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її анотація та ключові слова мають не містити складні формули, математичні вирази чи позначення. 
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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 
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 9. Формули в текст треба вставляти за допомогою редактора формул MathType, сумісного з MS 

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

поспіль по всій статті. 
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кою джерела. Приклади оформлення посилань наведено нижче (просимо звернути увагу на порядок 
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Псевдопотенціял з перших принципів і рівняння стану 
металічного гелію 

В. Т. Швець, Є. В. Черевко  

Одеський національний технологічний університет, 
вул. Дворянська, 1/3, 
65082 Одеса, Україна 

В рамках другого порядку теорії збурень за псевдопотенціялом електрон-
йонної взаємодії одержане рівняння стану рідкого металічного гелію. При 

цьому використано псевдопотенціял, розрахований раніше з перших 

принципів одним з авторів. Цей псевдопотенціял відповідно до загальної 
теорії псевдопотенціялів є нелокальним і нелінійним. Нелокальність псе-
вдопотенціялу приводить до того, що у розвинені внутрішньої енергії рід-
кого металічного гелію в ряд за псевдопотенціялом присутній член пер-
шого порядку. Його діягональний матричний елемент виявляється того ж 

порядку величини, що і член нульового порядку. У числових розрахунках 

тиску рідкого металічного гелію цей тиск виявляється суттєво більшим, 

ніж при використанні простих локальних потенціялів і на порядок біль-
шим, ніж для рідкого металічного водню. Ця обставина пояснює той 

факт, що водень у металічному стані вже давно одержаний, а існування 

металічного гелію і досі експериментально не доведено. 

Ключові слова: металізація гелію, псевдопотенціял електрон-йонної вза-
ємодії, рівняння стану металічного гелію. 

Within the framework of the second order perturbation theory by the pseu-
dopotential of the electron-ion interaction, the equation of state of liquid me-
tallic helium is obtained. The pseudopotential found earlier from the first 

principles by one of the authors, was used. This pseudopotential, according to 
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the general theory of pseudopotentials is nonlocal and nonlinear. The non-
locality of the pseudopotential leads to the fact that in the decomposition of 

the internal energy of the liquid metallic helium a member of the first order 

is present in a series of pseudopotentials. Its diagonal matrix element is of 

the same order of magnitude as the zero-order member. In the calculation of 

the pressure of liquid metallic helium, this pressure is significantly higher 

than when using simple local potentials and an order of magnitude higher 

than for liquid metallic hydrogen. This fact explains the fact that hydrogen 

in the metallic state has long been obtained, while the existence of metallic 

helium has not yet been experimentally proven. 

Key words: helium metallization, pseudopotential of electron-ion interac-
tion, equation of state of metallic helium. 

(Отримано 24 квітня 2022 р.; остаточн. варіянт — 21 червня 2022 р.) 
  

1. ВСТУП 

Сучасна теорія металів базується на теорії псевдопотенціялів [1], де 

потенціял взаємодії електронів провідности з йонною підсистемою, 
який не обов’язково є слабким, замінюється слабшим псевдопотен-
ціялом. Останній має той суттєвий недолік, що є нелокальним і не-
лінійним. Оскільки для його побудови з перших принципів потріб-
но використовувати хвильові функції зв’язаних електронів, то 

остання задача стає занадто складною для використання такого 

псевдопотенціялу для розрахунків різноманітних властивостей бі-
льшости металів. Тому звичайно використовують модельні псевдо-
потенціяли з підгінними параметрами. Єдиним металом, для якого 

псевдопотенціял збігається з Кулоновим потенціялом протона, і де 

не виникає жодних технічних ускладнень, є металічний водень [2]. 
Проте, серед інших металів, є один метал — металічний гелій, де 

для хвильових функцій зв’язаних електронів існують прості точні 
аналітичні вирази і де псевдопотенціял, знайдений з перших прин-
ципів, цілком придатний для практичних розрахунків [3]. Метою 

даної статті є застосування запропонованого псевдопотенціялу до 

розрахунків рівняння стану металічного гелію. Зауважимо, що ви-
користання для даного металу модельного псевдопотенціялу в 

принципі неможливе, через відсутність необхідних експеримента-
льних даних для знаходження підгінних параметрів. 
 Перше повідомлення щодо експериментального одержання ме-
талічного водню в результаті ударного стискання з’явилось у 1996 

році [4]. Параметрами, за яких відбулась металізація водню були: 
тиск 1,4 Мбар, густина 0,64 г/см3, температура 3000 К. Спроба оде-
ржати металічний водень при статичному стисканні до 3,42 Мбар і 
за низьких температур у 1998 році [5] не привела до успіху. У 2011 

році з’явилося повідомлення про одержання рідкого металічного 
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водню при статичному стисканні до 3 Мбар [6]. В металічному стані 
вдалося одержати експериментально і такі речовини як кисень у 

2001 році [7] і азот у 2003 році [8]. Проте щодо металізації гелію 

жодних успішних експериментів не було виконано. 
 Гелій у металічному стані легко піддається теоретичному дослі-
дженню лише у випадку дворазово йонізованих атомів [9]. У цьому 

разі потенціял електрон-йонної взаємодії є Кулоновим, тобто відо-
мим точно. Єдина характеристика металічного гелію, що була об-
числена для одноразово йонізованих атомів гелію, є парна ефектив-
на міжйонна взаємодія [3]. У даній роботі ми використаємо запро-
понований псевдопотенціял для побудови рівняння стану металіч-
ного гелію. Ми вважаємо, що густина електронів провідности, що 

відповідає металічному стану гелію, є такою ж як і у металічного 

водню [4]. Для водню вона відповідає густині рідкого металічного 

водню у 0,64 г/см3, для гелію — 2,56 г/см3. 
 Прості оцінки, скажімо для моделі точкового йона гелію, пока-
зують, що гелій мав би металізуватись при тисках, співмірних з ти-
сками металізації водню. Проте навіть при значно вищих тисках 

металізація не спостерігалась. Метою даної статті є запропонувати 

пояснення цього факту. Нами також буде показано, що для металі-
зації гелію потрібні тиски на порядок більші, ніж для металізації 
водню. 

2. ВНУТРІШНЯ ЕНЕРГІЯ МЕТАЛУ 

У нульовому порядку за псевдопотенціялом енергія електронів 

провідности складається з енергії вільних електронів, енергії їх об-
мінної взаємодії, і кореляційної енергії. Для цього внеску у внут-
рішню енергію ми використаємо класичний вираз, запропонований 

Гелл-Маном і Бракнером [10], які представили його у вигляді ряду 

за степенями параметра rs, що пов’язаний з густиною електронного 

газу 

=
π 3

3

4 s

n
r

 

наступним чином 

= − + −0 2

2,21 0,916
0,0622ln( ) 0,096.s
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E r
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 При обчисленні псевдопотенціялу для одноразово йонізованих 

атомів Гелію ми використали хвильову функцію основного стану 

ізольованого йона Гелію та енергію цього стану. Потенціял, ство-
рюваний йоном Гелію складається з Кулонового потенціялу ядра 
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Гелію і одного зв’язаного електрона, просторовий заряд якого роз-
ташований сферично симетрично навколо ядра. Він є локальним і 
потенційна енергія взаємодії електрона провідности з таким йоном 

має вигляд 

 π
= − − + 

2 4

2 2 2

4 16
( ) .

( 4 )

e z
V q z

q q z
 

Тут z = 2 — заряд ядра атома Гелію. Необхідність у заміні потен-
ціялу йона на псевдопотенціял виникає тоді, коли ми враховуємо 

ефект ортогональности хвильових функцій електронів провідности 

хвильовим функціям зв’язаних електронів. Ця обставина додає до 

наведеного вище локального потенціялу нелокальний доданок 

π − ε
=

+ + +

5
0

2 2 2 2 2 2

64 ( )
| | .

( ) ( ( ) )nl

z E
w

z k z
kk k + q

k q
 

Тут ε0 — енергія основного стану електрона в йоні Гелію, Ek — енер-
гія електрона провідности. Саме залежність формфактора псевдо-
потенціялу від енергії електронів провідности зумовлює його нелі-
нійність. При побудові теорії збурень за псевдопотенціялом сам 

псевдопотенціял також потрібно знаходити в рамках теорії збурень. 
Обидва розвинення мають узгоджуватись. Тут ми використовуємо 

формфактори псевдопотенціялу знайдені у нульовому порядку за 

псевдопотенціялом. Це означає, що в якості енергії електронів про-
відности ми беремо лише їх кінетичну енергію. Цього цілком доста-
тньо при розрахунках внутрішньої енергії металу в рамках теорії 
збурень не вище другого порядку за псевдопотенціялом. Отже, псе-
вдопотенціял електрон-йонної взаємодії для одноразово йонізова-
ного атома Гелію є таким [3] 

= +| | ( ) | | .nlw V q wk k + q k k + q  

Єдине наближення, яке ми зробили — це використали власні числа 

і власні функції для ізольованого йона Гелію. Матричні елементи 

скрізь беруться за пласкими хвилями. 
 Енергія першого порядку за псевдопотенціялом, завдяки елект-
ронейтральности металу, не містить локальної частини псевдопоте-
нціялу і має вигляд 
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Останній інтеграл легко обчислити аналітично, проте цей результат 

ми не наводимо через його складність. Хоча даний доданок форма-
льно має перший порядок за псевдопотенціялом, але, насправді, він 

є того ж порядку величини, що і член нульового порядку. Ця обста-
вина є наслідком усереднення внеску за йонними ступенями віль-
ности і трансляційної інваріантности системи у рідкому стані. 
 Член другого порядку за псевдопотенціялом має вигляд 

= ∆ + ∆ + ∆2 1 2 3.E  

 Внесок, зумовлений локальною частиною псевдопотенціялу, бу-
де таким 

∞ π
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επ ∫
2

20
1 2

0

( ) ( )1
( ) .

( )2

q w q
S q q dq

q
 

Тут поляризаційний оператор невзаємодійного електронного газу 
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Ефективна діелектрична проникність взаємодійного електронного 

газу 

0( ) 1 ( ) ( ) ( ),q v q v q q ε = + + π 
  

для якої ми використали класичний вираз, запропонований Гелда-
ртом і Воско [11], Кулонів потенціял електрон-електронної взаємо-
дії 

π
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v q

q
 

локальний потенціял обмінної взаємодії і кореляцій 
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λ ≈ 2, S(q) — парний структурний фактор йонної підсистеми, для 

якого ми використовували модель твердих сфер [2]. 

 

Для внеску, 
зумовленого нелокальною частиною псевдопотенціялу, матимемо 
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Нарешті, перехресний член буде таким 
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kF — хвильовий вектор Фермі. 
 Для ентропії металу, як функцію густини і температури, викори-
стаємо наступну формулу 

= + +e gas conf,S S S S  

де електронний внесок в ентропію 
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внесок йонів, якщо їх розглядати як систему класичних невзаємо-
дійних частинок 
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конфігураційний внесок йонної підсистеми 
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4 3
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(1 ) BS k  

 Решта внесків у внутрішню енергію рідкого металічного гелію, а 

саме: енергія зонної структури, ентропійний член є такими самими, 
як і у наших попередніх дослідженнях [2, 12]. Аналогічно визнача-
тимемо і рівняння стану рідкого металічного гелію. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

Рівняння стану рідкого металічного водню достатньо добре вивчене 

[2]. Ця задача спрощується самим фактом експериментального оде-
ржання водню в металічному стані. Щодо гелію, то маємо лише не-
вдалі спроби. Вимагає пояснення сам факт таких невдач. Прості те-
оретичні моделі рідкого металічного гелію цього пояснити не мо-
жуть. На наступному графіку наведена залежність тиску в рідкому 

металічному гелії від густини. Третя знизу крива цього графіку ві-
дповідає моделю точкового йона Гелію. У цьому разі йон Гелію ні-
чим не відрізняється від йону Гідроґену, тобто протону. Тут всі чис-
лові обчислення можна виконати надзвичайно точно, оскільки псе-
вдопотенціял електрон-йонної взаємодії збігається з Кулоновим по-
тенціялом точкового заряду. При густині 2,56 г/см3, що відповідає 

такій же густині електронного газу, як і у металічному водні, і за 
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температури 5000 К, що майже вдвічі більше відповідної темпера-
тури для металічного водню, тиск металічного гелію приблизно 

втричі більший за тиск металічного водню. 
 Дещо складнішим є модель розмазаного йона Гелію — друга кри-
ва знизу на графіку. У цьому моделю йон Гелію розглядається як 

точковий заряд ядра і розмазаний довкола нього відповідно до його 

хвильової функції заряд електрона. При цьому потенціял електрон-
йонної взаємодії залишається локальним і всі числові розрахунки 

аналогічні попередньому випадку. Тиск, який виникає у цьому ра-
зі, дещо нижчий за тиск у моделю точкового йона. 
 Першій кривій знизу відповідають розрахунки тиску з викорис-
танням нашого псевдопотенціялу. Тут ми не врахували у розкладі 
внутрішньої енергії металічного гелію член першого порядку за 

 

Рис. 1. Залежність тиску (Мбар) у рідкому металічному гелії від густини 

(г/см3): нижня крива — псевдопотенціяльні обчислення без врахування 

члену першого порядку у внутрішню енергію металу, друга крива знизу — 

модель розмазаного йона, третя крива знизу — модель точкового йона, 

верхня крива — псевдопотенціяльні обчислення з врахуванням члену 

першого порядку у внутрішню енергію метала. 

Fig. 1. Dependence of pressure (Mbar) in liquid metallic helium on density 

(g/cm3): lower curve—pseudopotential calculations without taking into ac-
count the first-order member of the internal energy of the metal, second curve 

below—smeared ion model, third curve below—point ion model, upper 

curve—pseudopotential calculations taking into account the member of the 

first order in the internal energy of the metal. 
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псевдопотенціялом. Тиск рідкого металічного гелію виявився при-
близно у два з половиною рази меншим за результат моделю точко-
вого йону. Тиски, що відповідають цим трьом кривим, нині експе-
риментально досяжні, але металічний гелій одержаний не був. Ре-
зультати цих трьох розрахунків відрізнялись лише одним внеском 

у внутрішню енергію системи, вільну енергію і тиск — членом дру-
гого порядку за електрон-йонною взаємодією. Видно, що чим точ-
ніше ми враховуємо електрон-йонну взаємодію, тим тиск виявля-
ється меншим за рахунок члена другого порядку. 
 Нарешті, верхній кривій графіку відповідають результати при 

розрахунках тиску з використанням псевдопотенціялу, де член 

першого порядку був врахованим. Цей внесок збільшив тиск приб-
лизно втричі, порівняно з моделем точкового йона, і відразу перемі-
стив значення тиску в область, недосяжну для сучасних експери-
ментів. 

4. ВИСНОВКИ 

1. Принципова відмінність між рідкими металічними воднем і гелі-
єм з теоретичної точки зору полягає у тому, що електрон-йонна вза-
ємодія в металічному водні описується локальним Кулоновим по-
тенціялом, а в металічному гелії — нелокальним псевдопотенція-
лом. 
2. Саме нелокальна частина псевдопотенціялу зумовлює внесок 

першого порядку у внутрішню енергію, відсутній у металічному 

водні. Саме цей внесок і приводить до того, що теоретичне значення 

тиску, при якому гіпотетично може існувати рідкий металічний ге-
лій на порядок більше за тиск, при якому існує металічний водень. 
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PACS numbers: 71.15.-m, 71.20.Nr, 71.30.+h, 73.20.-r, 73.43.-f 

Calculation of the Energy Spectrum of Quantum Particle 

in Double Potential Pit 

A. S. Lazarenko, K. M. Tikhovod, S. S. Kovachov, I. T. Bohdanov, 

and Y. O. Sychikova  

Berdyansk State Pedagogical University, 
4 Shmidt Str., 
UA-71100 Berdyansk, Ukraine 

The problem of quantum particle in infinitely deep potential pit with an in-
ternal potential barrier of finite height is solved. The solution is performed 

in a simple algorithmic approach, which allows you to use the result in the 

study of semiconductor nanostructures. The real heterostructure corre-
sponding to this model should look like thin layer of wideband semiconductor 

placed between two slightly thicker layers of narrowband semiconductor. To 

ensure the ‘infinite depth’ of the potential pit, layers of conductor must be 

applied to the outer side surfaces of the triple semiconductor heterostructure 

and negative electric potential must be applied. Another option for the prac-
tical implementation of the model can be done by placing two electrons in one 

potential pit. In this case, the pit is a local space, at the boundary of which 

negative electric potential is applied. The internal potential barrier arises 

due to the Coulomb interaction of electrons. An example of such a structure 

is a nanopore on the surface, or in the volume of a metal sample. 

Key words: quantum particle, potential pit, heterostructure, potential barri-
er. 

Розв’язано задачу про квантову частинку в нескінченно глибокій потен-
ціяльній ямі з внутрішнім потенціяльним бар’єром скінченої висоти. 
Розв’язок виконано в простому алгоритмічному підході, що дає змогу ви-
користовувати одержаний результат в дослідженнях напівпровідникових 

наноструктур. Реальна гетероструктура, яка відповідає цьому моделю, 
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повинна виглядати як тонкий шар широкозонного напівпровідника, 
вміщений між двома дещо товщими шарами вузькозонного напівпровід-
ника. Для забезпечення «нескінченної глибини» потенціяльної ями на 

зовнішні бокові поверхні потрійної напівпровідникової гетероструктури 

необхідно нанести шари провідника і подати від’ємний електричний по-
тенціял. Інший варіянт практичної реалізації моделю можна здійснити 

розмістивши два електрони в одній потенціяльній ямі. В цьому випадку 

яма являє собою локальний простір, на межі якого подається від’ємний 

електричний потенціял. Внутрішній потенціяльний бар’єр виникає через 

Кулонову взаємодію електронів. Прикладом такої структури є нанопора 

на поверхні або в об’ємі металевого зразка. 

Ключові слова: квантова частинка, потенціяльна яма, гетероструктура, 
потенціяльний бар’єр. 

(Received June 12, 2022; in final version, July 11, 2022) 
  

1. INTRODUCTION 

Achievements and needs of modern technologies determine the leading 

topical direction of development of research in metal physics and semi-
conductor physics as the study of the properties of low-dimensional 
structures (nanostructures) and the development of scientifically 

sound means of their synthesis [1, 2]. Modern experimental methods 

provide the possibility of creating porous structures single-crystal lay-
ers [3, 4] and multilayer heterostructures [5, 6]. The thickness of the 

layers in such structures, or the characteristic pore size, is from one to 

ten nanometres, which corresponds to the de Broglie wavelength of the 

charge carriers [7, 8]. 
 From the point of view of the physical approach, it provides means of 

studying and using the fundamental phenomena caused by the manifes-
tations of corpuscular-wave dualism of charge carriers. These include, in 

particular, such dimensional quantum effects as quantization of energy 

and momentum of charge carriers in thin layers of semiconductor heter-
ostructures [9], resonant passage of charge carriers through them [10]. 
Quantization, which is due to the spatial localization in nanostructures, 
including nanopores formed on the surface and in the volume of metal 
conductors, qualitatively changes the energy spectrum of charge carriers 

and quasiparticles; forms specific properties of specific metal and semi-
conductor heterostructures [11, 12]. Thus, the controlled change of ge-
ometric dimensions and configuration of nanoobjects and nanostruc-
tures makes it possible to determine and shape the physical properties of 

semiconductor devices [13, 14]. The implementation of these capabilities 

requires both advanced experimental methods [15, 16] and effective the-
oretical approaches to the calculation and design of metal and semicon-
ductor nanostructures with certain properties [17, 18]. 
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 Typical dimensions of metal and semiconductor objects and struc-
tures used in modern micro- and nanoelectronics are in the range from 

one hundred to one nanometre units [19, 20]. From the point of view of 

subatomic physics, such dimensions fall beyond the fundamental limit 

of linear scale, which determines the transition from the classical 
physical model of state description to quantum. This reduction in the 

size of physical objects and systems changes all their properties and 

characteristics at a qualitative level [21]. The description of the state 

at the level of averaging over a large number of individual parts of sin-
gle macroscopic system is inferior to the quantum approach of the 

probabilistic description of the state of single nanoobject. 
 Quantum properties and effects determine the unique physical char-
acteristics of the so-called heterostructures, i.e., artificial periodic 

layered formations [22]. Usually, individual layers of heterostructures 

have the thickness of about nanometres [23]. Conscious and predicted 

by modelling the formation of layered heterostructures makes it possi-
ble to obtain the required energy spectrum of charge carriers. In addi-
tion, recent research in metal physics is aimed at developing technolo-
gies for the deposition of quantum metal nanoparticles (Ni, Pd, Cu, 
Ag, Au) on the surface of semiconductors, as well as establishing the 

functional properties of semiconductors and ceramics doped with met-
als to high concentrations (Zn, S, La, Eu) [24–26]. 
 The description of nanoobjects and nanostructures by means of 

mathematics and theoretical physics is based entirely on the funda-
mental principles of quantum mechanics, using a wide range of model-
ling and computing apparatus of modern mathematics. In the most 

general approach, the calculation of the electronic states of nanostruc-
tures should be performed as a solution of the corresponding three-
dimensional problem of the structure of energy zones. Such problems 

are usually not suitable for direct analytical solution, they have devel-
oped effective numerical methods for computer calculation of quan-
tum states in nanostructures. At the fundamental physical level, these 

methods are based on microscopic models of strong bonds, or pseudo-
potentials [27]. 
 For some specific cases, approximate methods are successfully used: 
effective mass (for the case of simple energy zones); effective Hamil-
tonian (for degenerate energy zones); smooth envelopes (for multi-zone 

model) [28, 29]. 
 In approximate methods, for each layer of the heterostructure, the 

solution is found separately as a linear combination of independent so-
lutions of the corresponding Schrödinger problem. The complete solu-
tion for the heterostructure is written as the superposition of the solu-
tions for the individual layers with cross-linking. To perform cross-
linking, the boundary conditions for the wave functions of charge car-
riers and their first derivatives at the boundaries of the heterostruc-
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ture layers are formulated. 
 The approximate effective mass method allows to calculate the ener-
gy spectrum and probabilities of quantum states of charge carriers us-
ing the stationary Schrödinger equation [30]. In this case, the motion 

of the charge carriers is considered one-dimensional and occurs in di-
rections perpendicular to the planes of the heterostructure. 
 The article proposes to solve the problem of quantum particle in infi-
nitely deep potential pit with internal potential barrier of finite height. 

2. STATEMENT OF THE PROBLEM 

The problems of metal quantum particle in infinitely deep rectangular 

potential pit, of tunnelling quantum particle through a potential bar-
rier of finite height, are widely known, and their solutions are stand-
ard examples in textbooks and manuals [31]. 
 The logical continuation of the problem of tunnelling metal quan-
tum particle through a potential barrier of finite height is the problem 

of potential relief with two or three barriers. In fact, these are prob-
lems of a single or double potential pit of finite depth, separated from 

space with zero potential energy by barriers of finite thickness. 
 As original part of the study, we solve the model problem of quan-
tum particle in infinitely deep potential pit with internal potential 
barrier of finite height (Fig. 1). 

3. THEORETICAL SOLUTION OF THE PROBLEM 

The dependence of the potential energy U(x) of quantum particle on the 

coordinate is represented as a system: 

 
0

, / 2,

0, / 2 / 2,
( )

, / 2 / 2,

, / 2,

x a
a x a

U x
U x

x a






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+∞ ≤ −
− < <

=
− δ ≤ ≤ δ

+∞ ≥

 (1) 

where U0 is the height of the potential barrier, a is the width of the po-
tential well, δ is the width of the potential barrier. 
 Let’s solve the Schrödinger problem for the left part of the potential 
pit. 
 The stationary Schrödinger equation has the form: 

 
2

1 1
2 2

( ) 2
0,

d x mE

dx

ψ
+ =



 (2) 

where ψ1(x) is the wave function of the particle in the left part of the 
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  is 

Planck’s table has been modified. We can use one boundary condition: 

 1( / 2) 0.aψ − =  (3) 

 In order to demonstrate the possibilities of the general approach, we 

solve the problem by the method of characteristic equation. In this 

case, the general solution is: 

 1 1 1 1 1( ) exp 2 exp 2 ,
i i

x A mE x B mE x   ψ = +   
    

 (4) 

where A1, B1 are integration constants. After substitution in the bound-
ary condition (3) we can relate the values of the integration constants: 

 1 1 1exp 2 .
ia

B A mE = − − 
 

  

 The wave function of the particle in the left part of the pit can now 

be written as follows: 

 1 1 1 1( ) exp 2 exp 2 ( ) .
i i

x A mE x mE x a
    ψ = − − +         

 (5) 

 

Fig. 1. Potential energy profile: a combination of an infinitely deep potential 
well and a potential barrier of finite height. 
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 The wave function of quantum particle for the right part of poten-
tial pit is obtained in a similar way. It will look like: 

 2 2 2 2( ) exp 2 exp 2 ( ) ,
i i

x A mE x mE x a
    ψ = − − +         

 (6) 

where A2 is the integration constant, E2 is particle energy. 
 Solve the Schrödinger problem for quantum particle in the central 
part of a potential pit. 
 For the case when the energy of the particle E is less than the height 

of the potential barrier U0, the Schrödinger equation has the form: 

 
2

0
2 2

( ) 2 ( )
( ) 0,

d x m U E
x

dx

ψ −
− ψ =



 (7) 

where ψ(x) is the wave function of the quantum particle for: 

 / 2 / 2.x−δ ≤ ≤ δ   

 Solving by the method of characteristic equation we obtain: 

 0 02 ( ) 2 ( )
( ) exp exp ,

m U E m U E
x A x B x

   − −
ψ = + −      

    

 (8) 

where A, B are integration constants. 
 Given the symmetry of the problem, which is that the left and right 

parts of the pit are equal with respect to the location of the quantum 

particle, we can obtain a relationship between the integration con-
stants: 

 ( / 2) ( / 2), .A Bψ −δ = ψ δ =   

 With this result in mind, the wave function will look like: 

 0 02 ( ) 2 ( )
( ) exp exp .

m E m E U
x A x x

U    − −
ψ = + −             

 (9) 

 Similarly, for the case when the energy of the particle E is greater 

than the height of the potential barrier U0, we obtain the result: 

 0 0( ) exp 2 ( ) exp 2 ( )
i i

x A m U E x m E U x
    ψ = − + − −         

 (10) 

 We obtained wave functions that determine the state of quantum 

particle in three parts of the pit. The functions contain three integra-
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tion constants and the parameter E (quantum particle energy). The 

number of independent integration constants can be reduced due to the 

obvious symmetry of the problem. Since the left and right parts of the 

potential well are equal with respect to the random placement of the 

particle, the condition must be met: 

 
/2 /2

2 2

1 2
/2 /2

( ) ( ) .
a

a

x dx x dx
−δ

− δ

=ψ ψ∫ ∫  (11) 

 As a result of rather cumbersome integration we receive: 

 
/2

2 2 1
11

/2 1

2
( ) ( ) sin ( ) ,

2a

mE
x dx A a a

mE

−δ

−

  
= − δ − − δ      

ψ∫




  

 
/2

2 2 1
22

/2 1

2
( ) ( ) sin ( ) .

