ційними [58] і порошковими технологіями [15]. 
 За даними рентґеноструктурної аналізи розраховано також роз-
мір областей когерентного розсіяння, ступінь деформації кристалі-
чної ґратниці, параметри кристалічної ґратниці та визначено кіль-
кісний фазовий склад стопу ВТ6. Результати показали (рис. 4, табл. 
3), що у вихідному стані цей стоп є двофазним, з більшою кількістю 

об’ємної частки α (ГЩП)-фази. Оцінювання співвідношення інте-
ґральних інтенсивностей від α- і β-фаз показало, що об’ємна частка 

β (ОЦК)-фази у вихідному стані стопу складає близько 15%. Після 

ВЧЗК на повітрі об’ємна частка β-фази зменшується до 10–11,5% 

залежно від тривалости оброблення. Дифракційні лінії зміщуються 

 

Рис. 3. Зареєстровані діяграми індентування зразків стопу ВТ6 після 

ВЧЗК упродовж 150 с (а) та у вихідному стані (б). 

Fig. 3. Registered indentation diagrams of Ti6Al4V alloy samples after SMAT 

for 150 s (а) and in the initial state (б). 
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в бік менших кутів (із значним їхнім розширенням) з часом оброб-
лення до 150 с і за тривалости 240 с наближуються до вихідного 

стану. Виявлений зсув дифракційних максимумів пов’язаний зі 
збільшенням параметру кристалічної ґратниці α-Ti та макронап-
руженнями, які виникають внаслідок спричиненої ВЧЗК деформа-
цією. Також видно, що в результаті ВЧЗК понижується висота ди-
фракційного максимуму (101) α-Ti стопу ВТ6, а інтенсивність мак-
симуму (002), навпаки, суттєво зростає по відношенню до інтенсив-
ности інших максимумів. Це корелює з даними [15, 60] щодо фор-
мування базисної текстури у поверхневих шарах ГЩУ-металів під 

дією ІПД (ВЧУО) їх поверхні. Причиною розширення ліній є змен-
шення розміру областей когерентного розсіяння в процесі ВЧЗК α-
Ti та β-Ti (рис. 5, а) та збільшення ступеню деформації кристалічної 
ґратниці (табл. 3). 
 У вихідному стані розмір ОКР α-Ti та β-Ti становить 150 нм та 

174 нм відповідно. Збільшення тривалости оброблення супрово-
джується зменшенням розміру кристалітів і за тривалости оброб-
лення 120 с цей параметер складає ≅ 16–17 нм для обох фаз. Такий 

розмір кристалітів може пояснити зменшення мікротвердости за 

рахунок інтенсифікації зерномежового проковзування. Порівнюю-
чи розмір ОКР для різних механічних ВЧ-ударів, можна зазначити, 
що ВЧЗК сприяє більш швидкому подрібненню елементів структу-
ри, ніж ВЧУО (рис. 5, а). Значення ОКР для часу оброблення з мак-
симальною мікротвердістю приблизно вдвічі менше для ВЧЗК 

 

Рис. 4. Зміна положення дифракційних максимумів (100), (002), (101) α-Ti 
після ВЧЗК різної тривалости. 

Fig. 4. Change the position of diffraction peaks (100), (002), (101) α-Ti after 

SMAT of different durations. 
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(табл. 3). 
 Ступінь деформації ε кристалічної ґратниці α-Ti та β-Ti у вихідно-
му стані становить 0,16–0,22% (табл. 3). Зі збільшенням тривалости 

ВЧЗК до 120 с цей параметер досягає максимальних значень — 

0,23% і 0,32% для α-Ti та β-Ti відповідно. Суттєвих відмінностей ε 

для ВЧУО не спостерігається. Це є додатковим підтвердженням пе-
ребігу вище згаданих процесів динамічного повернення–
рекристалізації. 
 Зміна параметрів кристалічної ґратниці α- та β-фаз (рис. 5, б) від-
бувається ймовірно, за рахунок розчинення атомів Оксиґену в ґра-
тниці титану, що також викликає зростання ступеню деформації 
кристалічної ґратниці. Відомо, що втілений Оксиґен може викли-
кати розширення гексагональної ґратниці α-титану і зміщення ди-
фракційних максимумів [30]. Найсильніше цей ефект проявляєть-
ся в приповерхневих шарах і зменшується зі зростанням глибини 

проникнення рентґенового променю. 
 Перебіг механохемічних реакцій окиснення на поверхні стопу 

ВТ6 під час ІПД є відомим і механізми цього явища докладно обго-
ворюються в роботі [30], у якій після ВЧУО вміст Оксиґену на пове-
рхні досягав 65,7 ат.%, що підтверджує формування оксиду тита-
ну. Представляє інтерес порівняти інтенсивність окиснення повер-
хні стопу ВТ6 у процесі ВЧ механічних ударів, спричинених різним 

ультразвуковим збудженням. Для цього проведена кількісна фазо-
ва аналіза (рис. 6) і визначено сумарний вміст оксидів. Встановле-
но, що в обох випадках (ВЧЗК і ВЧУО) переважає кристалічний ді-
оксид титану — ТіО2 (типу рутил), але його приблизно вдвічі більше 

на поверхні зразків після ВЧУО порівняно з ВЧЗК (табл. 3). 
 Слід зазначити, що за тривалости 120–150 с параметер ґратниці 

 

Рис. 5. Розмір областей когерентного розсіяння (а) та параметер кристалі-
чної ґратниці (б) стопу ВТ6 після ВЧЗК (α-Ti (■) та β-Ti (•)) та ВЧУО (α-Ti 
(�) та β-Ti (○)) [30]. 

Fig. 5. The crystallite size (а) and the lattice constants (б) of the Ti6Al4V alloy 

after SMAT (α-Ti (■) and β-Ti (•)) and UIT (α-Ti (�) and β-Ti (○)) [30]. 
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β-фази різко збільшується після ВЧУО, що може зумовлюватись 

зростанням напружень розтягу саме у цій фазі. У багатьох роботах 

зазначається, що хоча вміст β-фази невеликий, вона відіграє істот-
ну роль у деформаційній поведінці двофазного матеріялу. Але на 

сьогодні скоординована деформаційна поведінка α- та β-фаз у про-
цесах нанокристалізації залишається недостатньо зрозумілою і ви-
магає подальшого вивчення [59]. 

4. ВИСНОВКИ 

1. Показано можливість підвищення мікротвердости поверхневих 

шарів титанового стопу ВТ6 у 1,4 рази швидкоплинним високочас-
тотним поверхневим механічним обробленням крицевими кулька-
ми діяметром 2 мм за кімнатної температури. Максимальне зрос-
тання твердости до 6 ГПа фіксується після 150 с оброблення, а на-
пружень стиснення — до значення −1885 МПа після 240 с. Резуль-
тати вимірювань мікротвердости за Віккерсом якісно корелюють з 

даними інструментального індентування. Зменшення розміру ОКР 

до 17–22 нм свідчить про подрібнення елементів мікроструктури в 

процесі такого оброблення. 
2. Проведено порівняння ВЧУО крицевим бойком діяметром 5 мм 

за умов квазигідростатичного стиснення зразка і ВЧЗК крицевими 

кульками. ВЧУО дає змогу досягти більш суттєвого зміцнення (у 2 

 

Рис. 6. Дифрактограми титанового стопу ВТ6: вихідний стан (а), після 

ВЧЗК (τ = 120 с) (б), після ВЧУО на повітрі (τ = 150 с) (в). 

Fig. 6. Diffraction patterns of Ti6Al4V titanium alloy: initial state (а), after 

SMAT (τ = 120 s) (б), after UIT in air (τ = 150 s) (в). 
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рази) за менший час (120 с) порівняно з ВЧЗК і сприяє інтенсифіка-
ції механо-хемічних реакцій окиснення на поверхні — кількість 

кристалічного діоксиду титану ТіО2 (типу рутил) приблизно вдвічі 
більша після ВЧУО порівняно з ВЧЗК. Перевагою ВЧЗК є більш 

швидке подрібнення структури до менших розмірів кристалітів як 

α-, так і β-фаз, а також досягнення більш високих значень макрос-
копічних напружень стиснення. Крім того, не відбувається масопе-
ренесення Fe з ударних елементів, тоді як після ВЧУО на повітрі 
його вміст може складати до 15 ат.% [30]. 
3. Вибір методи поверхневої ІПД слід провадити з урахуванням фо-
рми та розміру оброблюваних зразків (виробів), а також необхідно-
го рівня зміцнення та шерсткости поверхні. ВЧЗК забезпечує більш 

точний контроль параметрів оброблення та відповідно придатний 

для деталів та конструкцій складної форми та більшої площі, в пе-
ршу чергу, для підвищення втомної міцности. Наноструктурний 

поверхневий шар може поліпшити опір втомі зразка за рахунок ви-
сокого рівня залишкових напружень стиснення. ВЧУО доцільно 

застосовувати для локального оброблення, наприклад, перехідних 

зон зварних з’єднань, і більш суттєвого підвищення механічної мі-
цности матеріялу зі згладженим поверхневим рельєфом. 

 Роботу виконано в рамках держбюджетної теми Національний 

технічний університет України «Київський політехнічний інститут 

імені Ігоря Сікорського» № 2405ф (0121U109752) «Структурно-
фазові механізми керування комплексом поверхневих властивос-
тей конструкційних і функціональних сплавів комбінованими теп-
ловими, іонними та деформаційними впливами» та Державної нау-
кової установи «Київський академічний університет» НАН та МОН 

України № 5256 (0121U107902) «Розробка промислового техноло-
гічного обладнання для ультразвукового зміцнення поверхні меха-
нічно відповідальних наноструктурованих металевих деталей та 

конструкцій за допомогою SMAT технології». 
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ких режимних параметрах (швидкостях, навантаженнях і температу-
рах), а також в умовах корозійного, абразивного та інших видів впливу 

робочих середовищ. Аналіза технології створення та умов роботи бабіто-
вих ПК показала, що причиною пониження їх довговічности є чинники, 

що формуються як на стадії виготовлення, так і при експлуатації. Вихід 

із ладу ПК при нормальних умовах експлуатації є наслідком різних видів 

зношування: кавітації, абразивного зносу, пошкодження внаслідок плас-
тичних деформацій, усталеного пошкодження та ін. Стійкість до зносу 

антифрикційного шару залежить від режиму роботи та конструкції під-
шипника, фізичних властивостей з’єднання шару з основою, жорсткости 

валу та постелі під підшипниками. Встановлено, що якість антифрикцій-
ного шару підшипника необхідно оцінювати за такими критеріями: міц-
ністю зчеплення покриття з основою, когезійною міцністю антифрикцій-
ного шару, пористістю, однорідністю структури. Встановлено, що при ви-
готовленні ПК, формування методою електроіскрового леґування (ЕІЛ) 

проміжного шару з міді, міцно зчепленого, з одного боку, із крицевою пі-
дкладинкою, а з іншого — з шаром олова (утворення твердих розчинів 

заміщення) і бабіту, забезпечує більш міцне (на 35%) зчеплення в порів-
нянні з традиційною технологією (криця 20 + бабіт), крицевої підкладин-
ки з бабітом, а також інтенсивніше відведення тепла із зони тертя. Визна-
чено, що резервом підвищення якости формування бабітових покриттів, 

що значною мірою впливає на довговічність ПК, може бути нова техноло-
гія, в якій всі операції здійснюють методою ЕІЛ. Означено, що для визна-
чення більш раціональної технології нанесення бабітових покриттів не-
обхідно розробити фізично обґрунтований математичний модель, що 

пов’язує знос певної кількости бабіту з витраченою на це роботою тертя. 

Ключові слова: підшипник ковзання, бабіт, покриття, знос, структура, 
перехідний шар, міцність зчеплення, електроіскрове леґування, матема-
тичний модель. 

The article substantiates the importance and relevance of increasing problem 

of the performance and service life of babbitt sliding bearings (SB), which are 

the rotors supports of a large number of centrifugal pumps, compressors, 

turbines and other dynamic equipment operating at high operating parame-
ters (speeds, loads and temperatures), as well as in conditions of corrosive, 

abrasive and other types of working environment’s influence. The analysis of 

the babbitt SBs production technology and operating conditions showed that 

the reason for the decrease in their durability are factors that are formed 

both at the stage of manufacture and during operation. SB failure under 

normal operating conditions is a consequence of wear various types: cavita-
tion, abrasive wear, damage due to plastic deformations, fatigue damage, etc. 
The antifriction layer wear resistance depends on the mode of operation and 

design of the bearing, the physical properties of the connection between the 

layer and the base, the rigidity of the shaft and the bed under the bearings. 

As established, the bearing anti-friction layer quality must be evaluated ac-
cording to the following criteria: adhesion strength of the coating to the base, 

cohesive strength of the anti-friction layer, porosity, and homogeneity of the 

structure. As established, during the production of SBs, the formation by the 

method of electrospark alloying (ESA) of a copper intermediate layer, firmly 
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bonded with steel substrate, and tin layer (formation of solid substitution 

solutions) and babbitt provides a stronger (by 35%) of adhesion, compared to 

traditional technology (steel 20 + babbitt), steel substrate with babbitt, as 

well as more intensive removal of heat from the friction zone. As determined, 

a new technology in which all operations are carried out by the ESA method 

can be a reserve for improving the babbitt coatings formation quality, which 

significantly affects the durability of the SB. As determined, in order to de-
termine a more rational technology for applying babbitt coatings, it is neces-
sary to develop a physically based mathematical model that relates the wear 

of a certain amount of babbitt to the frictional work spent on it. 

Key words: sliding bearing, babbitt, coating, wear, structure, transition lay-
er, adhesion strength, electrospark alloying, mathematical model. 

(Отримано 8 серпня 2022 р.; остаточн. варіянт — 12 вересня 2022 р.) 
  

1. ВСТУП 

Більшість відповідальних деталів та вузлів динамічного обладнан-
ня працюють при високих режимних параметрах (швидкостях, на-
вантаженнях і температурах), а також в умовах корозійного, абра-
зивного та інших видів впливу робочих середовищ. Вирішення про-
блеми, пов’язаної зі збільшенням термінів служби машин та меха-
нізмів, безпосередньо залежить від підвищення зносостійкости та 

надійности вузлів тертя. 
 При великому розмаїтті умов роботи деталів найбільш наванта-
женим у них є поверхневий шар з якого, як правило, і починається 

їх руйнування. Тому реальний ресурс роботи обладнання залежить 

від несучої здатности поверхонь деталів, яка визначається якістю 

їх поверхневого шару, від якої і залежить стійкість до зношування. 
 З кожним роком як в Україні, так і в країнах ближнього та дале-
кого зарубіжжя, вчені займаються створенням нових ефективних 

технологій підвищення якости поверхневого шару деталю. Серед 

великого різноманіття цих технологій немалий відсоток займають 

технологічні процеси формування поверхневого шару з наперед ви-
значеними властивостями, які відрізняються від основного матері-
ялу, тобто створіння композиційних матеріялів типу «основа–
покриття», що поєднують захисні властивості покриттів із механі-
чною міцністю основи. Таким чином, створення поверхневих шарів 

з особливими властивостями для вузлів тертя ковзання, в даному 

випадку підшипників ковзання (ПК), є актуальним завданням. 

2. АНАЛІЗА ОСНОВНИХ ДОСЯГНЕНЬ ТА ПУБЛІКАЦІЙ 

В сучасному машинобудуванні дуже багато пар тертя вузлів дина-
мічного обладнання підлягають зношуванню переважно в перехід-
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них (пуск, зупинка) технологічних режимах. Це вузли опорних, 
упорних та опорно-упорних ПК [1–4], масляних ущільнень [5–7], 
торцевих імпульсних ущільнень [8–12], сполучних муфт [13–15]. 
 Зростання швидкости, використання гнучких роторів, консольні 
та аеродинамічні навантаження, автоколивання та інші фактори 

ускладнили завдання реґулювання характеристик системи «ротор–
підшипник». Щоб мінімізувати нестійкість і схильність до вібрацій 

цієї системи, розробляються різні конструкції ПК. У цьому про-
блеми підвищення якости ПК вирішуються як технологічними [16, 

17], так й конструктивними способами [5, 18]. 
 Вихід із ладу ПК при нормальних умовах експлуатації є наслід-
ком різних видів зношування: кавітації, абразивного зносу, пошко-
дження внаслідок пластичних деформацій, усталеного пошко-
дження та ін. Стійкість до зносу антифрикційного шару залежить 

від режиму роботи та конструкції підшипника, фізичних властиво-
стей з’єднання шару з основою, жорсткости валу та постелі під під-
шипниками. 
 Надійність ПК значною мірою залежить від якости їх виготов-
лення, а також проведення монтажних і ремонтних робіт, виконан-
ня усіх вимог конструкторської й технологічної документації. 
 Якість поверхневого шару ПК залежить від матеріялу покриття, 
методи його нанесення, додержання технологічного процесу та ін. 
Найбільш широко при виготовленні вкладишів підшипників (ВП) 
використовують антифрикційні стопи на олов’яній і свинцевій ос-
нові (бабіти). Бабіти складаються з м’яких металів Sn, Pb, Cd, Sb, 
Zn і характеризуються наявністю твердих структурних складових у 

пластичній матриці. Залежно від конструкції ПК бабіт наносять як 

на криволінійні (рис. 1, а, б), так і на пласкі поверхні (рис. 1, в). 
 Основні вимоги до антифрикційних стопів визначаються умова-
ми роботи ПК. Ці стопи повинні мати достатню жорсткість, але не 

дуже високу, щоб не викликати сильного зносу валу; порівняно 

легко деформуватися під впливом місцевих напруг; утримувати ма-
стильний матеріял на поверхні; мати малий коефіцієнт тертя між 

валом та підшипником. Крім того, значною мірою на працездат-
ність ПК впливає якість зчеплення антифрикційного бабітового 

шару з підкладинкою. 
 Істотним недоліком бабітів є те, що з підвищенням температури 

понижуються всі показники механічної міцности, особливо опір 

втоми. 
 Зазначені явища мають місце у разі порушення нормальної робо-
ти ПК через перевищення несучої здатности (допустимого наван-
таження на підшипник) збідненого мастила; недостатнього охоло-
дження олії; неякісної олії; попадання в мастило абразивних вклю-
чень; підвищеної механічної вібрації валу. 
 Однією із суттєвих причин виходу ПК з ладу є неякісна заливка 
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бабіту (погане приставання бабіту до поверхні вкладиша, порис-
тість та ін.) і, як наслідок, неможливість формування масляного 

клину (рис. 2, а). 
 Якість прилягання бабіту до корпусу вкладиша, як правило, пе-
ревіряють методою кольорової дефектоскопії (рис. 2, б). Існують і 
інші методи: перевірка ультразвуком, візуальний огляд, шляхом 

обстукування легким молотком, зануренням на 1,5–2,0 години у 

ванну з гасом, з наступним протиранням насухо і видавлюванням 

гасу або бульбашок повітря пальцями, та ін. 
 Зі сказаного вище можна визначити, що причиною пониження 

довговічности ПК є чинники, що формуються як на стадії виготов-
лення, так і при експлуатації. 
 Більшість способів формування поверхонь бабітових ПК слід роз-
глядати як альтернативні. Один і той самий матеріял покриття мо-
же бути нанесений декількома способами (рис. 3). При цьому мо-
жуть відрізнятися як властивості покриття, так і витрати на його 

нанесення. 
 Зазвичай бабіти заливають на підігріті вкладиші (250°С) за тем-
ператури 450–480°С. Найчастіше застосовують відцентрове зали-
вання. Заливають також у кокіль під тиском, товщина заливки в 

підшипниках 1–3 мм. 
 Як правило, перед заливкою бабітів поверхня крицевого вкла-
диша піддається лудженню. Перехідний шар, що зумовлює міцний 

металевий зв’язок, при цьому відсутній, що неґативно впливає на 

якість заливки бабіту, теплопровідність та працездатність підшип-
ника загалом. 