2

a m
x dx A a a

mE

E

δ

  
= − δ − − δ      

ψ∫




  

 Due to the symmetry of the problem and the fundamental law of con-
servation of energy E1 = E2 = E. Accordingly, we obtain A1 = A2 = A0. 

Thus, the number of independent integration constants is reduced to 

two. 
 To determine the integration constants A0, A and the energy values 

E, we use the conditions of crosslinking of wave functions at the poten-
tial barrier: 

 

1

1

/2
/2

2

2

/2
/2

( / 2) ( / 2),

,

( / 2) ( / 2),

.

d

dx

d

dx

d
dx

d
dx

−δ
−δ

δ
δ

−δ = ψ −δ

ψ
=

δ = ψ δ

ψ
=

ψ

ψ

ψ

ψ

 (12) 

 Additionally, if necessary, you can use the rationing condition: 

 
/2 /2 /2

2 2 2

2 2

/2 /2 /2

( ) ( ) ( ) 1.
a

a

x dx x dx x dx
−δ δ

− −δ δ

ψ + ψ + ψ =∫ ∫ ∫  (13) 

 The crosslinking conditions give the following system of equations: 
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0

1/2 1/2
0 0

0

1/2 1/2
0 0

[exp( ) exp( )] [exp( ) exp( )],

[exp( ) exp( )] ( ) [exp( ) exp( )],

[exp( ) exp( )] [exp( ) exp( )],

[exp( ) exp( )] ( ) [exp( ) exp( )],

A A

A iE A U E

A A

A iE A U E

−ϒ − −Ξ = −Ω + Ω


−ϒ + −Ξ = − −Ω − Ω
 ϒ − Ξ = Ω + −Ω
 ϒ + Ξ = − Ω − −Ω

 (14) 

where: 

 

1/2

1/2

1/2
0

( / 2 )(2 ) ,

( / )(2 ) ( / 2),

(2 ( ))
.

2

i mE

i mE a

m U E

ϒ = δ

Ξ = − δ

− δ
Ω =







  

 The right-hand sides of all equations of system (14) are real num-
bers. Accordingly, in the left parts of the equations of the system the 

sum of imaginary components should be equal to zero. Using Euler’s 

formula, we obtain a condition that agrees with all equations of system 

(14): 

 
2 2 2 2

sin cos 1 cos sin 0.
2 2

mEa mE mEa mE       δ δ
− + =       

          

 (15) 

 Since the cosine and sine of the same argument cannot be zero to-
gether, condition (15) holds if: 

 
1/2

1/2

sin((2 ) / ) 0,

1 cos((2 ) / ) 0.

mE a

mE a

 =


+ =





 (16) 

 The solution of the system of equations allows to calculate the ener-
gy levels of the quantum system: 

 
2 2

2
p 2

(2 1) , 1,2,3, .
2

E n n
ma

Π
= − =



  (17) 

 As we can see, the expression for energy levels is similar to the ex-
pression of energy levels of an ordinary rectangular, infinitely deep 

potential pit: 

 
2 2

2
2

, 1,2,3, .
2kE k k
ma

Π
= =



   

 But there is an important difference: the calculation of expression 

(17) is performed only for odd values of k = (2n − 1). That is, the dis-
tance between energy levels increases significantly. 
 Taking into account expression (17), the wave functions (4), (5), (9) 



 CALCULATION OF THE ENERGY SPECTRUM OF QUANTUM PARTICLE 971 

take the following form: 

 (1)
0

(2 1)
( ) 2 cos , 1,2,3, ,n

n
x A x n

a

− Π ψ = =  
  (18a) 

 (2)
0

(2 1)
( ) 2 cos , 1,2,3, ,n

n
x A x n

a

− Π ψ = =  
  (18b) 

 

2
20

2 2

2 2
20

2 2

2
( ) exp (2 1)

2
exp (2 1) , 1,2,3, .

n

mU
x A n x

a

mU
n x n

a

 Π
ψ = − − + 

  
 Π

+ − − − =  
 







 (18c) 

 Further definition of integration constants contains the usual 
mathematical transformations, although quite cumbersome. As a re-
sult, we obtain the following expressions: 

 0
2

,
sin 2 exp( ) exp( )

2 4cos
(2 1) 2 2 exp( ) exp( )

A
a

a
n

ξ
=

τ τ δξ + ξδ − −ξδ   ξ − δ − +   − Π + ξδ + −ξδ  

 (19) 

where: 

 
(2 1)

,
n

a

− Π
τ = δ   

 0

2cos( / 2)
.

exp( / 2) exp( / 2)
A A

τ
=

ξδ + −ξδ
 (20) 

 To reduce the record in expressions (19), (20) introduced the symbol: 

 
2

20
2 2

2
(2 1) .

mU
n

a

Π
ξ = − −



  

 Thus, the problem is solved analytically by using additional internal 
connections due to the symmetry of the quantum system. 

4. SEARCH FOR REAL RELEVANCE AND PROSPECTS 
FOR RESEARCH DEVELOPMENT 

At first glance, the chosen model of infinitely deep potential pit with 

potential barrier of finite height in the middle seems rather artificial. 
But, in fact, it is easy to imagine a real heterostructure that corre-
sponds to this model. 
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 Such heterostructure should look like the thin layer of wideband 

semiconductor placed between two slightly thicker layers of narrow-
band semiconductor. To ensure the ‘infinite depth’ of the potential pit 

on the outer side surfaces of the triple semiconductor heterostructure, 

it is necessary to apply layers of conductor (metal) and apply negative 

electric potential (Fig. 2). 
 Another option for the practical implementation of the model can be 

done by placing two electrons in one potential pit. In this case, the pit 

is a local space—a nanopore on the surface, or in the volume of a metal 
sample, at the boundary of which negative electric potential is applied. 
The internal potential barrier arises due to the Coulomb interaction of 

electrons. 
 Thus, further perspectives and directions of research will be con-
nected with practical approbation and improvement of the model. 

5. CONCLUSION 

1. The quantum-mechanical problem on particle in potential pit of in-
finite depth with a potential barrier of finite height in the centre of the 

pit was formulated and solved. 
2. The defining difference of the energy levels of quantum particle in a 

potential pit of infinite depth with a potential barrier of finite height 

in the centre of the well is revealed. The energy gaps between succes-
sive levels increase significantly compared to a normal rectangular, 

infinitely deep potential well. The value of the energy levels is a multi-
ple of the squares of odd natural numbers. 
3. Variants of the semiconductor heterostructure and Coulomb poten-
tial well on the surface or in the volume of the metal sample are pro-
posed, which in practice may correspond to the theoretical model con-

 

Fig. 2. Heterostructure corresponding to the theoretical model: 1—wide-band 

semiconductor layer, 2—narrow-band semiconductor layers, 3—conductive 

layers (metals). 
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PACS numbers: 62.20.-x, 63.20.dk, 71.15.-m, 71.15.Mb, 71.20.Nr, 71.27.+a 

Effect of Atomic Substitutions on the Electronic Structure 

of Pt1−xMexMnSb (Me = Ni, Au, x = 0.0–1.0) 

V. M. Uvarov and M. V. Uvarov  

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

Using zone calculations in the FLAPS (the full-potential linearized augment-
ed-plane-waves) model, information is obtained on the energy, charge and 

spin characteristics of Pt1−xMexMnSb alloys (Me = Ni, Au, x = 0.0–1.0). As 

established, with an increase in the concentration of nickel or gold atoms the 

interatomic spatial density of electrons decreases, covalent bonds weaken and 

the binding energies of atoms in alloys decrease. As found, the dominant con-
tributions to the formation of magnetic moments are made by 3d electrons of 

manganese atoms, and the polarization of electrons at Fermi levels depends 

on the composition of alloys. 

Key words: bandstructure calculations, Heusler alloys, bandstructure, mag-
netic moments, polarized bandstructure state, spintronic. 

За допомогою зонних розрахунків в рамках моделю FLAPS (the full-
potential linearized augmented-plane-waves) одержано інформацію про 

енергетичні, зарядові та спінові характеристики стопів Pt1−xMexMnSb 

(Me = Ni, Au, x = 0,0–1,0). Встановлено, що зі збільшенням концентрації 
атомів Ніклю або Ауруму зменшується міжатомна просторова густина 

електронів, послаблюються ковалентні зв’язки і знижуються енергії 
зв’язку атомів у стопах. Виявлено, що домінувальні вклади у формування 

магнетних моментів вносять 3d-електрони атомів Манґану, а поляризація 

електронів на рівнях Фермі залежить від складу стопів. 

Ключові слова: зонні розрахунки, стопи Гойслера, електронна будова, 

магнетні моменти, поляризовані електронні стани, спінтроніка. 
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1. INTRODUCTION 

A variety of materials with complex crystal structures that exhibit 

unusual electronic and magnetic properties have always attracted con-
siderable attention from both theorists and experimenters for the pur-
pose of using these unconventional properties in possible practical ap-
plications. One such group of materials which is being actively investi-
gated at the moment are the Heusler compounds. The parent Heusler 

compounds, the so-called the full-Heusler phases (L21-structures), 
have the general formula X2YZ, where X and Y are transition metals 

and Z is an sp-valent elements. The half-Heusler phases (C1b struc-
tures) have the same structure, except that one of the sites occupied by 

the X atom in the parent compound is empty, giving a general formula 

XYZ [1]. These phases have [2–5] a complex of magnetic, kinetic, opti-
cal, magneto-optical, superconducting, thermoelectric, and other im-
portant properties. In the system of compounds under discussion, it is 

possible to implement topological insulators and the so called half-
metallic state of a solid with a completely uncompensated spin density 

of band electrons at the Fermi level—an important property necessary 

in technologies for creating materials for spintronics devices. 
 In 1983 de Groot and co-workers [6] discovered by ab-initio calcula-
tions that one of the half-Heusler alloys, NiMnSb, is half-metallic, i.e., 
the minority band have a band gap at the Fermi level. This conclusion 

is confirmed in a series of other works—see, for example, reviews [7, 
8]. C1b type Heusler compounds have attracted much attention since 

the discovery of the very large Kerr effect in PtMnSb [9]. This large 

effect, a maximum of 1.3° at 1.7 eV in the room-temperature Kerr-
rotation spectrum, has been attributed to the unusual electronic struc-
ture of this material. Long-standing calculations [6] of the zone struc-
ture showed that PtMnSb belongs to the class of so-called half-metallic 

materials, but there is no convincing experimental evidence for this 

fact in the literature. Moreover, in the calculations [7, 8], the value of 

66.5% was obtained for the polarization of valence electrons at the 

Fermi level in the PtMnSb compound. The addition of gold atoms to the 

MnSb ‘matrix’ preserves the structural C1b type of the AuMnSb alloy 

[10]. The total and partial magnetic moments of the atoms, as well as 

the equilibrium parameters of the cubic cell of the alloy, are calculated 

[11] with low accuracy. MeMnSb alloys (Me = Ni, Pt, Au) are ferro-
magnets with Curie temperatures, resistive and magnetic characteris-
tics depending on the type of Me atom [10]. 
 An effective way to influence the properties of Geisler phases is the 
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synthesis of solid solutions based on them. Good model systems of this 

plan are a series of Pt1−xMexMnSb alloys (Me = Ni, Au, x = 0.0–1.0) [12, 
13]. Here, using x-ray diffraction, the parameters of their cubic lattic-
es were determined, as well as magnetic, magneto-optical characteris-
tics, temperatures Curie and temperature dependence of saturation 

magnetization were measured. 
 Outside of the cited works, a number of comparative characteristics 

of the electronic structure of these alloys have not been studied. There 

was no complete information about their energy characteristics, the 

spin and charge states of atoms, the nature of interatomic chemical 
bonds, the structure of valence bands and conduction bands. This pa-
per is devoted to finding answers to these problems. 

2. THE METHODOLOGY OF THE CALCULATIONS 

The ‘parent’ half-Heusler MeMnSb (Me = Ni, Pt, Au) alloys crystallize 

in cubic syngony with the space group F–43m (No. 216) [10]. Experi-
mental studies of alloys of mixed atomic composition Pt1−xMexMnSb 

alloys (Me = Ni, Au, x = 0.0–1.0) [12, 13] did not reveal a significant 

rearrangement of the symmetry of their cubic crystal lattices. To sim-
plify the calculation procedure in this paper, the positions of the com-
ponent—atoms of the Pt1−xMexMnSb alloys (Me = Ni, Au, x = 0.0–1.0) 
are set using the symmetry operations of a simple cubic lattice P. The 

correctness of this approach on the example of the study of half-
Heusler phases is proved by us in [14, 15]. 
 Band calculations were performed by the LAPW method [16] with a 

gradient approximation of the electron density (GGA-generalized gra-
dient approximation) in the form [17]. A spin-polarized version of this 

method was used to calculate the characteristics of the electronic 

structure [18]. The parameters a of the cubic lattices of the 

Pt1−xMexMnSb alloys (Me = Ni, Au, x = 0.0–1.0) required for the calcu-
lations are borrowed from the experimental data, obtained in [12, 13]. 

The radii (Rmt) of the MT (muffin-tin)—atomic spheres were chosen 

from the consideration of minimizing the size of the inter-sphere re-
gion in the NiMnSb alloy, which has the smallest unit cell volume. For 

all alloys and all the atoms in them, these radii were 2.18 Bohr radius 

(1 Bohr radius = 5.2918⋅10−11
 m). When calculating the characteristics 

of the electronic structure of all alloys, 172 points in the irreducible 

parts of their Brillouin zones were used. APW + lo bases are used to 

approximate the wave functions of the 3d electrons of all atoms, and 

LAPW bases are used for the wave functions of the remaining valence 

electrons. The size of the basis set was determined by setting the prod-
uct RmtKmax = 7.0 (Kmax is the maximum value of the inverse lattice vec-
tor). When selecting the maximum orbital quantum number for partial 
waves inside the MT spheres, the value l = 10 is used. The non-muffin-
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tin matrix elements were calculated using l = 4. 
 The binding energies (cohesion energies) were calculated as the dif-
ferences between the total energies of the atoms forming the unit cells 

of the alloys themselves, and the sum of the total energies of their con-
stituent atoms, separated from each other by ‘infinity’. They were de-
termined in accordance with the recommendations [19]. 
 The degree of polarization (P) of Fermi electrons was determined by 

the formula [20]: 

 
( ) ( )
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( ) ( )
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+
  

where D↑(EF) and D↓(EF) are the total electron state densities at the 

Fermi level (EF) with the spin directions up and down, respectively. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

In the works [14, 15, 21], it was found that the chemical composition 

and atomic disordering affect the interatomic bond energies, the de-

 

Fig. 1. Concentration dependences of atomic binding energies (Ecoh.), and spa-
tial electron densities (q, e—electron charge) in the interatomic regions of 

Pt1−xMexMnSb alloys. 
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gree of their covalence, and the parameters of the unit cells in half-
Heusler alloys. Similar dependences, as indicated in Fig. 1, are also 

characteristic of Pt1−xMexMnSb (Me = Ni, Au, x = 0.0–1.0) alloys. It 

can be seen that the drop in the charge density in the interatomic re-
gion is accompanied by a decrease in the binding energies of the atoms 

in the alloys under study. Based on this and the valence theory [22], the 

following conclusion can be formulated: a decrease in the spatial densi-
ty of electrons in interatomic regions with an increase in the concen-
tration of nickel or gold atoms in Pt1−xMexMnSb (Me = Ni, Au, x = 0.0–
1.0) alloys leads to a weakening of covalent chemical interatomic 

bonds. This fact may indicate a possible loss of thermodynamic stabil-
ity of Pt1−xMexMnSb (Me = Ni, Au, x = 0.0–1.0) alloys with an increase 

in the concentrations of substitution atoms in them. This instability is 

most characteristic of alloys with gold, since their binding energies 

(Ecoh.) are significantly lower in comparison with those for phases with 

nickel. 
 The concentration dependences of the parameters a of the crystal 
lattices of alloys correlate with the charges of atoms (Fig. 2). The de-

 

Fig. 2. Concentration dependences of atomic charges (Q, e—electron charge) 
and parameters (a) [13] of conventional cells of Pt1−xMexMnSb. 
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clining trend of curve a(x) with an increase in nickel concentrations in 

Pt1−xNixMnSb alloys (x = 0.0–1.0) is due to a reduced atomic radius of 

nickel 1.24 Å compared to the same for platinum atoms, equal to 1.39 Å 

[23]. As a consequence of this and the already mentioned ‘striving’ of 

alloys for dense atomic packages (F-structures) this inevitably leads to 

a decrease in the values of parameter a with an increase in the nickel 
concentration in the alloys. If the atomic radii of the substituting com-
ponents exceed the size of the platinum atoms, then, according to the 

above considerations, in a series of solid solutions, the parameter a 

should increase with increasing concentrations of the embedded atoms. 
Indeed, such a pattern can be seen for a series of Pt1−xAuxMnSb alloys 

(Fig. 2) for which the atomic radius of gold is 1.44 Å [23]. Another con-
firmation of the above assumptions is the course of the dependence 

a(x) in Pt1−xCuxMnSb series alloys (x = 0.0–1.0) [13]: here, at an atomic 

radius of 1.28 Å copper [23], a decreasing course of the curve a(x) at 

x → 1.0 is observed, as in nickel alloys. It should be noted that the cur-
rent values of a(x) in copper alloys exceed those for nickel alloys [13]. 
The latter circumstance is explained by the somewhat larger radius of 

the copper atoms. 
 From Figure 2 it can be seen that with increasing nickel concentra-
tion in Pb1−xNixMnSb alloys, the number of electrons in atomic spheres 

increases monotonically. Note that the transition to alloys with a max-
imum nickel concentration is accompanied by an increase in the num-
ber of electrons on the Pt, Sb, Ni and Mn atoms by 0.09, 0.06, 0.41 and 

0.12 percent, respectively. A different situation is observed for alloys 

with gold. Here, with an increase in the concentration of gold in 

Pb1−xAuxMnSb alloys, the number of electrons in the atomic spheres of 

metals monotonically decreases (for manganese atoms up to x = 0.75), 
although the expected situation should be the opposite. Indeed, in each 

act of replacing platinum with gold, one electron is added to the elec-
tronic subsystem from each gold atom, and with an increase in the gold 

concentrations in the alloys, one would expect an increase in the Q val-
ues. But this does not happen, and this can be explained by the fact that 

an increase in the parameter a leads to such an increase in the volumes 

of crystal cells of alloys that the spatial density of electrons decreases, 
providing the observed concentration dependence of Q. Note that the 

transition to alloys with a maximum concentration of gold is accompa-
nied by a decrease in the number of electrons on the Au, Pt, and Mn at-
oms by 0.048, 0.064, and 0.246 percent, respectively. The charges of 

antimony atoms undergo a more complex and less noticeable (third dec-
imal place) concentration evolution. 
 As can be seen, the changes in Q values for Sb, Pt and Au atoms are 

insignificant, whereas for 3d metal atoms the Q variations turn out to 

be significantly higher. A possible reason for such variations in Q is an 

increase in the degree of delocalization of valence electrons in a num-
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ber of atoms Au, Pt, Sb, and Ni, Mn—a reaction to a sequential de-
crease in the charges of the nuclei of these elements. In particular, the 

increased delocalization of the valence electrons of nickel and manga-
nese atoms provides an increased dynamics of the formation of their 

chemical bonds with the surrounding atoms and, as a result, leads to 

large changes in the Q values. 
 Additional information about the nature of chemical bonds in the 

studied alloys can be obtained by considering the energy structure of 

their valence bands and zones of vacant states. The corresponding data 

in the form of curves representing the electron state densities are 

shown in Fig. 3. 
 The total densities and total atomic densities of the electronic states 

of the studied phases for both spin orientations are complex structures 

that vary depending on the atomic composition of the alloys. It can be 

seen from the discussed figure that the influence of the atomic compo-
sition of alloys manifests itself in a change in the shape and energy lo-
calization of the densities of electronic states. 
 The maximum contributions to the densities of states from antimo-

 

Fig. 3. Total electron densities (top panel) and total atomic electron densities 

of Pt1−xNixMnSb alloys (x = 0.0–1.0). Densities with positive and negative 

values correspond to the spin-up and spin-down orientations of the electrons 

respectively. EF is the position of the Fermi level. 
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ny atoms in all alloys are concentrated in the region of deep lying 

(∼ −10 eV) quasi-core states genetically associated with Sb 5s electrons. 

In general, these contributions are insignificant. The states of antimo-
ny atoms in the region of valence electron localization (−5–0 eV) have 

even smaller contributions. This indicates that the antimony atoms in 

the crystal lattices of the alloys are mainly held by ionic bonds. 
 The localization of the electronic states of metal atoms in this ener-
gy region and their hybridization indicate that the metal atoms in the 

alloys are bound together mainly by covalent interaction. Their fur-
ther analysis is based on the basic principles of quantum chemistry 

[22]: in the absence of spatial symmetry constraints, the degree of in-
teractions of the electrons entering into chemical bonds depends on the 

proximity of their energies and manifests itself in the energy splitting 

of the final states and the degree of their hybridization. 
 As can be seen from Figure 3, these characteristics of the electronic 

states of metal atoms depend on the atomic composition of the alloys. 
In the PtMnSb alloy, the states of metal atoms occupy close energy po-
sitions, hybridize well and split energetically. These facts indicate a 

high degree of covalence of Pt–Mn chemical bonds, which provides 

high values of the binding energy of the PtMnSb alloy (Fig. 1). 
 A consistent increase in the nickel concentration in Pb1−xNixMnSb 

alloys (x = 0.0–1.0) is accompanied by a decrease in the degree of hy-
bridization of the electronic states of platinum atoms. In the limiting 

case (x = 0.75), the electronic states of platinum turn out to be localized 

in a narrow energy region remote from those similar for nickel and 

manganese atoms. The latter remain split and hybridized when the 

nickel concentration changes, thereby providing covalent Mn–Ni in-
teractions. Based on these arguments, we can understand the fact that 

the decrease in the binding energy (Fig. 1) of Pb1−xNixMnSb alloys 

(x = 0.0–1.0) alloys is probably due to a decrease in covalent interac-
tions of platinum atoms with surrounding atoms. 
 It also follows from Figure 3 that the states of the conductivity 

bands of the alloys are mainly formed by the electrons of the manga-
nese atoms with a spin-down orientation. Attention is drawn to the 

discrepancy between the shapes and values of the electron densities 

corresponding to different spin directions, which indicates the polari-
zation of the electronic states. This effect is most pronounced in man-
ganese. 
 A similar analysis of the distribution of electron densities of alloys 

with gold led to the following conclusions. It is established here that 

antimony atoms in the lattices of Pt1−xAuxMnSb alloys are held by ionic 

bonds, whereas metal atoms in the studied alloys are bound to each 

other mainly by covalent interactions. In the AuMnSb alloy, the cova-
lent interactions of metal atoms are weakened, whereas in the plati-
num alloy, the degree of covalence of Pt–Mn bonds is maximal, which 
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provides abnormally high values of the binding energy of the PtMnSb 

alloy. Sequential replacement of gold atoms with platinum atoms in-
creases the binding energies of Pt1−xAuxMnSb alloys (x = 1.0–0.0) by 

increasing the covalence of interactions of Pt–Mn atoms. 
 There was also a discrepancy between the shapes and values of elec-
tron densities corresponding to different spin directions, which indi-
cates the polarization of electronic states. As in nickel alloys, this ef-
fect was most pronounced for the electronic states of manganese at-
oms. 
 Polarization effects lead to the appearance of magnetic moments on 

atoms. It is useful to consider the question to what extent certain elec-
tronic states are involved in the formation of magnetic moments on the 

atoms of the alloys under discussion? The corresponding data are 

shown in Fig. 4. It can be seen that the determining contribution to the 

formation of magnetic moments in alloys is associated with the 3d elec-
trons of manganese atoms. The contribution of Mn s, p electrons is in-
significant. This can be completely attributed to the electrons of all 
symmetries of atoms of other metals and antimony in all types of al-

 

Fig. 4. Partial contribution of electronic states to the formation of magnetic 

moments (m, µB—Boron magneton) on atoms in Pt1−xMexMnSb alloys (x = 0.0–
1.0). 
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loys. 
 Figure 5 shows the concentration dependences of magnetic moments 

and electron polarizabilities in Pt1−xMexMnSb alloys (x = 0.0–1.0). In 

the experimental work [12] it was noted that the values of these mag-
netic moments essentially remain constant over the entire range of 

nickel concentrations in alloys. In Figure 5, this is indicated by a hori-
zontal line, which, according to the authors, is the result of averaging 

experimental data. These data at the qualitative level coincide with 

those obtained in this work. Indeed, the calculated values of the mag-
netic moments practically do not depend on the concentration of nickel 
atoms in the studied alloys. Recall that the ‘outliers’ of the values of 

experimentally measured magnetic moments at the content of nickel 
atoms x = 0.25 in alloys are associated [12] with the presence of other 

phases with concentrations reaching 15%. In general, the samples 

studied here also contained other phases in concentrations up to 5%. 
Perhaps these reasons led to systematic differences between the exper-
imental and calculated values of magnetic moments. Note that these 

differences for most alloys (x ≥ 0.25) were ∼ 1.5%. As for the initial 

 

Fig. 5. Magnetic moments (M) per formula unit of Pt1−xMexMnSb alloys 

(x = 0.0–1.0). The horizontal solid line in the experimental part of the figure 

is the result of averaging the measurements [12]. P—electron polarization at 

the Fermi level in Pt1−xMexMnSb alloys. 
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composition of PtMnSb, the experimental and calculated values of the 

magnetic moments actually coincided. 
 Substituting nickel atoms change the polarization P of electrons at 

the Fermi level (Fig. 5). The transition from the PtMnSb metal alloy 

with a relatively high (P = 0.76) electron polarization to alloys with 

x ≥ 0.5 is accompanied by full polarization of Fermi electrons (P = 1.0) 

and converts these alloys to half-metallic state. 
 Figure 5 also shows that an increase in the concentration of gold at-
oms in Pb1−xAuxMnSb alloys increases their magnetic moments up to 

concentrations x = 0.75. Then there is a decrease in the values of mag-
netic moments. The same decrease in magnetic moments was recorded 

in the experiment [13] at gold concentrations in alloys with x > 0.6. As 

defined here, the magnetic moment per Mn atom in these compounds 

has a maximum value of 4.30µB at x = 0.6. In our work, the maximum 

magnetic moment on manganese atoms was fixed for the 

Pt0.25Au0.75MnSb alloy and amounted to 4.06µB, which is close to the 

experimental value. Note that within the framework of the accepted 

model (see calculation methodology), the Pt0.4Au0.6MnSb alloy could 

not be calculated. 
 Substituting gold atoms change the polarization of P electrons at 

the Fermi level (Fig. 5). The transition from the PtMnSb metal alloy 

with a relatively high degree of electron polarization to alloys with 

x = 0.25 and x = 0.50 is accompanied by complete polarization of Fermi 
electrons (P = 1.0) and converts these alloys to a half-metallic state. A 

further increase in the content of gold atoms in alloys with x = 0.75 and 

x = 1.0 translates them into a state of metallic conductivity. 

4. CONCLUSIONS 

1. With an increase in the concentration of nickel or gold atoms in 

Pt1−xMexMnSb (x = 0.0–1.0) alloys, the interatomic spatial density of 

electrons decreases, which leads to a weakening of interatomic cova-
lent bonds and, as a consequence, to a decrease in the binding energies 

of the alloys. These energies for alloys with gold are significantly lower 

compared to those for phases with nickel. 
2. The course of the concentration dependences of the parameters a(x) 
of cubic crystal lattices of Pt1−xMexMnSb solid solutions (Me = Ni, Cu, 
Au, x = 0.0–1.0) is determined by the ratio of the radii of the substitu-
tion atoms and platinum. If this ratio is less than one (Me = Ni, Cu), 
then the dependence a(x) (x → 1.0) has a descending and in the opposite 

case (Me = Au) an increasing character. 
3. The densities of the electronic states of Pt1−xMexMnSb (x = 0.0–1.0) 
alloys are complex structures that vary in shape, energy position and 

localization. The zones of valence electrons (−5–0 eV) of alloys are 

dominated by hybridized states of metals, while the vacant states are 



986 V. M. UVAROV and M. V. UVAROV 

formed mainly by Mn electrons with spins oriented downwards. 
4. Antimony atoms in the crystal lattices of Pt1−xMexMnSb (x = 0.0–
1.0) alloys are mainly held by ionic bonds, whereas metal atoms are 

mainly covalently bound to each other. Covalent interactions are max-
imal in PtMnSb and with an increase in the concentration of nickel or 

gold in alloys, they weaken due to a decrease in the role of platinum va-
lence electrons in the formation of chemical bonds. 
5. The densities of electronic states with different spin orientations do 

not correspond to each other, which indicates the polarization of elec-
trons in alloys. Polarization effects lead to the appearance of magnetic 

moments on the atoms. The determining contributions to the for-
mation of magnetic moments in alloys are associated with the 3d elec-
trons of manganese atoms. The values of the magnetic moments prac-
tically do not depend on the concentration of nickel atoms in the stud-
ied alloys. An increase in the concentration of gold atoms in 

Pb1−xAuxMnSb alloys leads to an increase in their magnetic moments up 

to concentrations with x = 0.75, then there is a decrease in the values of 

magnetic moments. 
6. Substituting nickel or gold atoms change the polarization of P elec-
trons at the level of Fermi alloys. The transition from the PtMnSb 

metal alloy with a relatively high (P = 0.76) electron polarization to al-
loys with a nickel concentration of x = 0.5 is accompanied by complete 

polarization (P = 1.0) of Fermi electrons and converts these alloys to a 

half-metallic state. Pt1−xAuxMnSb alloys with x = 0.25 and x = 0.50 are 

also half-metals, and beyond these concentrations alloys are metals. 
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PACS numbers: 44.10.+i, 52.50.Qt, 65.40.-b, 68.55.-a, 68.60.Dv 

Поперечна теплопровідність плівок нітриду алюмінію 
та тепловий опір інтерфейсів AlN/Si і AlN/Al 

Е. М. Руденко, А. О. Краковний, М. В. Дякін, І. В. Короташ, 

Д. Ю. Полоцький, М. А. Скорик  

Інститут металофізики ім. Г. В. Курдюмова НАН України, 
бульв. Академіка Вернадського, 36, 
03142 Київ, Україна 

Методою 3ω досліджено ефективну поперечну теплопровідність λ⊥ тонких 

плівок AlN. Плівки AlN товщиною 1–3 мкм синтезовано на підкладинках 

з монокристалічного Si або Al в гібридному геліконно-дуговому йонно-
плазмовому реакторі. Одержані плівки на межі з підкладинкою мали то-
нкий шар невпорядкованого AlN товщиною біля 200 нм. Для плівок AlN 

на підкладинках з монокристалічного Si одержано високе значення кое-
фіцієнта теплопровідности λ⊥Si = 82,9 Вт/(м⋅К). Для плівок AlN на підкла-
динках з Al одержано значення λ⊥Al = 45,8 Вт/(м⋅К), що є найвищим серед 

відомих для металічних підкладинок з Al. Проведена оцінка теплового 

опору Rq межі між плівками AlN і підкладинками Si або Al. Для інтер-
фейсу AlN/Si одержано значення Rq intSi = 2,3⋅10−8

 (м2⋅К)/Вт, а для інтер-
фейсу AlN/Al — Rq intAl = 4,3⋅10−8

 (м2⋅К)/Вт. 

Ключові слова: теплопровідність, метода 3ω, нітрид алюмінію, вимірю-
вання температури, інтерфейс, тонкі плівки. 

The effective cross-plane thermal conductivity of AlN thin films is studied 

using 3ω method. AlN films 1–3 µm thick are synthesized on single-crystal Si 
and Al substrates without heating in a hybrid helicon-arc ion-plasma reactor 

with a helicon plasma source and plasma-arc accelerators combined in one 
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process chamber. The resulting films at the interface with the substrate had a 

thin layer of disordered AlN about 200 nm thick. A high value of the thermal 
conductivity coefficient λ⊥Si = 82.9 W/(m⋅K) is obtained for films synthesized 

on Si substrates. On Al substrates, the value λ⊥Al = 45.8 W/(m⋅K) is obtained, 

which is the highest among those known for Al metal substrates, which are 

widely used for cooling LED devices. The thermal resistance Rq of the bound-
ary between AlN films and substrates, which is one of the most important 

parameters in the creation of a cooling system for electronic devices, is esti-
mated. For the AlN/Si interface, the value Rq intSi = 2.3⋅10−8

 (m2⋅K)/W is ob-
tained, and for the AlN/Al interface, AlN/Al is Rq intAl = 4.3⋅10−8

 (m2⋅K/W). 

Key words: thermal conductivity, 3ω method, aluminium nitride, tempera-
ture measurement, interface, thin films. 

(Отримано 9 червня 2022 р.; остаточн. варіянт — 11 липня 2022 р.) 
  

1. ВСТУП 

Зі зменшенням габаритів будь-якого мікроелектронного пристрою 

та одночасним збільшенням його потужности гостро виникає про-
блема теплоохолодження. Для відводу тепла необхідно використо-
вувати високотеплопровідні та ізоляційні тонкі плівки або покрит-
тя. Монокристалічний AlN — один із перспективних матеріялів 

для ефективних теплопровідників у пристроях мікроелектроніки 

завдяки високій теплопровідності (320 Вт⋅м−1⋅К−1) за кімнатної тем-
ператури [1]. Однак теплопровідність тонких плівок може істотно 

відрізнятися від їх масивних аналогів [2, 3–7]. У порівнянні з 

об’ємними кристалічними матеріялами тонкі плівки, одержані з 

використанням технологій вакуумного осадження, містять багато 

домішок, дислокацій та міжзеренних границь, на яких відбуваєть-
ся розсіяння електронів та фононів, що приводить до зменшення 

теплопровідности плівок [4, 7, 8]. Крім того, у тонких плівках сут-
тєво зростає роль розсіяння тепла на їх поверхнях та міжфазних 

границях. Ці фактори по-різному впливають на перенесення тепла 

в площині і перпендикулярно до площини плівки, що приводить до 

анізотропної теплопровідности тонких плівок у цих двох напрям-
ках. Отже, точний вимір теплопровідности у площині (λ||) та у пер-
пендикулярному до площині напрямку (λ⊥) полікристалічних тон-
ких плівок, зокрема AlN, критично необхідний для проєктування 

та створення мікроелектронних пристроїв. 
 Крім якости кристалічної структури та складу тонких плівок 

AlN, міжфазна структура між плівкою та підкладинкою є ще одним 

важливим фактором у визначенні теплопровідности всього при-
строю та має вирішальне значення для надійности та ефективности 

пристроїв на основі AlN, що працюють при високій потужності [7, 
8]. 
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 В даній роботі досліджується ефективна поперечна теплопровід-
ність плівок AlN товщиною 1–3 мкм, які були нанесені на підкла-
динку з монокристалічного кремнію розміром 20×8×0,45 мм або на 

підкладинку з алюмінію розміром 20×30×2 мм. Плівки AlN були 

синтезовані в вакуумно-технологічній установці, що має гібридний 

геліконно-дуговий йонно-плазмовий реактор, який включає в себе 

геліконне джерело плазми з робочою частотою 13,56 МГц та плаз-
мово-дугові прискорювачі, об’єднані в одній технологічній камері 
[9]. 
 Для вимірювання теплопровідности в нашій роботі використову-
ється 3ω метода [10–12]. 3ω метода спирається на фізичний зв’язок 

величини падіння напруги на третій гармоніці змінного струму ча-
стотою ω на стрічковому нагрівачі та змінного теплового потоку на 

частоті 2ω у діелектричній плівці, на яку нанесено цей стрічковий 

нагрівач. Тепловий потік у досліджуваній діелектричній плівці, 

який визначається її коефіцієнтом теплопровідности, викликає ві-
дповідну зміну температури нагрівача, яка обумовлена теплообмі-
ном із підкладинкою (теплообмін із довкіллям через повітря вважа-
ється малим), і, відповідно, зміну його опору. 

2. РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Для вимірювання поперечної теплопровідности λ⊥ в нашій роботі 
використовується запропонована 3ω метода. Розглянемо цю методу 

більш ретельно. 
 Для процесу протікання змінного електричного струму через на-
несену металеву смужку («гарячу стрічку») приймемо наступне до-
пущення: електричний струм протікає тільки через сформовану 

металеву смужку («гарячу стрічку»), яка в цьому випадку є елект-
ричним резистивним нагрівачем. На практиці ця умова виконуєть-
ся в разі, якщо опір вимірюваної плівки набагато вищий від опору 

«гарячої стрічки». В нашому випадку вимірювана плівка AlN, «га-
ряча стрічка» зроблена з Al і зазначена умова виконується. 
 Через «гарячу стрічку» пропускається струм, що змінюється за 

гармонічним законом: 

 0cos( ),I I t= ω  (1) 

де I0 — амплітуда змінного струму, ω — частота струму. 
 За законом Джоуля–Ленца у нагрівачі при протіканні струму за 

час dt виділяється теплота dQ: 

 2( ) ( ) .dQ I t R t dt=  (2) 

 При цьому потужність Р, що виділяється на нагрівачі: 
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 / .P dQ dt=  (3) 

 Об’єднуючи рівняння (1)–(3), одержимо: 

 
2 2 2

2 2 0 0
0

DC 2

.
( ) ( ) cos ( )

( ) cos ( )
2 2

I R T I R T t
P I R T t

ω

   ω
= ω = +   

   
 (4) 

 Ця потужність Р приводить до зміни температури нагрівача і є 

суперпозицією компоненти, відповідної постійному нагріванню 

(перший доданок у виразі (4)), і компоненти, що відповідає зміні 
температури із подвоєною щодо змінного струму частотою 2ω (дру-
гий доданок у виразі (4)). 
 Тобто можна записати зміну температури нагрівача: 

 DC 2 cos(2 ),T T T tω∆ = ∆ + ∆ ω + ϕ  (5) 

де ∆TDC — зміна температури нагрівача за рахунок постійної скла-
дової струму, ∆T2ω — зміна температури нагрівача за рахунок змін-
ної складової, ϕ — зсув фаз, індукований нагріванням маси зразка. 
 Залежність опору стрічки-нагрівача від температури в першому 

наближенні має вигляд: 

 0( ) (1 ),R T R T= + α∆  (6) 

де R0 — опір стрічки-нагрівача при температурі, при якій прово-
дяться вимірювання, α — температурний коефіцієнт опору (ТКО), 

який визначається виразом: 

 
1

.
dR

R dT
 α =  
 

 (7) 

 Підставляючи (5) в (6), одержуємо: 

 0 DC DC 0 2 2( ) (1 ) ( cos(2 )) .R T R T R T tω ω= + α∆ + α∆ ω + ϕ   

 Напруга U, що падає на зразку, визначається законом Ома: 

 U = IR. (8) 

 Підставимо (1) і (7) в (8): 

 

0 0 2
0 0 DC power

3

0 0 2

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

cos( ) .
2

I R T
U I R T t t

I R T
t

ω

ω

ω

ω

 α∆ = + α∆ ω + ω + ϕ +  
  

 α∆ + ω + ϕ  
  

 (9) 
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 У рівняння (9) входить доданок з частотою 3ω, пропорційний під-
вищенню температури «гарячої стрічки»: 

 0 0 2
3

3

cos(3 ) .
2

I R T
U tω

ω
ω

 α∆ = ω + ϕ  
  

 (10) 

 Таким чином, при протіканні змінного струму I0cos(ωt) по стрічці 
з опором R0 і ТКО α зміну температури «гарячої стрічки» ∆T2ω мож-
на визначити при вимірюванні напруги U3ω на третій гармоніці час-
тоти змінного струму: 

 3
2

0 0

2
.

U
T

I R
ω

ω∆ =
α

 (11) 

 Фізичний зміст виразів (2)–(11) полягає в наступному: в процесі 
протікання змінного струму через металеву смужку-нагрівач, 
остання гріється, і, внаслідок позитивного температурного коефіці-
єнта опору металу, опір смужки росте. Але, оскільки нанесена ме-
талева смужка-нагрівач і поверхня досліджуваного зразка мають 

тепловий контакт, частина тепла переходить від нагрівача до зраз-
ка через теплообмін. Кількість тепла, що віддає нагрівач зразку, 
згідно з формулою (11), пропорційна падінню напруги на третій га-
рмоніці. 
 З іншого боку, кількісна характеристика розігріву зразка визна-
чається величиною його коефіцієнта теплопровідности. Якщо 

розв’язати рівняння теплопровідности даної багатошарової систе-
ми, можна розрахувати значення коефіцієнта теплопровідности λ. 
 Ця залежність, як показано в [13], визначається залежністю на-
пруги на третій гармоніці від логарифма другої гармоніки (перший 

доданок формули (9)): 

 

3
20
0

3 2
00

ln(2 ) .
44

dR
U UdTU B i

lRR lω = − + +
πλ λ

ω  (12) 

 З формули (12) можна зробити висновок, що падіння напруги на 

третій гармоніці є лінійною функцією логарифма подвоєної часто-
ти. Кут нахилу лінійної ділянки залежности U3ω обернено пропор-
ційний коефіцієнту теплопровідности досліджуваного зразка. 
 Продиференціюємо обидві частини рівняння (12) за логарифмом 

частоти ∂ln(2ω) та одержимо вираз для визначення коефіцієнта те-
плопровідности λ: 

 
3
0

0 3

ln(2 )
.

4

U

lR U ω

α∂ ω
λ =

π ∂
 (13) 
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Тут l — довжина зразка (стрічки-нагрівача), α — температурний 

коефіцієнт електричного опору стрічки-нагрівача (потрібно визна-
чити його окремо), U0 — амплітуда падіння напруги на стрічці-
нагрівачі при її опорі R0 і струмі I0cos(ωt), що проходить по ній. 
 Автори [8] розширили методу 3ω для визначення теплопровідно-
сти тонких плівок як в площині плівки λ||, так і перпендикулярно 

площини плівки λ⊥, змінюючи ширину нагрівача. Запропонований 

підхід дає змогу одночасно на одному і тому ж зразку виміряти λ|| і 
λ⊥. Як вважають автори [8], коли ширина металевої смужки-
нагрівача 2b набагато перевищує товщину тонкої плівки діелект-
рика df, теплопровідність стає майже одномірною у напрямку пер-
пендикулярному площині плівки, і теплопровідність у поперечній 

площині має домінувальний вплив на підвищення температури. З 

іншого боку, у разі вузького нагрівача, коли b/df ≤ 0,1 можуть бути 

одержані дані про теплопровідність у площині. Схема теплових по-
токів в залежності від напівширини стрічки-нагрівача показана 

нижче на рис. 1. 
 Визначимо умови дозволеної частоти ω в експерименті. Для того, 

щоб уникнути впливу відбивання тепла від протилежної поверхні 
підкладинки при визначенні теплопровідности, треба, щоб глибина 

проникнення тепла в підкладинку δ була в 5 разів менша за товщи-
ну ds підкладинки, тобто δ < ds/5. Як відомо, амплітуда експонен-
ційно згасної функції зменшується приблизно до 1% від її початко-
вої величини після 5 «констант довжини». Тому можна очікувати, 
що величина теплових коливань зменшиться нижче 1% від почат-
кової амплітуди після 5 теплових глибин проникнення, оскільки 

функція Бесселя зменшується швидше, ніж експонента. Таким чи-
ном, товщина зразка, яку слід вважати нескінченною, повинна пе-
ревищувати 5 помножену на глибину теплового проникнення. Та-
ким чином, оскільки δ = (χ/2ω)1/2

 залежить від частоти ω, ця умова 

визначає нижчу межу ω в експерименті для підкладинки з коефіці-

 

Рис. 1. Схема теплових потоків в залежності від напівширини стрічки-
нагрівача. 

Fig. 1. Diagram of heat transfer depending on the half-width of the heater 

tape. 
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єнтом температуропровідности χ. 
 Інша умова, що обумовлює верхню межу для ω, є необхідність 

нагрівачу бути лінійним джерелом. Для цього глибина проникнен-
ня δ повинна бути набагато більше, ніж половина ширини нагрівача 

b. Цю умову можна визначити виразом δ > 5b/2. Таким чином, умо-
ви, що накладаються на глибину проникнення тепла δ, можна за-
писати так: 

 s5
.

2 5

db
< δ <  (14) 

 Складність визначення частотного інтервалу у тому, що для ви-
значення характерної глибини проникнення тепла необхідно знати 

чисельне значення коефіцієнта температуропровідности χ дослі-
джуваного зразка, яке, взагалі кажучи, заздалегідь невідомо. Для 

подолання цієї проблеми необхідно провести вимірювання напруги 

на третій гармоніці від частоти та побудувати одержану залежність 

у координатах U3ω = f(2ω) у логарифмічному масштабі. Як показано 

у виразі (12), дійсна компонента в діяпазоні частот, що визначаєть-
ся виразом (14), лінійно залежить від частоти, тоді як уявна компо-
нента є константою. При вимірюваннях поза лінійною ділянкою 

повинні спостерігатися відхилення від характерного виду залежно-
сти від частоти вказаних вище величин. Характерний вид залежно-
сти U3ω = f(2ω) проілюстрований на рис. 2 [12]. 

 

Рис. 2. Залежності W3ω від ln(2ω) [12]. 

Fig. 2. Dependences of W3ω on ln(2ω) [12]. 
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 Для визначення коефіцієнта поперечної теплопровідности λ⊥ плі-
вки AlN товщиною 1–3 мкм були синтезовані на підкладинках мо-
нокристалічного Si. На поверхню плівки AlN в єдиному техноло-
гічному циклі наносили плівку Al товщиною 0,03–0,1 мкм. З плів-
ки Al методою фотолітографії формували стрічку-нагрівач розмі-
ром 280×35 мкм. Як бачимо, ширина Al стрічки-нагрівача 2b скла-
дала 35 мкм, що набагато більше товщини досліджуваної плівки 

AlN, яка була 1–3 мкм. Таким чином, були виконані умови для од-
номірного теплового потоку через плівку AlN. 
 Далі, для визначення коефіцієнта теплопровідности λ⊥ за форму-
лою (13), необхідно визначити температурний коефіцієнт опору α 

стрічки-нагрівача Al. Вимірювання опору стрічки-нагрівача Al при 

різних температурах ми проводили чотирьохзондовою методою. 
Маніпулятор зі зразком розміщували в теплову шафу та вимірюва-
ли ВАХ зразків при різних температурах. За одержаним експери-
ментальним ВАХ розраховувався температурний коефіцієнт опору 

α плівок-нагрівачів Al за формулою: 

 
1

.
dR

R dT
 α =  
 

 (15) 

 Опір алюмінійової стрічки-нагрівача розміром 280×70 мкм на 

плівці AlN, становив R0 = 127 Ом. При цьому опір частини стрічки, 

на якій відбувалося Джоулеве нагрівання, за розрахунком становив 

0,64R0. Електричний опір при 19°С склав 90,7 Ом та при темпера-
турі 99°С — 94,2 Ом. Розрахунок дав значення температурного ко-
ефіцієнту α = 0,48⋅10−3

 К−1. 
 Для вимірювання коефіцієнта теплопровідности λ тонких плівок 

AlN було використано установку з мостом Уінстона, блок-схема 

якої наведено на рис. 3. 
 В установці використана наступна контрольно-вимірювальна 

апаратура: генератор сигналу Г6-28, селективний мікровольтметр 

В6-9, на виході якого фіксували параметри сигналу на третій гар-
моніці осцилографом С1-82 та частотоміром Ч3-54. 
 Вимірювання напруги на третій гармоніці було проведено на мо-
сту Уінстона при плечах містка RI = RII = 10 Ом. Збалансувавши міст 

та задаючи частоти змінного струму генератором в діяпазоні 40–
30000 Гц, за резонансом селективного вольтметра відшукували си-
гнал із діягоналі моста на потрійній частоті та визначали його амп-
літуду. За одержаними експериментальними даними був побудова-
ний графік залежности амплітуди третьої гармоніки (3ω) змінного 

струму на діягоналі моста W3ω від його подвійної частоти (2ω) в на-
півлогарифмічному масштабі, лінійна частина якого представлено 

на рис. 4. 
 Як бачимо, залежність добре апроксимується прямою лінією в 
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напівлогарифмічному масштабі при чотирьох порядках зміни час-
тоти 2ω. Перепад ∆W3ω = 98 − 60 = 38 мкВ при перепаді 
∆ln(2ω) = ln1000000 − ln100 = 9,21. 
 Далі за формулою: 

 3 0 II
3

II

( )
,

W R R
U

R
ω

ω

+
=  (16) 

де R0, RII — опір зразка та плеча моста відповідно, одержуємо зна-
чення напруги U3ω на зразку U3ω = 13,7W3ω. 
 Пікова амплітуда напруги на зразку становила U0 = 1,4 В. Розра-
хуємо за формулою (13) коефіцієнт теплопровідности λ⊥ плівки AlN 

на підкладинці з монокристалічного Si. 
 Обчислимо 
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 Плівки AlN на Al-підкладинки осаджували в такому ж режимі, 
як і на підкладинки монокристалічного Si. На плівці AlN за описа-
ною вище методикою створювалася стрічка-нагрівач із Al. Для ви-

 

Рис. 3. Блок-схема установки для вимірювання коефіцієнта теплопровід-
ности λ тонких плівок AlN (R1, R2 — прецизійні резистори для грубого та 

точного балансування моста). 

Fig. 3. Block diagram of an installation for changing the thermal conductivity 

λ of thin AlN films (R1, R2 are precision resistors for coarse and fine balancing 

of the bridge). 
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значення коефіцієнту α цієї стрічки-нагрівача розміром 

280×35 мкм вимірювали її ВАХ при кімнатній температурі (22°С) та 

при нагріванні в тепловій шафі до 122°С. Опір стрічки-нагрівача R 

визначали за одержаними ВАХ. При 22°С R22С = 1250 Ом, а при 

100°С — R100С = 1274 Ом. Звідси було одержано для алюмінійової 
стрічки-нагрівача α = 0,246⋅10−3

 К−1. 
 Вимірювання напруги на третій гармоніці в діяпазоні 40–
30000 Гц було проведено на мосту Уінстона, який мав плечі 
RІ = 400 Ом, RІІ = 2000 Ом. Лінійну частину одержаної залежности 

W3ω(2ω) в напівлогарифмічному масштабі представлено на рис. 5. 
 Як бачимо, перепад ∆W3ω = 42 − 11,5 = 30,5 мкВ при перепаді 
∆ln(2ω) = ln10000 − ln100 = 4,6. 
 Для розрахунку за формулою (13) коефіцієнта теплопровідности 

λ⊥ плівок AlN використаємо наступні експериментальні дані: 

U0 = 1,75 В, RІ = 400 Ом (перше плече моста), RІІ = 2000 Ом (друге 

плече моста). 
 За формулою (16) визначимо U3ω = 1,62W3ω. 
 Розрахуємо за формулою (13) коефіцієнт теплопровідности λ⊥ 

плівки AlN на підкладинці з Al. 
 Обчислимо 

 4
3

3

2
,

ln(2 ) ln 4,6
9,3 10

3 1,62
W

U U ω
ω
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Рис. 4. Залежність вихідної напруги третьої гармоніки на містку Уінстона 

W3ω при плечах містка RI = RII = 10 Ом від подвійної частоти для плівки AlN 

на підкладинках монокристалічного Si. 