 

Рис. 1. Конструктивні елементи ПК із бабітовим покриттям: а — зовнішня 

поверхня опорних пальців зубчастих коліс; б — внутрішня поверхня 

вкладишів опорних ПК; в — пласка поверхня упорного ПК. 

Fig. 1. Structural elements of SB with babbitt coatings: а—the gear wheels 

supporting fingers outer surface; б—the support SBs liners inner surface; в—
the thrust SB flat surface. 
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 Необхідно відзначити, що зі зменшенням товщини антифрик-
ційного бабітового шару збільшуються його механічні властивості. 
Найменша товщина заливки допускається 0,25–0,4 мм. 
 Останніми роками для виготовлення та ремонту ПК набули по-
ширення декілька нових метод: газотермічне напорошення, ґаль-
ванічне нарощування, штампування в температурному інтервалі 
кристалізації, надзвукове напорошення ДИМЕТ [20–24]. 
 Аналіза літературних джерел засвідчила, що сучасна технологія 

має дуже велику кількість метод формування антифрикційних ба-
бітових шарів ПК, кожен з яких має як переваги, так і недоліки, а 

також свою технологічну нішу. Таким чином, проблему підвищен-
ня якости ПК можна вирішити шляхом аналізи проблем і видів іс-
нуючих метод формування його поверхневого антифрикційного 

шару та вибором більш перспективного. 
 Нижче наведена аналіза переваг та недоліків більш поширених 

метод нанесення антифрикційних покриттів на елементи ПК. 
Відцентрове лиття [20]. При відцентровому литті розтоплений бабіт 

вводять в середину обертового вкладиша, для цього використову-
ють спеціяльний верстат або пристосування, яке встановлюють на 

токарному верстаті. Враховуючи те, що кожен стоп бабіту має свої 
властивості, лиття повинне проходити із суворим додержанням ре-
жимів топлення й заливання, що потребує якісного контролю на 

всіх етапах технологічного процесу. 

 

Рис. 2. Неякісна заливка бабітового шару ПК (а) і перевірка якости адгезії 
антифрикційного шару методою кольорової дефектоскопії (б) [19]. 

Fig. 2. Low-quality filling of the SB babbitt layer (а) and checking the adhe-
sion quality of the anti-friction layer by the colour defectoscopy method (б) 
[19]. 
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Газотермічне (газополум’яне) напорошення [21] — це процес нане-
сення на основу розтоплених частин металу з високою швидкістю. 
Цим способом можна виготовляти та відновлювати деталі машин, 
зокрема й ПК. Метода забезпечує високу продуктивність, дає змогу 

одержувати покриття в широкому діяпазоні товщини (0,1–3 мм) і 
спектра властивостей з урахуванням умов експлуатації. 
 Недоліками газополум’яних покриттів є невисока міцність зчеп-
лення напорошеного матеріялу з матеріялом основи, пористість по-
криття, зміна структури напорошеного матеріялу. 
Ґальванічне нарощування [22]. Спосіб виготовлення та відновлен-
ня зношених ВП шляхом ґальванічного формування багатокомпо-
нентних покриттів. Технологія ґальванічного нарощування перед-
бачає попереднє механічне оброблення вкладишів, їх знежирення, 
щавлення, осадження тонкого ніклевого покриття на алюмінійову 

основу внутрішньої поверхні деталю й осадження антифрикційних 

стопів Pb–Sn–Sb або Pb–Sn–Cu з борфтористоводневих електролі-
тів. Уведення у свинцево-олов’яні стопи третього компонента під-

 

Рис. 3. Деякі способи нанесення бабітового шару на крицеву підкладинку 

вкладишів опорного ПК. 

Fig. 3. Some methods of babbitt layer coating on the supporting SB liners steel 
substrate. 
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вищує їх мікротвердість, поліпшує припрацьовуваність, зносостій-
кість і стійкість проти ерозії. 
 Крім екологічних проблем, до недоліків пов’язаних із ґальваніч-
ним нарощуванням, можна також віднести зростання внутрішніх 

напружень, що виникають у поверхневому шарі в міру збільшення 

товщини антифрикційного покриття. Розтягувальні внутрішні на-
пруження приводять до зменшення втомної міцности. Ще одним 

істотним недоліком є невисока адгезія напорошених покриттів з 

основою. 
Штампування в температурному інтервалі кристалізації [23]. Це 

відносно новий спосіб формування антифрикційного шару ПК. Він 

включає застосування штампування в температурному інтервалі 
кристалізації бабіту. Спосіб дає змогу максимально ефективно ке-
рувати процесом структуроутворення в стопі бабіту за рахунок 

кращих умов кристалізації, можливості впливати на структуру в 

широкому інтервалі температуро-швидкісних умов, що дає змогу 

формувати оптимальну, з погляду експлуатаційних властивостей, 
макро- і мікроструктуру по всій поверхні, а також по всьому об’єму 

антифрикційного шару. Недоліком способу є довготривалий і скла-
дний технологічний цикл. 
 У [24] ТОВ «Обнінський центр порошкового напилення» пропо-
нує нову технологію нанесення металевих покриттів при надзвуко-
вих зіткненнях з поверхнею частинок, прискорених повітрям, яка 

одержала назву ДИМЕТ. Таку саму назву має і обладнання, за до-
помогою якого такі покриття можна наносити. 
 Як правило, у всіх випадках основою для напорошення є криця 

20 (ГОСТ 1050-88). Хоча можуть використовуватися інші матерія-
ли, що мають хорошу адгезію з оловом, такі, як криця 10, криця 

15, бронза, латунь. Під час заливання вкладишів з основою поверх-
ні з чавуну, на яку наноситься бабітовий шар, нікелюються [25]. 
 В [26] якість покриття характеризується такими властивостями: 
міцністю зчеплення покриття з основою, когезійною міцністю на-
порошеного шару, пористістю, рівномірною товщиною покриття, 
рівнем залишкових напруг, однорідністю структури та властивос-
тей покриття. 
 У [27] стверджується, що міцність зчеплення покриттів з матері-
ялом деталю залежить від багатьох чинників та умов виконання те-
хнологічного процесу. Визначальний вплив на зчеплення мають 

хемічний склад матеріялу деталю, його термічне оброблення, меха-
нічні умови електрохемічних операцій, початкові та наступні ре-
жими електроосадження. 
 Розробку та впровадження ефективних технологій формування 

покриттів зумовлено, з одного боку, необхідністю економії дорогих 

леґувальних елементів матеріялу, що наносять, а з іншого — вже 

наявними умовами експлуатації деталів. 
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 Одним із способів вирішення цієї проблеми є використання тех-
нологій, що застосовують концентровані потоки енергії (КПЕ): пла-
змове напорошення [28, 29] і плазмове оброблення [30, 31], лазерне 

оброблення [32, 33]. У нерівноважних умовах нагрівання і охоло-
дження при обробленні КПЕ відбувається формування принципово 

інших, ніж при традиційних методах термічного і механічного 

впливу, структур поверхневого шару. 
 До числа сучасних метод поверхневого оброблення металевих по-
верхонь КПЭ відноситься електроіскрове леґування (ЕІЛ), що дає 

змогу одержати поверхневі структури з унікальними фізико-
механічними і трибологічними властивостями на нанорівні [34]. 
 У порівнянні з традиційними технологіями нанесення покриттів 

метода ЕІЛ має переваги: локальність, високий ступінь адгезії, ви-
никнення невеликого теплового фону і, як наслідок, відсутність по-
водок і деформацій, простий і гнучкий технологічний процес, еко-
логічна безпека та ін. [35]. Не зважаючи на незаперечні переваги, 
метода ЕІЛ має і недоліки: відносно мала і нерівномірна товщина 

формованого шару, його пористість, шерсткість та ін. [36, 37]. 
 Властивості поверхневих шарів, одержаних контактним і безко-
нтактним способом ЕІЛ, в різних середовищах, на різних основах, з 

використанням електрод, виготовлених з різних струмопровідних 

матеріялів, описані в [38, 39]. 
 При зближенні електрод поверхні піддаються локальній дії висо-
ких тисків ударних хвиль і температури [40]. При цьому відбуваєть-
ся миттєвий розігрів аноди, і капля або тверда частинка його мате-
ріялу переміщується на катоду. Летючі від аноди до катоди фраґме-
нти нагріваються до високої температури. Максимально короткоча-
сний нагрів поверхневих мікрооб’ємів досягає (5–7)⋅103°С. Іскровий 

розряд відбувається в мікроскопічно малих об’ємах і триває 50–400 

мікросекунд. На катоді утворюються лунки і мікрованни, в яких 

частинки аноди і катоди взаємодіють між собою і навколишнім се-
редовищем, активізуються дифузійні процеси, що приводить до 

утворення нових фаз і зміни структур в поверхневому шарі. 
 В попередніх роботах [17] нами було запропоновано на крицеву 

підкладинку перед лудінням оловом наносити проміжний шар із 

міді. Формування методою ЕІЛ проміжного шару з міді, міцно зче-
пленого, з одного боку, із крицевою підкладинкою, а з іншого — з 

шаром олова (утворення твердих розчинів заміщення) і бабіту, за-
безпечує більш міцне зчеплення крицевої підкладинки з бабітом, а 

також інтенсивніше відведення тепла із зони тертя. 
 Слід відмітити, що проміжний шар із міді можна було нанести і 
іншою методою, наприклад, ґальванічним нарощуванням, яким 

можна наносити як одношарові [41, 42], так і багатошарові покрит-
тя [43], але при цьому відсутній перехідний шар, який забезпечує 

міцний зв’язок між міддю та підкладинкою. 
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 На рисунку 4, а показані мікроструктура і розподіл мікротвердо-
сти в граничній зоні між крицею 20 і оловом, нанесеним з викорис-
танням традиційної технології — лудінням. Перехідний шар між 

оловом і підкладинкою (крицею 20) відсутній. Мікротвердість різко 

змінюється за величиною від 310–340 (олово) до 1750–1800 МПа 

(криця 20). Воднораз олово утримується на крицевій підкладинці 
лише за допомогою адгезії. 
 При ЕІЛ криці 20 міддю між оловом і міддю в дифузійній зоні ут-
ворюються тверді розчини заміщення, що забезпечують міцніший 

зв’язок. Мікротвердість у перехідній зоні спочатку плавно підви-
щується від 210–230 (олово) до 2700–2800 МПа (ЗТВ), а потім пос-
тупово понижується до мікротвердости основи (рис. 4, б, в). 
 На рисунку 5, а зображено найбільш характерну ділянку повер-
хневого шару криці 20 після ЕІЛ міддю і оловом у площині, перпе-
ндикулярній покриттю. Сформований поверхневий шар складаєть-

 

Рис. 4. Мікроструктура після лудіння оловом криці 20 (а) та з підшаром з міді 
(ЕІЛ) (б); розподіл мікротвердости (в): 1 — криця–олово; 2 — криця–мідь 

(ЕІЛ). 

Fig. 4. Microstructure after tinning of steel 20 (а) and with a copper sublayer 

(ESA) (б); distribution of microhardness (в): 1—steel–tin; 2—steel–copper 

(ESA). 
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ся із двох зон. На поверхні розташовується шар олова товщиною 

10–15 мкм. Нижче є шар, що складається переважно з міді завтов-
шки 15–20 мкм. Як у першому, так і в другому шарах є замкнуті 
пори розміром від часток до 3 мкм, причому пори більшого розміру 

знаходяться у шарі міді. Дослідження складу покриття по глибині 
свідчить про те, що граничні ділянки між оловом, міддю і крицею 

20 складаються з елементів сусідніх шарів, що вказує на їх дифу-
зійний перерозподіл у покритті. У міру поглиблення у нижніх ша-
рах олова зростає концентрація міді. На межі між міддю та крицею 

концентрація міді понижується, а заліза — зростає. У разі ЕІЛ 

криці міддю і наступного лудіння оловом (рис. 5, б) істотних від-
мінностей у структурі сформованого поверхневого шару не спосте-
рігається. Дослідження розподілу елементів у покритті вказує на 

відсутність перехідного шару між міддю та оловом. У перехідній 

зоні від покриття із міді до залізної основи концентрація міді по-
нижується. На тій ділянці плавно зростає концентрація заліза. Це 

свідчить про інтенсивне перемішування та взаємну дифузію елеме-
нтів підкладинки та покриття. 
 Порівняльними дослідженнями міцности зчеплення антифрик-
ційного шару з бабіту (Б83 та Б88) з підкладинкою із криці 20, які 
проводилися при випробуваннях на стиск за ГОСТ ИСО 4386-2-99 

методою відриву антифрикційного бабітового шару від підкладин-
ки, встановлено, що застосування перехідних шарів із міді, що на-
носяться методою ЕІЛ у захисному середовищі (арґон), підвищує 

міцність зчеплення крицевої підкладинки з антифрикційним ша-
ром бабіту в порівнянні з традиційною технологією (криця 20 + ба-
біт) на 35%. 
 Крім цього, нами був запропонований новий спосіб нанесення ан-
тифрикційного бабітового покриття на крицеві вкладиші ПК [44], 

який включає нанесення на поверхню вкладишів електроерозійно-
го покриття з м’якого матеріялу (міді, олов’яної бронзи, або олова) 
методою ЕІЛ. Спосіб здійснюють спочатку з енергією розряду Wр = 

= 0,1–0,5 Дж, а потім з Wр = 0,01–0,05 Дж. На одержане покриття 

наносять електроерозійне покриття з олов’яно-сурм’яного бабіту, 
після чого виконують ЕІЛ графітовою електродою спочатку з Wр = 

= 0,2–0,4 Дж, а потім з Wр = 0,05–0,15 Дж. В результаті на поверхні 
вкладишів ПК одержують антифрикційне бабітове покриття, що 

забезпечує підвищення якости вкладишів, їх несучу та навантажу-
вальну здатність, а також надійність та довговічність. 
 У спеціялізованій дослідницькій лабораторії ВАТ «Гродно Азот» 

проводили дослідження якости зразків із криці 20 з бабітовими по-
криттями, сформованими різними методами [45]. Результати пере-
ваг і недоліків досліджених антифрикційних бабітових покриттів, 
представлені в табл. 1. 
 Таким чином, в результаті проведених літературних досліджень 
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встановлено, що бабітові покриття ПК підлягають різним видам 

зношування: кавітації, абразивного зносу, пошкодженню внаслі-
док пластичних деформацій та ін. Враховуючи, що способів нане-
сення на крицеву підкладинку антифрикційних бабітових покрит-
тів існує велика кількість і кожен з них має як переваги так й недо-
ліки, важко без проведення порівняльних іспитів віддати перевагу 

одному з них. Стійкість бабітових покриттів проти зношування в 

значній мірі залежить від способу їх нанесення. При цьому досить 

перспективними можуть бути антифрикційні бабітові покриття, 
сформовані з застосуванням перехідних шарів з міді, які наносять-
ся методою ЕІЛ і значно підвищують міцність з’єднання крицевої 
підкладинки з антифрикційним бабітовим шаром. 
 Метою роботи є встановлення кореляційної залежности між робо-
тою тертя, затраченою при зношуванні бабітових покриттів, нанесе-
них за різними технологіями, та зносом і на цій підставі розроблення 

фізично обґрунтованого математичного моделю, що дасть змогу ви-
значати як пряму задачу — знос за відомою роботою тертя, так і зво-

 

Рис. 5. Вид поперечного перерізу покриттів на криці 20: ЕІЛ послідовно 

міддю і оловом (а) і ЕІЛ міддю і наступним лудінням оловом (б) і розподіл 

Sn, Fe і Cu по глибині покриттів, ×2000. 

Fig. 5. Cross-section view of coatings on steel 20: EIL successively with copper 

and tin (а) and EIL with copper and subsequent tinning with tin (б) and the 

distribution of Sn, Fe and Cu along the depth of the coatings, ×2000. 
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ротню — роботу тертя, необхідну для досягнення певної кількости 

зносу. 

ТАБЛИЦЯ 1. Характеристика якости бабітових покриттів вкладишів ПК, 
сформованих різними методами. 

TABLE 1. Characterization of the SB liners babbitt coatings quality which 

formed by different methods. 

№ Метода нанесення 

бабіту 
Недоліки Переваги 

1 Надзвукове напо-
рошення з викори-
станням обладнан-
ня ДИМЕТ 

Хемічна та спектральна ана-
лізи бабіту не відповідают за 

хемічним складом бабіту Б83 

ГОСТ 1320-74. Підвищений 

вміст свинцю 1,28%. Пони-
жена твердість бабіту — 18,1 

НВ. Збіднення (відсутність) 
кубоподібних кристалів β-
фази, розмір сторін складових 

дуже дрібний — не більше 

0,005 мм 

Після кольорової дефектоско-
пії дефектів не виявлено 

2 Традиційне відце-
нтрове заливання 

 Хемічна та спектральна аналізи 

бабіту відповідають за хеміч-
ним складом бабіту Б83 ГОСТ 

1320-74. Рівномірний розподіл 

кубоподібних кристалів β-фази 

з розмірами сторін 0,07 мм 
3 Відцентрове зали-

вання з перехідним 

шаром з міді 

Після кольорової дефектос-
копії виявлено поширені по-
ри без переважної орієнтації* 

Хемічна та спектральна аналізи 

бабіту відповідає за хемічним 

складом бабіту Б83 ГОСТ 1320-
74. Рівномірний розподіл кубо-
подібних кристалів β-фази з 

розмірами сторін 0,07 мм 
4 Традиційне налив-

не заливання 
Відносно великі розміри 

(0,14–0,3 мм) кубоподібних 

кристалів — β-фази 

Хемічна та спектральна ана-
лізи бабіту відповідають за 

хемічним складом бабіту Б83 

ГОСТ 1320-74 
5 Наливне заливан-

ня з перехідним 

шаром з міді 

Відносно великі розміри 

(0,14–0,3 мм) кубоподібних 

кристалів — β-фази 

Хемічна та спектральна ана-
лізи бабіту відповідають за 

хемічним складом бабіту Б83 

ГОСТ 1320-74 
6 Метода ЕІЛ Після кольорової дефектоско-

пії виявлено поширені пори 

без переважної орієнтації* 

Хемічна та спектральна ана-
лізи бабіту відповідають за 

хемічним складом бабіту Б83 

ГОСТ 1320-74 

* — пори, виявлені кольоровою дефектоскопією на торці зразків №№ 3 і 6, утво-
рюються в результаті ЕІЛ крицевої підкладинки та присутні лише на зовнішній 

поверхні заготовки. 
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3. ВИСНОВКИ 

1. Обґрунтована важливість і актуальність проблеми підвищення 

робочих характеристик і ресурсу роботи бабітових підшипників ко-
взання (ПК). 
2. Аналіза технології створення та умов роботи бабітових ПК пока-
зала, що причиною пониження їх довговічности є чинники, що фо-
рмуються як на стадії виготовлення, так і при експлуатації. 
3. Встановлено, що якість антифрикційного шару підшипника не-
обхідно оцінювати за такими критеріями: міцністю зчеплення пок-
риття з основою, когезійною міцністю антифрикційного шару, по-
ристістю, однорідністю структури. 
4. Визначено, що при виготовленні ПК, формування методою ЕІЛ 

проміжного шару з міді, міцно зчепленого з одного боку з крицевою 

підкладинкою, а з іншого — з шаром олова (утворення твердих роз-
чинів заміщення) і бабіту, забезпечує більш міцне (на 35%) зчеп-
лення в порівнянні з традиційною технологією (криця 20 + бабіт) 

крицевої підкладинки з бабітом, а також інтенсивніше відведення 

тепла із зони тертя. 
5. Резервом підвищення якости формування бабітових покриттів, 
що значною мірою впливає на довговічність ПК, може бути нова те-
хнологія, в якій всі операції здійснюють методою ЕІЛ. 
6. Для визначення більш раціональної технології нанесення бабіто-
вих покриттів необхідно розробити фізично обґрунтований матема-
тичний модель, що пов’язує знос певної кількости бабіту з витраче-
ною на це роботою тертя. 
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PACS numbers: 62.20.Qp, 68.35.Gy, 68.55.J-, 68.55.Nq, 68.60.Bs, 81.05.Je 

Вплив захисних нанокомпозитних покриттів на стан  

теплових та деформаційних полів у різальній пластині 

Д. О. Білоус, А. Ю. Бадалян, О. А. Гончаров, О. В. Хоменко, 

С. А. Гончарова  

Сумський державний університет, 
вул. Римського-Корсакова, 2, 
40007 Суми, Україна 

В роботі представлено результати дослідження впливу теплових полів на 

деформаційні процеси, що виникають у поверхневих шарах різального 

інструменту в зоні різання. Запропонований модель тертя, який враховує 

структурно-фазовий склад матеріялу покриття, деформаційні процеси в 

покритті та виникаючі напруження під впливом температурного потоку в 

області контакту. Досліджено термодинамічний вплив на фізико-
механічні характеристики покриття методою фазової площини шляхом 

аналітичного дослідження та побудови фазових портретів числовим інте-
ґруванням відповідної системи диференційних рівнянь за алґоритмом 

Рунґе–Кутти. Проведено аналізу показників Ляпунова для особливих то-
чок системи, зроблено висновки щодо особливостей поведінки системи 

«динамічне напруження–деформація» для поверхонь інструментів із по-
криттям і без нього. 