Fig. 4. Dependence of the output voltage of the third harmonic on the Win-
ston bridge W3ω at the arms of the bridge RI = RII = 10 Ω on the double frequen-
cy for the AlN film on monocrystalline Si substrates. 
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 Визначимо тепловий опір інтерфейсів між діелектричними плів-
ками AlN та підкладинками з Si і Al, що є важливим параметром 

при розробці і створенні сучасних електронних приладів мікро- і 
наноелектроніки, які потребують великого тепловідведення. 
 На рисунку 6 представлено СЕМ-зображення перетину інтерфей-
су між плівкою AlN і підкладинкою із монокристалічного Si. 
 Як бачимо, плівка має два шари d = d1 + d2, де d1 = 1828,63 нм і 

d2 = 241,84 нм. Тепловим інтерфейсом в одержаній структурі є дріб-
нозернистий тонкий шар товщиною d2 = 241,84 нм. Розглянемо 

одержану поперечну теплопровідність плівки AlN як теплопровід-
ність двошарової структури, як це робиться в роботах [4, 8, 14, 15]. 
Тоді в одномірному моделю послідовного резистора для теплового 

опору плівки та меж розділу можна записати тепловий опір двоша-
рової структури Rq як суму теплових опорів шарів плівки d1 — Rq AlN 

і теплового інтерфейсу шару d2 — Rq int, тобто: 

 q q AlN q intR R R= +   

або 

 1
q int

AlN

,
dd

R
⊥

= +
λ λ

  

тоді 

 

Рис. 5. Залежність амплітуди сигналу на потрійній частоті W3ω від подвій-
ної частоти 2ω для плівки AlN на Al-підкладинці. 

Fig. 5. Dependence of the signal amplitude at triple frequency W3ω on double 

frequency 2ω for an AlN film on an Al substrate. 
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 Обчислимо величину теплового опору межі AlN/Si Rq intSi за такими 

даними: d = 1828,63 нм + 241,84 нм = 2070,47 нм, d1 = 1828,63 нм, 
λ⊥ AlN–Si = 82,9 Вт/(м⋅К). 
 Щоб одержати вищу межу теплового опору Rq intSi, за λAlN оберемо 

найкращі відомі з літератури значення λAlN 1 = 100 Вт/(м⋅К) і λAlN 2 = 

= 130 Вт/(м⋅К) на підкладинках монокристалічного Si [16]. Розра-
хунки з цими даними дали наступне: Rq intSi(λAlN 1 = 100 Вт/(м⋅К)) = 

= 2,26⋅10−8
 м2⋅К/Вт і Rq intSi(λAlN 2 = = 130 Вт/(м⋅К)) = 2,31⋅10−8

 м2⋅К/Вт. 
 Обчислимо величину теплового опору межі AlN/Al Rq intAl: λ⊥ AlN–Al = 

= 45,8 Вт/(м⋅К). 
 За тієї ж теплопровідности плівок AlN λAlN 1 = 100 Вт/(м⋅К) і 
λAlN 2 = 130 Вт/(м⋅К) для підкладинок з Al маємо: Rq intAl(λAlN 1 = 

= 100 Вт/(м⋅К)) = 4,28⋅10−8
 м2⋅К/Вт і Rq intAl(λAlN 2 = 130 Вт/(м⋅К)) = 

= 4,34⋅10−8
 м2⋅К/Вт. 

 Для порівняння, для зазначених вище плівок [16], що були син-
тезовані нескомпенсованим магнетроном на (100) підкладинках Si, 
автори одержали тепловий опір 1⋅10−8

 м2⋅К/Вт для інтерфейсу AlN–
Si. 
 Спираючись на одержані значення Rq int, зробимо оцінку величи-
ни теплопровідности шару d2 = 241,84 нм на підкладинці з монок-
ристалічного Si за формулою λ2 = d2/Rq. Для Rq intSi = 

= 2,26⋅10−8
 м2⋅К/Вт одержуємо λ2 = 10,7 Вт/(м⋅К), а для Rq intSi = 

= 2,31⋅10−8
 м2⋅К/Вт величина λ2 = 10,5 Вт/(м⋅К). 

 Одержані значення теплопровідности шару d2 можна пов’язати з 

 

Рис. 6. СЕМ-зображення перетину інтерфейсу між плівкою AlN і підкла-
динкою із монокристалічного Si. 

Fig. 6. SEM images of the intersection of the interface between the AlN film 

and the monocrystalline Si substrate. 
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невпорядкованими плівками AlN. 
 Для підкладинки з Al маємо: для Rq intAl = 4,28⋅10−8

 м2⋅К/Вт одер-
жуємо λ2 = 5,7 Вт/(м⋅К), а для Rq intAl = 4,34⋅10−8

 м2⋅К/Вт величина 

λ2 = 5,6 Вт/(м⋅К). 
 Оскільки алюміній є хемічно активним металом та ще й має ве-
лику спорідненість до Оксиґену, можна припустити, що тонкий 

бар’єрний шар d2 на підкладинці Al може бути аморфним оксидом 

алюмінію Al2O3. 
 Розглянемо результати роботи [15], автори якої провели вимірю-
вання теплопровідности аморфних тонких плівок Al2O3, вирощених 

за допомогою атомного шарового осадження в діяпазоні температур 

100–300 К, товщиною від 17,0 до 119,4 нм на підкладинках з сапфі-
ру і германію при 300 К. Теплопровідність аморфних плівок Al2O3 

визначали 3ω методою і вона склала 1,73 ± 0,08 Вт/(м⋅К). Залеж-
ність величини теплопровідности від типу підкладинки не спостері-
галася. З іншого боку, тепловий граничний опір системи 

Pt/Al2O3/підкладинка сильно залежить від підкладинки зі значен-
нями в діяпазоні від 2,1⋅10−8

 м2⋅К/Вт до 3,7⋅10−8
 м2⋅К/Вт при 300 К 

для плівок, нанесених на сапфір і германій відповідно. Як бачимо, 
наше припущення має добре узгодження з результатами роботи 

[15]. 
 В роботі [17] для Rh, Al і Ti на монокристалічному Al2O3 одержані 
найнижчі значення Rq int = (0,5–2,0)⋅10−8

 м2⋅К/Вт. 
 Те, що одержане значення Rq intAl майже в два рази вище, ніж 

Rq intSi, ми пов’язуємо з можливістю виникнення поблизу інтерфей-
су оксидів алюмінію. Крім цього, великий вплив на опір межі має 

шерсткість поверхні [14]. В нашому випадку середня квадратична 

шерсткість поверхні монокристалічного Si була біля 2 нм, а для по-
лірованої поверхні Al складала біля 25 нм. 

3. ВИСНОВКИ 

В даній роботі методою 3ω вивчалась поперечна теплопровідність λ⊥ 

тонких плівок AlN. 
1. Тонкі плівки AlN (товщиною 1–3 мкм) було синтезовано на підк-
ладинках монокристалічного Si або Al без їх підігріву в гібридному 

геліконно-дуговому йонно-плазмовому реакторі, який має гелікон-
не джерело плазми та плазмово-дугові прискорювачі, об’єднані в 

одній технологічній камері. Одержані плівки мали на межі з підк-
ладинкою тонкий шар (біля 200 нм) невпорядкованого AlN або ок-
сиду алюмінію. 
2. Для тонких плівок AlN, синтезованих на підкладинках з монок-
ристалічного Si, одержані високі значення коефіцієнта поперечної 
теплопровідности λ⊥Si = 82,9 Вт/(м⋅К). Для тонких плівок AlN, син-
тезованих на підкладинках Al, одержано значення коефіцієнта по-
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перечної теплопровідности λ⊥Al = 45,8 Вт/(м⋅К), що є найвищим зна-
ченням серед опублікованих на металічних підкладинках Al, які 
широко застосовуються для охолодження світлодіодних приладів. 
3. Зроблена оцінка теплового опору Rq межі між плівками AlN і пі-
дкладинками, що є одним з найважливіших параметрів при ство-
ренні системи охолодження електронних приладів. Одержане зна-
чення для інтерфейсу AlN/Si склало Rq intSi = 2,3⋅10−8

 м2⋅К/Вт, а для 

інтерфейсу AlN/Al — Rq intAl = 4,3⋅10−8
 м2⋅К/Вт. 

 Отже, одержані в роботі високі значення λ⊥ і низькі значення Rq 

int демонструють можливість використання геліконних технологій 

для синтезу тонких діелектричних плівок при виготовленні систем 

охолодження електронних наноприладів. 
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Heat Conductivity of the Material Obtained by Melting Steel 

on the Flame Supersonic Jet of Mix of Air–Propane 

E. U. Arzikulov*,**, X. Xasanov*, S. K. Eshmamatov*, S. Q. Akhrorov*, 

M. D. Toshboyev*, Sh. J. Quvondiqov*, and D. T. Bobonov**  

*Samarkand State University, 
 15 University Blvd., 
 UZ-140104 Samarkand, Uzbekistan 
**Jizzakh Polytechnic Institute, 
  4 Islam Karimov Str., 
  UZ-130100 Jizzakh, Uzbekistan 

In this article presented results of measurements of heat conductivity coeffi-
cient of the porous material, obtained by melting industrial steel grade ‘Steel 
3’ in the range of temperatures from −140 to +400°C measured on ИT-λ-400 

installation. Comparison of the obtained results with data existing in scien-
tific literatures on porous steel became with various degrees of porosity, 

showed their good agreement. Heat conductivity of such porous samples un-
like well-known mechanisms (electronic and phonon) heat conductivity of 

metals. Heat transfer in this material is explained by mechanisms, which in-
clude transfer through solid pore walls and through gases being inside pore. 

Key words: mix of air–propane, supersonic jet, flame, steel, heat conductivi-
ty, pore, electron, and phonon. 

У статті наведено результати вимірювань коефіцієнта теплопровідности 

пористого матеріялу, одержаного при топленні промислової криці марки 

«Сталь 3» в діяпазоні температур від −140 до +400°С, виміряного на уста-
новці ИТ-λ-400. Порівняння одержаних результатів з наявними в науко-
вій літературі даними з пористої криці з різним ступенем пористости по-
казали їх добрий збіг. Теплопровідність таких пористих зразків відрізня-
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ється від добре відомих механізмів (електронної та фононної) теплопро-
відности металів. Теплопередача в цьому матеріялі пояснюється механіз-
мами, які включають передачу через тверді стінки пор і через гази, що 

знаходяться всередині пор. 

Ключові слова: суміш повітря–пропан, надзвуковий струмінь, полум’я, 

криця, теплопровідність, пори, електрони та фонони. 

(Received March 22, 2021; in final version, June 16, 2022) 
  

1. INTRODUCTION 

In modern materials science, interest is gradually growing in obtaining 

new materials with predetermined properties and their application for 

solving various applied problems. Certain successes have been achieved 

in the technology of obtaining porous materials with unique physico-
chemical, mechanical, electrical, and magnetic properties. Although 

there are various natural porous materials in nature, in recent years, 
the interest of researchers around the world is riveted to the artificial 
synthesis of such materials by various methods [1]. There are many 

types of porous and foamy materials with properties not typical of con-
ventional materials, such as low density and high specific surface area 

[2]. These materials are used for the manufacture of lightweight struc-
tures, as biomaterials for medical orthopaedics, various filters, ther-
mal insulators, catalysts, heat carriers, electrodes, vibration and 

acoustic energy dampers, shock energy absorbers, etc. [3]. Porous mate-
rials with such properties are successfully used in various thermal in-
stallations as heat exchangers, heat transfer fluids for heat pipes [4]. 

2. EXPERIMENTAL DETAILS 

To study the temperature dependence of the thermal conductivity of 

the porous materials synthesized by melting steel on the flame super-
sonic jet of mix of air-propane based on industrial steel grade ‘Steel 3’, 

was used an IT-λ-400 device designed to measure the thermal conduc-
tivity of solid materials. The measurement technique and processing of 

their results are described in detail in [5]. With this measurement 

technique, the relative measurement error was 3–5%. 
 For the synthesis of a porous material based on industrial steel, a 

special furnace made of refractory bricks was used. For moulding, spe-
cial cylindrical shapes were made based on fine-grained graphite or 

from refractory bricks with a height of 3 mm and a diameter of 16 mm, 

which was firmly mounted on the focus of the burner flame. 
 After that, a special burner was installed in front of the furnace, so 

that the focus of the flame of the supersonic flow exactly coincided 
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with the centre of the cylindrical shape. 
 After that, using a special nozzle creating a supersonic flow of gas-
es, a mixture of air and propane was ignited in a flame of which the 

temperature can reach up to 2300°С. (For melting steel, depending on 

the grade, a temperature in the range of 1550–1600°С is required). 

  
a b 

  
c d 

  
e f 

Fig. 1. Images of the surface topology obtained using a scanning electron mi-
croscope: a, b—the sample of initial steel before melting; c, d, e, f—images 

pores with differed resolution. 
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 After melting, the liquid steel flows into the mould and fills it. Af-
ter extinguishing the flame, the mould filled with liquid metal is 

cooled naturally to room temperature and then the shaped sample is 

taken out of the mould. At the same time, the synthesized samples had 

a porous structure (Fig. 1). Measurement of their porosity according to 

the standard technique showed 68% of the porosity of the samples ob-
tained. 
 To study the temperature dependence of the synthesized porous ma-
terial based on steel, samples were made with the form and geometric 

dimensions shown as in Fig. 2, b. For this, cylindrical shape samples 

 
 

a b 

Fig. 2. Scheme of heat flow propagation in the chosen method: 1—base, 2—
plate, 3—pin plate, 4—test sample, 5—rod (а); the requirement for the size 

(diameter) and the smoothness of the sample surface (b). 

  
a b 

Fig. 3. Images of the synthesized samples: immediately after demolding (a); 
after mechanical cutting with a diamond disc (b). 
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with dimensions h = 2 ± 0.1 mm and d = 15 ± 0.3 mm were made using a 

3D diamond cutting machine (Fig. 3). 
 To ensure good thermal contact between the elements of the cell and 

the test sample, the surface of the sample was polished to a level of 

±0.65 µm. 
 To reduce the harmful effect of the roughness of the contacting sur-
faces of the standard and the sample on the measurement accuracy, as 

well as to improve their thermal contact, a high-temperature paste was 

used. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

In Figure 4 presents the results of experiments on the temperature de-
pendence of the thermal conductivity coefficient of porous steel sam-
ples with different degrees of porosity (60 and 68%) synthesized by 

melting industrial steel grade ‘Steel 3’ in the flame of a supersonic 

flow of an air-propane mixture. In the same Figure, for comparison, 
the temperature dependences of the thermal conductivity coefficient 

of porous steel with different degrees of porosity obtained by other 

technologies are shown. Data taken from [3]. 
 As can be seen from Figure 4 the thermal conductivity coefficients 

of the porous steel samples synthesized by us with a porosity of 60 and 

68% are less than 1.3 and 2.6 times in comparison with the thermal 

 

Fig. 4. Temperature dependences of the thermal conductivity coefficient of 

the synthesized samples with porosity of 60% and 68% and the initial steel. 
Here are the published data [3] of the temperature dependence of steel grade 

‘Steel 3’. 
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conductivity coefficient of the initial ‘Steel 3’ steel sample, respective-
ly. In addition, the curves of the temperature dependences in the in-
vestigated temperature region of the porous samples synthesized by 

melting steel on the flame supersonic jet of mix of air–propane and the 

porous samples synthesized by other technologies is described by dif-
ferent dependences. So, for example, the temperature dependence of a 

steel sample with 48% porosity obtained by hot pressing can be ap-
proximated by a functional dependence of the form Q(t) = 26.33 − 

− 0.0213t + 1.275⋅10−0.5t2, while those for the porous samples synthe-
sized by melting steel on the flame supersonic jet of mix of air-propane 

are approximated dependence of the form Q(t) = 0.0403t + 

+ 1.7972⋅10−0.5t2. It should be noted that there is some similarity in the 

general form of these dependences, and this, in turn, shows the simi-
larity of the mechanisms of thermal conductivity and temperature de-
pendences of the thermal conductivity coefficients of the above sam-
ples. The difference in the thermal conductivity coefficient of a porous 

sample synthesized in a supersonic flame of an air-propane mixture 

with a porosity of 60% compared to porous steel with the same porosi-
ty, but synthesized by other methods, turned out to be about 1.33 

times less. 
 To explain the obtained results, it is necessary to take into account 

the dependence of the thermal conductivity of materials on the follow-
ing important thermodynamic and acoustic properties, such as: tem-
perature conductivity, heat capacity, density, speed of sound propaga-
tion. The effective coefficient of thermal conductivity of materials can 

be calculated using the above parameters. 
 Predicting the thermal conductivity of porous materials, even after 

many theoretical simplifications, is a difficult and sometimes impossi-
ble problem. The thermal conductivity of porous materials mainly de-
pends on the pore structure (opening or closing of the cell), their geo-
metric configuration (spherical, cylindrical, etc.), the relative orienta-
tion of the pores, location and distribution, pore size, type of crack, 
etc. and therefore theoretical modelling heat transfer processes and 

predicting is a very difficult problem. 
 It is known that the process of heat transfer in solids mainly depends 

on their crystal structure, electrical and magnetic properties and is 

transmitted mainly by phonons and free electrons [13]. The thermal 
conductivity of porous materials is transmitted by three mechanisms: 
electronic and phonon, along solid matrix (pore walls) [6–10], convec-
tive, through gases filling the pores [11, 12], and radiant mechanisms 

[14–17]. The thermal conductivity of metals is well explained using of 

the classical electronic theory [13, 18]. The observed discrepancy be-
tween theory and experiments was eliminated using the Fermi–Dirac 

quantum statistics for an electron gas [19]. From the beginning, for 

the theoretical description of the thermal conductivity of such materi-
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als, a model was applied, according to which these materials consist of 

hard spheres with the same radii filled with gas, and with this approx-
imation, expressions were obtained for calculating their thermal con-
ductivity coefficient [24]. With the further development of the theory, 

based on a number of theoretical approximations, expressions were ob-
tained, the calculation results for which are close to the experimental 
results [20–23]. It should be noted that there is no complete theory de-
scribing the mechanisms of thermal conductivity of porous materials. 
 The processes of heat transfer and thermal conductivity of porous 

samples synthesized in a flame of a supersonic air–propane (or air–
methane) mixture are complex phenomena due to the presence in its 

volume of heterogeneous phases: gas-filled spherical regions and solid 

crust covering these spherical regions. The lower values of the coeffi-
cient of thermal conductivity of porous steel in relation to the original 
metal steel is associated with a large difference in the coefficients of 

thermal conductivity of metals and gases, as well as the process of heat 

transfer between them and the pressure of gases in the pores. These 

processes are associated with various structural parameters, such as 

density, pore size distribution, the possibility of connecting cells, open 

or closed cells, surface roughness etc., which are very difficult to 

measure accurately and generalize. 
 To explain the mechanisms of thermal conductivity of porous mate-
rials synthesized in a supersonic flame of an air–propane (or air–
methane) mixture is difficult due to the lack of comprehensive detailed 

 

Fig. 5. Pore size distribution on the surface of the synthesized sample. 
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studies to determine and control the degree of porosity, the shape and 

size of pores, as well as the pore volume distribution. In our opinion, 
the above parameters depend on the outlet pressure of the gas mixture, 

the ratio of the concentration (pressure) of the gas mixture in the flow, 

the temperature of the liquefied steel, the delay time of the steel in the 

liquid state, the cooling rate, etc. Concerning, it is of interest to study 

the pore size distribution to explain the thermal conductivity of the 

porous steel synthesized by melting steel on the flame supersonic jet of 

mix of air–propane. The pore size distribution on the surface of porous 

steel sample is shown in Fig. 5. These distributions were constructed 

by multiple measurements of the pore sizes of various samples and 

their averaging. 
 As can be seen from Figure 4 the pores on the surface of the sample 

are distributed in a complex manner. There are four maxima on the 

distribution, which lie in the range of pore sizes 0÷20, 80÷100, 
120÷140, and 80÷100 µm. The number of pores corresponding to the 

maxima is in the ratio 1:1.6:2.7:8. As mentioned above, the pore size 

plays a key role in the thermal conductivity of porous materials. If due 

to the pore size distribution of the investigated samples, it can be con-
cluded that in the process of heat transfer, the key role plays pores 

with sizes lying in the range of 1–140 µm. Based on the foregoing, it 

can be assumed that in the studied porous samples, heat is mainly 

transferred along solid walls of pores by electronic and phonon mecha-
nisms, and also through gases filling the pores, by convective mecha-
nism. 

4. CONCLUSIONS 

Based on the analysis state of art in thermal conductivity of porous 

materials and the experimental studies came to the following conclu-
sions: 
 – thermal conductivity coefficients of the porous steel samples syn-
thesized by melting steel on the flame supersonic jet of mix of air-
propane with a porosity of 60 and 68% are less than 1.3 and 2.6 times 

in comparison with the thermal conductivity coefficient of the initial 
‘Steel 3’ sample, respectively. In addition, the curves of the tempera-
ture dependencies in the investigated temperature region of the stud-
ied porous samples and the porous samples synthesized by other tech-
nologies are described by different dependencies. It should be noted 

that there is some similarity in the general form of these dependences, 
and this, in turn, shows the similarity of the mechanisms of thermal 
conductivity and temperature dependences of the thermal conductivi-
ty coefficients of the above samples; 
 – on base the pore size distribution of the investigated samples, it 

can be concluded that in the process of heat transfer to the investigated 
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samples the key role plays pores with sizes lying in the range of 1–140 

µm and it can be assumed that in the porous samples, heat is mainly 

transferred along solid walls of pores by electronic and phonon mecha-
nisms, and also through gases filling the pores, by convective mecha-
nism. 
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Вплив параметрів дифузійного зварювання на структуру 

з’єднань з порошкового стопу ніхрому 

Ю. В. Фальченко, Л. В. Петрушинець, Т. В. Мельніченко, 

О. О. Новомлинець*, В. Є. Федорчук  

Інститут електрозварювання ім. Є. О. Патона НАН України, 
вул. Казимира Малевича, 11, 
03150 Київ, Україна 
*Національний університет «Чернігівська політехніка», 
 вул. Шевченка, 95, 
 14035 Чернігів, Україна 

Представлено дослідження по дифузійному зварюванню в вакуумі поро-
шкового стопу ніхрому Ni–20Cr–(3–4)Fe–(0,40–0,6)Al–(0,25–0,35)Ti–
0,5Y (% ваг.). Показано, що безпосереднє зварювання стопу ніхрому в ін-
тервалі температур 800–1100°С в умовах вакууму 1,33⋅10−3

 Пa не забезпе-
чує одержання якісних з’єднань. Встановлено, що в процесі нагрівання 

стопу ніхрому відбувається окиснення його контактних поверхонь, що 

ускладнює одержання зварного з’єднання. Досліджено можливість захи-
сту поверхонь стопу від окиснення за рахунок покриття із ніклю. Нане-
сення методою електронно-променевого випаровування та конденсації в 

вакуумі прошарку з ніклю у вигляді покриття товщиною 5–7 мкм дає 

змогу уникнути окиснення контактних поверхонь. Досліджено вплив те-
рмічного оброблення у вакуумі на хемічний склад покриття. Показано, 
що відпал зразків з покриттям при Т = 1100°С протягом t = 10 хв. в умовах 

вакууму 1,33⋅10−3
 Пa сприяє посиленню дифузійних процесів між основ-

ним металом та напиленим шаром та забезпечує вирівнювання хемічного 
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складу в зоні контакту покриття і стопу. Показано, що мікроструктура 

зразків одержаних на режимі: Т = 1200°С, Р = 40 МПа, t = 20 хв. характе-
ризується відсутністю дефектів у зоні з’єднання. Розподіл хемічних еле-
ментів в стику є монотонним. Дифузія елементів з ніхромового стопу в 

ніклеве покриття забезпечує утворення дифузійної зони, близької за сво-
їм хемічним складом до складу стопу ніхрому. Досліджено мікромеханіч-
ні властивості зварних з’єднань. Показано, що застосування проміжного 

прошарку у вигляді покриття з ніклю при дифузійному зварюванні в ва-
куумі порошкового стопу ніхрому забезпечує одержання з’єднань з мік-
ротвердістю на рівні вихідного матеріялу після відпалу. 

Ключові слова: порошковий стоп, ніхром, дифузійне зварювання, промі-
жне покриття, окиснення, мікроструктура. 

Investigations on vacuum diffusion welding of nichrome powder alloy Ni–
20Cr–(3–4)Fe–(0.40–0.6)Al–(0.25–035)Ti–0.5Y (% wt.), are presented. As 

shown, welding nichrome alloy directly in the temperature range of 800–
1100°C under vacuum of 1.33⋅10−3

 Pa does not provide sound joints. As found, 
during nichrome alloy heating, oxidation of its contact surfaces takes place, 
which makes it more complicated to produce the welded joint. The possibility of 

protection of the alloy surfaces from oxidation by coating them with nickel is 

studied. Deposition of a nickel interlayer by EBPVD method in the form of 5–
7 µm thick coating allows avoiding oxidation of the contact surfaces. The in-
fluence of heat treatment in vacuum on the coating chemical composition is 

investigated. As shown, annealing of the coated samples at T = 1100°C for 

10 min. under vacuum of 1.33⋅10−3
 Pa promotes enhancement of the diffusion 

processes between the base metal and deposited nickel layer and ensures equal-
izing of the chemical composition in the zone of contact of the coating and the 

alloy. As shown, the microstructure of the samples, produced in the following 

mode: T = 1200°C, P = 40 MPa, t = 20 min is characterized by absence of defects 

in the joint zone. Distribution of chemical elements in the welded joint is mon-
otonic. Diffusion of elements from nichrome alloy into the nickel coating en-
sures formation of the diffusion zone, is similar, in its chemical composition to 

nichrome alloy. Mechanical properties of the welded joints are studied. As 

demonstrated, application of an intermediate nickel layer at vacuum diffusion 

welding of a nichrome powder alloy enables producing joints with the micro-
hardness on the level of that of the base metal after annealing. 