Ключові слова: багатошарове покриття, деформаційні процеси, зсувні 
деформації, температурне поле, зона тертя, трибологічний контакт. 

The paper presents the results of the study of the influence of thermal fields 

on the deformation processes occurring in the surface layers of the cutting 

tool in the cutting zone. The proposed friction model takes into account the 
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structural and phase composition of the coating material, deformation pro-
cesses in the coating and emerging stresses under the influence of tempera-
ture flow in the contact area. The thermodynamic influence on the physical 
and mechanical characteristics of the coating was studied by the phase plane 

method through analytical research and construction of phase portraits by 

numerical integration of the corresponding system of differential equations 

using the Runge–Kutta algorithm. An analysis of Lyapunov indices for spe-
cial points of the system was carried out, conclusions were drawn regarding 

the characteristics of the behavior of the ‘dynamic stress-strain’ system for 

tool surfaces with and without coating. 

Key words: multilayer coating, deformation processes, shear strain, temper-
ature field, friction zone, tribological contact. 

(Отримано 14 серпня 2022 р.; остаточн. варіянт — 23 вересня 2022 р.) 
  

1. ВСТУП 

Модифікація поверхонь, що знаходяться в складних експлуатацій-
них умовах із високою температурою, значними механічними на-
вантаженнями, аґресивним середовищем та іншими локальними 

фізико-хемічними процесами, ефективно реалізується нанесенням 

багатошарових зносостійких покриттів на основі нітридів, карбідів 

та карбонітридів тугоплавких металів [1–5]. Наявність на поверхні 
такого захисного покриття приводить до корінної зміни механіки 

та фізико-хемічної контактної взаємодії об’єктів впливу. Це визна-
чається перерозподілом напружень на поверхнях інструменту, змі-
ною коефіцієнта тертя і, як наслідок, сил і температури різання [6–
10]. Покриття підвищує такі важливі властивості інструментально-
го матеріялу як твердість, теплостійкість, зносостійкість, фізико-
хемічну пасивність по відношенню до матеріялу, що обробляється, 
сприятливо впливає на контактні процеси та параметри різання, 
що визначають характеристики зношування інструменту. Актуа-
льними є карбідні та нітридні багатошарові покриття [11–14]. Такі 
покриття забезпечують високу термічну стабільність при високих 

швидкостях різання та достатню зносостійкість інструменту. 
 Складність процесів у системі «динамічне напруження–
деформація» є проблемою моделювання термодинамічних процесів 

в зоні механічного оброблення металів інструментом із покриттям. 
Такі процеси залежать від розвитку мікроструктури поверхонь, ча-
сто вимагають даних про мікроструктуру, зміни розміру зерна як 

функції деформації, швидкости деформації та температури тощо. 

Аналіза впливу наноструктурних нанокомпозитних багатошарових 

покриттів на процеси теплопереносу та формування деформаційних 

полів в різальному інструменті залежно від структурного стану, а 

відповідно і фізико-механічних характеристик багатошарових плі-
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вкових покриттів є актуальним питанням інженерії поверхні. 
 Метою роботи є дослідження впливу наноструктурних наноком-
позитних багатошарових покриттів на процеси теплопереносу та 

формування деформаційних полів в різальному інструменті. 

2. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

2.1. Термодинамічні явища в контактній зоні 

Зона контакту характеризується значним тепловиділенням в ре-
зультаті того, що механічна робота різання переходить в теплову 

енергію. Поширення теплового потоку представляється рівнянням 

теплового балансу [15], яке описує рівновагу теплоти, що виділя-
ється в зоні різання, і теплоти, що видаляється з неї за той же про-
міжок часу. Теплота, що переходить в інструмент, концентруючись 

у малих об’ємах матеріялу інструменту, приводить до сильного ро-
зігріву його поверхні та пониження різальних властивостей та зно-
состійкости інструменту. 
 Поверхневе покриття, завдяки своїм властивостям, вносить де-
які зміни в розподіл теплоти. Багатошарове покриття забезпечує 

функції пов’язані із екрануванням або блокуванням теплових по-
токів від фрикційних джерел тепла інструменту, впливає на харак-
теристики тертя між поверхнями, змінює параметри процесів плас-
тичної деформації тощо [16]. На даний час не існує узгоджености 

щодо тлумачення процесів термозахисної функції багатошарових 

покриттів [17–20]. 
 Дослідження теплових процесів [21, 22], що відбуваються в зоні 
різання, показало теплові профілі та поле температур в різці з різа-
льною пластиною без покриття та з тришаровим (TiCN/α-
Al2O3/TiN) покриттям. Аналіза даних (рис. 1, 2) показує, що змен-
шення температури різання відбувається за рахунок зменшення 

теплового потоку від тертя в зоні різання, що спричиняється мен-
шим коефіцієнтом тертя пари деталь–різець у випадку різальної 
пластини з покриттям. Менший коефіцієнт тертя приводить до по-
ниження зносу різця та збільшення його стійкости. 
 Результати узгоджуються з дослідженнями [23], де встановлено, 

що максимальна температура зони різання формується поблизу рі-
зальної кромки для тришарового покриття TiC/Al2O3/TiN. Встано-
влено, що міжфазне тертя інструментальної стружки впливає на 

температурні поля при використанні інструмента з покриттям. 
 Розрахунки [24] показують, що пластична деформація є домінан-
тним явищем тертя інтеґрованим в молекулярно-механічну теорію 

тертя. Виділено складові цього явища: адгезія (ma), яка включає зсув 

мікрозварних з’єднань, утворених контактними нерівностями пове-
рхні під високим тиском і температурою; пластичну деформацію не-
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рівностей (md), що викликає потік матеріялу при ковзанні тіла по 

іншому, що відповідає за статичний коефіцієнт тертя; розорювальна 

дія закруглених різальних кромок (mp), що створює канавку за раху-
нок пластичного потоку, але без видалення матеріялу. 
 На думку авторів [24], генезис тертя базується на трьох встановле-

 

Рис. 1. Теплові профілі у різці з різальною пластиною без покриття та з 

покриттям в перерізі, що відповідає x = 0,037 м [21]. 

Fig. 1. Thermal profiles in a cutter with a cutting plate without coating and 

with coating in the section corresponding to x = 0.037 m [21]. 

 

Рис. 2. Температурне поле в області різання: різальна пластина без пок-
риття (a); різальна пластина з тришаровим покриттям [21] (б). 

Fig. 2. Temperature field in the cutting area: cutting plate without coating 

(a); cutting plate with a three-layer coating [21] (б). 
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них складових коефіцієнта тертя (максимальні значення в дужках): 
ma = 0–0,4 (0,51), md = 0–0,43 (0,75) і mp = 0–0,4 (1,0). Відповідно, ва-
жливим механізмом тертя є розорювання контактних поверхонь тве-
рдими нерівностями і частинками зношування. Однак його участь 

залежить від умов трибологічного контакту. Наявність покриттів з 

низьким коефіцієнтом тертя різко зменшує показники тертя. 
 В роботі [25] досліджено змінне місцеве тертя через відмінності 
контактної поведінки через наявність мікротекстур. Встановлено, 
що періодична або аперіодична мікроскопічна ієрархія на тексту-
рованій поверхні інструменту змінює трибологічні характеристики 

та продуктивність різання металу. Покриття та текстура на твердо-
стопових штифтах зменшили тертя на 27% порівняно з гладкими 

твердостоповими зразками без покриття. 

2.1. Деформаційні процеси в контактній зоні 

Фізико-механічні процеси, що відбуваються під час оброблення ме-
талевих матеріялів різанням, багатоаспектні та взаємопов’язані. У 

процесі різання металу під час дії механічного навантаження зрос-
тає пластична деформація, що приводить до зсувних деформацій — 

зсунення елементів або кристалів один щодо одного. Зсувні дефор-
мації викликають ковзання окремих частин зерен по кристалогра-
фічних площинах у певних напрямках. Площини ковзання, що ви-
никають внаслідок незворотнього переміщення атомів, дроблять 

зерна на окремі частини (пластини), які в процесі деформації пове-
ртаються у певному напрямку до діяльної сили. Всі фізико-
механічні процеси відбуваються в динамічному тепловому полі. 
 В результаті пластичної деформації відбувається зміна парамет-
рів ґратниці та збільшення внутрішньої енергії. Для пониження 

внутрішнього напруження в зоні різання між обробним та інстру-
ментальним матеріялами віддають перевагу покриттю, яке підви-
щує працездатність інструменту завдяки жорсткій структурі за ра-
хунок властивостей матеріялів його багатошарової конструкції. 
 Основною проблемою в розробці моделей тертя для опису процесів 

оброблення металу є складність одержання даних про систему «ди-
намічне напруження σ–деформація ε» та даних про тертя в зоні не-
стаціонарного температурного поля. При моделюванні тертя, часто 

використовують дуже спрощені моделі тертя, наприклад, кулонів-
ське тертя [25, 26]. Деякі моделі [27–29] включають залежні від те-
мператури теплофізичні властивості та дані мікроструктури загото-
вки, які часто важко знайти або виміряти для відповідних матері-
ялів і умов деформації. Частина новітніх моделей [30] базується на 

мікроструктурних аспектах пластичної деформації. Вони матема-
тично описують силу течії металу як функцію мікромасштабних фі-
зичних процесів, відповідальних за зміцнення, наприклад, взаємо-
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дія дислокації та перешкоди або пом’якшення, наприклад, динамі-
чне відновлення, безперервна динамічна рекристалізація, ковзання 

по межі зерен металу. Але часто не враховується, що при пластичній 

деформації мікроструктура безперервно змінюється, оскільки тер-
мічно активовані рухомі дислокації взаємодіють з найближчими та 

далекими перешкодами, включаючи кристалічну ґратницю, атоми 

розчиненої речовини, дислокації та межі зерен [31]. 
 Моделювання тертя стає дуже складним завданням через низку 

потенційних чинників впливу, включаючи мікрогеометрію конта-
кту (шерсткість поверхні), відносний рух (постійність руху, повер-
хнева швидкість), прикладені сили (контактний тиск, постійність 

прикладених зусиль), температуру (термічні сили), вплив на влас-
тивості матеріялу і мастила), а також жорсткість і вібрацію (відпо-
відність контакту, гасіння тертя вібрацій, зворотний зв’язок між 

тертям і структурною реакцією). Загалом значення коефіцієнта те-
ртя, які використовуються при аналітичному та чисельному моде-
люванні різання металу, значно нижчі, ніж ті, що вимірюються в 

випробуваннях на ортогональне різання. Моделі враховують коефі-
цієнт тертя µ = 0–0,5 (0,6), тоді як експериментально одержані ре-
зультати розрахунку такого коефіцієнта можуть перевищувати 1, а 

іноді наближатися до 2 [32]. В той же час [33] спостерігається явно 

виражена залежність механічних властивостей покриттів від їх 

структурного стану та складу. 
 Тому залишається актуальним питання представлення моделі 
тертя, що враховує структурно-фазовий склад матеріялу покриття, 
деформаційні процеси в покритті та виникаючі напруження під 

впливом температурного потоку в області різання. 

2.3. Дослідження деформаційних процесів під впливом температури 

Згідно синергетичній концепції розгляду процесів пластичної де-
формації [34–39], деформаційні зміни, напруження, густина дефе-
ктів ведуть себе не автономно, а самоузгоджено. На феноменологіч-
ному рівні така поведінка описується системою диференціяльних 

рівнянь, які містять нелінійні доданки. Розв’язок таких систем 

ефективно представляється графічно у вигляді фазових портретів. 
 Модель, взятий за основу, — це поверхнева плівкова структура 

для зміцнення та підвищення термічної стабільности різального 

інструменту. Маємо систему рівнянь для аналізи цього моделю [39]: 

 ε

ε
τ = −ε + σ;

d

dt
 (1) 

 σ

σ
τ = −σ + − ε( 1) ;

d
g T

dt
 (2) 
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 τ = − − σε( ) .T e

dT
T T

dt
 (3) 

Тут введені часи релаксації напружень τσ, температури τT та дефор-
мації τε, температура Te — температура вдалі від поверхні різання, 
тобто термостату, стала g < 1. Ці рівняння формально випливають із 

синергетичної системи Лоренца, в якій роль параметра порядку ві-
діграє деформація, спряжене поле зводиться до напруження, а тем-
пература є керувальним параметром. 
 Використаємо методу фазової площини, яка дає змогу визначити 

фазові портрети системи. Точний вигляд їх знаходиться шляхом чи-
слового інтеґрування рівнянь методою Рунге–Кутти 4-го порядку 

точности [35–39]. Фактично, система рівнянь (1)–(3) є безрозмір-
ною, але для зручности введемо масштаб τε для міряння часу. Оскі-
льки τσ << τε, τT, то в (2) можна покласти dσ/dt = 0, що дає зв’язок 

 σ = − ε( 1)g T , (4) 

підстановка якого в (1), (3) приводить до системи 

 ε

ε
τ = −ε + ε −( 1);

d
g T

dt
 (5) 

 τ = − − − ε2( ) ( 1) .T e

dT
T T g T

dt
 (6) 

 Введемо безрозмірний час z = t/τε і параметер τ ≡ τT/τε. Для визна-
чення стійких станів системи з точки зору методи фазової площини 

необхідно знайти координати особливих точок. Для знайдення осо-
бливих точок системи розділимо (5) на (6). Одержуємо 

 
−

ε −ε + ε −
=

 τ − − − ε 
1 2

( 1)
.

( ) ( 1)e

d g T

dT T T g T
 (7) 

 Використовуючи (7), знайдемо особливі точки фазової площини, 
в яких напрям дотичної до фазової траєкторії ε = ε(T) невизначений. 
Для цього напишемо систему рівнянь dε/dT = 0, dε/dT = ∞ : 

 [ ]−ε − − =1 ( 1) 0,g T  (8) 

 −  τ − − − ε = 
1 2( ) ( 1) 0.eT T g T  (9) 

 Розглянемо можливі випадки. 
 1) ε = 0. Тоді в (8) вираз у квадратних дужках може набувати будь-
яких значень. Підставимо ε = 0 в (9). Одержимо T = Te. Таким чи-
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ном, перша особлива точка D(Te, 0). 
 2) ε ≠ 0. У цьому разі вираз зліва в (8) дорівнює нулю, якщо дорів-
нює нулю вираз в квадратних дужках. Одержимо критичну темпе-
ратуру різання Tc = 1 + g−1. Підставимо в (9), в результаті маємо ко-

ординати другої точки −( , ).c e cO T T T  Очевидно, що система більше 

не має особливих точок. 
 Знайдемо показники Ляпунова для особливих точок. 
 1) Для точки D(Te, 0) показник Ляпунова має вигляд: 
 

 − −

−

 
− −  λ = − − τ − ± + τ    τ − − +   

1 1
21

( 1) 11
( 1) 1 1 1 4 .

2 ( 1) 1

e
D e

e

g T
g T

g T
 (10) 

 2) Для точки −( , )c e cO T T T  

 ( )
( )

  
−  λ = + − ± − τ  τ  + −   

2

( )1
1 1 1 8 .

2 1

e c
O e c

e c

g T T
g T T

g T T
 (11) 

 Для визначення виду особливих точок необхідно визначити, за 

яких значень параметрів показники Ляпунова набувають комплек-
сних, а за яких — дійсних значень. 
 Для точки D показники λD будуть дійсними, якщо підкореневий 

вираз в (10) буде невід’ємним: 

 −

−

− −
+ τ ≥

 τ − − + 

1
21

( 1) 1
1 4 0.

( 1) 1

e

e

g T

g T
 (12) 

 Аналіза останнього виразу показала, що показники Ляпунова 

можуть набувати лише дійсних значень, тобто точка D може бути 

лише або вузлом, або сідлом. Визначимо умови, за яких точка D є 

вузлом, а за яких — сідлом. 
 Із виразу (12) випливає наступне. 
 а) Якщо g(Te − 1) > 1 (що аналогічно умові Te > 1 + g−1), то дріб у 

(12) додатний, отже, корінь в (10) більше 1, і залежно від того, від-
німається або додається корінь у фіґурних дужках, знак буде або 

«+» або «−». Оскільки знак виразу в квадратних дужках має стале 

значення, то показники Ляпунова мають різні знаки. Висновок: то-
чка D для Te > 1 + g−1

 є сідлом. 
 б) Якщо g(Te − 1) < 1 (що аналогічно умові Te < 1 + g−1), то корінь в 

(10) менше 1; отже, показники Ляпунова мають однаковий знак. 
Оскільки при зазначеній умові вираз у фіґурних дужках додатній, а 
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вираз у квадратних дужках від’ємний, то показники Ляпунова 

від’ємні. Висновок: точка D для Te < 1 + g−1
 є стійким вузлом. 

 2) Для точки О показники Ляпунова мають вигляд (11). Із спів-

відношення ε = − ,e cT T  випливає, що точка реалізується лише при 

Te > 1 + g−1, оскільки ε — фізична величина, що не може набувати 

комплексних значень. Визначимо умови, залежно від яких показ-
ники Ляпунова набувають або комплексних, або дійсних значень. 
Знайдемо критичне значення τc, при переході через яке в (11) 
з’являється уявна частина 

( )+ − + −
τ =

−
1 2

.
8 ( )
e c e c

c
e c

g T T g T T

g T T
 

 Розглянемо можливі випадки. 

 а) Якщо τ < τc, вираз 

( )
−

− −

−
τ <

τ + τ −

1
2

1 1

( )
8 1,e c

e c

g T T

g T T
 корінь в (11) є 

дійсним і меншим за 1 (оскільки у підкореневому виразі із 1 відні-
мають деяке додатнє число, менше за 1); після віднімання в квадра-
тних дужках із 1 кореня виходить дійсне додатнє число. Отже, по-
казники Ляпунова дійсні і від’ємні. Висновок: для τ < τc точка О — 

стійкий вузол. 

 б) Якщо τ > τc, вираз 

( )
−

− −

−
τ >

τ + τ −

1
2

1 1

( )
8 1,e c

e c

g T T

g T T
 корінь в (11) є 

уявним. Показники Ляпунова — комплексні з від’ємною дійсною 

частиною. Висновок: для τ > τc точка О — стійкий фокус. 
 Аналіза показників Ляпунова показує, що при значеннях 0 < Te < 

< Tc точка D подає стійкий вузол. Беручи до уваги, що за таких зна-
чень Te особлива точка O не реалізується, робимо висновок — з пли-
ном часу система еволюціонує у відповідний точці D стаціонарний 

тепловий режим згідно з фазовим портретом, наведеним на рис. 3, 
а. При Te > Tc одержимо стійкий фокус O (рис. 3, б). 
 Аналіза результатів дослідження та наведених математичних 

співвідношень показує, що фазовий портрет пластичної деформації 
характеризується наявністю двох особливих точок (рис. 3), розгля-
нутих для поверхні без покриття і з покриттям. Вхідними парамет-
рами системи було обрано такі значення: Te = 1 та Te = 5, g = 0,5, τ = 1. 
 Спостерігається еволюція системи у відповідний точці D(Te, 0) у 

стаціонарному стані згідно з графіком, що наведений на рис. 3, а. У 

передкритичній області, де Te ≤ Tc вона дає стійкий вузол. Результа-
ти вказують на те, що зростання параметра τ = τT/τε приводить до 

закручування траєкторій навколо особливої точки. Таким чином, 
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цей стан відповідає відносно повільній зміні температури та швид-
кій зміні напружень, що характерно переривчастому режиму обро-
блення різанням. При малих напруженнях або значному їх пони-
женні пластична деформація розвивається в режимі близькому до 

плазучости (рис. 3, а). При цьому втрати стійкости не відбуваються. 
 З ростом густини дислокацій, що характерно для багатошарового 

покриття, до значень, за яких взаємодія їх характеризується напру-
женням, створеним зовнішнім полем, поведінка ансамблю дефектів 

стає колективною, і принципова роль належить процесам релаксації 
напруження [40]. Фазовий портрет має вигляд (рис. 3, б), що відпові-
дає поверхні із покриттям. За напружень, набагато вищих поля взає-
модії дислокації, колективні ефекти піддаються зовнішньому впли-
ву, й ансамбль дефектів еволюціонує до кінцевих густин дефектів. 

3. ВИСНОВКИ 

Нанесення багатошарового покриття впливає на поширення тепло-
вого навантаження в глибині поверхні інструменту, що пов’язано із 

 

 

Рис. 3. Фазові портрети (g = 0,5, τ = 1): 0 < Te < Tc, Te = 1 (а); Te > Tc, Te = 5 (б). 

Fig. 3. Phase portraits (g = 0.5, τ = 1): 0 < Te < Tc, Te = 1 (а); Te > Tc, Te = 5 (б). 
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зменшенням теплового потоку від тертя в зоні різання, що спричи-
няється меншим коефіцієнтом тертя пари деталь–різець у випадку 

різальної пластини з покриттям. Теплота із зони різання частково 

поглинається у процесах міжфазного тертя, пластичної деформації, 
зміни деформаційних напружень, які відбуваються у багатошаро-
вій структурі покриття під час різання, що приводить до понижен-
ня інтенсивности теплового потоку в глибині інструменту і пояснює 

частково теплоекранувальну дію поверхневого шару покриття. 
Представлений математичний модель деформаційних процесів, що 

відбуваються у поверхневих шарах різальної поверхні у вигляді си-
стеми диференціяльних рівнянь, які формально даються синерге-
тичною системою Лоренца, в якій роль параметра порядку відіграє 

деформація, спряжене поле зводиться до напруження, а температу-
ра є керувальним параметром. 
 Результати моделювання у вигляді побудованих фазових портре-
тів системи показали дві особливі точки у вигляді вузлу/фокусу, 
що характерні для поверхні без покриття та із покриттям. Дослі-
джено еволюцію системи. Показано, що для поверхні без покриття 

спостерігається відносно повільна зміна температури та швидка 

зміна напружень. За малих напружень або значного пониження їх 

пластична деформація розвивається в режимі, близькому до плазу-
чости. Зростання густини дислокацій у поверхневому покритті 
приводить до відчутного впливу релаксації напруження. 
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PACS numbers: 51.50.+v, 52.80.Mg, 52.80.-s, 52.80.Tn, 52.90.+z, 79.60.Jv 

Умови осадження поверхневих мікро-наноструктур срібла та 

цинку з плазми перенапруженого наносекундного розряду в 

арґоні 

О. К. Шуаібов, Р. В. Грицак, О. Й. Миня, З. Т. Гомокі, М. І. Ватрала  

Ужгородський національний університет, 
пл. Народна, 3, 
88000 Ужгород, Україна 

Наведено просторові, електричні та спектральні характеристики перена-
пруженого наносекундного розряду між електродами з срібла та цинку в 

арґоні атмосферного тиску. В процесі мікровибухів природніх неоднорід-
ностей на поверхнях металевих електрод у сильному електричному полі в 

проміжок між електродами в процесі формування ектонів вносяться пари 

срібла та цинку. Це створює передумови для утворення збуджених атомів 

і йонів Арґентуму, Цинку й Арґону. Під час осадження продуктів плазми 

на підкладинку з кварцу, встановлену біля системи електрод, можлива 

синтеза поверхневих структур на основі срібла та цинку, які перспектив-
ні для використання в мікро-наноелектроніці, медицині та біомедичній 

інженерії. Встановлено просторові характеристики розряду й імпульси 

напруги та струму на розрядному проміжку, що дало змогу одержати ім-
пульсну потужність розряду й енергетичний внесок за один імпульс. Спе-
ктральні характеристики розряду досліджувалися з центральної частини 

розрядного проміжку величиною у 2 мм. Встановлено основні збуджені 
складові плазми газопарових сумішей на основі парів срібла та цинку з 

арґоном за високих значень параметра Е/N (E — напруженість електрич-
ного поля; N — сумарна концентрація частинок у плазмі). 
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Ключові слова: перенапружений наносекундний розряд, срібло, цинк, 
арґон, ектони, плазма. 

The spatial, electrical, and spectral characteristics of an overvoltage nano-
second discharge between silver and zinc electrodes in atmospheric pressure 

argon are presented. In the process of microexplosions of natural inhomoge-
neities on the surfaces of metal electrodes in a strong electric field, silver and 

zinc vapours are introduced into the gap between the electrodes during the 

formation of ectons. This creates prerequisites for the formation of excited 

atoms and ions of silver, zinc, and argon. When plasma products are deposit-
ed on a quartz substrate installed near the electrode system, it is possible to 

synthesize surface structures based on silver and zinc, which are promising 

for use in micronanoelectronics, medicine, and biomedical engineering. The 

spatial characteristics of the discharge and the voltage and current pulses 

across the discharge gap are established, which made it possible to obtain the 

discharge pulse power and the energy contribution per pulse. The spectral 
characteristics of the discharge are studied from the central part of the 2 mm 

discharge gap. The main excited components of the plasma of gas-vapour 

mixtures based on silver and zinc vapours with argon at high values of the 

parameter E/N (E is the electric field strength and N is the total concentra-
tion of particles in the plasma) are established. 

Key words: overvoltage nanosecond discharge, silver, zinc, argon, ectons, 

plasma. 

(Отримано 8 серпня 2022 р.; остаточн. варіянт — 13 серпня 2022 р.) 
  

1. ВСТУП 

При віддалі між металевими електродами 1–3 мм і атмосферному 

тиску повітря (р = 101 кПа) в спектрах випромінювання наносекун-
дного розряду реєструються переважно спектральні лінії атомів та 

йонів металу електрод (Купруму, Феруму, Цинку та ін.) [1]. При 

перенапрузі міжелектродного проміжку в плазмі ґенеруються 

«електрони-втікачі», які переходять в режим неперервного прис-
корення з енергіями на рівні десятків, сотень кіловольт [2]. Під ді-
єю пучка електронів-втікачів відбувається передйонізація газу в 

міжелектродному проміжку, тому навіть при неоднорідному розпо-
ділі напружености електричного поля формується досить однорід-
ний розряд, який може бути використаний для розробок нових УФ-
ламп з малим об’ємом плазмового середовища або плазмохемічного 

реактора з синтези тонких плівок, які можуть бути осаджені (за 

межами плазми) на твердій діелектричній підкладинці [3]. При 

цьому, в таких реакторах важлива наявність УФ-випромінювання. 
Так, в [4] під час синтези плівкових наноструктур оксиду цинку в 

вигляді набору наностовпчиків за неперервної підсвітки підклади-
нки в процесі синтези УФ-випроміненням ртутної лампи одержано 



 УМОВИ ОСАДЖЕННЯ ПОВЕРХНЕВИХ МІКРО-НАНОСТРУКТУР 1511 

зменшення опору плівкових наноструктур. 
 При запалюванні перенапруженого наносекундного розряду між 

електродами з міді його плазма виступає не лише джерелом бакте-
рицидного УФ-випромінення (∆λ = 200–330 нм), але і потоком нано-
частинок оксиду міді або цинку, які володіють сильними антибак-
теріяльними властивостями [5]. 
 На значний інтерес до наночастинок чистих металів та на їх важ-
ливі практичні застосування вказує праця [6], де приведені резуль-
тати дослідження характеристик композитних плівок на основі на-
ночастинок міді, які були синтезовані методою електричного вибу-
ху провідників. Вони характеризувались значними антибактеріа-
льними властивостями відносно золотистого стафілококу і вияви-
лись перспективними як захисні матеріяли від радіяційних випро-
мінювань. 
 Зацікавленість в синтезі поверхневих структур і дрібнодисперс-
ного порошку срібла зумовлена високою ефективністю знищення 

бактерій препаратами срібла. Він в 1750 разів сильніше діє в порів-
нянні з тією ж концентрацією карболової кислоти. Вже при конце-
нтрації 0,1 мг/л срібло має виражену фунґіцидну дію. Розчини срі-
бла є найефективнішим засобом при безпосередньому зіткненні з 

поверхнями гнійними і запаленими внаслідок бактеріяльного за-
раження [7]. 
 У загальних рисах механізм боротьби срібла з одноклітинними 

(бактеріями) і безклітинними мікроорганізмами (вірусами) пред-
ставляє наступне: срібло реаґує з клітинною мембраною бактерії, 
яка є структурою з особливих білків (пептидогліканів), з’єднаних 

амінокислотами для забезпечення механічної міцности і стабільно-
сти. Срібло взаємодіє з зовнішніми пептидогліканами, блокуючи їх 

здатність передавати кисень всередину клітини бактерії, що приво-
дить до «задухи» мікроорганізму і його загибелі. 
 Дія срібла специфічна не по інфекції (як у антибіотиків), а по 

клітинній структурі. Будь-яка клітина без хемічно стійкої стінки 

(таку клітинну будову мають бактерії та інші організми без клітин-
ної стінки, наприклад, позаклітинні віруси) піддається впливу срі-
бла. Оскільки клітини сcавців мають мембрану абсолютно іншого 

типу, що не містить пептидогліканів, срібло ніяким чином не діє на 

них [8]. 
 Серед нових метод формування поверхневих наноструктур важ-
ливе місце належить методам на основі газового розряду. До пере-
ваг цієї методи можна віднести можливість налаштування параме-
трів синтезованих частинок шляхом зміни схеми розряду, високу 

продуктивність і можливість масштабування процесу синтези, від-
носно просту конструкцію реактора і простий процес приготування 

вихідного матеріялу. 
 Результати дослідження характеристик і параметрів плазми пе-
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ренапруженого наносекундного розряду між електродами з міді в 

арґоні низького тиску (р = 6,7 кПа) приведені в [9]. Проте характе-
ристики такого розряду між електродами з міді або срібла при ат-
мосферному тиску арґону не досліджувались, тому відсутні дані, 
які б дали змогу оптимізувати роботу плазмохемічного реактора з 

синтези поверхневих мікро-наноструктур міді чи цинку, а також 

одержанню дрібнодисперсного порошку цих металів. 
 В статті приводяться результати дослідження характеристик пе-
ренапруженого наносекундного розряду між електродами з срібла і 
цинку в арґоні атмосферного тиску, який може бути застосований в 

якості точкової ультрафіолетової лампи на переходах атома і йона 

Арґентуму або Цинку, а також для синтези плівкових мікро-
наноструктур на основі срібла або цинку при автоматичному опро-
міненні підкладинки ультрафіолетовим випромінюванням плазми. 

2. ТЕХНІКА І УМОВИ ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Для дослідження характеристик перенапруженого наносекундного 

розряду використовувалась експериментальна установка, схема 

якої приведена в праці [1]. 
 Дослідження перенапруженого наносекундного розряду прово-
дилось в газорозрядному модулі виготовленому з органічного скла з 

двома боковими герметично під’єднаними фланцями з вмонтова-
ними віконцями для виводу випромінення розряду (рис. 1). 
 Діяметер циліндричних електрод, виготовлених з срібла або ци-
нку, складав 5 мм, а радіюс заокруглення робочої торцевої частини 

електрод був рівним 3 мм. 
 Розряд між срібними або цинковими електродами запалювався з 

допомогою ґенератора біполярних високовольтних імпульсів на-
пруги тривалістю 50–100 нс амплітудою ±(20–60) кВ. Амплітуда 

імпульсів струму могла досягати 300 А, а об’єм плазми розряду був 

в діяпазоні 5–20 мм3. 
 Осцилограми імпульсів напруги на розрядному проміжку і осци-
лограми імпульсів струму реєструвались за допомогою широкосму-
гового ємнісного дільника напруги, поясу Роговського та широкос-
мугового осцилографа 6ЛОР-04. Часове розділення цієї системи ви-
мірювання характеристик електричних імпульсів складало 2–3 нс. 
 Для реєстрації спектрів випромінювання плазми використовува-
вся цифровий двоканальний спектрометер з компенсацією астигма-
тизму «SL-40-2-1024USB». Робочий діяпазон спектрометра — 200–
1200 нм. 
 За міжелектродної віддалі у 2 мм розрядний проміжок був пере-
напруженим, що створювало сприятливі умови для формування 

пучка електронів-втікачів високої енергії, які вступають в режим 

неперервного прискорення і залишають розрядний проміжок [2]. 
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 Під дією пучка електронів-втікачів і супутнього йому рентґенів-
ського випромінювання, які виконують роль передйонізації, в роз-
рядних проміжках навіть з неоднорідним розподілом напруженос-
ти електричного поля формується досить однорідний розряд. Що і 
проявилось в наших експериментах з перенапруженим наносекун-
дним розрядом атмосферного тиску в арґоні (рис. 2). 

3. ХАРАКТЕРИСТИКИ ПЕРЕНАПРУЖЕНОГО 

НАНОСЕКУНДНОГО РОЗРЯДУ 

На рисунку 3 наведені характерні осцилограми напруги і струму на 

прикладі перенапруженого наносекундного розряду між електро-
дами з срібла. Для розряду між електродами з цинку вигляд елект-
ричних осцилограм був подібним, вони відрізнялись лише абсолю-
тними величина напруги, струму, імпульсної потужности і енерге-
тичним внеском в плазму. 
 Повна тривалість імпульсів напруги досягала 400–450 нс, а сам 

імпульс напруги складався з згасних у часі осциляцій. Максималь-

 

Рис. 1. Схема розрядної камери: 1 — корпус діелектричної розрядної ка-
мери; 2 — система фіксації підкладинки для напорошення тонких плівок; 
3 — система реґулювання міжелектродної відстані; 4 — металеві електро-
ди; 5 — зона осадження плівок; 6 — підкладинка зі скла; 7 — плівкова 

структура. 

Fig. 1. Scheme of the discharge chamber: 1—housing of the dielectric dis-
charge chamber; 2—substrate fixation system for deposition of thin films; 
3—system for regulating the interelectrode distance; 4—metal electrodes; 

5—film deposition zone; 6—glass lining; 7—film structure. 



1514 О. К. ШУАІБОВ, Р. В. ГРИЦАК, О. Й. МИНЯ та ін. 

на величина спаду напруги в повітрі на розрядному проміжку скла-
дала 45 кВ, враховуючи додатну та від’ємну складові амплітуди ім-
пульсу. 
 Максимальна імпульсна потужність досягала 1200 кВт в часових 

проміжках 60–80 нс та 240–260 нс, а енергетичний внесок за один 

імпульс був рівним 126,5 мДж. Відповідні характеристики в арґоні 
були наступними: 40 кВ, 140 А, 1500 кВт, 134,6 мДж. Максималь-
на імпульсна потужність в арґоні спостерігалась в часових проміж-
ках 30–60 нс і 200–240 нс. 
 Для перенапруженого наносекундного розряду між електродами 

з цинку в арґоні при тиску 101 кПа (при d = 2 мм) амплітуда найбі-
льшого спаду напруги одної полярности між електродами складала 

≈ ±7–8 кВ, струму ±100 А, а імпульсної потужности — 1,2 МВт, що 

забезпечувало енергетичний внесок за один розрядний імпульс в 

плазму ≈ 167 мДж. 
 Спектральні характеристики ультрафіолетового випромінюван-
ня плазми перенапруженого наносекундного розряду в газопаровій 

суміші арґон–срібло приведені на рис. 4, а результати ідентифікації 
спектральних ліній в цьому спектрі представлені в табл. 1. При ро-
зшифровці спектрів випромінювання плазми були використані до-

 

Рис. 2. Світлина перенапруженого наносекундного розряду між електро-
дами з срібла при віддалі між електродами 2 мм і тиску повітря 101 кПа 

при частоті слідування розрядних імпульсів f = 1000 Гц. 

Fig. 2. A photo of an overvoltage nanosecond discharge between silver elec-
trodes at a distance of 2 mm between the electrodes and air pressure of 101 

kPa at a discharge pulse repetition rate of f = 1000 Hz. 
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відники з спектроскопії [10, 11]. 
 Випромінювання плазми перенапруженого наносекундного роз-
ряду на основі арґону і парів срібла було представлено спектраль-
ними лініями, які спостерігались на фоні неперервного випроміню-
вання (континууму) в спектральному діяпазоні ∆λ = 200–1000 нм 

(рис. 4). Природа континууму, який так сильно проявлявся в умо-
вах нашого експерименту, пов’язана з тепловим і рекомбінаційним 

випромінюванням плазми. 
 Як випливає з таблиці 1, в ультрафіолетовій частині спектру ви-
промінювання розряду в газопарових сумішах парів срібла з арґо-
ном, атмосферного тиску спостерігалися найбільш інтенсивні спек-
тральні лінії однозарядних йонів та атомів Арґентуму. 
 Пари срібла вносились в плазму в результаті мікровибухів при-
родних неоднорідностей поверхні металевих електрод в сильному 

електричному полі розряду «ектонний механізм випаровування 

електрод» [12]. 
 Такий спосіб внесення парів матеріялу електрод може реалізово-
вуватись в імпульсно-періодичному режимі роботи (f = 80–1000 Гц), 
практично за кімнатних температур розрядної камери і для імпуль-
сів наносекундної тривалости. Це значно відрізняється від методи 

 

Рис. 3. Осцилограми струму, напруги та імпульсної потужности перенап-
руженого наносекундного розряду між електродами з срібла при віддалі 
d = 2 мм при тиску повітря 101,3 кПа і частоті f = 1000 Гц. 