Key words: powder alloy, nichrome, diffusion welding, intermediate layer, 

oxidation, microstructure. 

(Отримано 3 травня 2022 р.; остаточн. варіянт — 28 червня 2022 р.) 
  

1. ВСТУП 

Ніклеві стопи з високим вмістом Хрому, а саме ніхроми (NiCr), що 

характеризуються високими жароміцністю та жаростійкістю, мо-
жуть використовуватися для виготовлення елементів гарячого тра-
кту авіадвигунів та електроенергетичних турбін [1]. Відомо, що ні-
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хроми при зварюванні топленням схильні до гарячого розтріску-
вання та деґрадації мікроструктури шва [2]. Дифузійне зварювання 

у вакуумі є перспективною методою з’єднання стопів NiCr, оскіль-
ки воно дає змогу уникнути проблем, що виникають при зварюван-
ні топленням. Однак, складність одержання з’єднань ніхрому ме-
тодою дифузійного зварювання у вакуумі полягає в наявності на 

його поверхні термічно стійкого шару оксидів та низької пластич-
ности даної групи матеріялів [3]. Руйнування термічно стійкої ок-
сидної плівки на поверхні жароміцних ніклевих стопів потребує 

при зварюванні застосування високих тисків і температур [4–7] та 

довготривалого термооброблення після зварювання [6]. Однак, та-
кий технологічний підхід малоефективний при зварюванні тонко-
листових матеріялів. Відомо, що знизити рівень термомеханічного 

навантаження на матеріяли, що з’єднуються методою дифузійного 

зварювання, уможливлює використання проміжних пластичних 

прошарків [7]. З іншого боку, використання таких прошарків у ви-
гляді покриття на поверхнях, що з’єднуються, може забезпечити 

бар’єрний ефект щодо формування оксидної плівки. Так, авторами 

[8] показано, що електролітичне плакування поверхні зразків стопу 

Udimet 700 тонким шаром ніклю або нікель–кобальт запобігає фо-
рмуванню крихких карбідних та оксидних фаз в з’єднанні при ди-
фузійному зварюванні. Можна припустити, що плакування повер-
хонь ніхрому тонким шаром ніклю методою електронно-
променевого осадження в вакуумі, захищатиме поверхні стопу від 

окиснення та полегшуватиме встановлення фізичного контакту 

між ними за рахунок пластичної деформації покриття. 

2. МАТЕРІЯЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕНЬ 

В роботі на стопі ніхрому (Ni–20Cr–(3–4)Fe–(0,40–0,6)Al–(0,25–
0,35)Ti–0,5Y, % ваг.) у вигляді фольги товщиною 0,03–0,05 мм, 
виготовленої з порошкового матеріялу проводили дослідження по 

дифузійному зварюванню в вакуумі. Для проведення експеримен-
тів з фольги вирізали зразки розміром 15×5 мм. Поверхні фольги 

зачищали на наждачному папері до металевого блиску та знежирю-
вали в ацетоні. Зварювання зразків проводили в оснащенні (матри-
ця і пуансон) виготовленому з леґованої криці, яке має пласкі пара-
лельні поверхні. Параметри процесу зварювання були наступні: 
температура зварювання Тзв = 800–1100°С, зварювальний тиск 

Рзв = 40 МПа, тривалість зварювання tзв = 20 хв., вакуум в робочій 

камері підтримували на рівні 1,33⋅10−3
 Па. 

 На поверхню фольги наносили покриття ніклю товщиною у 5–
7 мкм методою електронно-променевого випаровування та конден-
сації в вакуумі. 
 Аналізу мікроструктури зварних з’єднань проводили з викорис-
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танням сканувального мікроскопу CAMSCAN 4, оснащеного систе-
мою енергодисперсійної аналізи OxfordIncaEnergy 200. 
 З зразків зварних з’єднань за стандартною методикою з викорис-
танням шліфувально-полірувального обладнання фірми Struers ви-
готовляли шліфи поперечного перерізу. Оцінку мікротвердости 

зварних з’єднань проводили методою автоматичного індентування 

із застосуванням приладу «Mікрон-гамма» [9]. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

Проводили дослідження з визначення впливу температури зварю-

  
а б 

  
в г 

Рис. 1. Мікроструктура з’єднань стопу Ni–Cr, одержаних методою дифу-
зійного зварювання у вакуумі при температурах: Тзв = 800°С (а), 
Тзв = 900°С (б), Тзв = 1000°С (в), Тзв = 1100°С (г). 

Fig. 1. Microstructure of welded joints alloy Ni–Cr produced by diffusion 

welding in vacuum at temperature: Тw = 800°С (а), Тw = 900°С (б), Тw = 1000°С 

(в), Тw = 1100°С (г). 
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вання на структуру зварних з’єднань. Температура зварювання 

становила: Тзв = 800–1100°С, тиск Рзв = 40 МПа, час зварювання 

tзв = 20 хв. Мікроструктури одержаних з’єднань наведено на рис. 1. 
 Аналіза мікроструктури зварних з’єднань показала, що в зраз-
ках, одержаних в інтервалі температур 800–1100°С, в стику спосте-
рігається безперервний дефектний шар, що складається з оксидної 
плівки, який свідчить про те, що повноцінного зварювання не від-
булося. 
 Можна відмітити, що при всіх температурах зварювання в мате-
ріялі зразків відбулася рекристалізація стопу. Крім того, при тем-

 

Склад, % 

ваг. 
Номер спектру 

1 2 3 

C 4,86 4,60 4,41 

O 16,75 16,38 16,98 

Al 0,66 0,45 0,53 

Ti 0,55 0,18 0,57 

Cr 18,22 17,51 18,70 

Fe 2,27 2,51 2,57 

Ni 56,69 57,66 56,24 

Y 0,00 0,71 0,00 
 

а 

 

Склад, % 

ваг. 
Номер спектру 

1 2 3 

C 9,29 7,65 6,87 

O 3,39 3,05 3,17 

Al 0,00 0,00 0,47 

Ti 0,00 0,00 0,68 

Cr 15,87 16,36 15,98 

Fe 3,30 3,13 3,95 

Ni 68,15 69,81 68,87 

Y 0,00 0,00 0,00 
 

б 

Рис. 2. Мікроструктура і елементний склад поверхні фольги Ni–Cr у вихі-
дному стані після прокатки (а), після зачищення на наждачному папері (б) 
і після зачищення та відпалу у вакуумі (в). 

Fig. 2. Microstructure and elemental composition of the surface of Ni–Cr foil 
in the initial state after rolling (а), after stripping on sandpaper (б), and after 

stripping and annealing in vacuum (в). 
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пературі 1000°С і вище помітна міґрація пор з внутрішнього об’єму 

в зону з’єднання та до поверхні зварюваних зразків. 
 Для з’ясування причин низької якости зварних з’єднань були 

проведені дослідження поверхонь металу у вихідному стані. Аналі-
за стопу Ni–Cr показала, що на поверхні фольги знаходиться щіль-
ний шар оксидної плівки темно-сірого кольору з вмістом Оксиґену 

на рівні 16,38–16,98% ваг. (рис. 2, а). 
 Як вказують автори [1] оксиди на поверхні ніхрому переважно 

складаються з Cr2О3 і NiO. Оксидна плівка має пористу структуру, 

наявність якої можна пояснити вакансійним переміщенням атомів 

Ніклю назовні в окалину по мірі росту шару NiO [9]. Після зачи-
щення фольги із стопу ніхрому до металевого блиску на наждачно-
му папері Р400 на її поверхні спостерігаються характерний для да-
ного виду оброблення рельєф у вигляді смуг (рис. 2, б). Ефектив-
ність даної методи очищення підтверджується тим, що вміст Окси-
ґену падає більш ніж в п’ять разів з 16,38–16,98% ваг. до 3,05–
3,39% ваг. Після нагрівання очищених зразків в умовах вакууму до 

1100°С з витримкою протягом 10 хв. відбувається стрімке окиснен-
ня поверхні фольги (рис. 2, в). Вміст Оксиґену майже досягає зна-
чень, притаманних стопу в вихідному стані (12,35–15,13% ваг.). 
При цьому звертає на себе увагу збільшення концентрації Ti та Al в 

поверхневому шарі, що може вказувати на участь цих елементів в 

утворенні оксидної плівки. 
 Одержані результати вказують на необхідність застосування при 

зварюванні стопу Ni–Cr додаткових технологічних заходів спрямо-
ваних на захист поверхні стопу від окиснення в процесі нагрівання 

перед зварювання. 

 

Склад, % 

ваг. 
Номер спектру 

1 2 3 

C 6,64 8,62 10,60 

O 12,35 13,25 15,13 

Al 6,70 6,86 6,76 

Ti 3,42 2,18 2,63 

Cr 15,17 13,81 13,71 

Fe 2,46 1,73 2,38 

Ni 53,26 53,54 48,80 

Y 0,00 0,00 0,00 
 

в 

Продовження рис. 2. 

Continuation of Fig. 2. 
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 Однією із ефективних метод боротьби з утворенням оксидів Хро-
му на поверхні стопів ніхрому є нанесення на поверхню зразків по-
криття із ніклю [8]. До того ж відомо, що прошарки з ніклю широко 

використовуються при зварюванні жароміцних стопів [10] та спри-
яють локалізації пластичної деформації на приконтактних поверх-
нях зразків. 
 Виходячи з цього на поверхню фольги із ніхрому методою елект-
ронно-променевого випаровування та конденсації в вакуумі було 

  
а б 

Рис. 3. Вигляд поверхні фольги зі стопу Ni–Cr з покриттям з ніклю в вихі-
дному стані. 

Fig. 3. View of the surface of the foil of Ni–Cr alloy coated with nickel in the 

original state. 

  
а б 

Рис. 4. Вигляд поверхні фольги з стопу Ni–Cr з покриттям з ніклю після 

відпалу. 

Fig. 4. View of the surface of the foil of Ni–Cr alloy coated with nickel after 

annealing. 
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нанесено покриття з ніклю товщиною 5–7 мкм (рис. 3). 
 Захисне покриття складається з сферичних часток розміром 0,3–
1 мкм (рис. 3, б). Покриття має наступний хемічний склад: Ніклю 

92,00–93,92%, Хрому 0,57–0,70%, Оксиґену 0,86–1,68%. 
 Відпал зразків з покриттям при Твідп = 1100°С протягом 

tвідп = 10 хв. в умовах вакууму 1,33⋅10−3
 Пa змінює вигляд поверхні 

(рис. 4). Під час відпалу покриття перетворюється із пористого, яке 

складалось із сферичних частинок, в однорідне. 
 Відпал сприяє посиленню дифузійних процесів між основним 

металом та напиленим шаром, в результаті чого спостерігається 

зміна хемічного складу на поверхні фольги. Після відпалу хеміч-
ний склад поверхні становить: Ni–(9,95–11,26)Cr–(2,17–3,28)Ti–
(1,68–2,48)Al–(1,45–1,58)Fe–(4,40–6,94)O, % ваг. 
 Досліджували вплив термічного оброблення у вакуумі на хеміч-
ний склад покриття з ніклю. Типова мікроструктура поверхні роз-
ділу покриття/фольга приведена на рис. 5, а. На рисунку 5, б пока-
зано вміст Хрому в різних ділянках покриття та у фользі зі стопу 

Ni–Cr в залежності від температури відпалу. Як видно з рис. 5, б, 

при підвищенні температури відпалу вміст Хрому в покритті з нік-
лю (ділянка 1) збільшується на його поверхні (з 1,35% ваг. при 

800°С до 11,34% ваг. при 1100°С) і поступово вирівнюється по по-
перечному перерізу покриття (ділянка 2) до (11,34–11,66% ваг.). У 

приповерхневому шарі фольги зі стопу Ni–Cr (ділянка 3) спостері-
гається поступове пониження вмісту Хрому при підвищенні темпе-
ратури відпалу з 21,12% у початковому стані до 12,99% при темпе-
ратурі відпалу 1100°С. 

 

Ділянка 
Вміст Хрому після відпалу, 

% ваг. 

800°С 900°С 1000°С 1100°С 

1 1,35 1,58 5,22 11,34 

2 3,53 4,49 6,19 11,66 

3 19,82 15,10 13,57 12,99 
 

а б 

Рис. 5. Мікроструктура стопу Ni–Cr з покриттям з ніклю у вихідному стані 
(а) та вплив температури відпалу на вміст Хрому (б). 

Fig. 5. Microstructure of Ni–Cr alloy coated with nickel in the initial state (а) 
and the effect of annealing temperature on chromium content (б). 
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 Виходячи з одержаних результатів досліджень можна зробити 

висновок, що підвищення температури відпалу зразків з 800°С до 

1100°С сприяє пришвидшенню дифузії Хрому з фольги у покриття 

та забезпечує вирівнювання хемічного складу в зоні контакту пок-
риття фольги. Це сприяє підвищенню адгезії нанесеного покриття. 
Наявність деяких дефектів у вигляді пор між покриттям та стопом 

Ni–Cr можна пояснити рельєфом поверхні фольги після видалення 

оксидної плівки механічним способом. 
 Проведені роботи по дифузійному зварюванню фольги зі стопу 

ніхрому з використанням покриття з ніклю показали, що найкращі 
результати одержані на режимі: Т = 1200°С, Р = 40 МПа, t = 20 хв. 
Мікроструктура зразків характеризується відсутністю дефектів у 

зоні з’єднання (позначена стрілками на рис. 6, а). Розподіл компо-
нентів в стику є монотонним (рис. 6, б). Дифузія елементів з фольги 

в ніклеве покриття забезпечує утворення дифузійної зони, близької 
за своїм хемічним складом до складу стопу ніхрому. Так, вміст 

Хрому в центральній частині зони з’єднання складає 12,52% мас. 
 Проведено дослідження по визначенню мікромеханічних власти-
востей матеріаялу стопу в вихідному стані, після відпалу та в звар-
них з’єднаннях, одержаних без використання прошарку та з пок-
риттям контактних поверхонь ніклем. Встановлено (рис. 7), що, в 

вихідному стані внаслідок нагартування фольги під час виготов-
лення її шляхом прокатування, фольга має підвищені значення мі-
кротвердости на рівні 3,8 ГПа. 

 

Склад, 
% ваг. 

Спектер 

2 3 4 5 6 

Al 0,9 0,02 – 0,26 0,57 

Ti 0,55 0,18 0,26 0,25 0,38 

Cr 20,1 16,15 12,52 17,42 19,85 

Fe 2,9 2,58 1,86 2,92 2,99 

Ni 75,56 81,07 85,36 79,14 76,2 
 

а б 

Рис. 6. Мікроструктура (а) та розподіл хемічних елементів (б) у зварному 

з’єднанні Ni–Cr, одержаному із застосуванням покриття з ніклю на режи-
мі: Т = 1200°С, Р = 40 МПа, t = 20 хв. 

Fig. 6. Microstructure (а) and distribution of chemical elements (б) in the 

welded Ni–Cr joint, obtained using nickel coating in the mode: Т = 1200°С, 
Р = 40 MPa, t = 20 min. 
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 Після відпалу у вакуумі при 1100°С, що імітує дифузійне зварю-
вання, мікротвердість фольги понижується до 2,3 ГПа. В зварних 

зразках мікротвердість в зоні з’єднання становить 2,5 ГПа. В зраз-
ках з покриттям з ніклю мікротвердість в зоні контакту близька до 

мікротвердости зразків зі стопу ніхрома після відпалу і становить 

2,1 ГПа. 

4. ВИСНОВКИ 

1. Встановлено, що нагрівання зразків зі стопу NiCr в умовах ваку-
уму приводить до їх окиснення з вмістом Оксиґену на рівні вмісту в 

стопі у початковому стані. 
2. Встановлено, що нанесення методою електронно-променевого 

випаровування та конденсації в вакуумі прошарку з ніклю у вигля-
ді покриття товщиною 5–7 мкм дає змогу уникнути окиснення кон-
тактних поверхонь ніхрому в процесі його нагрівання в вакуумі. 
3. Досліджено вплив температури відпалу на структуру та хемічний 

склад зразків зі стопу NiCr з ніклевим покриттям. Показано, що 

підвищення температури відпалу зразків з 800°С до 1100°С сприяє 

вирівнюванню хемічного складу як в покритті, так і в зоні 

з’єднання стопу NiCr/Ni. 
4. Показано, що застосування проміжного прошарку у вигляді пок-

 

Рис. 7. Значення мікротвердости основного металу та зварних з’єднань: 1 

— фольга ніхрому у вихідному стані, 2 — після відпалу у вакуумі при 

1100°С, 3 — зварне з’єднання без прошарку з ніклю, 4 — зварне з’єднання 

з прошарком з ніклю. 

Fig. 7. Microhardness of the base metal and welded joints: 1—nichrome foil in 

the initial state, 2—after annealing in vacuum at 1100°C, 3—welded joint 

without layer of nickel, 4—welded joint with layer of nickel. 
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риття з ніклю при дифузійному зварюванні в вакуумі ніхрому 

сприяє утворенню бездефектних з’єднань з однорідним хемічним 

складом, та з мікротвердістю на рівні вихідного матеріялу після 

відпалу. 

 Роботу виконано на стопі, розробленому в Інституті проблем ма-
теріалознавства ім. І. М. Францевича НАН України. Фінансова під-
тримка відбувалася в межах Сьомої рамкової програми Європейсь-
кого Союзу по проєкту LIGHT-TPS № 607812. 
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структурами та надзвичайними властивостями. Такі стопи мають велике 

прикладне значення та зазвичай виготовляються методами порошкової 
металурґії, звичайним литтям тощо. Ці металурґійні процеси в основно-
му використовуються для створення деталей простої геометрії з потребою 

подальшого механічного оброблення. У роботі запропоновано нову методу 

одержання високоентропійного стопу за Кантором за допомогою адитив-
ного виробництва методою дугового зварювання (АВДЗ) з використанням 

новітнього порошкового дроту. Розглянуто особливості виготовлення ви-
сокоентропійних стопів альтернативними методами, а також підкреслено 

переваги використання АВДЗ. 

Ключові слова: високоентропійний стоп, адитивне виробництво методою 

дугового зварювання, порошковий дріт, фазовий склад, топлення. 

High-entropy alloys, consisting of five or more basic elements in equimolar 

ratios, such alloys may contain basic elements with a concentration of each 

element from 5 to 35 at.%. This leads to the creation of many alloy systems 

with simple crystalline structures and extraordinary properties. Such alloys 

have great practical value and are usually made by powder metallurgy, con-
ventional casting, etc. These metallurgical processes are mainly used to cre-
ate details of simple geometry with the need for further machining. The pa-
per proposes a new method of obtaining a high-entropy alloy of the Cantor 

alloying system by means of wire arc additive manufacturing (WAAM) using 

metal powder cored wire. Features of manufacturing high-entropy alloys by 

alternative methods are considered, and the advantages of using WAAM are 

emphasized. 

Key words: high-entropy alloy, wire arc additive manufacturing, metal pow-
der cored wire, phase composition, melting. 

(Отримано 25 травня 2022 р.; остаточн. варіянт — 28 червня 2022 р.) 
  

1. ВСТУП 

Загальновідомо, що стопи з високою ентропією, складаються з 

п’яти та більш основних елементів в еквімолярних співвідношен-
нях, такі стопи можуть містити основні елементи з концентрацією 

кожного елемента від 5 до 35%. Це приводить до створення бага-
тьох систем стопів із простими кристалічними структурами та над-
звичайними властивостями [1]. Такі стопи мають велике прикладне 

значення. 
 Наприклад, п’ятикомпонентний еквімолярний стоп системи 

леґування за Кантором CrMnFeCoNi має виняткову в’язкість до 

руйнування при кріогенних температурах (понад 200 МПа⋅м1/2), що 

робить його ідеальним матеріялом для використання при низьких 

температурах [2–7]. 
 Як правило, такі стопи виготовляють методами порошкової ме-
талурґії [8], звичайним литтям [9, 10] тощо. Для досягнення необ-
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хідних властивостей шляхом уточнення мікроструктур, стопи об-
робляють методою холодного формування та/або відпалу металу [9, 
10]. Ці металурґійні процеси, в основному використовуються для 

створення деталей простої геометрії з подальшим механічним обро-
бленням. 
 При використанні метод порошкової металурґії одержання висо-
коентропійного стопу відбувається шляхом змішування порошків-
компонентів стопу, компактуванням одержаної суміші з наступним 

стопоутворенням при спіканні у високотемпературній печі [11]. 
Недоліками цього способу є необхідність використання спеціялізо-
ваного устаткування та значні енергозатрати. Також можна одер-
жати високоентропійний стоп процесом, що включає змішування 

порошків-компонентів, компактування одержаної суміші та її сто-
поутворення у відкритому позапічному просторі під дією концент-
рованої сонячної енергії [12]. Однак цей спосіб також не дає змогу 

одержувати габаритні зразки. 
 Створювати високоентропійні стопи можна використовуючи в 

якості джерела нагріву високоенергетичні лазери [13] або елект-
ронно-променеве обладнання [14]. Такі способи дають змогу одер-
жувати високоякісні стопи та сформувати з них деталі складної ге-
ометричної форми. Однак, з точки зору економічних витрат, вико-
ристання цих метод нагріву для створення об’ємних адитивних (ба-
гатошарових) натоплень не доцільно. Більш того, для реалізації та-
ких технологій необхідно мати вже готові заготовки певного скла-
ду, які витоплені з використанням традиційних металурґійних 

процесів, що також суттєво підвищує витрати. 
 Високоентропійні стопи можливо також створювати з викорис-
танням адитивного виробництва електродуговим способом зварю-
вання з використанням дроту суцільного перерізу. Це обумовлено 

економічною ефективністю в порівнянні з традиційними методами 

та використанням лазерного та променевого нагріву. Джерелом на-
гріву для топлення в цьому випадку є електрична дуга. У якості ма-
теріялу присадки використовуються дроти промислового виробни-
цтва різного складу. 
 Поєднання цих двох чинників дає перевагу перед високоенерге-
тичним лазерним або електронно-променевим обладнанням. Така 

метода більш ефективна для використання в дизайні адитивного 

виробництва. Дає змогу створювати високоентропійні стопи різних 

складів. Як показано в роботі [15], адитивне виробництво методою 

дугового зварювання (АВДЗ) з газовою вольфрамовою дугою (GTA) 

з попередньо леґованим дротом може бути відповідним альтернати-
вним шляхом виробництва для AlCoCrFeNi стопу із заздалегідь ви-
значеним складом. Недоліком цього способу є те, що наявність дро-
тів необхідних складів в виробництві дуже обмежена. Цю проблему 

частково вирішує створення потрібного зварювального матеріялу у 
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формі джгута, який складається з тонких дротів певного хемічного 

складу, що дає змогу одержати необхідний хемічний склад металу 

адитивного натоплювання. 
 Як приклад такої форми зварювального матеріялу відомо тип 

комбінованого кабельного дроту (джгуту) з багатоелементним скла-
дом для АВДЗ з нееквіатомного високоентропійного стопу Al–Co–
Cr–Fe–Ni [16]. Джгут складається з 5–7 дротів, так званих «ни-
ток», кожна з яких відповідає окремому хемічному складу стопу. 
Як показали автори роботи, така форма кабельного дроту має пере-
ваги високої ефективности осадження, самостійного обертання зва-
рювальної дуги та енергозбереження. Цей стоп має доволі високу 

тимчасову міцність (2900 МПа) та показники пластичности (подо-
вження 42%). При цьому, змінюючи тепловіддачу можна керувати 

мікроструктурою та механічними властивостями цього стопу. Та-
ким чином доведено, що за методою електродугового зварювання 

можливо успішно створювати високоентропійні адитивні стопи. 
Однак, головним недоліком зазначеного способу, як ми вже відзна-
чили вище, є відсутність у виробництві деяких дротів потрібного 

хемічному складу, що обмежує можливість одержати стоп необхід-
ної системи леґування при адитивному натоплюванні. Вирішенням 

цієї проблеми можливо було б створення порошкових дротів для 

натоплювання. 
 Задачею даної роботи, було створення способу електродугового 

адитивного натоплювання з використанням дроту, який би дав змо-
гу одержати широкий спектр хемічного складу високоентропійного 

багатошарового натоплювання. Вирішення цієї задачі досягалось 

нами за рахунок використання порошкового дроту та механізова-
ного натоплювання в середовищі захисних газів, в склад шихти 

якого можна вводити такі компоненти, як Кобальт, Манґан, Хром, 
Нікель (заявка № А202201578 на патент України від 17.05.2022 

[17]). Це сприяло одержанню оптимальної структури металу адити-
вного високоентропійного натоплювання. 

2. МЕТОДИКА ДОСЛІДЖЕНЬ 

Для виготовлення порошкового дроту діяметром 2,2 та 2,4 мм ви-
користовувалась стрічка з криці 08пс розміром 0,4×10 мм та 

0,5×12 мм, конструкція дроту одношарова (рис. 1). Введення до 

складу шихти дроту Кобальту, Манґану, Хрому, Ніклю в кількості 
20–25% кожен (табл. 1), забезпечує в результаті натоплювання ви-
сокоентропійний адитивний стоп з заданими характеристиками. 
Порошковий дріт складався з крицевої оболонки та порошкоподіб-
ної шихти, яка в своєму складі мала тільки металеві компоненти. 
 Коефіцієнт заповнення дроту при цьому був в межах 50–60%, а 

його співвідношення до діяметра дроту складало 20–23 од. Дослі-
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дження впливу заповнення дроту шихтою на його якість показало, 
що при пониженні цього співвідношення нижче 20 од. з’являється 

небезпека так званого пересипання шихти в оболонці (сепарації) та 

пов’язаного з цим виникнення неоднорідності в натопленому мета-
лі. При співвідношенні більш за 23 од. в оболонці дроту виникають 

мікротріщини, які приводять до руйнування порошкового дроту в 

процесі зварювання. 
 Для проведення порівняльних досліджень, було виконано топ-
лення високоентропійного стопу (ВЕС) з використанням одержано-
го порошкового дроту. Один вид топлення проводили у вакуумній 

печі СШВЛ-10 (Інститут проблем матеріалознавства ім. І. М. Фран-
цевича НАН України) при температурі (1450 ± 50)°С. Дріт поміщав-
ся в тигель із оксиду Алюмінію, нагрівався зі швидкістю 50°С/хв., 

витримувався 15 хв., та охолоджувався зі швидкістю 100°С/хв. 
Другий вид топлення проводився на установці плазмово-дугового 

переплаву (сила струму 220 А, напруга 18 В) у мідному кристаліза-
торі з водяним охолодженням. 
 Нами запропоновано виготовлення адитивного високоентропій-
ного стопу з використанням порошкового дроту при механізовано-
му зварюванні в середовищі суміші захисних газів Ar та CO2. Для 

виконання натоплень використовували джерело живлення ВДУ 

 

Рис. 1. Схема виготовлення порошкового дроту ВЕС. 