Fig. 3. Oscillograms of current, voltage and pulsed power of an overvoltage 

nanosecond discharge between silver electrodes at a distance of d = 2 mm at an 

air pressure of 101.3 kPa and a frequency of f = 1000 Hz. 
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вибухів тонких дротин чи пластин металу при пропусканні через них 

великих струмів, який характерний для переважно одноразового 

режиму запалювання розряду за його тривалости у 10–1000 мкс. 
 Збільшення частоти слідування розрядних імпульсів з 80 до 1000 

Гц (в 12,5 разів) приводило до збільшення густини парів срібла в 

розряді і до значного збільшення інтенсивности спектральних ліній 

атомів та йонів Арґентуму. Так, із збільшенням частоти в 12,5 разів 

інтенсивності найбільш характеристичних спектральних ліній од-
нозарядного йона Арґентуму 224,64 і 243,77 нм збільшилися, від-
повідно, в 5,3 і 6,0 разів, інтенсивности ліній атома Арґентуму 

328,06 і 338,28 зросли в 5,5 і 5,6 рази відповідно, а інтенсивність 

лінії атома Арґону 763,55 нм — в 4,0 рази. Як випливає з приведе-
них результатів впливу частоти на інтенсивність спектральних лі-
ній, збільшення частоти не привело до прямопропорційного росту 

інтенсивності цих ліній випромінювання. Це може бути зумовлено 

процесами гасіння верхніх енергетичних рівнів атомів та йонів Ар-
ґентуму у міжімпульсний проміжок часу атомами Арґону. 
 Спектр УФ-випромінювання плазми перенапруженого наносеку-
ндного розряду в суміші арґону з парами цинку приведено на рис. 5, 

а результати ідентифікації спектральних ліній та відносні інтенси-
вності випромінення ліній зведені в табл. 2. 
 Основними в УФ-спектрі випромінювання плазми на основі парів 

цинку (рис. 5) були спектральні лінії атома й однозарядного йона 

Цинку, які розташовані в спектральних інтервалах 206–280 нм та в 

330–335 нм (лінії Zn I). 

 

Рис. 4. Спектер випромінювання перенапруженого наносекундного розря-
ду між електродами з срібла при p(Ar) = 103 кПа; f = 1000 Гц, d = 2 мм. 

Fig. 4. Emission spectrum of an overvoltage nanosecond discharge between 

silver electrodes at p(Ar) = 103 kPa; f = 1000 Hz, d = 2 mm. 
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 Найбільш інтенсивними з йонних спектральних ліній Цинку бу-
ли 206,20; 209,99 нм Zn II, а з атомарних ліній — 213,85; 330,25; 

334,50 нм Zn I, що корелюється з спектральними характеристика-
ми лампи на парах цинку, характеристики якої наведені в [13]. 
 Порівняння співвідношення ефективних перерізів спектральних 

ліній атома Цинку: λ = 275,64 і 258,24 нм, взятих з [14], з даними 

ТАБЛИЦЯ 1. Результати ідентифікації спектрів УФ-випромінювання 

плазми перенапруженого наносекундного розряду між електродами з срі-
бла при тиску арґону 101 кПа, d = 2 мм; f = 80; 1000 Гц. 

TABLE 1. Results of the identification of UV spectra-plasma radiation of an 

overvoltage nanosecond discharge between silver electrodes at an argon pres-
sure of 101 kPa, d = 2 mm; f = 80; 1000 Hz. 

№ 
λтабл, 
нм 

Іексп, 
відн. од. 
f = 80 Гц 

Іексп, 
відн. од. 

f = 1000 Гц 
Об’єкт 

Енижн, 
еВ 

Еверх, 
еВ Термнижн Термверх 

1 224,64 318 1677 Ag II 4,85 10,37 4d9(2D5/2) 5s 
2[5/2]3 

4d9(2D5/2) 
5p 

2[7/2]4 
2 227,99 203 1059 Ag II 5,70 11,05 4d9(2D3/2) 5s 

2[3/2]2 
4d9(2D3/2) 
5p 

2[5/2]o3 
3 232,02 206 1157 Ag II 5,05 10,36 4d9(2D5/2) 5s 

2[5/2]2 
4d9(2D5/2) 
5p 

2[3/2]o1 
4 233,13 388 2018 Ag II 5,05 10,36 4d9(2D5/2) 5s 

2[5/2]2 
4d9(2D5/2) 
5p 

2[3/2]o1 
5 241,13 147 969 Ag II 5,42 10,56 4d9(2D3/2) 

5so
 
o2[3/2]1 

4d9(2D5/2) 
5p 

o2[5/2]o 2o 
6 243,77 300 1781 Ag II 4,85 9,94 4d9(2D5/2) 5s 

2[5/2]3 
4d9(2D5/2) 
5p 

2[3/2]o2 
7 244,78 282 1435 Ag II 5,70 10,77 4d9(2D3/2) 5s 

2[3/2]2 
4d9(2D3/2) 
5po

 
2[5/2]o2 

8 260,59 116 784 Ag II 10,18 14,94 4d9(2D5/2) 5p 
o2[7/2]o3 

4d9(2D5/2) 
6s 

2[5/2]3 
9 261,43 116 793 Ag II 10,77 15,51 4d9(2D3/2) 5p 

2[5/2]o2 
4d9(2D3/2) 
6s 

2[3/2]o1 
10 266,04 96 553 Ag II 12,14 16,78 4d85s2

 
o3F3 4d8(3F)5s 

5p(3Po) 5Go
2 

11 271,17 93 508 Ag II 10,37 14,94 4d9(2D5/2) 5p 
2[7/2]o4 

4d9(2D5/2) 
6s 2[5/2]3 

12 276,75 100 639 Ag II 5,70 10,18 4d9(2D3/2) 5s 
2[3/2]2 

4d9(2D5/2) 
5p 

2[7/2]o3 
13 293,83 132 1086 Ag II 10,77 14,99 4d9(2D3/2) 5p 

2[5/2]o2 
4d9(2D5/2) 
6s 

2[5/2]2 
14 328,06 2167 11271 Ag I 0,00 3,77 4d105s 

2S1/2 4d105p 
2Po

3/2 
15 338,28 1625 9045 Ag I 0,00 3,66 4d105s 

2S1/2 4d105p 
2Po

1/2 
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експерименту показало, відношення перерізів прямого електронно-
го збудження цих ліній при енергії електронів Е = 30 еВ складало 

0,5, а відношення інтенсивности цих спектральних ліній з нашого 

експерименту — 1,1. Для відношень відповідних перерізів спектра-
льних ліній атома Цинку 328,23 і 307,20 нм одержано 1,0, а для ві-
дношення інтенсивности цих ліній з плазми перенапруженого на-
носекундного розряду — 2,4. Внаслідок такої значної відмінности 

між даними експерименту і відношення ефективних перерізів збу-
дження відповідних спектральних ліній Zn I випливає, що прямий 

електронний удар в даному експерименті не є основним механізмом 

заселення верхніх енергетичних рівнів для цих спектральних ліній 

атома Цинку. 
 При зменшенні тиску арґону від 101 до 6,7 кПа погіршувалося 

узгодження виходу високовольтного модулятора з плазмою розря-
ду, що приводило до зменшення енергетичного внеску в плазму і 
зменшенню інтенсивности випромінювання спектральних ліній 

Цинку. Проте відносний розподіл інтенсивности спектральних лі-
ній та інші закономірності залишалися близькими до випадку, ко-
ли тиск арґону складав 6,7 кПа. 
 Основна частина енергії перенапруженого наносекундного роз-
ряду вноситься на плазмовій фазі спочатку в електронну складову, 
а після цього енергія передається від електронів до атомів в збу-
джених енергетичних станах та до йонів. Тому, найбільш імовірні 
механізми утворення збуджених атомів і йонів Цинку в даному ро-

 

Рис. 5. Спектер випромінення перенапруженого наносекундного розряду 

між електродами з цинку при тиску арґону 101 кПа. 

Fig. 5. The emission spectrum of an overvoltage nanosecond discharge be-
tween zinc electrodes at an argon pressure of 101 kPa. 
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зряді можуть визначатися процесами їх збудження і йонізації елек-
тронами з метастабільних рівнів, з основного стану відповідного 

йона та процесами діелектронної рекомбінації [15]. Ефективні пе-
рерізи збудження йонів перехідних металів електронним ударом є 

великими і для йонів Цинку і досягають 10−16
 см2

 [16]. Передумовою 

протікання таких процесів виступає висока концентрація електро-
нів в плазмі перенапруженого розряду на канальній стадії, яка до-
сягає 1017

 см−3
 [17]. 

4. ВИСНОВКИ 

Таким чином, експериментальні дослідження характеристик пере-
напруженого наносекундного розряду в сумішах арґону з парами 

срібла і цинку, які вносяться в плазму за ектонним механізмом по-
казано, що при атмосферних тисках арґону між двома електродами 

з срібла або цинку, за міжелектродної віддалі у 2 мм в газопаровій 

суміші арґон–срібло запалювався достатньо однорідний розряд з 

імпульсною електричною потужністю до 1,5 МВт і енергетичним 

ТАБЛИЦЯ 2. Результати iдентифiкацiї спектру випромінювання наносе-
кундного розряду між електродами з цинку (d = 2 мм; p(Ar) = 101 кПа. 

TABLE 2. Results of identifying the radiation spectrum of a nanosecond dis-
charge between zinc electrodes (d = 2 mm; p(Ar) = 101 kPa). 

№ λтабл, нм Іексп, 
відн. од. 

Об’єкт Енижн, 
еВ 

Еверх, 
еВ 

Термнижн Термверх 

1 206,20 8,74 Zn II 0 6,01 3d104s 
2S1/2 3d104p 

2P0
1/2 

2 209,99 4,85 Zn II 6,11 12,02 3d104p 
2P0

3/2 3d104d 
2D5/2 

3 213,85 13,08 Zn I 0 5,79 3d104s2
 
1S0 3d104s4p 

2P0
1 

4 250,19 2,35 Zn I 6,01 10,96 3d104p 
2P0

1/2 3d105s 
2S1/2 

5 255,79 3,97 Zn II 6,11 10,96 3d104p 
2P0

3/2 3d105s 
2S1/2 

6 258,24 1,12 Zn I 4,02 8,82 3d104s4p 
3P0

1 3d104s6d 
3D2 

7 275,64 2,65 Zn I 4,00 8,50 3d104s 4p 
3Po

0 3d104s 5d 
3D1 

8 277,08 3,16 Zn I 4,02 8,50 3d104s 4p 
3Po

1 3d104s 5d 
3D2 

9 280,08 4,11 Zn I 4,07 8,50 3d104s 4p 
3Po

2 3d104s 5d 
3D3 

10 307,206 2,49 Zn I 4,07 8,11 3d104s4p 
3P0

2 3d104s6s 
3S1 

11 328,23 7,43 Zn I 4,00 7,78 3d104s4p 
3P0

0 3d104s4d 
3D1 

12 330,25 15,57 Zn I 4,02 7,78 3d104s4p 
3Po

1 3d104s4d 
3D2 

13 334,50 17,89 Zn I 4,07 7,78 3d104s4p 
3Po

2 3d104s4d 
3D3 

14 357,69 5,08 N2 Друга додатна система C3Πu
+–B3Πg

+
 (0;1) 
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внеском в плазму за один імпульс — 134,6 мДж; в газопаровій су-
міші арґон–цинк ці величини складали 1,2 МВт і 167 мДж, відпо-
відно. 
 Дослідження спектральних характеристик плазми на основі га-
зопарових сумішей і арґон–срібло і арґон–цинк показало, що най-
більш інтенсивними в ультрафіолетовій ділянці спектру були спек-
тральні лінії атомів і однозарядних йонів Арґентуму або Цинку. Ін-
тенсивність спектральних ліній атомів і йонів Арґентуму або Цин-
ку зростала із збільшенням частоти слідування імпульсів не прямо-
пропорційно зміні частоти, що вказує на значний вплив процесів 

гасіння верхніх енергетичних рівнів атомів та йонів цих металів 

буферним газом — арґоном у міжімпульсний проміжок часу. 
 Наявність у плазмі, що досліджувалась, інтенсивного УФ-
випромінювання в спектральному діяпазоні 200–350 нм важливо 

для використання в плазмохемічних реакторах синтези поверхне-
вих мікро-наноструктур срібла або цинку з автоматичним асисту-
ванням зародків плівки на підкладинці УФ-випромінюванням ато-
мів і йонів Арґентуму або Цинку, що перспективно для впливу на 

електричні характеристики синтезованих плівок (можливо змен-
шення їх опору). При встановленні підкладинки з кварцу біля сис-
теми електрод і роботі з частотою 1000 Гц протягом 30–50 хвилин 

на ній формувалися достатньо однорідні плівки срібла або цинку 

площею біля 1 см2. 
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The formation of carbon-containing composites based on metals opens the 

prospect of combining the advantages of their components and manifesting 

new electrophysical properties, which are not characteristic of the original 
materials. Mechanical synthesis of hydrogenated titanium (TiH) and ther-
mally expanded graphite (TEG) powders leads to such composites formation. 

As shown, the increase by 1.65 and 6.3 times in their electrical conductivity 

is observed in comparison with original TiH and TEG components, respec-
tively. It is due to an increase of free electrons in the TEG because of their 

transport from the metal component. 

Key words: powder materials, composite, thermally expanded graphite, hy-
drogenated titanium, mechanical properties, electrical conductivity. 

Формування вуглецевмісних композитів на основі металів відкриває пер-
спективу поєднання переваг кожної з компонент і прояву в створених 

композитах нових електрофізичних властивостей, які не властиві вихід-
ним матеріялам. Показано, що поєднання порошку гідроґенізованого ти-
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тану (TiH) з терморозширеним графітом (ТРГ) за допомогою механосинте-
зи сприяє утворенню такого роду композитів. Спостерігається зростання 

їхньої електропровідности у 1,65 і 6,3 разів порівняно з вихідними ком-
понентами TiH та ТРГ відповідно, що зумовлено збільшенням концентра-
ції вільних електронів у ТРГ за рахунок металічної складової композиту. 

Ключові слова: порошкові матеріяли, композит, терморозширений гра-
фіт, гідроґенізований титан, механічні властивості, електропровідність. 

(Received October 10, 2022) 
  

1. INTRODUCTION 

Specific electrophysical properties of carbon nanostructures determine 

their extensive research and use in various fields of science and tech-
nology. The electronic properties of individual particles of carbon 

nanostructures and composites or materials containing such struc-
tures differ significantly. The properties of heterostructures based on 

nanostructured carbon depend not only on the characteristics of the 

original components, but also on the number and type of contacts be-
tween neighbouring particles, and the presence and type of defects and 

impurities in them. Contact phenomena play a significant role in de-
termining specific properties in such structures and composites. 
 The synthesis of metal–nanocarbon composites is interesting be-
cause they combine components that have completely different me-
chanical, electronic, and thermal properties, which, in turn, contrib-
utes to the emergence of composites with properties and characteris-
tics that are not inherent to the original components [1, 2]. 
 The optimizing of materials’ properties is widespread in materials 

science because it permits to improve the properties in the desired di-
rection. Adding of carbon component (carbon nanotubes, graphene, 
carbon fibbers, etc.) to matrices of various types (ceramic, metal, pol-
ymer, etc.) makes possible a significant mechanical strengthening and 

a significant change in other properties of such heterosystems [3, 4, 5]. 
 It is known that graphite has a wide range of applications, for exam-
ple, it can be a sealing material, an admixture for lubricants and heat 

insulating materials, to use in gas sensors [6–9]. Today, its modifica-
tions in the form of thermally expanded graphite (TEG) are widely 

used and studied as electrode materials for power sources [10, 11, 12]. 

Thermally expanded graphite is a plastic, chemically inert material 
that almost does not change its properties under the influences of high 

temperatures. It occupies a special place among dispersed forms of 

carbon. In this state, carbon can be pressed without bonding agent into 

a continuous material, which makes it possible to use it in many fields 

[13, 14], in particular, in microelectronics and current sources [15, 
16]. The addition of TEG to the composite materials opens up more 
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possibilities for creating composites with unusual physicochemical 
properties, for example, it makes it possible to synthesize a conductive 

polymer matrix being dielectric in its initial state. 
 Metals have a high concentration of charge carriers with low mobili-
ty (nM ≅ 1025

 cm−3, µM = 10−3
 m2/V⋅c). Conducting carbon nanostructures 

(CNS), on the contrary, have a low concentration of charge carriers 

with high mobility along the graphene area (nCNS ≅ 1.3⋅1019
 cm−3, 

µCNS = 10 m2/V⋅c) [17]. The last is higher by 3–4 orders compared to 

metals. Specific conductivity is directly proportional to these quanti-
ties (σ = еnµ). 
 The metal particles have mainly less value of the work function (ϕ) 
then carbon nanostructures with graphene-like electron structure. 

Therefore, when the carbon component of the nanocomposite is in con-
tact with metal, some part of free electrons pass from metal to carbon 

(for the opposite ratio of work functions there is analogously moving 

of holes). In addition, after certain heat treatments [18], new carbon 

nanostructures can be formed on the surface of metal–carbon compo-
sites. They have a wide band-gap and a negative affinity to electrons, 

which are simplified autoelectronic emission from the surface of such 

systems. That makes it possible to use such composites as cathode ma-
terials for low-temperature thermionic converters (TECs). At the same 

time, not only electronic structure, and morphology of surface but the 

ability to transfer electronic subsystem of composite to a very non-
equilibrium state due to many types of external excitations of elec-
trons are important. Thus, for the possibility of emission at tempera-
tures lower than the working temperatures (∼2000°С) of traditional 
TECs based on refractory metals, the carbon nanostructures are added 

to a cathode metal. They play a role of electron emitters on the surface. 
It is possible to control the structure, orientation, and aspect ratio of 

carbon nanostructures, which allows determining the optimal techno-
logical conditions for synthesis new materials for thermal and solar 

energy. 
 For mass use of thermionic conversion of energy from traditional 
and alternative sources, it is necessary, on the one hand, to try to 

maintain the high values of electrons emission currents characteristic 

as for high-temperature TEC, and, on the other hand, to significantly 

reduce the operating temperature of the cathode. Today, the lowest 

temperature (<200°С) of the electrons emission has been achieved 

when we use for cathode a composite material of the Ti–TEG system 

[18]. That determines our interest in this system. 
 In the present work, the features of the formation and change of me-
chanical and electrophysical properties of composite materials of the 

Ti–TEG system at different content of carbon (TEG) component are 

considered. 
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2. MATERIALS AND EXPERIMENTAL PROCEDURE 

The composites of Ti–TEG are obtained by mechanical mixing of origi-
nal components in the agate mortar during 2 hours. As original mate-
rials, there are used titanium hydride powder with particles up to 200 

µm in size and thermally expanded graphite powder. 
 Electrophysical properties are study by the method described in 

[19]. The powder samples are placed in a dielectric cylinder under a 

well-conductive piston, which also plays a role of upper electrode; the 

metallic bottom of the cylinder is the second electrode. The density of 

the sample increases by reducing the distance between the electrodes. 

It promotes the establishment of electrical contacts between the parti-
cles of the investigated material and creates conditions for measuring 

electrical characteristics during the loading (compression) of the sys-
tem. After reaching the maximum compression (on the used equip-
ment) of the powder sample, the system is unloaded. In this case, the 

piston gradually rises, and the material can elastically relax while it 

maintains contacts with the electrodes. The termination of the relaxa-
tion process is accompanied by a sharp fall in electrical conductivity 

and the rupture of the electrical circuit. 
 The coefficient of relative mechanical deformation is calculated as 

ε = ∆L/L, where L is a sample length in the cylinder after unloading, ∆L 

is a magnitude of sample elastic relaxation. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Figure 1 presents the results of studies of the electromechanical prop-
erties of TiH–TEG composites for different concentrations of TEG de-
pending on the density of the composites. The powder samples placed 

in the dielectric cylinder under the piston (Fig. 2) are compressed until 
the electrical circuit is closed. Therefore, the samples show the transi-
tion to a conductive state at a certain critical value of density ρcr (see 

Fig. 3). At the higher values of density ρ, there is a sharp increase in 

the specific electrical conductivity σ, with the subsequent release of its 

values on saturation. 
 For the studied sample of the disordered pure TEG array (Fig. 1, a) 

under load, the transition to the conductive state is at a density of 

ρcr = 0.19 g/cm3, and a corresponding value of the specific electrical 
conductivity is σ = 5,1⋅10−6

 (Ohm⋅cm)−1. The subsequent compression to 

the density of ρ = 0.20 g/cm3
 is accompanied by an increase in electrical 

conductivity by five orders of magnitude. At density ρ = 0.95 g/cm3, 
the electrical conductivity reaches its maximum value σ = 0.95 

(Ohm⋅cm)−1. Further increase in density up to ρ ≅ 2.04 g/cm3, on the 

contrary, leads to a decrease in the specific electrical conductivity by 

7%. The last phenomenon can be explained by the partial destruction 
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of graphene-like layers in TEG under compression. 
 For powder of pure titanium hydride, the maximal value of the spe-
cific electrical conductivity during compression is σ = 3.62 (Ohm⋅cm)−1

 

at density ρ = 3,10 g/cm3. With a further increasing in density up to 

ρ ≅ 3.52 g/cm3, there is also a fall in electrical conductivity to 3.01 

(Ohm⋅cm)−1
 (by ≅ 17%, Fig. 4). The obtained values of electrical con-

ductivity of hydrogenated titanium powder differ significantly from 

the known in literature values of electrical conductivity of massive 

pure titanium [20–22] due to the presence of an oxide film on the sur-
face of metal particles and their leaky contacts with each other. 
 The mixing of hydrogenated titanium particles with TEG powder 

leads to a decrease in the critical density of the transition in conductive 

state with an increase in the carbon component concentration c (Fig. 
3). Therefore, the main influence on the transport properties of the 

composite under its minimal compression and c ≥ 15 wt.% TEG is 

mainly due to the peculiarity of the structure and electronic properties 

of TEG. 
 At the same time, for samples of nanocomposite TiH+ c wt.% TEG, 

the character of the curve σ(ρ) is changed when the content of the car-
bon component increases (Fig. 1, b, c). At low concentrations of TEG 

(up to 30 wt.%) at the initial compression stage, it is observed an in-
crease in electrical conductivity without a sharp jump. When с ≥ 30 

wt.%, as well as for pure TEG, there is a sharp increasing in electrical 
conductivity at the initial stage of compression, due to the peculiari-
ties of the structure of TEG particles. 
 Significant deformation of the composite causes mechanical stress-
es, which contribute to the appearance of additional potentials for the 

scattering of conduction electrons, which is accompanied by a drop in 

specific electrical conductivity. Note, that at high deformation, a solid 

sample (see Fig. 2) is formed due to coupling of the metal particles with 

each other by squeezing the graphite interlayers. Therefore, in addi-

   
a b c 

Fig. 1. Dependences of the specific electrical conductivity σ on the materials 

density ρ in the loading and subsequent unloading process: a—pure powder of 

TEG, b, c—nanocomposites TiH with 20 and 49.4 wt.% TEG, respectively. 
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tion to increasing the defects (deformation) of both components, there 

is also an increase in the number of contacts between the metal parti-
cles with the simultaneously reducing the number of contacts between 

them and TEG. Since the contacts between metal particles with oxide 

shells have a higher electrical resistance compared to other contacts in 

this two-component heterosystem, this also contributes to a decrease in 

the specific electrical conductivity of the composites under high loads 

(Fig. 1, b, c). 
 The electrical conductivity of studied samples for the values of the 

density near the transition to the conducting state has an exponential 
dependence, i.e., the curve σ(ρ) (Fig. 1) in the logarithmic scale has a 

linear law of increase at low values of the density. This is a conse-
quence of the fact that such objects are actually two-component sys-
tems, which, in addition to the solid component (in our case it is a com-

 
  Powders      Solid 

Fig. 2. The structure of the original components and the nanocomposite 

TiH + TEG, as well as the scheme of resistometric studies. 

 

Fig. 3. The dependence of critical density ρcr corresponded to transition of 

composite into conductive state on the TEG concentration. 
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posite), contain cavities filled with air. After reaching the compression 

at which the maximum values of specific electrical conductivity σmax is 

observed (all the more at the maximal compression ρmax available on our 

equipment, which corresponds to the value of electrical conductivity 

σρmax
), the composite is compacted and its porosity is significantly re-

duced. Therefore, investigated material practically becomes a two-
component system of the TEG + metal type. 
 After reaching the maximum possible compression, the unloading 

process is carried out, and the specific electrical conductivity is meas-
ured during the piston return stripping. The end of the elastic relaxa-
tion process is accompanied by a sharp drop in electrical conductivity; 
a decrease in the contact area between the composite components and 

electrodes leads to a breakdown of the electrical circuit. 
 The coefficient of relative mechanical deformation ε is calculated 

based on the value of elastic relaxation ∆L (Table 1). The metal compo-
nent of the composite is characterized by the absence of an elastic com-
ponent, so its shape recovery practically does not occur (Fig. 1). The 

addition of TEG to hydrogenated titanium powder does not signifi-
cantly affect the elastic characteristics of the obtained composite (Ta-
ble 1), but a significant change in its electrical conductivity is observed 

(Figs. 1, 4). 
 As already mentioned, at the initial stages of samples compressing, 
the porosity of the composite decreases and TEG particles fill the cavi-

 

Fig. 4. Dependences of the maximum value of specific electrical conductivity 

σmax and the specific electrical conductivity σρ
max at maximal compression of 

the powder nanocomposites TiH–TEG on the TEG concentration. 
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ties between the metal particles of hydrogenated titanium, which con-
tributes to the appearance of conductive bridges between the composite 

components during compression. The TEG is characterized by the pos-
sibility of creating solid bodies without a binding material [23]. In the 

obtained samples, TEG particles do not have a specific orientation: they 

are randomly oriented. It can also assume that in the process of mecha-
nosynthesis, a thin layer of TEG is formed around the hydrogenated 

titanium particles (this was observed in work [24]). The TEG wraps the 

metal particles when an amount of the carbon component is sufficient 

and the required loads are enough to the formation of a continuous 

sample. In this case, during the lowering of the piston and compaction 

of the sample, the contribution to the specific electrical conductivity is 

made by the effects on the boundaries between the components of the 

composite of different types. The influence of these interfacial effects 

determines the behaviour of the dependences σ(ρ) in Fig. 1. 
 An increase in specific electrical conductivity by orders of magni-
tude is characteristic of all samples when they are compressed under a 

piston (Fig. 1). At the same time, the maximum value of the specific 

electrical conductivity σmax = 5.98 (Ohm⋅cm)−1
 is observed in the compo-

site with 4.96 wt.% TEG for its density value of 1.24 g/cm3. It is 1.65 

and 6.3 times bigger than the similar values for the initial TiH and 

TEG components, respectively (Fig. 4). As can be seen from the Table 

1, for various samples, the values of σmax are observed at densities in 

the range of ρσmax ≅ 0.3–3.1 g/cm3. After adding TEG to Ti, the values 

of ρσmax decrease significantly (<1.27g/cm3). 
 For all studied samples, further compression is accompanied by a 

decrease in electrical conductivity relative to its maximum values: 
from 6.3% (for pure TEG) to 86.7% (for a composite with ≅ 15 wt.% 

TEG) (Fig. 4). This dependence of the specific electrical conductivity 

on the degree of loading is conditioned by a change in the dominant 

mechanism of formation of the transport properties of the system: in 

the beginning, an increase in the contact area between the particles of 

the powder sample leads to an increase in the electrical conductivity, 
and then the deformation of the TEG and metal particles as well as the 

TABLE 1. Coefficient of relative mechanical deformation ε of nanocomposites 

TiH + c wt.% TEG and their density ρσmax at which the maximum values of 

specific electrical conductivity are reached. 

c, wt.% ТEG 0 0.53 4.96 14.83 20 25 34.66 49.4 85 100 

ε, % 9 6 9 37 9 29.5 12 44 9.7 14.6 

ρσmax, g/cm3 3.10 1.88 1.24 0.45 1.27 0.42 0.90 0.55 0.29 0.95 



   ELECTROPHYSICAL PROPERTIES OF COMPOSITES BASED ON Ti WITH TEG 1531 

increasing of number of contacts between metal particles contribute to 

a decrease in the electrical conductivity. 
 When particles of hydrogenated titanium have contacts with TEG, 
electrons begin to pass from the metal particles to the carbon compo-
nent due to ϕТі < ϕTEG, and the electron concentration in TEG increases 

(with a slight change in their mobility) [25]. Thus, higher values of σmax 

in all composites (Fig. 4) compared to the original components are as-
sociated with the main role of metal–TEG interfaces, through which a 

redistribution of charges occurs between the composite components. 
Since the density of electronic states of TEG remain graphene-like and 

the Fermi level must lie in the region of the (quasi)gap in the energy 

spectrum, even small changes in the electron concentration can lead to 

a significant increase in the value of the density of electronic states at 

the Fermi level, which determines the electrical conductivity of carbon 

component of the composite. 
 The transfer of charges also leads to the opposite charging of TEG 

and metal particles, as a result, a Coulomb attraction between them oc-
curs, which causes an additional bond strength in the studied samples 

at low concentrations of TEG and probably the above-discussed absence 

of a sharp jump on σ(ρ) curve at the initial stage of compression (Fig. 
1, b, c) for TEG concentrations up to 30 wt.%. Therefore, this effect is 

an additional evidence of charge transfer through the interfaces in the 

composites of the Ti–TEG system. 
 Note, that the electrons transferred from Ti particles are distribut-
ed overall volume of the carbon component of composite, which is in-
creased with an increase in the concentration of TEG. This leads to a 

decrease in the average electron concentration and corresponding de-
crease in the specific electrical conductivity (Fig. 4) at с ≥ 15 wt.% 

TEG (in comparison with the maximal value of σmax of the composite 

with 4.96 wt.% TEG). 

4. CONCLUSIONS 

1. In the hydrogenated titanium–TEG composite, there is an increase 

in the maximum values of electrical conductivity compared to the ini-
tial TiH and TEG components by 1.65 and 6.3 times, respectively, 
which is associated with the transport of electrons from metal particles 

to TEG through the corresponding interfaces. This effect indicates 

that the current in the studied systems flows mainly through their 

carbon component. 
2. For all investigated powder samples, the maximum values of specif-
ic electrical conductivity are observed in the range of the density val-
ues ≅ 0.3–3.1 g/cm3, which corresponds to the maximum contact area 

between powder particles. Subsequent compression of the materials is 

accompanied by a decrease in electrical conductivity relative to its 



1532 H. Yu. MYKHAILOVA, E. G. LEN, M. M. YAKYMCHUK et al. 

maximum values from 6.3% (for pure TEG) to 86.7% (for a composite 

with ≅ 15 wt.% TEG). Such charges of transport properties are due to 

deformation of TEG and metal particles as well as increasing of num-
ber of contacts between metal particles with oxide shells. 
3. The transfer of charges through the interfaces also leads to the ap-
pearance of the Coulomb component of the bond force between the TEG 

and the metal particles that mostly manifests itself at the initial stages 

of compression of samples with low TEG concentrations (up to 30 

wt.%). 
4. An increase in the concentration of TEG in the composite (≥ 15 

wt.%) leads to a decrease in the average electron concentration and a 

corresponding decrease in its specific electrical conductivity. 
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Thermophysical Study of Sodium–Indium Alloy 
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This study explores the mixing nature of sodium–indium liquid alloy at tem-
peratures of 713 K, 850 K, 950 K and 1050 K. It uses quasi-lattice approxi-
mation for the thermodynamic analysis of concentration dependent mixing 

behaviours of sodium–indium liquid alloy under the assumption of Na3In 

complex. It compares the obtained theoretical results with the experimental 
result and result of Redlich–Kister (R–K) equation for the validity. The re-
searchers concentrate on the viscosity and surface tension of the alloy under 

the modelling equations as suggested by Kaptay and improved derivation of 

Butler equation, respectively. This paper focuses on the interaction energy 

parameters among neighbouring atoms of the alloy. It observes that the alloy 

is moderately interacting and ordering nature at the lower concentration of 

sodium. The theoretical results of the thermodynamic properties are nearly 

in agreement with the corresponding experimental data as well as results ob-
tained by R–K equation at 713 K. It claims that the ordering behaviour, vis-
cosity and surface tension of the alloy decreases with the increase in tempera-
ture. 

Key words: liquid alloys, thermodynamic properties, R–K equation, energy 

parameters, ordering. 

Досліджено характер змішування рідкого стопу натрій–індій за темпера-
тур у 713 К, 850 К, 950 К і 1050 К. Було використано квазиґратницеве на-
ближення для термодинамічної аналізи залежних від концентрації хара-
ктеристик змішування рідкого стопу натрій–індій за припущенням наяв-
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ности комплексу Na3In. Порівняно одержані теоретичні результати з екс-
периментальними та результатами, що дає рівняння Редліха–Кістера. 

Дослідники переважно зосереджуються на вивченні в’язкости та поверх-
невого натягу стопу відповідно до рівнянь, запропонованих Каптаєм, і 
вдосконаленого виведення рівняння Батлера. Цю статтю присвячено дос-
лідженню енергетичних параметрів взаємодії між сусідніми атомами сто-
пу. Зазначається, що взаємодія для цього стопу є помірною; крім того, 
наявне впорядкування за нижчої концентрації Натрію. Теоретичні ре-
зультати для термодинамічних властивостей узгоджуються з відповідни-
ми експериментальними даними, а також результатами, одержаними за 

допомогою рівняння Редліха–Кістера для 713 К. Стверджується, що впо-
рядкування, в’язкість і поверхневий натяг стопу зменшуються з підви-
щенням температури. 

Ключові слова: рідкі стопи, термодинамічні властивості, рівняння Редлі-
ха–Кістера, енергетичні параметри, впорядкування. 

(Received January 20, 2022; in final version, September 23, 2022) 
  

1. INTRODUCTION 

The properties of liquid alloys mainly depend on composition of con-
stituent elements, temperature and pressure. The alloying phenomena 

play an important role on stability, strength, electrical character etc. 
of the materials. Thus, the study of mixing nature of elements forming 

alloys has been given great attention by researchers. However, detailed 

analysis of different behaviour of the alloys at high temperature and at 

all compositions of constituent elements becomes strenuous due to in-
convenience in experimental task and time limitation. To overcome 

such difficulties and to speed up the study, many theoreticians have 

put forward different theoretical models [1–7]. 
 The sodium element is highly reactive and makes complex alloys 

with other elements like lead, potassium, calcium and so on. Because of 

the development of such complexes, the thermodynamic properties of 

binary sodium alloys frequently deviate significantly from those of 

regular alloys. This makes it fascinating to investigate the properties 

of various alloys of sodium. Hence, different researchers [8–14] have 

investigated different properties of sodium alloys. However, the alloy-
ing nature of sodium with indium is found lacking till now except few 

experimental thermodynamic results explored by few experimentalists 

[15]. 
 The present study aims to study the thermophysical behaviours of 

sodium–indium alloy at temperatures 713 K, 850 K, 950 K and 1050 K 

by assuming Na3In complex. The thermodynamic behaviours of the al-
loy are analysed by quasi lattice approximation [4]. The validity of this 

model is tested comparing result obtained with theoretical results of 
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Redlich–Kister (R–K) equation [2] and experimental results at tem-
perature 713 K. The viscosity and surface tension of the alloy have 

been studied at aforementioned temperature by Kaptay model [16] and 

improved Butler equation [17], respectively. 

2. THEORETICAL DETAILS 

2.1. Thermodynamic Properties 

Let an alloy of constituent metals X and Y has chemical complexes 

µ ϑX Y  in such a way that µ ϑµ + ϑ =X Y X Y ,  where µ and ϑ  are small in-
tegers. The excess Gibbs free energy of mixing 

Xs
MG  in the case of quasi 

lattice approximation [4] can be written as: 

 Xs
M XY XY XX XX YY YY( ),G N= θω + θ ∆ω + θ ∆ω + θ ∆ω  (1) 

where N is Avogadro’s number, , ( , X,Y)i j i jθ =  are simple polynomials 

in concentration (C), ω is interchange energy and ∆ωi,j are interaction 

energy parameters. 
 The value of θ is always CXCY, where CX and CY are concentration of 

constituent elements X and Y respectively. The sum of concentration 

of two components is always one (i.e., CX + CY = 1). The values of ,i jθ  in 

the case of µ = 3 and 1ϑ =  are found to be [4, 18]: 

 3 4 5 6
XY X X X X X

1 2 1 1
,

5 3 5 3
C C C C Cθ = + − − +  (2) 

 3 4 5 6
XX X X X X X

3 2 3 2 1
,

20 3 4 5 6
C C C C Cθ = − + − + −  (3) 

 YY 0.θ =  (4) 

 The Gibbs free energy of complex formation of an alloy is given by 

standard equation as: 

 
Xs

M M X X Y Y XY XY

XX XX YY YY X X Y Y

( ln ln ) (

) ( ln ln ).

G G RT C C C C N

RT C C C C

= + + = θω + θ ∆ω +

+θ ∆ω + θ ∆ω + +
 (5) 

 The enthalpy of mixing of an alloy is found out from Gibbs free en-
ergy by standard thermodynamic equation as: 

 XY XX
M M M XY XX

, ,

.M

C N P

G
H G T G TN

T T T T

∂ ∂∆ω ∂∆ω∂ω   = − = − θ + θ + θ   ∂ ∂ ∂ ∂   
 (6) 

 The activity ai of each constituent element of the alloy is related to 

Gibbs free energy by standard relation given as: 
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 M M
X M Y Y M X

X Y, , , ,

ln and ln .
T P N T P N

G G
RT a G C RT a G C

C C

   ∂ ∂
= + = −   ∂ ∂   

 (7) 

 Similarly, the partial excess Gibbs free energy is related to activity 

of each component by the following relation [19, 20]: 

 Xs
t ln( / ).i iG RT a C=  (8) 

2.2. Structural Properties 

For the theoretical study of arrangement of atoms in the binary alloy, 
we compute concentration fluctuation in long-wavelength limit and 

Warren–Cowley chemical short-range order parameter. 
 The concentration fluctuation in long-wavelength limit SCC(0) is 

given as [21]: 

 

12
M

CC 2

, ,

(0) .
T P N

G
S RT

C

−
 ∂

=  ∂ 
 (9) 

 SCC(0) can also be found out by observed activities as: 

 

1 1

X Y
CC Y X X Y

X Y, , , ,

(0) .
T P N T P N

a a
S C a C a

C C

− −
   ∂ ∂

= =   ∂ ∂   
 (10) 

Thus, SCC(0) obtained from observed activities is also called as experi-
mental SCC(0). 
 From equations (5) and (9), the theoretical SCC(0) can be obtained as: 

 CC
XY XY XX XX X Y

(0) .
( 2 / )

RT
S

RT C C
=

′′ ′′− ω + θ ∆ω + θ ∆ω +
 (11) 

 The Warren–Cowley chemical short range order parameter α1 is re-
lated to the ratio of concentration fluctuation in long-wavelength limit 

S to coordination number Z [22, 23] as: 

 1
1 ( 1)[ ( 1) 1] ,S S Z −α = − − +  (12) 

where 

 CC
id
CC

(0)

(0)

S
S

S
= ,  

and 
id
CC (0)S is the concentration fluctuation in long-wavelength limit 

for an ideal alloy. Z is co-ordination number and its value is taken 10 
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[24, 25] for the liquid alloy study. 