Fig. 1. Scheme of manufacturing of HEA metal powder cored wire. 

ТАБЛИЦЯ 1. Хемічний склад дроту. 

TABLE 1. Chemical composition of the wire. 

Елемент Cr Mn Co Ni Fe 

Кількість, ат.% 15–20 15–20 15–20 15–20 Решта 
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506, при цьому параметри зварювання були наступні: струм зварю-
вання 280–350 А, напруга на дузі 32–34 В, температура при бага-
тошаровому зварюванні складала 200–250°С. Зварювання викону-
валось на режимах, які забезпечували стабільне горіння дуги, що 

досягається при швидкості подавання дроту 280–330 м/год. 
 Дослідження структури натоплень проводили за допомогою рас-
трового електронного мікроскопу Міra З LMU (Tescan). При дослі-
джуванні використовували детектор пружньовідбитих електронів 

(позначення BSE на електронному знімку). Для оцінки елементного 

складу під час дослідження використовувався детектор-
спектрометр Oxford X-Max 80 та аналітичний програмний продукт 

INCA Energy. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

З використанням виготовленого високоентропійного зварювально-
го порошкового дроту було вирощено об’ємний зразок високоентр-
пійного стопу системи леґування Cantor. Загалом було виконано 

десять шарів натоплень, що дало змогу одержати монолітний зра-

 

Рис. 2. Загальний вигляд натоплень та мапи розподілу хемічних елементів 

ВЕС. 

Fig. 2. General view of surfacing and distribution maps of HEA chemical ele-
ments. 
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зок розмірами 150×35×20 мм (рис. 2). З даних аналізи фазового ко-
нтрасту (СЕМ/BSE) видно однорідне формування однофазного сто-
пу. Крім того, данні мап розподілу хемічних елементів також підт-
верджують їх однорідний розподіл. Незначна ліквація Манґану, що 

спостерігається, є цілком закономірним явищем. 
 З метою проведення порівнянь були виконані топлення зразків 

порошкового дроту вагою 5–7 г (рис. 3), як у вакуумній печі, так і за 

допомогою арґоно-плазмового топлення. 
 Макроструктура високоентропійних стопів, як виготовленого за 

допомогою адитивного підходу, так і стоплених в вакуумній печі, а 

 

Рис. 4. Макроструктура та енергетичні спектри для стопу, виготовленого 

електродуговим зварюванням (а), вакуумним топленням (б) та арґоно-
плазмовим топленням (в). 

Fig. 4. Macrostructure and energy spectra for an alloy fabricated by electric 

arc welding (а), vacuum melting (б), and argon-plasma melting (в). 

 

Рис. 3. Макрознімок зразка ВЕС, витопленого з дроту. 

Fig. 3. Macroimage of the HEA sample melted from wire. 
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також за допомогою арґоно-плазмового топлення, наведено на 

рис. 4. 
 Відповідно до енергетичних спектрів (рисунок 4), в хемічному 

складі стопів виготовлених за допомогою адитивної технології та 

арґоно-плазмовим топленням присутні всі потрібні елементи: Cr, 

Mn, Fe, Co, Ni (табл. 2). Хемічну формулу високоентропійного сто-
пу можна записати наступним чином Cr0,125Mn0,125Fe0,5Co0,125Ni0,125. З 

іншого боку, у стопі, якій одержано вакуумним перетопленням 

спостерігається майже повна відсутність Mn. Це скоріше всього 

пов’язано із властивостями самого Mn. За температури ≅ 1246°C ві-
дбувається його топлення. При підвищенні температури до 

(1450 ± 50)°С, відбувається інтенсивне випаровування Манґану зі 
стопу, так як за даних температур пружність його пару становить 

1,5⋅103
 Н/мм2

 [18, 19]. За допомогою комп’ютерного моделювання 

показано, що у вакуумі можлива значна сеґреґація та випарову-
вання Манґану із поверхні, що притаманно для нашого випадку 

[20]. Схожа ситуація, випаровування Манґану зі стопу, спостеріга-
ється у випадку системи Fe–C–Mn [21]. Тому хемічну формулу сто-
пу в цьому випадку можна записати наступним чином 

Cr0,15Fe0,55Co0,15Ni0,15. 
 Слід зазначити, що за умов підтримання у печі безперервного ва-
кууму, відбувається випаровування Манґану, що є небажаним при 

технологічному процесі виготовлення високоентропійних стопів. 

Запобігти цьому вдалося за рахунок використання арґоно-
плазмового топлення, але суттєвим недоліком такого процесу зали-
шається обмежений в об’ємі витоп. Натомість натоплення порошко-
вим зварювальним дротом дає змогу одержувати великогабаритні 
зразки. Запропонований спосіб найбільш близький до методи одер-
жання високоентропійного стопу з використанням багатожильного 

дроту [22], який формується шляхом скручування 5–7 різних дротів 

з чистого металу, але менш складний та простіший у використанні. 

4. ВИСНОВКИ 

Технічне рішення, яке було досліджено, може бути використане 

ТАБЛИЦЯ 2. Хемічний склад. 

TABLE 2. Chemical composition. 

 Cr Mn Fe Co Ni 

Зварювання 13,6 11,8 48,8 12,7 12,9 

Вакуумне топлення 13,4 0,0 55,5 14,6 15,3 

Арґоно-плазмове топлення 12,5 14,4 39,2 9,9 9,5 
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при виготовленні адитивних високоентропійних стопів з викорис-
танням механізованого зварювання в середовищі захисних газів 

порошковими дротами з високими коефіцієнтами заповнення. Ши-
хта дроту при цьому має мати компоненти в рівній кількості відно-
сно один одного, в % мас.: 15–20 кобальтового порошку, 15–20 Ма-
нґану, 15–20 Хрому, 15–20 ніклевому порошку, решта крицева 

оболонка. 
 Спосіб зварювання з використанням цього порошкового дроту за-
безпечує одержання адитивного високоентропійного стопу з потріб-
ними характеристиками. Розроблена нами метода для створення ви-
сокоентропійної системи леґування за Кантором за низкою показни-
ків переважає такі альтернативні методи одержання об’ємного ВЕС 

як топлення у вакуумі або плазмово-дугове перетоплення, перш за 

все, за рахунок переважання у витопленому об’ємі заготовки. 
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Властивості поверхонь деталей із криці 12Х18Н10Т, які  
працюють в умовах радіяційного опромінювання, відновлених 

методою електроіскрового леґування. Ч. І. Особливості  
топографії та механічних властивостей покриттів 

Н. В. Тарельник  

Сумський національний аграрний університет, 
вул. Герасима Кондратьєва, 160, 
40021 Суми, Україна 

В статті представлено результати дослідження нового способу відновлен-
ня методою електроіскрового леґування (ЕІЛ) деталей із криці 
12Х18Н10Т, що працюють в умовах радіяційного опромінювання, і яка 

може бути застосована для ремонту деталей машин атомних електростан-
цій. Технологія включає нанесення покриття на зношену поверхню дета-
лі методою ЕІЛ електродом-інструментом з матеріялу (криця 12Х18Н10Т 

або нікель), який не містить спеціяльних добавок Кобальту та інших еле-
ментів, які утворюють довго живучі ізотопи в активному робочому сере-
довищі. ЕІЛ здійснюють у два етапи. Перед першим етапом на зношену 

крицеву поверхню методою ЕІЛ наносять шар покриття графітовим елек-
тродом-інструментом з енергією розряду Wр = 0,02 Дж і продуктивністю 

0,3 см2/хв. При ЕІЛ електродом-інструментом із криці 12Х18Н10Т пер-
ший і другий етапи проводять, відповідно при Wр = 0,20 Дж з продуктив-
ністю 1,6 см2/хв., і Wр = 0,55 Дж з продуктивністю 2,5 см2/хв. В резуль-
таті, товщина покриття ∆H = 0,19 мм, суцільність S = 100% і шерсткість 

Rz = 57 мкм. При ЕІЛ електродом-інструментом з ніклю перший і другий 

етапи проводять, відповідно при Wр = 0,55 Дж з продуктивністю 

2,5 см2/хв. і Wр = 0,90 Дж з продуктивністю 3,4 см2/хв. В результаті 
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∆H = 0,20 мм, S = 100% і Rz = 38 мкм. Збільшення енергії розряду при ЕІЛ 

супроводжується зниженням межі текучости і межі міцности і збільшен-
ням відносного подовження і відносного звуження зразка. При ЕІЛ зраз-
ка з Wр = 0,90 Дж, порівняно з нелеґованим зразком, межа текучости і 
межа міцности зменшується при леґуванні крицею 12Х18Н10Т, відпо-
відно на 11,7% і 8,3%, а відносне подовження і відносне звуження збіль-
шується, відповідно на 15 і 14,7%. При ЕІЛ ніклем межа текучости і ме-
жа міцности зменшується, відповідно на 13,3% і 8,6%, а відносне подов-
ження і відносне звуження збільшується, відповідно на 14,7% і 16,7%. 

Ключові слова: електроіскрове леґування, відновлення, матеріял елект-
роду, графіт, криця, товщина шару, шерсткість, суцільність, механічні 
властивості. 

The article presents the results of research on a new method of restoration by 

means of electrospark alloying (ESA) of X10CrNiTi18-10 steel details, which 

operates under radiation conditions. The method can be used to repair machine 

details of nuclear power plants. The technology includes coating the worn sur-
face of the detail with an ESA electrode, which is made of steel X10CrNiTi18-
10 or nickel, which does not contain special additives of cobalt and other ele-
ments that form long-lived isotopes in the active working environment. ESA is 

carried out in two stages. Before the first stage, a layer of graphite electrode 

coating is applied to the worn steel surface by the ESA method—a tool with a 

discharge energy Wp = 0.02 J and a productivity 0.3 sm2/min. At ESA by the 

electrode tool from steel X10CrNiTi18-10 the first and second stages are car-
ried out, accordingly at Wр = 0.20 J with productivity 1.6 sm2/min; and 

Wp = 0.55 J with a productivity 2.5 sm2/min. As a result, the coating thickness 

is ∆H = 0.19 mm, the continuity is S = 100% and the roughness is Rz = 57 µm. 
During ESA the first and second stages are carried out by nickel electrode tool 
respectively at Wp = 0.55 J with a capacity 2.5 sm2/min and Wp = 0.90 J with a 

capacity 3.4 sm2/min. As a result, ∆H = 0.20 mm, S = 100 % and Rz = 38 µm. 
The increase in discharge energy in ESA is accompanied by a decrease in yield 

strength and tensile strength and an increase in the relative elongation and 

relative narrowing of the sample. During the ESA of the sample with 

Wp = 0.90 J, compared with the undoped sample, the yield strength and tensile 

strength decrease with alloying by steel X10CrNiTi18-10, respectively, to 

11.7% and 8.3%, and the relative elongation and relative narrowing increases, 
respectively, to 15% and 14.7%. During the ESA by nickel yield strength and 

tensile strength decreases to 13.3% and 8.6%, respectively, and the relative 

elongation and relative narrowing increase to 14.7% and 16.7%, respectively. 

Key words: electrospark alloying, restoration, electrode material, graphite, 

steel, layer thickness, roughness, continuity, mechanical properties. 

(Отримано 28 травня 2022 р.; остаточн. варіянт — 11 липня 2022 р.) 
  

1. ВСТУП 

Аналіза енергетичних потреб країни й можливостей їх задоволення 
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свідчать про доцільність і необхідність розвитку в Україні атомної 
енергетики. Вибір саме такого шляху відповідає й світовій тенден-
ції. 
 Порівняно з енергетичними установками на органічному паливі 
умови роботи матеріялів в атомних енергетичних установках зви-
чайно є більш складними й багатофакторними. Більшість відпові-
дальних деталей насосного обладнання (НО) атомних електростан-
цій (АЕС) працюють при високих швидкостях, тисках, температу-
рах, а також в умовах абразивного, корозійного, водневого й іншого 

видів впливу робочих середовищ. Крім цього, ядерний реактор, 
який представляє найважливішу частину АЕС, вносить свої корек-
тиви у вибір конструктивних матеріялів деталей НО. Використову-
вані матеріяли повинні бути радіяційно-стійкими, добре поглинати 

нейтрони, а також бути жаростійкими й жароміцними. 
 Найважливішими задачами ремонтно-обслуговувального вироб-
ництва АЕС є підтримка працездатности та відновлення ресурсу 

машин і устаткування, забезпечення їх високої надійности і мож-
ливости ефективного використання. Для вирішення цих задач пе-
редбачається поліпшення якости ремонту за рахунок впроваджен-
ня сучасних метод його організації та використання раціональних 

технологічних процесів зміцнення і відновлення деталей. Таким 

чином, під час відновлення відповідальних деталей НО (корпусів 

насосів, шийок валів, робочих коліс і ін.) для АЕС виникають знач-
ні труднощі, подолання яких є актуальним та своєчасним [1]. 

2. АНАЛІЗА ОСТАННІХ ДОСЛІДЖЕНЬ І ПУБЛІКАЦІЙ 

В даний час висока продуктивність праці пов’язана з високою якіс-
тю та низьким рівнем браку продукції [2]. Особлива увага приділя-
ється якості поверхонь, та механічним властивостям деталей [3, 4], 

що використовуються в обладнанні АЕС. Ще на стадії механічного 

оброблення приділяють велику увагу точності позиціонування на 

верстатах [5], вивченню вільних і вимушених коливань складної 
механічної системи «пристосування–заготівля» [6–8]. Питання 

підвищення довговічности виробів може бути вирішене різноманіт-
ними методами, зокрема, у [9–15] пропонується конструювання ро-
бочих поверхонь деталей машин і знарядь геометричними метода-
ми. Не менша увага приділяється сучасним ремонтним технологіям 

та зміцнювальним технологіям, які постійно вдосконалюються, а їх 

кількість збільшується за рахунок появи нових. Значна кількість 

технологічних прийомів нанесення й різноманіття галузей застосу-
вання покриттів, широкий спектр використовуваних матеріялів 

обумовлюють ускладнення вибору того чи іншого покриття в умо-
вах конкурентного підходу й оптимальної технології його нанесен-
ня. 
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 Серед найуживаніших технологій нанесення захисних покриттів 

при виготовленні та відновленні деталей є натоплювання твердими 

та зносостійкими матеріялами [16–21], лазерне натоплювання [22–
26], нанесення нанокомпозитів [27–29], хеміко-термічне оброблен-
ня (ХТО) [30–33] та ін. Серед шляхів поліпшення якости поверхне-
вого шару й пониження вартости ремонту машин окремо виділяють 

багаторазове відновлення форми деталей полімерними матеріялами 

та забезпечення їх взаємозамінности [34–38]. Основними недоліка-
ми, які неґативно впливають на кінцевий результат або значно під-
вищують собівартість ремонту, є наявність поводок і жолоблень, 
слабка адгезія нанесеного шару з основою, наявність пор, тріщин і 
неметалевих включень, пониження втомлювальної міцности, під-
вищена екологічна та техногенна небезпека [39]. 
 В [40–43] описані результати досліджень впливу сильноточного 

електронного пучка при опроміненні поверхневих шарів металів і 
стопів з метою покращення їх якости. Згідно [44] при ремонтних 

роботах на АЕС використовують зварювання і натоплювання дета-
лей. Ремонтне зварювання та натоплювання деталей машин та ме-
ханізмів на сьогодні є одними з основних технологічних метод від-
новлення експлуатаційних властивостей деталей та зміцнення їх 

поверхонь [45–47]. 
 Серед розглянутих метод відновлення деталей великої уваги за-
слуговують електроіскрове леґування (ЕІЛ), яке є екологічно без-
печним й останнім часом все частіше використовують в ремонтному 

виробництві [48–52]. Метода має ряд специфічних особливостей: 
матеріял аноди (леґувальний матеріял) може утворювати на повер-
хні катода (леґованій поверхні) шар покриття, надзвичайно міцно 

зчеплений з поверхнею. У цьому випадку не тільки відсутня межа 

розділу між нанесеним матеріялом і металом основи, але й відбува-
ється навіть дифузія елементів аноди в катоду [53–55]; леґування 

можна здійснювати у зазначених місцях (радіюсом від часток мілі-
метра і більше), не захищаючи при цьому решту поверхні деталі; 
технологія ЕІЛ металевих поверхонь дуже проста, а необхідна апа-
ратура компактна і транспортабельна. 
 У [56] дослідження впливу зварювальних робіт на зміни у складі 
повітря показали, що у зоні проведення електрозварювання при на-
топленні на крицю 12Х18Н10Т зносостійкого покриття електродом 

марки ОК61.30 ∅ 2,5 мм з’являється значно більша кількість вуг-
лекислого газу СО2 і утворюються нестабільні йони NO, тобто вини-
кають гази, які є отруйними навіть у малих концентраціях. Слідів 

озону О3 за допомогою мас-спектрометра не виявлено. Під час дос-
лідження хемічного складу газового середовища в зоні проведення 

робіт при ЕІЛ криці 12Х18Н10Т на установці «Елітрон-52А» елект-
родом-інструментом із твердого стопу Т15К6 встановлено, що мас-
спектер газового середовища практично ідентичний мас-спектру 
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чистого повітря. Дослідження освітлености при ЕІЛ криці 
12Х18Н10Т електродом із твердого стопу Т15К6 та проведення зва-
рювальних робіт при натоплюванні на крицю 12Х18Н10Т зносо-
стійкого покриття електродом марки, що плавиться ОК61.30 ∅ 

2,5 мм показали її збільшення відповідно з 0,465 до 0,599 люкс та з 

0,316 люкс до 6,2 тис. люкс. 
 Незважаючи на позитивні особливості метода ЕІЛ має і деякі не-
доліки, що обмежують впровадження даної технології для більш 

ширшого кола деталей машин. До таких недоліків належать збіль-
шення шерсткости поверхні виробів після леґування, нерівномір-
ність поверхневого зміцнення, неґативний вплив ерозійного розря-
ду на втомні властивості виробів та ін. Крім того, зі збільшенням 

енергії розряду ЕІЛ, як правило, понижується суцільність формо-
ваного покриття [57]. 
 Збільшити товщину покриття можна за рахунок нанесення декі-
лькох шарів, як з одного матеріялу електроду-інструменту, так і з 

різних [58, 59]. 
 Відомий також спосіб відновлення поверхонь металевих деталей, 
який включає нанесення на зношену поверхню деталі покриття ЕІЛ 

металевим електродом, що відрізняється тим, що покриття нано-
сять на режимах, при яких забезпечують задану шерсткість повер-
хні, на одержану поверхню наносять, принаймні, один шар метало-
полімерного матеріялу (МПМ), забезпечують полімеризацію нане-
сеного шару МПМ, після чого його піддають фінішній обробці [60]. 

Недоліками даного способу є низька твердість металополімерних 

матеріялів; основне застосування способу — відновлення деталей у 

нероз’ємних сполученнях (посадкових місць під підшипники, на-
півмуфти й ін.); металополімерні матеріяли добре працюють на 

стиск і значно гірше на зрушування, що неґативно впливає на їх за-
стосування для відновлення поверхонь тертя деталей; зміною влас-
тивостей при збільшенні температури на поверхнях тертя й ін. 
 Відомий також спосіб відновлення зношених поверхонь метале-
вих деталей, який, включає нанесення покриття на зношену повер-
хню деталі методою ЕІЛ, принаймні у два етапи, але в якому, при 

нанесенні покриття на першому етапі наносять шар з енергією роз-
ряду 0,13–0,55 Дж і продуктивністю 1,5–2,5 см2/хв., які забезпе-
чують товщину поверхні 0,08–0,81 мм при її суцільності 100%, по-
тім на одержану поверхню наносять шар покриття тим же електро-
дом з енергією розряду 0,55–0,90 Дж і продуктивністю 2,5–
3,4 см2/хв., які забезпечують формування поверхні з шерсткістю, в 

2–4 рази вищою, ніж на першому етапі [61]. У способі можуть ви-
користовувати електрод з олов’яної бронзи, твердого стопу Т15К6, 
криці 12Х18Н10Т, хрому та ніклю. 
 У [62] відзначається, що при виборі конструкційних матеріялів 

для ядерних енергетичних установок (ЯЕУ) різних типів необхідно 
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також враховувати число й величину циклічних змін механічних 

навантажень і теплозмін; нейтронне опромінення й вплив теплоно-
сія на корозію й корозійно-механічну міцність матеріялів. Для бі-
льшості ядерних енергетичних установок обов’язковою вимогою є 

застосування неіржавійних криць (основний метал або натоп) для 

всіх елементів першого контуру, що контактують з теплоносієм. 
Для пониження впливу перенесених активних продуктів корозії на 

умови ремонту встаткування першого контуру в ряді випадків у 

криці додатково реґламентується вміст елементів, які при опромі-
ненні стають джерелом небезпечних довгоживучих ізотопів. На-
самперед, це стосується Кобальту. Також відомо, що Кобальт, який 

має великий період напіврозпаду, неприпустимо використовувати в 

ущільненнях насосів атомних електростанцій. Якщо замість коба-
льтової зв’язки використано Нікель, то подібних явищ не відбува-
ється [63]. 
 Згідно з [64], хемічний склад матеріялів деталей, що стикаються 

з теплоносієм, не містить спеціяльних добавок Кобальту та інших 

елементів, що утворюють довгоживучі ізотопи в активному робочо-
му середовищі. В ядерній енергетиці для створення циркуляції те-
плоносія використовують головні циркуляційні насоси (ГЦН) з до-
поміжними насосами до них. Усі деталі й вузли, які стикаються з 

теплоносієм, виготовлені із криць, стійких проти корозії та ерозії. 
У [65] описаний композитний матеріял для радіяційного захисту, в 

якому як наповнювач полістрирольної матриці використані поро-
шки вольфраму та алюмінію. 
 Матеріял деталей, виготовлених з більшості аустенітних криць, 
не має схильности до міжкристалічної корозії [64]. 
 Аналіза матеріялів (олов’яної бронзи, твердого стопу Т15К6 і не-
іржавійної криці аустенітного класу 12Х18Н10Т), що застосовують 

у [61] для відновлення зношених поверхонь крицевих деталей як 

матеріялу аноди показала, що їх не рекомендовано використовува-
ти для крицевих деталей машин, що працюють на атомних елект-
ростанціях. Так: 
 – при використанні як електроду-інструменту олов’яної бронзи 

тимчасовий опір (σв), згідно з ГОСТ 613-79, не перевищує 245 МПа, 
але в [62] стверджується, що відповідно до вимог по товщині корпу-
сів і нормованих коефіцієнтах запасу міцности конструкційні реак-
торні матеріяли мають мати за робочої температури межу міцности 

не менше 400 МПа з можливістю до збільшення цієї характеристи-
ки; 
 – твердий стоп т15к6 містить у своєму складі Кобальт, присут-
ність якого створює загрозу утворення довгоживучих ізотопів в ак-
тивному робочому середовищі; 
 – електрод-інструмент з неіржавійної криці 12Х18Н10Т або нік-
лю при обробленніі деталей із неіржавійних криць прилипає до об-
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роблюваної поверхні, що веде до пониження суцільности нанесено-
го шару, і таким чином понижує якість нанесеного покриття. 
 Відповідно до [66–69], залежно від конкретних умов леґування, 
застосовують додаткові технологічні прийоми. Наприклад, при 

леґуванні матеріялами, які «залипають» при зіткненні аноди з по-
верхнею, яку піддають леґуванню, що порушує частоту прохо-
дження імпульсів і збільшує нерівність поверхні, рекомендується 

попереднє короткочасне леґування поверхні іншим матеріялом на 

режимах з малою енергією імпульсів (так званих м’яких режимах) 
для утворення своєрідного перехідного тонкого шару. Найчастіше 

для цього застосовують графіт. У результаті, при подальшому леґу-
ванні «залипання» значно зменшується, покриття стає рівномір-
ним, а питома кількість перенесеного матеріялу не понижується. 
 Аналіза проведених літературних досліджень показала, що для 

відновлення поверхонь крицевих деталей, що працюють в умовах 

радіяційного опромінювання, більш корисною є енергоефективна, 
екологічна та техногенно безпечна метода ЕІЛ, яка мало в чому пос-
тупається іншим методам, а іноді переважає їх. В якості електроду-
інструменту потрібно використовувати нікель і неіржавійну крицю 

12Х18Н10Т. 
 Метою роботи є забезпечення якости відновлених поверхонь де-
талей, що працюють в умовах радіяційного опромінювання, шля-
хом дослідження впливу енергії розряду при ЕІЛ неіржавійної 
криці аустенітного класу 12Х18Н10Т крицею такої самої марки і 
ніклем на структуру, параметри топографії поверхні та механічні 
властивості сформованих покриттів. 

3. МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕНЬ 

Зразки з неіржавійної криці аустенітного класу марки 12Х18Н10Т, 
розміром 10×10×8 мм і з твердістю після остаточного термооброб-
лення 140–170 НВ, шліфували до шерсткості поверхні 
Ra = 0,50 мкм (рис. 1). Потім, на установці моделю «Елітрон 52-А», 
методою ЕІЛ при різних режимах енергії розряду наносили пок-
риття електродами-інструментами з неіржавійної криці 
12Х18Н10Т і ніклю. Таким чином були виготовлені три серії зраз-
ків [1]: 1 серія — ЕІЛ здійснювали у два етапи: на першому етапі 
проводили оброблення графітом при енергії розряду Wр = 0,02 Дж і 
продуктивності 0,3 см2/хв., а потім, на другому етапі, наносили по-
криття на одному режимі; 2 серія — покриття здійснювали у три 

етапи: перший етап — оброблення графітом проводили при енергії 
розряду Wр = 0,02 Дж і продуктивності 0,3 см2/хв., другий етап 

проводили на режимі, що забезпечує найбільшу суцільність і тов-
щину покриття, а третій етап проводили на більш «грубому» режи-
мі із забезпеченням шерсткости в 2–3 рази більшої, ніж на попере-
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дньому (другому) етапі; 3 серія — покриття здійснювали у три ета-
пи: перший етап — оброблення графітом проводили при енергії ро-
зряду Wр = 0,02 Дж і продуктивності 0,3 см2/хв., другий і третій 

етапи проводили у послідовності, протилежній обробленню зразків 

серії 2. 
 Перший етап нанесення шару покриття методою ЕІЛ електро-
дом-інструментом із криці 12Х18Н10Т виконують з енергією роз-
ряду 0,04–0,20 Дж і продуктивністю 0,40–1,6 см2/хв., а другий 

етап — з енергією розряду 0,35–0,55 Дж і продуктивністю 1,7–
2,5 см2/хв. 
 Перший етап нанесення шару покриття методою ЕІЛ електро-
дом-інструментом з ніклю виконують з енергією розряду 0,04–
0,55 Дж і продуктивністю 0,4–2,5 см2/хв., а другий етап — з енергі-
єю розряду 0,90 Дж і продуктивністю 3,4 см2/хв. 
 Товщину покриття вимірювали мікрометром, шерсткість — із 

застосуванням профілографа-профілометра моделю 201 заводу 

«Калібр» (рис. 1, а). Результати через спеціяльний пристрій вида-
валися на монітор комп’ютера у вигляді графіків (рис. 1, б). 
 Для дослідження впливу методи ЕІЛ на механічні властивості 
деталі (межу міцности, межу текучости, відносне подовження та 

відносне звуження) були виготовлені зразки із криці 12Х18Н10Т 

відповідно до ГОСТ 7855-84. Для кожного матеріялу електроду-
інструменту і режиму ЕІЛ виготовляли по 3 зразки. 
 Для металографічних та дюрометричних досліджень підготовле-
них зразків використовували оптичний мікроскоп «Неофот-2», за 

допомогою якого оцінювали якість сформованого шару, його су-
цільність, товщину та структуру зон підшару, дифузійної зони та 

зони термічного впливу. 
 Також виконували дюрометричну аналізу розподілу мікротвер-

  
а б 

Рис. 1. Профілограф-профілометр мод. 201 заводу «Калібр» (а) і профіло-
грама шерсткости вихідного зразка (б). 

Fig. 1. Profilograph-profilometer mod. 201 plant ‘Caliber’ (а) and profilo-
gram of the roughness of the original sample (б). 



 ВЛАСТИВОСТІ ПОВЕРХОНЬ ДЕТАЛЕЙ ІЗ КРИЦІ 12Х18Н10Т 1045 

дости у поверхневому шарі. Вимірювання мікротвердости проводи-
ли на мікротвердомірі ПМТ-3 згідно ГОСТ 9450-76. Розподіл елеме-
нтів у поверхневому шарі визначали на растровому електронному 

мікроскопі РЕМ-106 з камерою низького вакууму і системою енер-
годисперсійної мікроаналізи. Встановлений на приладі детектор 

XR-100FASTSDD фірми Amptek (США) давав змогу проводити які-
сну і кількісну елементну аналізу областей досліджуваного об’єкта. 

4. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ ТОПОГРАФІЧНИХ  
ПАРАМЕТРІВ ТА МЕХАНІЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ ПОКРИТТІВ 

До топографічних параметрів покриттів, сформованих методою 

ЕІЛ, слід віднести товщину, шерсткість і суцільність, а до механіч-
них властивостей межу міцности, межу текучости, відносне подов-
ження та відносне звуження деталі. 
 Технічне рішення способу [70], пояснюється конкретними прик-
ладами його застосування для відновлення деталей, виготовлених з 

матеріялів, що широко застосовуються для одержання обладнання 

для атомних електростанцій. Покриття методою ЕІЛ можна нано-
сити, варіюючи енергію розряду в діяпазоні 0,036–6,8 Дж. Із зрос-
танням енергії розряду збільшується товщина покриття і шерст-
кість поверхні, а суцільність (S) понижується. 
 Під збільшенням товщини покриття (∆Н) розуміють збільшення 

розміру деталі або зразка, виміряного по виступах шерсткости на-
несеного матеріялу. При цьому товщина шару може змінюватися в 

залежності від характеру взаємодії аноди і катоди, наприклад, на 

установці з ручним вібратором типу «Елітрон 52-А» — від 0,01 до 

0,25 мм, а висота мікронерівностей (Rz) при цьому змінюється, від-
повідно, від 8,5 до 155,8 мкм. Суцільність поверхні при цьому може 

понижуватися зі 100% до 60%. 
Нанесення покриттів із криці 12Х18Н10Т на крицю 12Х18Н10Т. 
Зразки всіх серій попередньо оброблювали графітовим електродом-
інструментом при енергії розряду Wр = 0,02 Дж і продуктивністю 

0,3 см2/хв. 
 В таблиці 1 представлені результати дослідження зразків першої 
серії. При нанесенні криці 12Х18Н10Т найбільша суцільність пок-
риття становить 100%. Найбільша товщина покриття (0,09 мм) при 

100% суцільності досягається при енергії розряду Wр = 0,20 Дж. 
Шерсткість поверхні покриття при цьому становить Rz = 19 мкм. 
Подальше збільшення енергії розряду до Wр = 0,35 Дж приводить 

поряд зі збільшенням товщини шару до 0,14 мм до різкого збіль-
шення шерсткости поверхні (до Rz = 41 мкм), а також пониження 

суцільности покриття до 90%. Подальше збільшення енергії розря-
ду супроводжується ще більшим зростанням шерсткости поверхні і 
пониженням суцільности. Найбільша товщина шару, яка стано-
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вить 0,22 мм, формується при Wр = 0,90 Дж. При цьому шерсткість 

поверхні і суцільність покриття дорівнюють, відповідно, 
Rz = 92 мкм і 60%. Подальше збільшення енергії розряду небажане, 
оскільки воно приводить до різкого пониження якости покриття 

(низька суцільність, висока шерсткість, прилипання електроду до 

оброблюваної поверхні) і вигоряння електрода. 
 Аналіза результатів дослідження механічних властивостей пок-
риттів на криці 12Х18Н10Т показала, що використання методи ЕІЛ 

для відновлення деталей супроводжується неґативними результа-
тами — пониженням межі текучости і межі міцности і збільшенням 

відносного подовження і відносного звуження. При цьому зі збіль-
шенням енергії розряду ці неґативні наслідки посилюються. Так 

при ЕІЛ криці 12Х18Н10Т цією ж крицею при енергії розряду 

0,90 Дж порівняно з нелеґованою межа текучости і межа міцности 

зменшуються, відповідно на 11,7% і 8,3%, а відносне подовження і 
відносне звуження збільшуються, відповідно на 15% і 14,7%. 
 В таблиці 2 представлені результати дослідження зразків другої 
серії. На зразок із криці 12Х18Н10Т після оброблення графітовим 

електродом першим шаром наносили крицю 12Х18Н10Т при 

Wр = 0,20 Дж, при цьому одержали максимальну суцільність пок-
риття (100%) і товщину 0,09 мм, шерсткість складала Rz = 19 мкм. 
Другим шаром методою ЕІЛ наносили крицю 12Х18Н10Т при 

ТАБЛИЦЯ 1. Залежність параметрів топографії та механічних властивос-
тей покриттів на зразках першої серії, нанесених методою ЕІЛ, від енергії 
розряду. 

TABLE 1. Dependence of topography parameters and mechanical properties 

of coatings on samples of the first series applied by electrospark alloying on 

discharge energy. 

 Топографічні параметри Механічні властивості 

Енергія 

розря-
ду Wр 

Продук-
тивність, 
см2/хв. 

Товщина 

покрит-
тя ∆Н, 

мм 

Шерст-
кість 

Rz, мкм 

Су-
ціль-
ність, 

% 

Межа 

теку-
чости, 
МПа 

Межа 

міцно-
сти, 
МПа 

Віднос-
не подо-
вження, 

% 

Віднос-
не зву-
ження, 

% 

Термічна обробка (гартування 1000–
1080°С, охолодження у воді) 196 510 40,0 55,0 

0,04 0,4 0,03 7 100 191 503 40,3 55,5 

0,11 1,5 0,07 12 100 189 496 41,1 56,1 

0,20 1,6 0,09 19 100 187 490 42,1 57,5 

0,35 1,7 0,14 41 90 185 483 43,2 58,3 

0,55 2,5 0,16 61 70 183 471 44,1 59,7 

0,90 3,4 0,22 92 60 173 468 46 63,1 
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Wр = 0,35 і 0,55 Дж, де шерсткість, відповідно, більше ∼ у 2 і 3 рази 

(Rz = 41 і 61 мкм). При цьому загальна товщина шару становила, 

відповідно, 0,18 і 0,19 мм, шерсткість Rz = 39 і 57 мкм при 100% 

суцільності (див. табл. 2). Подальше збільшення енергії розряду 

при нанесенні другого шару до Wр = 0,90 Дж і при незначному збі-
льшенні товщини шару приводить до різкого збільшення шерстко-
сти поверхні з Rz = 57 до Rz = 83 мкм. 
 3 серія — покриття здійснювали у три етапи: перший етап — об-
роблення графітом проводили при енергії розряду Wр = 0,02 Дж і 
продуктивності 0,3 см2/хв., другий і третій етапи проводили у пос-
лідовності, протилежній обробленню зразків серії 2. 
 В таблиці 3 представлені результати дослідження зразків третьої 
серії. Аналіза результатів показала, що якість покриттів значно гі-
рша, ніж у покриттів другої серії (суцільність 65–75%, шерсткість 

Rz = 83–85 мкм) при наближено однаковій товщині нанесеного ша-
ру. Механічні властивості незначно кращі порівняно з зразками 

другої серії. Так при поетапному нанесенні покриттів в послідовно-
сті: 1-й етап: Wр = 0,90 Дж і 2-й етап: Wр = 0,04 Дж межа текучости 

і межа міцности збільшились, відповідно на 2,3% і 2,1%, а відносне 

подовження і відносне звуження зменшились, відповідно на 2,2% і 
3,5%. 

ТАБЛИЦЯ 2. Залежність параметрів топографії та механічних властивос-
тей покриттів на зразках другої серії, нанесених методою ЕІЛ, від енергії 
розряду. 

TABLE 2. Dependence of topography parameters and mechanical properties 

of coatings on samples of the second series applied by electrospark alloying on 

discharge energy. 

 Топографічні пара-
метри 

Механічні властивості 

Енергія 

розряду 

Wр 

Продуктив-
ність, 

см2/хв. 

Товщи-
на пок-
риття 

∆Н, мм 

Шерс-
ткість, 

Rz, 
мкм 

Су-
ці-

льніс
ть, 
% 

Межа 

теку-
чос-
ти, 

МПа 

Межа 

міцно-
сти, 
МПа 

Відно-
сне 

подо-
вжен-
ня, % 

Відно-
сне 

зву-
ження, 

% 

0,04 + 0,35 
1-й етап 0,4 
2-й етап 1,7 

0,15 41 90 185 482 43,3 58,4 

0,20 + 0,35 
1-й етап 1,6 
2-й етап 1,7 0,18 39 100 183 480 43,8 58,7 

0,20 + 0,55 1-й етап 1,6 
2-й етап 2,5 

0,19 57 100 180 470 44,2 59,9 

0,20 + 0,90 
1-й етап 1,6 
2-й етап 3,4 

0,20 83 100 173 469 46,1 63,3 
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 Аналіза одержаних результатів дослідження якости покриттів на 

криці 12Х18Н10Т методою ЕІЛ електродом-інструментом із криці 
12Х18Н10Т при різних режимах енергії розряду (зразки серій 1, 2 і 
3) дала змогу визначити технологію відновлення деталей, що пра-
цюють в умовах радіяційного опромінювання. Вона здійснюється у 

три етапи: перший — провести ЕІЛ графітом при енергії розряду 

Wр = 0,02 Дж і продуктивності 0,3 см2/хв.; другий — провести ЕІЛ 

електродом інструментом із криці 12Х18Н10Т при Wр = 0,20 Дж і 
продуктивності 1,6 см2/хв.; третій — провести ЕІЛ електродом ін-
струментом із криці 12Х18Н10Т при Wр = 0,55 Дж і продуктивності 
2,5 см2/хв. 
 В результаті, одержимо покриття товщиною 0,19 мм, суцільніс-
тю 100% і шерсткістю Rz = 57 мкм. 
Нанесення покриттів з ніклю на крицю 12Х18Н10Т. При нанесенні 
покриттів з ніклю на крицю 12Х18Н10Т зразки всіх серій поперед-
ньо обробляли графітовим електродом-інструментом при енергії 
розряду Wр = 0,02 Дж і продуктивності 0,3 см2/хв. 
 У таблиці 4 представлені результати параметрів топографії та 

механічні властивості покриттів при ЕІЛ криці 12Х18Н10Т елект-
родом-інструментом з ніклю. Як видно з таблиці найбільша суціль-
ність покриття 100% і товщина шару 0,15 мм досягається при енер-
гії розряду Wр = 0,55 Дж. Шерсткість поверхні при цьому становить 

Rz = 37 мкм. Подальше збільшення енергії розряду приводить до 

зростання товщини шару до 0,17 мм і значного пониження якости 

покриття (суцільність 85% і шерсткість Rz = 69 мкм). 

ТАБЛИЦЯ 3. Залежність параметрів топографії та механічних властивос-
тей покриттів на зразках третьої серії, нанесених методою ЕІЛ, від енергії 
розряду. 

TABLE 3. Dependence of topography parameters and mechanical properties 

of coatings on samples of the third series applied by electrospark alloying on 

discharge energy. 

 Топографічні параме-
три 

Механічні властивості 

Енергія 

розряду 

Wр 

Продуктив-
ність, 

см2/хв. 

Тов-
щина 

пок-
риття 

∆Н, мм 

Шерс-
ткість 

Rz, 
мкм 

Су-
ціль-
ність, 

% 

Межа 

теку-
чости, 
МПа 

Межа 

міц-
ности, 
МПа 

Віднос-
не подо-
вження, 

% 

Відно-
сне 

зву-
ження, 

% 

0,90 + 
+ 0,04 

1-й етап 3,4 
2-й етап 0,4 

0,20 83 65 175 475 45,7 62,1 

0,90 + 
+ 0,20 

1-й етап 3,4 
2-й етап 1,6 

0,21 85 75 177 479 45,1 61,2 
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 При формуванні покриття поетапно, з використанням спочатку 

енергії розряду Wр = 0,55 Дж, а потім Wр = 0,90 Дж, товщина шару 

становить 0,20 мм при 100% суцільності і шерсткості Rz = 38 мкм. 
Нанесення покриття в зворотному порядку: спочатку з 

Wр = 0,90 Дж, а потім з Wр = 0,55 Дж приводить до пониження його 

суцільності до 90% і зростання шерсткості до Rz = 56 мкм. 
 Аналіза впливу енергії розряду при відновленні методою ЕІЛ 

криці 12Х18Н10Т ніклем і способу формування покриттів на меха-
нічні властивості зразків показала: 
 – при відновленні деталей із криці 12Х18Н10Т ніклем зі збіль-
шенням енергії розряду понижується межа текучости і межа міц-
ности, а відносне подовження і відносне звуження збільшується; 
 – при ЕІЛ криці 12Х18Н10Т ніклем з Wр = 0,90 Дж порівняно з 

нелеґованою межа текучости і межа міцности зменшується, відпо-
відно на 13,3% і 8,6%, а відносне подовження і відносне звуження 

збільшується, відповідно на 14,7% і 16,7%. 
 – механічні властивості зразків, відновлених згідно 3-ї серії, не-
значно кращі порівняно з властивостями зразків, відновлених згід-
но 2-ї серії. Так при поетапному нанесенні покриттів в послідовнос-
ті: 1-й етап: Wр = 0,90 Дж і 2-й етап: Wр = 0,55 Дж межа текучости і 

ТАБЛИЦЯ 4. Залежність параметрів топографії та механічних властивос-
тей покриттів з ніклю, нанесених методою ЕІЛ на крицю 12Х18Н10Т, від 

енергії розряду (зразки 1–3 серії: * — зразки 1-ї серії, **
 — зразки 2-ї серії, 

***
 — зразки 3-ї серії). 

TABLE 4. Dependence of topography parameters and mechanical properties 

of nickel coatings applied by electrospark alloying on steel X10CrNiTi18-10, 
the discharge energy (samples 1–3 series: *—samples of first series, **—
samples of second series, ***—samples of third series). 

 
Топографічні пара-

метри Механічні властивості 

Енергія ро-
зряду, Wр 

Продуктив-
ність, 

см2/хв. 

Тов-
щина 

пок-
риття 

∆Н, мм 

Шерс-
ткість 

Rz, 
мкм 

Су-
ціль-
ність, 

% 

Межа 

теку-
чости, 
МПа 

Ме-
жа 

міц-
нос-
ти, 

МПа 

Віднос-
не по-
дов-

ження, 
% 

Від-
носне 

зву-
жен-
ня, 
% 

0,55* 2,5 0,15 38 100 181 468 45,1 60,5 

0,90* 3,4 0,19 69 85 170 466 45,9 64,2 

0,55 + 0,90** 
1-й етап 2,5 
2-й етап 3,4 

0,20 38 100 174 464 46,2 61,9 

0,90 + 0,55*** 
1-й етап 3,4 
2-й етап 2,5 0,14 56 90 177 466 45,9 61,3 
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межа міцности збільшились, відповідно на 1,7% і 4,3%, а відносне 

подовження і відносне звуження зменшились, відповідно на 0,7% і 
0,9%. 

5. ВИСНОВКИ 

В результаті дослідження технології відновлення методою ЕІЛ де-
талей із криці 12Х18Н10Т, що працюють в умовах радіяційного 

опромінювання, встановлено: 
1. З метою усунення залипання електроду-інструменту при віднов-
ленні поверхні деталі із криці 12Х18Н10Т необхідно попередньо 

проводити ЕІЛ графітом при енергії розряду Wр = 0,02 Дж і продук-
тивності 0,3 см2/хв. 
2. Відновлення деталей електродом-інструментом із криці 
12Х18Н10Т необхідно проводити в два етапи: перший і другий, від-
повідно при Wр = 0,20 Дж з продуктивністю 1,6 см2/хв. і 
Wр = 0,55 Дж з продуктивністю 2,5 см2/хв. В результаті, товщина 

покриття ∆Н = 0,19 мм, суцільність S = 100% і шерсткість поверхні 
Rz = 57 мкм. 
3. Відновлення деталей електродом-інструментом з ніклю необхід-
но проводити в два етапи: перший і другий, відповідно при 

Wр = 0,55 Дж з продуктивністю 2,5 см2/хв, а потім Wр = 0,90 Дж з 

продуктивністю 3,4 см2/хв. В результаті ∆Н = 0,20 мм, S = 100% і 
Rz = 38 мкм. 
4. Збільшення енергії розряду як при ЕІЛ крицею 12Х18Н10Т, так і 
при леґуванні Ніклем супроводжується пониженням межі текучос-
ти і межі міцности і збільшенням відносного подовження і віднос-
ного звуження зразка. При ЕІЛ з Wр = 0,90 Дж порівняно з нелеґо-
ваною крицею межа текучости і межа міцности зменшуються при 

леґуванні крицею 12Х18Н10Т, відповідно на 11,7% і 8,3%, а відно-
сне подовження і відносне звуження збільшуються, відповідно на 

15% і 14,7%. При ЕІЛ Ніклем межа текучости і межа міцности 

зменшуються, відповідно на 13,3% і 8,6%, а відносне подовження і 
відносне звуження збільшуються, відповідно на 14,7% і 16,7%. 
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Вплив Ніобію і Силіцію на структуру біосумісних стопів Ti–
хNb–(1–1,2)Si литих та після термооброблення 

О. М. Шевченко, Л. Д. Кулак, М. М. Кузьменко, О. Ю. Коваль, 

С. О. Фірстов  

Інститут проблем матеріалознавства ім. І. М. Францевича НАН України, 
вул. Академіка Кржижановського, 3, 
03142 Київ, Україна 

Проведено дослідження впливу леґуючих елементів і термооброблення на 

структуру, фазовий склад та твердість у двох серіях литих стопів системи 

Ti–Nb–Si з вмістом Силіцію 1 і 1,2% ваг. та різним вмістом Ніобію від 10 

до 18% ваг. Показано, що у литих стопах даного складу вміст Ніобію в 

окремих місцях внаслідок ліквації змінюється у досить широкому діяпа-
зоні, відповідно формується неоднорідна і нерівноважна структура, яка 

складається з метастабільних фаз: α′, α′′, β, дисперсних (Ti, Nb)5Si3 та (Ti, 
Nb)3Si силіцидів. Максимальна твердість дослідних литих стопів співпа-
дає з найбільшим вмістом α′- або α′′-фаз і обумовлена як леґованістю тве-
рдого розчину даних фаз, так і присутністю у них дисперсних силіцидів. 

Встановлено, що підвищення вмісту Ніобію до 18% ваг. у литих стопах 

Ti–хNb–(1–1,2)Si спричиняє зменшення розчинности Силіцію у α′′-фазі 
та додаткове виділення силіцидів, а також зростання кількости β-фази, і, 

внаслідок останнього, пониження твердости. Нагрів і витримка литих 

стопів при термообробленні приводить їх у більш рівноважний стан, який 

зберігається за низької швидкості охолодження. Розчиняються дисперсні 
метастабільні (Ti, Nb)5Si3 силіциди, зростають вже існуючі стабільні (Ti, 

Nb)3Si силіциди та утворюються нові, що збільшує їх кількість. При цьо-
му понижується твердість у порівнянні з литим станом. Виявлено, що ди-
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сперсні, новоутворені при охолодженні, силіциди не містять Ніобію, він 

розчиняється у них в процесі росту, тому силіциди великого розміру ма-
ють склад (Ti, Nb)3Si. Показано також, що перехід від α′- до α′′-структури 

у дослідних стопах залежить не тільки від леґування, але й від швидкости 

охолодження. З підвищенням швидкости охолодження утворюється α′′-
фаза різного ступеня леґованости, її орторомбічність в залежності від вмі-
сту Ніобію дорівнює 0,99–0,96. 

Ключові слова: біосумісні стопи Ti–хNb–(1–1,2)Si, термооброблення, 

структура, силіциди, твердість. 

The influence of alloying elements and heat treatment on the structure, 

phase composition and hardness in two series of cast alloys of the Ti–Nb–Si 
system with a silicon content of 1 and 1.2% wt. and different niobium con-
tent from 10 to 18% wt. is studied. As shown, in as-cast alloys of this compo-
sition the niobium content in some areas varies in a fairly wide range because 

of the liquation, respectively, a heterogeneous and nonequilibrium structure 

is formed, which consists of metastable phases: α′, α′′, β, dispersed (Ti, 

Nb)5Si3 and (Ti, Nb)3Si silicides. The maximum hardness of the experimental 
as-cast alloys coincides with the highest content of α′ or α′′ phases and is due 

to both the doping of the solid solution of these phases and the presence of 

dispersed silicides in them. As found, increasing the niobium content to 18% 

wt. in as-cast alloys Ti–xNb–(1–1.2)Si leads to a decrease in the solubility of 

silicon in the α′′ phase and additional precipitation of silicides, as well as an 

increase in the amount of β phase, and, consequently, reduced hardness. 

Heating and holding of as-cast alloys on heat treatment brings them to a more 

equilibrium state, which is preserved at low cooling rates. Dispersed meta-
stable (Ti, Nb)5Si3 silicides dissolve, the existing stable (Ti, Nb)3Si silicides 

grow, and new ones are formed, thus increasing their number. That reduces 

the hardness compared to the as-cast state. It is found that dispersed, newly 

formed by cooling silicides do not contain niobium and the last one dissolves 

in silicides during their growth, so large silicides have a composition of (Ti, 

Nb)3Si. As shown, the transition from α′ to α′′ structure in the experimental 
alloys depends not only on alloying but also on the cooling rate. As the cooling 

rate increases, the α′′ phase of different degree of doping is formed, and its 

orthorhombicity is 0.99–0.96 depending on the niobium content. 

Key words: biocompatible Ti–хNb–(1–1.2)Si alloys, heat treatment, struc-
ture, silicides, hardness. 

(Отримано 5 червня 2022 р.; остаточн. варіянт — 28 червня 2022 р.) 
  