2.3. Transport Property: Viscosity 

Kaptay considered the relationship between the cohesive energy and 

activation energy of the viscous flow and developed an equation of vis-
cosity η for binary alloy as given below [16]: 

 X X Y Y M
E

X X Y B

exp ,
C G C G HhN

RTC V C V V

+ − Φ η =  + +  
 (13) 

where h is Planck’s constant, Vi (i = X, Y) is the molar volume of pure 

metal, VE
 is excess molar volume upon alloy formation, Gi is Gibbs acti-

vation energy of viscous flow in pure metals and Φ is a constant whose 

value is (0.155 ± 0.015) [26]. The Gibbs energy of activation of pure 

metal i is calculated by the following equation: 

 ln ,i i
i

V
G RT

hN

η =  
 

 (14) 

where ηi is viscosity of individual elements X and Y, respectively. The 

variation of viscosity of a metal with temperature is given as [27]: 

 0 exp ,i RT

ε η = η  
 

 (15) 

where η0 and ε are constants of each metal having units of viscosity and 

energy per mole respectively. 

2.4. Surface Properties: Surface Tension 

According to this model, there is an existence of a monoatomic layer, 

called surface monolayer at the surface of the molten alloy as a sepa-
rate phase and it is in thermodynamic equilibrium with that of the bulk 

phase. The surface tension σ of binary alloy at temperature T is given 

by the improved Butler equation [17] as: 

 
0 S S,Xs b,Xs

0
b

ln ,i i i i
i

i i ii

C G GRT

C

γ −
σ = σ + +

γ γ γ
 (16) 

where 
0 0, ,i i iσ γ γ  are surface tension, molar surface area of each liquid 

metal and partial molar surface area of ith component, respectively. 
S,Xs
iG  and 

b,Xs
iG  are partial excess free energy of mixing in the surface 

and bulk of constituent elements of the alloy respectively and are re-
lated as 

S,Xs b,Xs.i iG G= β  For the liquid phase, the value of β is taken as 
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0.818 [28]. 
 The molar surface area of ith component is given as [26]: 

 

2/30
0 1/3

0
,i

i
i

M
N

 
γ = χ  ρ 

 (17) 

where 
0 0, ,i iM ρ χ  are respectively molar mass, density of each constitu-

ent element at its melting temperature, and geometrical constant. The 

value of χ is obtained from volume packing fraction fV and surface 

packing fraction fS by the expression as [26]: 

 
2/3 1/33

.
4

V

S

f

f

π χ =  
 

 (18) 

 For the liquid metal, the values of both fV and fS are taken as 0.66 

and 0.906, respectively [26, 28]. 
 The density 

0
iρ  and surface tension 

0
iσ  of each constituent metal of 

the liquid alloy at any temperature T are expressed as [27]: 

 0
0( ),i i

d
T T

dT

ρ
ρ = ρ + −  (19) 

 0
0( ),i i

d
T T

dT

σ
σ = σ + −  (20) 

where ρi and σi are density and surface tension of each component at its 

melting temperature T0. Similarly, dρ/dT and dσ/dT are temperature 

coefficient of density and surface tension, respectively. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Thermodynamic and Structural Properties 

In order to analyse thermodynamic properties of an alloy under the 

quasi-chemical treatment, it is necessary to determine the interaction 

energy parameters and their temperature derivatives. The energy pa-
rameters between the atoms of the alloy at a temperature are carried 

out by successive approximation method using Eq. (1) and experi-
mental results [15] within concentration range 0.1 to 0.9. Now such 

parameters at high temperatures are obtained using Eq. (21) under the 

assumption that the parameters are linearly dependent on temperature 

and independent on the concentration of each component of the alloy: 

 
∂ω ∂ω

ω = ≠ ω − ω = −
∂ ∂C K

( )
[ ( )] , ;  ( ) ( ) ( ).ij ij

ij ij ij j

T
d T dT i j T T T T

T T
 (21) 
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The parameters thus found at different temperature are shown in the 

Table 1. 
 Similarly, we optimized linear temperature dependent R–K poly-
nomials [29] to compare our results with Redlich–Kister equation [2]. 
The R–K polynomials thus optimized are given below: 

 0 35087.119 27.878 ,L T= − +   

 1 8399.395 0.220 ,L T= −   

 2 16556.200 12.267 .L T= −   

 The plot of Gibbs free energy versus concentration of Na of the alloy 

at temperature 713 K is shown in Fig. 1. As clear, the theoretically 

computed result is in good agreement with experimental result. This 

proves the validity of model and interaction parameters. Figure 2 is 

the Gibbs free energy of mixing at higher temperatures at three differ-
ent compositions, Na10In90, Na50In50, and Na90In10 of the alloy. The fig-
ure depicts that as temperature increases the Gibbs free energy of mix-

TABLE 1. Interaction energy parameters (J/mol) at different temperatures. 

Temperature, K ω ∆ωXY ∆ωXX 

713 −2641.197 −7800.238 77408.543 

850 −2088.8403 −4156.642 65842.259 

950 −1685.587 −1497.082 57399.716 

1050 −1282.334 1162.477 48957.172 

 

Fig. 1. Excess Gibbs energy vs. concentration of Na at 713 K. 
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ing becomes less negative indicating that interaction decreases with 

increase in temperature. 
 The temperature derivatives of interaction energy parameters are 

also acquired by successive approximation method by using Eq. (6) and 

experimental result [15] within concentration range 0.1 to 0.9. The 

values of such parameters at temperature 713 K are ∂ω /∂T = 0.485R, 
∂ωXY/∂T = 3.198R, and ∂ωXX/∂T = −10.154R. However, for small 
change in temperature the temperature derivatives of such parameters 

are considered constant. Figure 3 is the computed enthalpy of mixing 

of alloy at 713 K, which nearly agrees with experimental results. The 

computed enthalpy of mixing of alloy at higher temperature and at 

 

Fig. 2. Excess Gibbs energy vs. temperature. 

 

Fig. 3. Enthalpy of mixing vs. concentration of Na at 713 K. 
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Na10In90, Na50In50, and Na90In10 compositions of the alloy is shown in 

the Fig. 4.The less negative values of enthalpy of mixing at higher 

temperatures indicates that the alloy shows less interacting behaviour 

with increase in temperatures. 
 Chemical activity of constituent of the alloy is considered another 

important thermodynamic property of the alloy. It mainly gives the 

idea about the deviation of constituent element from the ideal behav-
iour. According to Porter and Easterling [30], the activity informs the 

tendency of constituents of the alloy whether they are willing to leave 

the mixture or not. If the activity is high, the atoms show high tenden-

 

Fig. 4. Enthalpy vs. temperature. 

 

Fig. 5. Activity vs. concentration of Na at 713 K. 
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cy to leave the mixture and vice-versa. Equation (7) is used to calculate 

the chemical activity of components of alloy NaIn. Figure 5 is the re-
sult of experimental, theoretical and R–K equation of the chemical ac-
tivity of the alloy at 713 K which shows a good agreement between the 

experimental and theoretical results. It suggests that at lower concen-
trations of Na, there is probability of pairing of unlike atoms. Howev-
er, as temperature increases, the activity of each component increases 

as shown in Fig. 6 indicating that the atoms of constituent elements 

have less tendency to mix together when temperature of the alloy’s in-
creases. 
 For the theoretical analysis of internal adjustment of atoms in the 

binary alloy, the concentration fluctuations in the long-wavelength 

limit SCC(0) and Warren–Cowley short-range order parameter α1 are 

considered important tools. The concept of SCC(0) removes difficulties 

on diffraction experiments [21]. 
 The SCC(0) provides the qualitative information whereas the α1 pro-
vides quantitative information of local arrangement of atoms. For giv-
en concentration and temperature, if 

id
CC CC(0) (0),S S<  then, α1 = −1. In 

this situation the alloy is expected to have ordering nature and if 
id

CC CC(0) (0),S S>  then, α1 = 1 and expected nature of the alloy is segre-
gating. The value of SCC(0) goes to be zero for strong interacting alloys. 
The graph of experimental and theoretical values of SCC(0) at tempera-
ture 713 K is shown in Fig. 7, which suggests that the alloy has order-
ing tendency up to concentration 0.7 of Na, but at above concentration 

0.7, it shows segregating nature as shown in Fig. 8. Accordingly, the 

value of α1 is less than zero at 0.7 and more than zero above concentra-
tion 0.7 of Na at all temperatures as in Fig. 9. 

 

Fig. 6. Activity vs. temperature. 
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3.2. Transport Properties 

The concentration and temperature dependent viscosity at tempera-
ture 713 K–1050 K is calculated by Kaptay model as shown in Fig. 10. 
During the calculation, the value of VE

 is taken zero due to the lack of 

experimental values [16, 31]. As clear, the viscosity of alloy decreases 

with increase in temperature which is the indication of reduction of 

interatomic attractive forces with rise in temperature and it is obvi-
ous. 

 

Fig. 7. Concentration fluctuation in long-wavelength limit vs. concentration 

of Na at 713 K. 

 

Fig. 8. Concentration fluctuation in long-wavelength limit at different tem-
peratures. 
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3.3. Surface Properties 

In order to calculate the surface tension of the NaIn liquid alloy, the 

densities and surface tension required for each metal at temperatures 

713 K–1050 K are calculated using equations (19) and (20). Similarly, 

the partial excess free energy of Na and In at afore-mentioned temper-
atures are obtained by the theoretical activities obtained from equa-
tion (8). 
 Kaptay [17, 32] suggested that for unknown or negligible excess mo-
lar volume of the mixing, the partial molar volume of each component 

can be replaced by the molar volume of same component. In such situa-

 

Fig. 9. Warren–Cowley short-range order parameter vs. concentration of Na 

at different temperatures. 

 

Fig. 10. Viscosity vs. concentration of Na at different temperatures. 
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tion, the surface area 
0
iγ  of each component replaces the partial surface 

area γi. Now, using above-input parameters and solving Eq. (16), we 

find surface concentration of each component. The surface concentra-
tion of Na at afore-mentioned temperature is shown in the Fig. 11. The 

figure indicates that the sodium atoms prefer to stay on the surface. 
Similarly, at higher concentration of Na, the surface segregation of 

both components shifts towards the ideal value to revoke the tempera-
ture effect. Thus, it can be said that at higher concentration of Na, 
there appears phase separation in the alloy. Similarly, the surface seg-
regation of Na decreases with increase in temperature. The computed 

values of surface tension obtained at different temperatures are shown 

in Fig. 12. The figure suggests that the surface tension of the alloy re-
duces with increase in temperature. 

4. CONCLUSION 

The present study is the theoretical investigation of thermodynamic, 
structural, transport and surface behaviours of binary liquid NaIn al-
loy at 713 K, 850 K, 950 K and 1050 K under the assumption of exist-
ence of Na3In complex in the binary liquid mixture. From the thermo-
dynamic study, we got the information that the alloy is moderately in-
teracting and exhibits asymmetric behaviour as a function of concen-
tration. The less negative values of thermodynamic properties at high-
er temperature indicate the weak tendency of compound forming alloy. 
The study also insights ordered tendencies of the alloy at about 0.7 

concentration of Na at 713 K, but it becomes weaker with increase in 

temperature. As also observed, the surface segregation of sodium in-

 

Fig. 11. Surface segregation vs. concentration Na at different temperatures. 
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creases and that of indium decreases with increase in concentration of 

Na, which is the proof of segregating nature of alloy beyond 0.7 con-
centration of sodium. The thermophysical properties, viscosity and 

surface tension both decrease with rise in temperature. 

 This contribution was created under the support of University 

Grants Commission, Nepal. 
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PACS numbers: 61.25.Mv, 61.72.Mm, 71.20.Lp, 81.30.Fb, 96.12.Hg 

Особливості початкового етапу взаємодії компонентів стопу 

Cu–Fe під час топлення в індукційній тиґельній печі 

О. В. Ноговіцин, В. О. Середенко, О. В. Середенко, І. Р. Баранов, 

В. П. Школяренко  

Фізико-технологічний інститут металів та сплавів НАН України, 
бульв. Академіка Вернадського, 34/1, 
03142 Київ, Україна 

Досліджено особливості початкового періоду взаємодії добавки (1% мас.) 

заліза з мідним розтопом за індукційного топлення. Встановлено вплив 

характеристик добавки відносно рідкої міді (структури, температурних 

залежностей густини, питомого електроопору, магнетної проникности) на 

початковому етапі її розчинення за топлення в печі з графітовим тиґлем і 
ламінарного руху розтопу та рівномірного підйому температури від 1,07 

до 1,29 температури топлення міді. Встановлено, що за перші 30 с конта-
кту добавки (маса — 8 г, температура — 293 К) з рідкою (1448 К) міддю 

виникли рідкі фази, які не змішувалися з нею та збереглися до кінця 

(30 хв.) топлення. Розчинення Fe відбувалось у змішаному режимі (кіне-
тичний і дифузійний йшли паралельно). Одразу після контакту Fe з Cu 

теплопередачею від розтопу та дією високочастотного (44 кГц) електрома-
гнетного поля нагрівався дуже тонкий (до 5⋅10−5

 м) поверхневий шар фе-
ромагнетного заліза. Перегрів вище точки Кюрі зменшував інтенсивність 

впливу поля на поверхневий шар, але концентрована дія поля підтриму-
валася розвитком електровихрових течій біля поверхні добавки. Піднят-
тя температури до 1643 К інтенсифікувало розчинення та розповсюджен-
ня рідких і твердих мікрооб’ємів у розтопі та насичення його киснем. Згі-
дно з одержаними результатами сприятливим діяпазоном топлення є 

1523–1623 К через визначення оптимального перемішування розтопу. 
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Формування мікроемульсійних, суспензійних або біметалевих структур 

може реалізуватися у зливках спеціяльними технологічними прийомами. 

Ключові слова: стоп Cu–Fe, індукційне топлення, взаємодія компонентів, 

початковий етап, структура. 

The peculiarities of the initial stage of interaction of an iron solid additive 

(1% by mass) with a copper melt in the process of induction smelting are in-
vestigated. Some characteristics influence of the additive relative to liquid 

copper (structure, temperature dependence of density, specific electrical re-
sistance, magnetic permeability) at the process initial stage of its dissolution 

in the conditions of melting in an induction furnace with a graphite crucible 

with laminar movement of the melt and a uniform rise in its temperature 

from 1.07 to 1.29 of the copper melting temperature. As established, during 

the first 30 seconds of contact of the additive (armco iron cylinder weighing 

8 g with a temperature of 293 K) with liquid (1448 K) copper, liquid phases 

appeared that did not mix with it and remained in the alloy until the end 

(30 min) of melting. Dissolution of Fe took place in a mixed mode, with kinet-
ic and diffusive processes proceeding in parallel. Immediately after the con-
tact of Fe with Cu, due to both heat transfer from the melt and the action of a 

high-frequency (44 kHz) electromagnetic field, a very thin (up to 5⋅10−5
 m) 

surface layer of iron, which was in a ferromagnetic state, heats up sharply. 
Overheating the additive above the Curie point reduces the intensity of the 

field effect on its surface layer, but the concentrated effect of the electro-
magnetic field is supported by the development of electro-eddy currents di-
rectly near the surface of the additive. As found, raising the temperature of 

the melt to 1643 K intensified the dissolution and spread of both liquid and 

solid microvolumes in the alloy base and saturation of the melt with oxygen. 

Taking into account the obtained results, the most favourable melting tem-
peratures are the range of 1523–1623 K when determining the optimal melt 

mixing intensity level. To create conditions for the formation of microemul-
sified, suspension or bimetallic structures, they can be implemented in ingots 

during the development of special technological methods. 

Key words: Cu–Fe alloy, induction melting, components interaction, initial 
stage, structure. 

(Отримано 4 серпня 2022 р.; остаточн. варіянт — 16 серпня 2022 р.) 
  

1. ВСТУП 

Стопи Cu–Fe поєднують високі механічні, електропровідні, теплоп-
ровідні властивості, здібність електромагнетного екранування, у 

тому числі за підвищених температур. Вони використовуються в 

автомобілебудуванні, електротехніці, електронній промисловості і 
матеріяли в системах для акумулювання тепла [1, 2]. Ці матеріяли 

перспективні для застосування в приладах нового покоління (ко-
мунікації 5G, промислові роботи, кабелі зв’язку, електромагнетні 
екранувальні матеріяли, вакуумні пристрої, мостові з’єднання, мі-
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сткості для зберігання, устаткуванні високошвидкісних залізниць) 
[2–4]. Такі матеріяли можуть забезпечити довготривалу експлуа-
тацію в умовах великих теплових і механічних навантажень, елек-
тромагнетних перешкод у функціонування спецтехніки (високо по-
тужних радіотехнічних станцій, комунікацій зв’язку, безпілотних 

повітряних та підводних апаратів). Інтерес до системи Cu–Fe зумо-
влений тим, що добавка Fe є значно дешевшою ніж компоненти Nb, 
Ag, Co і нетоксичною як Cd, які використовуються для зміцнення 

мідних стопів і суттєво перевищує за температурою топлення (Ттоп) 

мідь [5, 6]. Структура стопів, одержаних традиційними методами, 
складається з зерен α-твердого розчину на основі міді і дендритів 

заліза. Спеціяльні властивості матеріялів зі стопів Cu–Fe забезпе-
чуються особливими структурами, зокрема, що складаються з мід-
ної основи і рівномірно розподілених вкраплень на основі заліза 

компактної, округлої, витягнутої форми або у вигляді волокон. За-
готовки зі стопів системи Cu з вмістом Fe (від 0,3 до 50% мас.) оде-
ржуються методами лиття [7], порошкової металурґії [1], осадом з 

газової фази [8], лазерним натопленням суміші порошків [2]. Заго-
товки піддаються подальшому термообробленню, деформуванню 

або їх комбінованому впливу. Чим дрібнішою і одноріднішою є 

структура заготовки, тим менш затратними і тривалими є наступні 
операції її оброблення. Для збереження високої тепло- і електроп-
ровідности основи стопу прагнуть якнайменшого насичення основи 

атомами добавки [9]. 
 Діяграма стану системи Cu–Fe характеризується зі сторони Fe ев-
тектоїдним і перитектичним перетворенням, зі сторони Cu — пери-
тектичним перетворенням. Система має ретроградний солідус і 
майже плаский ліквідус [10]. Вздовж такої лінії ліквідусу може іс-
нувати скупчення однорідних атомів [11]. При певних переохоло-
дженнях проявляється незмішування рідких фаз на основі Cu і Fe. 
Тому в литому стопі можуть формуватися емульсовані структури. 
Злиття крапель емульсії через седиментацію, огрублення Остваль-
да, ефект Маранґоні приводить до формування шарів на основі рі-
дин, що не змішуються навіть при швидкостях охолодження розто-
пу порядку 105–107

 К/с [10]. У частинках порошків, розпилених з 

розтопу системи Cu–Fe, подібне злиття крапель викликає утворення 

оболонки Cu на осерді з Fe, або подвійної шаруватої оболонки з Cu і 
Fe на мідному осерді. Тенденція до утворення оболонки спостеріга-
лась також в середині емульсованих крапель на основі заліза у мід-
ній основі порошинки [12]. Ускладнення формування емульсованої 
структури в системі Cu–Fe через схильність до утворення шарів і де-
ндритів заліза при охолодженні стримують використання литих за-
готовок з емульсованою структурою [2]. Основна кількість дослі-
джень системи Cu–Fe спрямована на формування структури під час 

охолодження і твердіння, а дані, наведені в літературі стосовно оде-
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ржання розтопів, є обмеженими. Відомо, що мікронеоднорідний 

стан розтопу значно впливає на структуру одержуваних литих заго-
товок. 
 Схильність до розшарування в стопах Cu–Fe, що пов’язана з осо-
бливістю ліквідусу системи, зумовлює складність стоплення ком-
понентів і забезпечення однорідного стану розтопу. Згідно наведе-
ної інформації для одержання розтопів застосовується вакуумно-
дугове і електронно-променеве топлення, а також індукційне топ-
лення в печах високої і середньої частоти в вакуумі і використання 

продувки Ar. Для забезпечення однорідности розтопу застосовува-
лось декілька перетопів, стоплення міді з ліґатурою (що містила 

50% заліза), гомогенізаційна витримка [3, 5, 6, 13, 14]. 
 На теперішній час дані по характеру взаємодії компонентів стопу 

системи Cu–Fe при одержанні розтопу в індукційній тиґельній печі 
обмежені. Через це виникають складнощі керування процесом оде-
ржання розтопу, що приводить до збільшення кількости операцій і 
тривалости подальшого оброблення литих заготовок. Як викладено 

[9] взаємодія твердої добавки з більшою температурою топлення 

ніж розтоп основи відбувається в дифузійному режимі або кінетич-
ному. При дифузійній взаємодії має місце розчинення добавки з на-
сиченням її атомами розтопу основи і через пониження температу-
ри топлення цього розчину може отоплюватися поверхневий шар 

добавки. При кінетичному режимі відбувається відрив мікро-
об’ємів з поверхні добавки, як з її рідкого шару, так і з твердих ді-
лянок. Неоднорідності структури добавки і її нагрівання в розтопі 
сприяють розвитку кінетичного режиму взаємодії. Підвищення те-
мператури розтопу і швидкости обтікання ним добавки приводить 

до пришвидшення процесу її розчинення [9], а також приводить до 

суттєвого насичення розтопу киснем [15]. 
 Мета представленої роботи — уточнення механізму розчинення 

твердої добавки Fe у рідкій Cu в інтервалі температур, що забезпе-
чує низьке насичення розтопу киснем при невисокій інтенсивності 
перемішування шляхом дослідження особливостей початкового 

етапу взаємодії добавки з розтопленою Cu в індукційній тиґельній 

печі в діяпазоні (0,80–0,96)Ттоп Fe і відповідно (1,07–1,29)Ттоп Cu в 

ламінарному режимі руху розтопу. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА МЕТОДИКА 

Для приготування розтопу масою 0,8 кг були використані Cu висо-
кої чистоти (99,99%) і армко залізо у кількості 1% мас. Мала кон-
центрація заліза зумовлена метою пригнічення злиття об’ємів з рі-
зним вмістом Fe для чіткішого виявлення картин взаємодії. Добав-
ка була у вигляді циліндра діяметром 8 мм і висотою 15 мм з серед-
нім розміром зерна 30 мкм (рис. 1). 
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 Топлення стопу відбувалося в індукційній тиґельній печі високої 
частоти (44 кГц) з графітовим тиґлем (товщина стінки 5 мм). В тиґ-
лі виділялось 77% потужности електромагнетного поля, а решта 

впливала на розтоп. Перед уводом у розтоп добавки з температурою 

293 К співвідношення густин добавки і розтопу (K1) становило 

0,994, співвідношення їх питомих електроопорів (K2) дорівнювало 

0,463, а магнетна проникність заліза перевищувала цей показник 

міді — K3 = 500. Вона вводилась в розтоплену мідь за рахунок сили 

тяжіння при скиданні з висоти ≅ 0,05 м від поверхні розтопу в тиґлі 
біля його стінки. Вводу добавки також сприяла ще одна сила. В зоні 
скидання діяло електромагнетне поле розсіювання індуктора. Його 

силові лінії завертали від центральної зони тиґля до його стінок і 
там концентрувались [16]. Електромагнетне поле захоплювало фе-
ромагнетне тіло добавки та втягувало до зони своєї найбільшої на-
пружености. 
 В місті контакту добавки з рідкою міддю її нагрів, крім теплопе-
редачі від розтопу, доповнювався Джоулевим теплом від вихрових 

електрострумів, що виникали завдяки електромагнетній індукції у 

самому тілі добавки і тими, що були зґенеровані у мідному розтопі і 
почали замикатися та концентруватися в цей момент часу в більш 

електропровідній ніж розтоп добавці. Питома потужність нагріву 

заліза у початковий період складала 1 кВт/кг, міді — 0,1 кВт/кг. 
Протягом топлення потужність нагріву мідного розтопу зберігалась 

на вказаному рівні. При заглиблені добавки в рідку мідь почав ін-
тенсивно протікати процес нагріву в режимі термоудару її поверх-

 

Рис. 1. Структура добавки (щавлено реактивом 2). 

Fig. 1. The structure of the additive (etched with reagent 2). 
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невого шару та різким його розширенням. До того ж в частині доба-
вки, що опинилась найближче до індуктора, потужно запрацював 

поверхневий ефект (скін-ефект) нагріву феромагнетного тіла елект-
рострумом високої частоти. В розтопі виникли і активізувались 

електровихрові течії сконцентровані біля поверхні добавки [17], що 

занурювалась у глибину рідкометалевого середовища. Завдяки то-
му, що K1 ≈ 1 добавка швидко захоплювалася течією циркулюваль-
ного розтопу і утримувалась в його об’ємі. В період нагріву до 585 К 

(K2 < 1) в добавці мало місце локальне згущення ліній електричного 

струму, що переважно протікав по речовині з меншим питомим 

електроопором, ніж у оточувального мідного розтопу [17]. Це при-
водило до появи електровихрових течій біля твердого тіла в зонах 

рідкої міді входу та виходу струму з добавки. При подальшому на-
гріванні добавки показник K2 > 1 і лінії електричного струму згу-
щувались у зоні прилеглої до поверхні добавки. При досягненні те-
мператури залізом точки Кюрі (1043 К) значення K3 = 1, яке при по-
дальшому прогріві добавки залишалось незмінним. При зрівнянні 
температур добавки і розтопу (1448 К) K1 = 0,943, K2 = 6,21. 
 Таким чином, густина добавки при її нагріванні залишалась ду-
же близькою до густини розтопу. Співвідношення електричних і 
магнетних характеристик змінились кардинально. Глибина прони-
кнення електромагнетного поля (∆) у феромагнетну добавку до до-
сягнення точки Кюрі була дуже малою (при 293 К, ∆ = 3,4⋅10−5

 м, а 

при 975 К, ∆ = 1,13⋅10−4
 м), що приводило до інтенсивного нагріву 

поверхневого шару добавки електричним струмом. Перегрів добав-
ки вище точки Кюрі і перехід її у парамагнетний стан суттєво під-
вищив глибину проникнення поля — ∆ = 2,8⋅10−3

 м, але концентро-
ваний нагрів її поверхневого шару зберігся. Локальні електромаг-
нетні течії розтопу, що виникали біля поверхні добавки, сприяли 

динамічному впливу на її перегрітий поверхневий шар. 
 За результатами теплового розрахунку, згідно методики, яка 

враховувала тепловий контактний спротив [18], нагрів добавки до 

температури, при якій K2 = 1 відбувся за 0,3 с за швидкости її нагрі-
ву 1285 К/с; K3 = 1 за 2,1 с; а до температури розтопу за 3,2 с при се-
редній швидкості 420 К/с. 
 По ходу топлення послідовно протягом 30 хв. відбирались проби 

розтопу з його поверхневого шару (≅ 1/4 глибини). Перша проба ро-
зтопу була взята через 30 с після уводу добавки, далі відбір проб 

здійснювався з середнім інтервалом 5 хв. Порції розтопу брались 

спеціяльною лопаткою і скидались на крицеву поверхню, де охоло-
джувались і кристалізувались у вигляді пластинчастих часток зі 
швидкостями ∼ 103–104

 К/с. Швидкість охолодження була розрахо-
вана по рівнянню Ньютона–Ріхмана. Після відбору останньої проби 

увесь метал з тиґля був залитий у ливарну форму, де охолоджував-
ся з середньою швидкістю ≅ 10 К/с, яка була визначена вимірюван-
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ням температури в часі. 
 Одержаний циліндричний злиток для дослідження структури 

розрізався по вертикальній вісі. Структура металу виявлялась за 

допомогою щавлення реактивами: 1 — розчином лимонної кислоти 

  
а б 

  
в г 

Рис. 2. Об’єми з різним складом в основі стопу (щавлено реактивом 1): зона 

стику трьох об’ємів отопленого шару добавки з різним складом (а), відо-
кремлений рідкий об’єм з характерною товщиною отопленого шару добав-
ки (б), окремі емульсовані вкраплення (в), скупчення вкраплень суспензії 
(г); 1 — вкраплення емульсії, 2 — вкраплення суспензії. 

Fig. 2. Volumes with different compositions in the alloy base (etched with re-
agent 1): the junction zone of three volumes of the molten additive layer with 

different compositions (а), a separated liquid volume with the characteristic 

thickness of the molten additive layer (б), separate emulsified inclusions (в), 
accumulation of suspension inclusions (г); 1—emulsion inclusions, 2—
suspension inclusions. 
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і повареної солі у перекису водню і 2 — розчином плавикової кисло-
ти у суміші дистильованої води і етилового спирту. Реактив 1 вико-
ристовувався для виявлення структури мідної основи, 2 — для ана-
лізи вкраплень заліза. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Аналіза першої проби розтопу (1448 К) показала, що в розтопі міс-
тились локальні рідкі об’єми з різним вмістом заліза. На рисунку 2, 

а представлено стик трьох локальних об’ємів, що відрізнялися за 

кольором і мали чіткі межі поділу. Виникнення таких об’ємів через 

короткий час оброблення розтопу, вірогідно, пов’язано з дією елек-
тромагнетних течій, що сприяли відриву перегрітого шару добавки, 
що був насичений міддю і отопився. На цей факт вказує характерна 

товщина відокремленого об’єму на основі заліза — до 200 мкм (рис. 
2, б), яка є співрозмірною з розрахованою величиною ∆ для добавки 

до моменту досягнення нею температури точки Кюрі (див. розділ 2). 
Також у пробі спостерігались одиничні емульсовані вкраплення з 

розміром від 6 до 15 мкм, що, вірогідно, утворились внаслідок пе-
ремішування розтопу електромагнетними течіями (рис. 2, а, б, в). В 

пробі зафіксовано скупчення вкраплень суспензії з розмірами до 

30 мкм, які представляли собою відокремлені від добавки зерна і 
блоки субзерен (рис. 2, г). 

 

Рис. 3. Локальний об’єм з емульсованими вкрапленнями (щавлено реакти-
вом 1): 1 — окремі емульсовані вкраплення, 2 — мікроемульсовані зони. 

Fig. 3. Local volume with emulsified inclusions (etched with reagent 1): 1—
separate emulsified inclusions, 2—microemulsified ones. 
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 При температурі розтопу 1523 К в пробі було зафіксовано окремі 
емульсовані вкраплення з розміром до 15 мкм аналогічно поперед-
ній пробі (рис. 3 і див. рис. 2, а, б, в) і мікроемульсовані зони з роз-
міром вкраплень до 6 мкм (див. рис. 3). 
 Згідно даних [9] одержаних при вивченні процесу розчинення 

добавки хромистого чавуну в розтопі міді емульсовані вкраплення 

можуть утворюватись внаслідок насичення міддю поверхневого 

шару добавки до концентрації, при який в системі відбувається йо-
го розтоплення і відшарування від основи стопу. 
 В діяпазоні температур розтопу 1548–1573 К в пробах було зафік-
совано відокремлені локальні об’єми за формою і структурою анало-
гічні тим, що показані на рис. 2, б, але значно менші за товщиною (до 

100 мкм). В пробі розтопу, відібраної при температурі 1643 К, спос-
терігались локальні об’єми з різним вмістом заліза, одна частина з 

яких була подібна до попередніх проб (діяпазону температур 1548–
1573 К), а інша втратила чітку поверхню розділу з основою стопу як 

показано на рис. 4, а. В структурі проби на площі шліфа співвідно-
шення площ з об’ємами з чіткою поверхнею розділу між ним і осно-

  
а б 

Рис. 4. Розчинення відокремлених частин добавки: втрата відокремленим 

об’ємом частково розтопленого шару добавки чіткої поверхні розділу з ос-
новою стопу (щавлено реактивом 2) (а), розповсюдження зон з розчиненим 

залізом без чіткої межі поділу в основі стопу (щавлено реактивом 1) (б); 1 

— об’єм з чіткою поверхнею розділу, 2 — окремі емульсовані вкраплення. 

Fig. 4. Dissolution of separated parts of the additive: loss of the separated 

volume of the partially molten additive layer of a clear interface with the base 

of the alloy (etched with reagent 2) (а), spreading of zones with dissolved iron 

without a clear interface in the base of the alloy (etched with reagent 1) (б); 
1—volume with a clear interface, 2—separate emulsified inclusions. 
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вою стопу і зон з різним вмістом заліза без чіткої поверхні приблизно 

дорівнювало 1. Також виявлено появу вкраплень оксиду міді. За 

1706 К тенденція розчинення відокремлених рідких об’ємів в основі 
стопу і його насичення киснем посилилася. Це відобразилось у знач-
ному зменшенні кількости і розміру об’ємів з чіткою поверхнею роз-
ділу в порівнянні з попередніми пробами (до ≅ 5 разів). Були зафіксо-
вані окремі емульсовані вкраплення з розміром до 15 мкм (рис. 4, б). 
 Підвищення температури розтопу до 1743 К викликало появу в 

структурі проби дрібних вкраплень суспензії з розміром до 5 мкм 

(рис. 5). Вони, вірогідно, утворились в результаті руйнації зерен і 
блоків субзерен, відокремлених від твердої добавки (див. рис. 2, г) і 
представляли собою субзерна. Такі вкраплення утворювали скуп-
чення в основі стопу і зони, де відбувалось їх розосередження. Поряд 

з тим в структурі виникали утворення, що на поверхні шліфа мали 

вигляд мідного осердя, оточеного тонкою залізною оболонкою (див. 
рис. 5). 
 При взаємодії добавки з розтопом її нагрівання було неоднорід-
ним і одночасно мали місце як дифузійний так і кінетичний механі-
зми розчинення, картини яких були зафіксовані на її відокремле-
них частинах (рис. 6). 
 Як видно з рисунку 6, а при дифузійному механізмі взаємодії ві-
дбувалось утворення шарів з різним вмістом компонентів. При кі-
нетичному характері взаємодії здійснювалось відокремлення твер-

 

Рис. 5. Руйнування твердих часток добавки на дрібні суспензійовані вкра-
плення (щавлено реактивом 1): 1 — скупчення вкраплень, 2 — зона розо-
середження вкраплень, 3 — оболонкові форми. 

Fig. 5. Destruction of solid particles of the additive into small suspended in-
clusions (etched with reagent 1): 1—accumulation of inclusions, 2—zone of 

dispersion of inclusions, 3—shell forms. 
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дих часток добавки, які в свою чергу руйнувались на частки 5–
50 мкм по межам зерен і блоків субзерен (див. рис. 6, б). З ураху-
ванням одержаних результатів найбільш сприятливими темпера-
турами ведення топлення є діяпазон 1523–1623 К. 
 За аналізи структури злитка встановлено, що у ньому збереглись 

фази, виявлені за аналізи проб металу по ходу топлення (рис. 7). 
Значну частину площі шліфа злитка займали об’єми зі структурою 

типу замороженої дрібнодисперсної суспензії (див. рис. 7, а). Зафі-
ксовані окремі ділянки, що містили об’єми різного складу, розділе-
ні чіткою міжфазною поверхнею типу біметалу (див. рис. 7, б), а та-
кож зони стику трьох об’ємів різного складу. Спостерігались окремі 
емульсовані вкраплення, які можна класифікувати як фраґменти 

структури типу замороженої емульсії (рис. 7, б). В структурі вияв-
лені утворення оболонкової форми значно більші за розміром, ніж 

ті, що були виявлені в процесі топлення (див. рис. 7, в, г і рис. 5). 

4. ВИСНОВКИ 

Встановлено, що в умовах топлення в індукційній тиґельній печі 
бінарного стопу на основі Cu з добавкою 1% мас. Fe при ламінарно-
му режимі течії розтопу в ньому (період до 30 с після вводу в рідку 

мідь з температурою 1448 К добавки Fe циліндричної форми з тем-

  
а б 

Рис. 6. Взаємодія твердої добавки Fe розтопом Cu (щавлено реактивом 2): 
дифузійний механізм (а), кінетичний механізм (б). 

Fig. 6. Interaction of solid Fe additive with molten Cu (etched with reagent 2): 
diffusion mechanism (а), kinetic mechanism (б). 
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пературою у 293 К) виникали декілька рідких фаз, що мали чіткі 
міжфазні межі. 
 Визначено, що процес розчинення Fe відбувався у змішаному ре-
жимі причому кінетичний і дифузійний йшли паралельно. Одразу на 

початку взаємодії Fe з Cu починалось руйнування пограничного ша-
ру добавки, вірогідно, за рахунок інтенсивного перегріву тонкого зо-

  
а б 

  
в г 

Рис. 7. Об’єми з різним складом в структурі стопку (щавлено реактивом 2): 
зона з розосередженими вкрапленнями суспензії (а), окремі емульсовані 
вкраплення і зона стику двох об’ємів з різним складом (б), об’єм міді, ото-
чений оболонкою з частинок (в), об’єм міді, оточений плівкою (г). 

Fig. 7. Volumes with different compositions in the ingot structure (etched 

with reagent 2): zone with dispersed inclusions of the suspension (а), separate 

emulsified inclusions and the junction zone of two volumes with different 

composition (б), a volume of copper surrounded by a shell of particles (в), the 

volume of copper surrounded by a film (г). 
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внішнього шару феромагнетного тіла добавки індукованими в ній 

електрострумами високої частоти як прояв поверхневого ефекту 

(скін-ефекту). Цей процес після переходу добавки у парамагнетний 

стан після нагріву вище точки Кюрі тривав, але з меншою інтенсив-
ністю через збільшення глибини проникнення електромагнетного 

поля в поверхневий шар добавки, що привело до зменшення величи-
ни виділеної питомої потужности електромагнетного поля в металі. 
 Встановлено, що всі зафіксовані в пробах по ходу топлення фази, 
що утворились в процесі взаємодії Cu з Fe, збереглись в злитку, оде-
ржаному після заливки всієї маси топлення (0,8 кг) в ливарну фор-
му через 30 хв. після вводу Fe. 
 Виявлено, що підняття температури розтопу до 1643 К інтенси-
фікувало розчинення відокремлених рідких об’ємів в основі стопу і 
насичення розтопу киснем. Тому, для створення умов формування 

мікроемульсії, запобігання насичення основи стопу атомами добав-
ки і киснем найбільш сприятливим діяпазоном температур ведення 

топлення є 1523–1623 К при визначенні оптимального рівня інтен-
сивности перемішування розтопу. 
 Визначено, що зафіксовані структури типу заморожених суспен-
зії і емульсії та біметалевої, у тому числі, які складались з мідного 

осердя і оболонки з фази на основі заліза, можуть бути реалізовані у 

злитках при розробці спеціяльних технологічних прийомів. 
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