1. ВСТУП 

Кісткові імплантати зі стопів на основі титану, що витримують ве-
лике навантаження, повинні володіти достатньою міцністю, але та-
кож і зниженим модулем пружности, щоб наблизитися до модулю 

пружности кістки. Стоп Ti–6Al–4V, який зараз широко використо-
вується у світі в медичних цілях, має у своєму складі токсичний 
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Ванадій, а також критикується за високий модуль Юнґа. Тому ве-
дуться роботи по заміні Ванадію біоінертними аналогами, а саме β-
стабілізатором Ніобієм [1]. 
 Леґування β-стабілізаторами понижує модуль пружности, який 

немонотонно залежить від фазового складу [2]: більш низький мо-
дуль пружности мають стопи зі структурою метастабільних α′′- і β-
фаз із мінімумами в області критичних концентрацій леґуючого 

елементу — переходів α′/α′′ і α′′/β. Зі збільшенням вмісту леґуючих 

β-стабілізуючих елементів в титанових стопах при гартуванні спо-
стерігається поступовий перехід від α′- до α′′- і β-структур. Відомо, 
що у стопах титану з ніобієм α′′-фаза може існувати у досить широ-
кому інтервалі концентрацій ≅ 10–33% ваг. Nb [3]. 
 Дослідженнями литих стопів системи Ti–Nb [4] показано, що 

межа складу між α′ і α′′ знаходиться від 15 до 17,5% ваг. Nb: до 

15% переважає α′-фаза, а вже стоп Ті–17,5Nb складається перева-
жно з α′′-фази. Модуль пружности при такому вмісті Ніобію є най-
нижчим серед подвійних стопів Ti–Nb із α′′-структурою, подібним 

до β-стопів, що підтверджує раніше одержані результати інших до-
слідників [5, 6]. Різниця в їхніх даних обумовлена різним станом 

стопів — литий, чи термооброблений, а також умовами термообро-
блення: витримкою (попередньою гомогенізацією), температурою і 
швидкістю охолодження. В роботах Bönisch та ін. [7, 8] було також 

встановлено, що найнижчий модуль Юнґа спостерігається у тих 

стопах, де значення орторомбічности α′′-фази b/a(3)1/2
 наближене 

до одиниці, тобто за її найбільшої нестабільності (в їхньому випад-
ку орторомбічність стопу Ti–16Nb становила 0,985). 
 Враховуючи те, що Ніобій є достатньо дорогим компонентом, на-
разі дослідження ведуться у напрямку зменшення його вмісту у сто-
пах. Велика увага також останнім часом приділяється розробці біо-
сумісних стопів, додатково леґованих евтектоїдним β-стабілізатором 

Силіцієм, оскільки він є більш фізіологічним елементом для кістко-
вої тканини і підсилює остеоіндуктивні властивості імплантатів. На 

стопах Ti–15Nb–xSi (х = 0–0,55% ваг.) показаний β-стабілізуючий 

ефект Силіцію після термооброблення при охолодженні з піччю і 
значне пониження модулю пружности при гартуванні у воду [9]. Ра-
ніше наші дослідження потрійних стопів Ti–18Nb–хSi (х = 0,55–
1,15% ваг.) виявили, що максимальна твердість у них досягається за 

вмісту Силіцію, близького до евтектоїдного (∼ 1% ваг.) [10, 11]. 
Леґування Силіцієм у литих стопах Ti–18Nb–хSi також має досить 

сильний β-стабілізувальний ефект, особливо при його заевтектоїдній 

концентрації (> 1% ваг.) [12–14]. Дослідження біосумісности in vitro 

стопів Ti–18Nb–хSi показали сильний вплив зростання вмісту Силі-
цію на підвищення біоактивности: кількість життєздатних, метабо-
лічно активних клітин на поверхні стопу з 1,15 % Si була приблизно 

в 1,5 рази вища, ніж на поверхні зразка з 0,55% Si, і в два рази вище, 
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ніж на стопі Ti–18Nb, що не містив Силіцію [15]. Метою даної роботи 

є дослідити сумісний вплив Ніобію і Силіцію на структуру, фазовий 

склад і твердість у стопах із пониженим вмістом Ніобію Ti–(10–
18)Nb–(1–1,2)Si (% ваг.). 

2. МАТЕРІЯЛИ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕНЬ 

Електродуговою плавкою в атмосфері арґону на мідній водоохоло-
джуваній подині з невитратним вольфрамовим електродом одержа-
ні виливки вагою 25–50 г. Як шихтові матеріяли використовували-
ся: титан марки ВТ1-0, листовий ніобій та напівпровідниковий 

кремній (99,99%). Для досягнення хемічної однорідности стопи пе-
ретоплювали не менше 6 разів. Витоплені стопи за складом, згідно 

спектральної аналізи (табл. 1), розділені на дві серії: І — евтектоїд-

  
а б 

  
в г 

  
д е 

Рис. 1. Мікроструктура литих стопів Ti–хNb–1Si (а, в, д) і Ti–хNb–1,2Si 
(б, г, е), де х (% ваг.): 10 (а), 11 (б), 13 (в), 14 (г), 18 (д, е). 

Fig. 1. Microstructure of as-cast Ti–хNb–1Si (а, в, д) і Ti–хNb–1.2Si (б, г, е) 

alloys, where x (% wt.): 10 (а), 11 (б), 13 (в), 14 (г), 18 (д, е). 
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ні Ti–хNb–1Si (х = 10, 13, 18% ваг.), ІІ — заевтектоїдні Ti–хNb–
1,2Si (х = 11, 14, 18% ваг.). 
 Виливки довжиною ∼ 40 мм та діяметром ∼ 15 мм розрізались на 

зразки d ∼ 15 мм, h ∼ 10 мм, які нагрівались до 1050°С з витримкою 

30 хв. та наступним охолодженням на повітрі і у маслі. Після тер-
мооброблення зразки були піддані пласкопаралельній шліфовці 
для зняття до 1 мм поверхневого окисненого шару. 
 Структуру стопів досліджували методами оптичної (Jenaphot-
2000) та електронної сканувальної (Proton-21, Superprobe-733) мік-
роскопії, вимірювалась також твердість HV. Фазову аналізу вико-
нували методою рентґенівської дифракції із застосуванням CuKα-

  
а б 

 Si, % ваг. Nb, % ваг. Ti, % ваг. 

S01 1.7 9.8 88.5 

S02 1.0 17.0 82.0 

S03 1.7 8.1 90.2 

S04 1.1 16.9 82.0 

S05 0.8 18.3 80.9 

S06 1.4 10.2 88.4 
 

Рис. 2. Растрова електронна мікроскопія литого стопу Ti–14Nb–1,2Si з 

мікроаналізою (точки спектральної аналізи S01–S06 у табл. відповідають 

лівим верхнім кутам міток на рис. б). 

Fig. 2. Scanning electron microscopy of as-cast Ti–14Nb–1.2Si alloy with mi-
croanalysis (the spectral analysis points S01–S06 in the table correspond to 

the upper left corners of the labels in Fig. б). 
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випромінення, дані обробляли у програмі PowderCell. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Під час кристалізації дослідних стопів, в ході швидкого охоло-
дження у твердій фазі відбуваються процеси гартування з утворен-
ням метастабільних α′-, α′′-, β-фаз та дисперсних силіцидів. При 

цьому за більшого леґування, якщо зберігається β-фаза, в литих Ti–
хNb–(1–1,2)Si стопах, починаючи з 14% ваг. Nb, є чітко виражена 

дендритна структура (рис. 1, г–е). У менш леґованих стопах β-
дендрити, що утворилися при кристалізації, повністю зникають, в 

результаті структура переважно складається з тонких пластин різ-
ного розміру, як це можна бачити на рис. 2. 
 Проведенай локальна спектральна аналіза литого стопу Ti–
14Nb–1,2Si (ІІ-2, табл. 1) показала, що вміст Ніобію в окремих міс-
цях може мінятись від 8 до 18% ваг., рис. 2, б (див. табл. 1), відпо-
відно змінюється і структура: від α (α′) до α′′. Мікроструктура скла-
дається з голок, які є характерними для α′-фази (товстіші голки) та 

α′′-фази (тонкі голки). Подібний тип структури раніше також спо-
стерігався у литому і відпаленому стопі Ti–25Ta–10Zr [16]. 
 Ніобій понижує розчинність Силіцію у титані, і більший його 

вміст відповідно зменшує кількість Силіцію у твердому розчині, 

рис. 2. При зйомці у режимі «compo» на растровому мікроаналіза-
торі (рис. 2, а) у литому стопі біля границь α-пластин та на дефек-
тах структури можна також помітити темні виділення силіцидів, 
розміри яких << 1 мкм. 
 За даними рентґенофазової аналізи (рисунок 3), які були оброб-
лені за допомогою програми PowderCell 2.4, збільшення вмісту 

леґуючих β-стабілізуючих елементів Ніобію та Силіцію у литих 

стопах Ti–хNb–(1–1,2)Si приводить до зростання кількости метас-
табільних α′′- та β-фаз і більшого розщеплення ліній α′′-фази на ди-
фрактограмах. У стопах з меншим вмістом Ніобію лінії α′′-фази 

знаходяться на близькій відстані одна від одної і зливаються між 

собою та лінією присутньої α- (α′-) фази, даючи дещо розмитий аси-
метричний профіль (рис. 3, а, б). За більшої леґованості α′′-фази 

спостерігаються зміни її параметрів, що є характерними при під-
вищенні вмісту β-стабілізаторів [17]: збільшення a та зменшення с і 
b (табл. 1), відповідно зменшується c/a i b/a. 
 Твердість литих стопів Ti–хNb–(1–1,2)Si залежить в першу чергу 

від їх фазового складу (рис. 4). Найбільшу твердість має α′-фаза, з 

якої практично повністю складається стоп Ti–10Nb–1Si у литому 

стані (рис. 4, а). Зменшення кількості α′-фази в даних стопах коре-
лює з пониженням твердости. 
 Так, литий заевтектоїдний стоп Ti–11Nb–1,2Si, у якому вже 

з’являється невелика кількість α′′-фази, має меншу твердість (рис. 4, б) 
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у порівнянні зі стопом Ti–10Nb–1Si. Коли вміст Nb у стопах Ti–
хNb–1Si досягає ∼ 13%, α′′-фаза стає домінувальною, а твердість 

литих стопів понижується. 
 У литих досліджуваних Ti–хNb–1Si стопах при збільшенні вмісту 

Ніобію від 13 до 18% зростає леґованість α′′-фази, і її твердість має 

зменшуватись. Але ми спостерігаємо у литих стопах з переважною 

α′′-фазою зростання твердости із вмістом Ніобію (рис. 4, а, б), що 

можна пояснити внеском, який здійснюють дисперсні силіциди. 
Необхідно зазначити, що у литому стані всі дослідні стопи мають 

майже однаковий (∼ 2,5% мас.) вміст метастабільних (Ti, Nb)5Si3 си-
ліцидів, які виділяються у високотемпературній області. При пода-
льшому охолодженні в результаті перитектоїдного перетворення 

β + Ti5Si3 → Ti3Si при 1170°С та евтектоїдного β → α + Ti3Si при 865°С 

у стопах відбувається додаткове утворення стабільних силіцидів (Ti, 
Nb)3Si. Кількість останніх збільшується зі зростанням вмісту Силі-
цію і Ніобію (табл. 1), у твердому розчині литих стопів залишається 

від ≅ 0,15 до 0,4% Si. У заевтектоїдних литих стопах Ti–хNb–1,2Si 
максимальна твердість співпадає з найбільшим вмістом α′′-фази при 

∼ 14% Nb (рис. 4, б), а пониження твердости при більш високій кон-
центрації Ніобію пояснюється зростанням присутности β-фази. 
 Литі стопи Ti–хNb–(1–1,2)Si піддавалися термообробленню: на-
гріву до 1050°С, витримці 30 хв. і охолодженню на повітрі та у мас-
ло. Нагрів і витримка литих стопів при термообробленні приводить 

їх у більш рівноважний стан, який зберігається за низької швидко-
сті охолодження. Метастабільні дисперсні (Ti, Nb)5Si3 силіциди ро-
зчиняються, в результаті підвищується вміст Силіцію у твердому 

розчині, при цьому зменшуються параметри кристалічних ґрат-

  
а б 

Рис. 3. Дифрактограми серій литих стопів (див. табл. 1): І (а), ІІ (б); фази 

— α (|), α′′ (+), β (↓), (Ti, Nb)3Si (×),(Ti, Nb)5Si3 (∆). 

Fig. 3. X-ray diffractions of the series of as-cast alloys (see Table 1): І (а), ІІ 

(б); phases—α (|), α′′ (+), β (↓), (Ti, Nb)3Si (×),(Ti, Nb)5Si3 (∆). 
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ниць фаз (табл. 1). Також відбувається виділення нових і зростання 

розмірів вже наявних стабільних (Ti, Nb)3Si силіцидів; таким чи-
ном, збільшується їхня кількість. Все це приводить до пониження 

твердости у порівнянні з литим станом (рис. 4). 
 Перехід від α′- до α′′-структури у дослідних стопах залежить не 

тільки від леґування, але й від швидкости охолодження. В усіх сто-
пах з 10–18% ваг. Nb при охолодженні на повітрі з 1050°С зберіга-
ється α- (α′-) фаза (табл. 1). Також за даного режиму термооброб-
лення у стопах Ti–хNb–(1–1,2)Si спостерігається практично ліній-
на залежність кількости β-фази від вмісту Ніобію (рис. 4, в, г). 
 Стопи Ti–хNb–1Si до ∼ 13% Nb при охолодженні на повітрі мають 

структуру α- (α′-) фази із залишковою β-фазою < 4%, приблизно од-

  
а б 

  
в г 

Рис. 4. Твердість і фазовий склад литих (а, б), після термооброблення (в, г 

— 1050°С, 30 хв. з охолодженням на повітрі, д, е — 1050°С, 30 хв. з охоло-
дженням у масло) стопів Ti–хNb–1Si (а, в, д), Ti–хNb–1,2Si (б, г, е): ▼ — 

HV, ♦ — α (α′), ◊ — α′′ (а, б), ■ — β. 

Fig. 4. The hardness and phase composition of as-cast (а, б), after heat treat-
ment (1050°C, 30 min with air cooling (в, г), 1050°C, 30 min with oil cooling 

(д, е)) Ti–хNb–1Si (а, в, д), Ti–хNb–1.2Si (б, г, е) alloys: ▼—HV, ♦—α (α′), 

◊—α′′ (а, б), ■—β. 
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наковий невеликий вміст силіцидів і 0,8–0,85% Si у твердому роз-
чині (табл. 1). У стопі Ti–18Nb–1Si вже присутня і α′′-фаза, але вона 

має невелике викривлення ґратниці порівняно з α′-фазою, про що 

свідчить наближена до одиниці орторомбічність b/a(3)1/2
 ∼ 0,99 

(рис. 5, в). Пониження твердости у стопах Ti–хNb–1Si обумовлене 

також зростанням кількости β-фази (рис. 4, в). 
 На растрових знімках у режимі «compo» стопів Ti–хNb–(1–
1,2)Si, підданих термообробленню — нагріву до 1050°С з витрим-
кою 30 хв. і охолодженням на повітрі (рис. 6), можна якісно оціни-
ти склад окремих елементів структури за насиченістю відтінків сі-
рого кольору (компоненти з більшою атомовою масою мають світ-
ліший тон). Так, у стопі Ti–10Nb–1Si (рис. 6, б) бачимо крупні, 
майже білі силіциди на границі зерна і темні дисперсні виділення 

на поверхнях α-пластин (як вже спостерігалося на рис. 3, а). Це 

означає, що у склад дисперсних, новоутворених при охолодженні, 
силіцидів не входить важкий Ніобій. В той же час силіциди велико-
го розміру мають склад (Ti, Nb)3Si з атомовою часткою до 20% Ніо-
бію, як було показано у раніше проведених дослідженнях [11]. Тоб-
то спочатку формуються прості Ті3Si (або Ti5Si3) силіциди, і тільки в 

процесі їх росту відбувається також розчинення в них Ніобію. 
 Збільшення вмісту Ніобію у дослідних стопах приводить до зміни 

контрасту у даному режимі між твердим розчином і силіцидами 

(рис. 6, г–е), який залежить від співвідношення середніх атомових 

мас, рис. 7 (оскільки при утворенні і рості силіцидів їх склад може 

мінятись, для них приведена вірогідна середня атомова вага). Так, 
бачимо, що у стопі Ti–13Nb–1Si (рис. 6, в) контраст між основною 

структурою і силіцидами майже вирівнюється, а при вмісті Ніобію 

≥ 14% ваг. він змінюється на протилежний. 
 З підвищенням швидкости охолодження стопів Ti–хNb–(1–1,2)Si 

  
д е 

Продовження рис. 4. 

Continuation of Fig. 4. 
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зменшується вміст Силіцію у твердому розчині (табл. 1), відповідно 

зростає кількість утворених силіцидів (рис. 8). У стопах Ti–хNb–1Si 
після термооброблення при 1050°С з охолодженням у масло є чітка 

кореляція твердости із вмістом α′- і α′′-фаз (рис. 4, д). В інтервалі 13–
18% Nb стопи мають структуру α′′-фази, майже однаковий вміст си-
ліцидів і 0,3–0,35% Si у твердому розчині. Таким чином, зміни па-
раметрів α′′-фази у даних стопах залежать виключно від кількості 
Ніобію: а росте, с і b зменшуються, при цьому менше стає с/а і b/а 

(табл. 1, рис. 5, д). Твердість стопів Ti–хNb–1Si при х = 13–18% ваг. 
після термооброблення при 1050°С з охолодженням у масло із зрос-
танням вмісту Ніобію також незначно понижується (рис. 4, д). 
 Структура дослідних заевтектоїдних стопів Ti–хNb–1,2Si після 

витримки при 1050°С і охолодження у масло складається з α′′-фази 

і силіцидів (табл. 1). Твердість даних стопів залежить не тільки від 

леґованости основної фази, а також від кількости та розмірів силі-
цидів (табл. 1 і рис. 8, б, г, е). До ∼ 14% Nb переважають дисперсні 
силіциди (рис. 8, б, г), і зміцнення α′′-мартенситу відбувається за-
вдяки їм, твердість при цьому збільшується (рис. 4, е). Підвищення 

леґування Ніобієм > 14% зменшує вміст Силіцію у твердому розчи-
ні і приводить до зростання як загальної кількости силіцидів, так і 

  
а б 

Рис. 5. Вміст Силіцію, силіцидів та зміни параметрів кристалічних ґрат-
ниць у основних фазах литих (а, б) і після термооброблення (в, г — 1050°С, 
30 хв. з охолодженням на повітрі, д, е — 1050°С, 30 хв. з охолодженням у 

масло) стопів Ti–хNb–1Si (а, в, д), Ti–хNb–1,2Si (б, г, е): × — (Ti, Nb)3Si, ∆ 

— (Ti, Nb)5Si3, � — розрахований вміст Силіцію у твердому розчині, α′′ — 

с/а (•), b/a(3)1/2
 (▲) i α′ — с/а (○). 

Fig. 5. The silicon, silicide content and changes of crystal lattice parameters 

in the main phases of as-cast (а, б), after heat treatment (1050°C, 30 min with 

air cooling (в, г), 1050°C, 30 min with oil cooling (д, е)) Ti–хNb–1Si (а, в, д), 
Ti–хNb–1.2Si (б, г, е) alloys: ×—(Ti, Nb)3Si, ∆—(Ti, Nb)5Si3, �—calculated 

silicon content in the solid solution (в, г), α′′—с/а (•), b/a(3)1/2
 (▲) and α′—

с/а (○). 
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кількости силіцидів великих розмірів (рис. 8, б, г, е), в результаті 
чого, відбувається падіння твердости (рис. 5, е). Із зростанням вміс-
ту Ніобію в інтервалі 14–18% у стопах Ti–хNb–1,2Si понижуються 

також параметри α′′-фази с і b, відповідно зменшується c/a i b/a 

(табл. 1, рис. 5, е). 
 Для подвійних стопів Ti–Nb значення орторомбічности криста-
лічної ґратниці α′′-фази понижується зі зростанням вмісту Nb, що 

пов’язано зі зменшенням співвідношень c/a і b/a, як і в стопах з 

іншими β-стабілізаторами [17]. Найнижчі модулі Юнґа були одер-
жані у стопах із α′′-структурою Ti–16Nb з b/a(3)1/2

 = 0,985 [8] і Ті–
17,5Nb з b/a(3)1/2

 = 0,965 [4]. Користуючись даним критерієм взає-
мозв’язку між низьким модулем Юнґа і високою орторомбічністю, 

можна припустити, що нижчий вміст Nb має привести до утворення 

збідненої Ніобієм, більш нестабільної α′′-фази та вищих значень її 
орторомбічности, ближчої до одиниці, і, відповідно, низького мо-
дулю пружности стопу. І це доволі зручний засіб для прогнозуван-
ня, як одержання стопів із пониженим модулем Юнґа, так і оптимі-
зації їх складу та термооброблення. 

  
в г 

  
д е 

Продовження рис. 5. 

Continuation of Fig. 5. 
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 Дослідні стопи Ti–хNb–(1–1,2)Si набувають повністю структуру 

α′′-фази в результаті термооброблення гартуванням з достатньо ви-
соких температур (табл. 1), при цьому орторомбічність даної фази в 

залежності від вмісту Ніобію знаходиться в інтервалі 0,99–0,96 

(рис. 5, д, е). Тобто для всіх загартованих у масло з 1050°С дослі-
джуваних стопів, які мають порівняно низьку твердість HV = 3000–
2750 МПа (рис. 4, д, е), можна очікувати також пониження модуля 

Юнґа. Якщо найнижчий модуль пружности відповідає орторомбіч-
ности α′′-фази b/a(3)1/2

 наближеній до одиниці, то оптимальний 

вміст Ніобію у стопах Ti–хNb–(1–1,2)Si для одержання більш низь-
кого значення модулю Юнґа має складати 11–13% ваг. 
 Необхідно відзначити, якщо у двокомпонентному евтектоїдному 

стопі Ti–1Si склад фаз залишається незмінним, то в потрійній сис-

  
а б 

  
в г 

  
д е 

Рис. 6. Растрова електронна мікроскопія (compo) литих стопів Ti–10Nb–
1Si (а, б) Ti–13Nb–1Si (в), Ti–14Nb–1,2Si (г) та Ti–18Nb–1,2Si (д, е) після 

витримки при 1060°С, 30 хв. з охолодженням на повітрі. 

Fig. 6. Scanning electron microscopy (compo) of as-cast Ti–10Nb–1Si (а, б) 
Ti–13Nb–1Si (в), Ti–14Nb–1.2Si (г) and Ti–18Nb–1,2Si (д, е) alloys after 

exposure at 1060°С, 30 min with cooling in air. 
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темі Ti–Nb–Si до складу твердого розчину і силіцидів евтектоїду 

входить також Ніобій. Так, стопи Ti–хNb–1Si при х = 13–18% ваг. 
мають практично однаковий, евтектоїдний склад за силіцидами і 
вмістом Силіцію у α′′-твердому розчині (рис. 5, д). Зміни параметрів 

α′′-фази у даних стопах вказують на їх залежність виключно від кі-
лькости Ніобію. 
 У стопах Ti–хNb–1,2Si майже незмінний евтектоїдний склад 

спостерігається при х = 11–14% ваг., при цьому вміст Ніобію у α′′-
фазі мало змінюється (рис. 5, е), вірогідно, внаслідок його розчи-
нення у силіцидах. Розрахунки показують, що при максимальній 

кількості Ніобію у силіцидах (∼ 20 ат.% [11]), у твердому розчині 
його концентрація може понижуватися до 2% ваг.). Таким чином, 
підвищення вмісту Силіцію у стопах Ti–хNb–(1–1,2)Si зменшує ев-
тектоїдну область та зміщує її до більш низького вмісту Ніобію. 
 Підвищення вмісту Ніобію в дослідних стопах приводить до зме-
ншення розчинности Силіцію у твердому розчині і додаткового ви-
ділення силіцидів. Вплив силіцидів, що утворюються у стопах Ti–
хNb–(1–1,2)Si, на механічні властивості проявляється як безпосе-
редньо, у вигляді дисперсійного зміцнення, так і опосередковано, 

через зміну хемічного складу твердого розчину і, відповідно, фазо-
вого складу стопів. Уточнення оптимального складу даних стопів і 
режимів гартування потребує подальших досліджень. 

 

Рис. 7. Розрахована середня атомова вага дослідних стопів Ti–хNb–(1–
1,2)Si та силіцидів. 

Fig. 7. The calculated average atomic weight of the experimental alloys Ti–
xNb–(1–1.2)Si and silicides. 
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4. ВИСНОВКИ 

Внаслідок лікваційної неоднорідности вміст Ніобію в окремих міс-
цях литих стопів Ti–хNb–(1–1,2)Si міняється у широкому діяпазо-
ні, відповідно змінюється їх нерівноважна структура. Перехід від 

α′- до α′′-структури у дослідних стопах залежить не тільки від леґу-
вання, а й від швидкости охолодження. Після витримки при 1050°С 

і охолодження у масло тільки стоп Ti–10Nb–1Si має структуру α′-
фази, всі стопи Ti–хNb–(1–1,2)Si з більшим вмістом Ніобію повніс-
тю складаються з α′′-фази різного ступеню леґованости. 
 Твердість дослідних Ti–хNb–(1–1,2)Si стопів залежить від фазо-

  
а б 

  
в г 

  
д е 

Рис. 8. Растрова електронна мікроскопія (SEI) литих стопів Ti–хNb–1Si 
(х = 10 (а), х = 13 (в), х = 18 (д)) і Ti–хNb–1,2Si (х = 11 (б), х = 14 (г), х = 18 

(е)) після витримки при 1060°С, 30 хв. з охолодженням у масло. 

Fig. 8. Scanning electron microscopy (SEI) of as-cast Ti–хNb–1Si (х = 10 (а), 
х = 13 (в), х = 18 (д)) and Ti–хNb–1.2Si (х = 11 (б), х = 14 (г), х = 18 (е)) alloys 

after exposure at 1060°С, 30 min with cooling in oil. 
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вого складу, а також насичености твердого розчину і кількости та 

дисперсности силіцидів. Вища твердість литих стопів, які можна 

вважати загартованими з високотемпературної області, пояснюєть-
ся їх нерівноважним станом і присутністю дисперсних метастабіль-
них (Ti, Nb)5Si3 силіцидів. Найбільшу твердість мають менш леґо-
вані стопи, що містять переважно α′-фазу. Стопи з високим вмістом 

Ніобію і Силіцію, у яких домінує α′′-фаза і присутня також β-фаза, 
відзначаються зниженою твердістю. 
 Нагрів і витримка литих стопів при термообробленні приводить 

до розчинення (Ti, Nb)5Si3 силіцидів і виділення стабільних (Ti, 
Nb)3Si силіцидів. Підвищення вмісту Ніобію зменшує розчинність 

Силіцію у титані, понижуючи таким чином його вміст у твердому 

розчині, та спричиняє додаткове виділення (Ti, Nb)3Si силіцидів і 
зростання їх розмірів у стопах Ti–хNb–(1–1,2)Si, що в результаті 
приводить до падіння твердости. 
 Збіднення твердого розчину Силіцієм та Ніобієм внаслідок виді-
лення силіцидів у стопах Ti–хNb–(1–1,2)Si при термообробленні 
дає утворення більш нестабільної α′′-фази з рівнем орторомбічности 

b/a(3)1/2
 близьким до одиниці, що також є одним з критеріїв одер-

жання низького модулю пружности. Відповідно оптимальний вміст 

Ніобію у даних стопах складає 11–13% ваг. 
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