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Ефекти «орбітального скла». 2. Твердість. Квантова теорія. 
Групи Ґалуа 

О. І. Міцек, В. М. Пушкар  

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

Твердість (MH) розраховується у представленні багатоелектронних опе-
раторних спінорів як фазовий перехід з утворенням «орбітального скла». 

Тиск індентора PJ долає (внутрішні) сили зв’язку Eel (зонні, ковалентні 
або ін.). Енергія «орбітального скла» EOG виявляється найбільшою в доро-
гоцінних каміннях і металах (PMH ≈ EOG >> Eel). Магнетне поле Bz

 під час 

переходу разом з деформацією u33 вибудовує сеґреґацію із Lr||0z — групу 

Ґалуа G33. У великих полях Bz
 > Bcr доменні стінки 

z
rL  вироджуються в не-

симетричні фази (вуглець аморфний) — дефекти кристалу діяманту. 

Ключові слова: «орбітальне скло», квантування твердости, діямант, до-
мени, групи Ґалуа. 

Hardness (MH) is calculated by means of the method of many-electron opera-
tor spinors as phase transition with formation of ‘orbital glass’. Indenter 

pressure PJ overcomes (internal) binding forces Eel (band, covalent ones, etc.). 
‘Orbital glass’ energy EOG is the largest in precious stones and metals 

(PMH ≈ EOG >> Eel). Magnetic field Bz
 under transition, side by side with de-

formation u33, draws up segregation Lr||0z—Galois group G33. In large fields 

Bz
 > Bcr, domain walls 

z
rL  degenerate into asymmetrical phases (amorphous 

carbon). These are defects of diamond crystal. 

Key words: ‘orbital glass’, hardness quantization, diamond, domains, Galois 

groups. 
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(Отримано 12 січня 2023 р.; остаточн. варіянт — 30 березня 2023 р.) 

  

1. ВСТУП 

Найважливіша якісна характеристика матеріялу — твердість — є 

мікровластивістю; вона створюється самоорганізацією йонів та їх-
ніх електронних взаємодій. Деталі ковалентних взаємодій Hcov

 

створюють цю самоорганізацію. На яскравому прикладі дорогоцін-
них металів (Au, Ag, Pt) і каменів (діямант, смарагд) очевидною є 

сеґреґація орбітальних моментів йонів Lr [1]. Відомі фазові перехо-
ди (графіт–діямант і т.п.) створюють йонну ґратницю сеґреґацією 

Lr сусідніх йонів. Це — прояв ковалентних зв’язків Hcov(Lr). Систе-
ма зв’язків йонів Γ(Lr–Lr+p) як пар (Lr ↓↑ Lr+p) сеґреґує U238

 як орбі-
тальне скло — як групу Ґалуа Gzz. Змінюється також тип ґратниці 
[1, 2]. Зразок U238

 перетворюється в орбітальне скло. В стопах U–Co 

і т.п. це виявляється за зміною феромагнетних властивостей (феро-
магнетна анізотропія та ін.) [3]. Вводимо домени орбітального скла: 
узагальнюємо групи Ґалуа Gzz, Gzx

 і т.п. Для переводу багатодомен-
ного діяманту в однодоменний (дорогоцінний камінь) необхідне 

термомеханічне оброблення в магнетному полі Bz. 

2. ТИСК P, КВАНТУВАННЯ ТВЕРДОСТИ 

Тиск P створює заглиблення U. За зовнішнього P = const заглиблен-
ня U(P) характеризує твердість. Розміри Ur залежать від елементар-
них збуджень. Механічний відгук металу на тиск індентора P опи-
сується хвильовими рівняннями для газу фононів із зміщенням x(t): 

 (m/2)(dx/dt)2
 = σ + P/c, (2.1) 

де с — швидкість звуку. Права частина його, крім внутрішніх сил 

(зв’язку) σ, містить також тиск індентора P. Сили зв’язку містять 

йонні зв’язки (ферміони) і ковалентні Γ(r–r′). Використовуємо 

представлення багатоелектронних операторних спінорів (БЕОС) [1] 
для ковалентних зв’язків, зокрема, з орбітальними частинами 3d-
функцій. Величину твердости (для одиниць Мооса MH < 10) знахо-
димо з (2.1): 

 σ + PMH/c = 0, σ = ΣEj < 0, (2.2) 

тобто індентор (PMH > 0), створюючи заглиблення, долає внутрішні 
сили зв’язку. 
 Роль температури T шукаємо, включаючи фонони [4] та їх енер-
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гію (ліва частина (2.1)). Залежність PMH(T) одержуємо, виражаючи 

x(t) через швидкість звуку Vc: 

 2
c /V P c= σ +  (2.3) 

для маси йона mi. Кінетична енергія фононів 

 = =2
kin c( ) / 2 ,i VE V k m E c T  (2.4) 

виражається через тепломісткість cV(T). Усереднюючи (2.1), одер-
жуємо для твердости: 

 PMH(T) = PMH(0) − PTT, PT ∼ cV. (2.5) 

 Твердість PMH зменшується із зростанням T, що впливає на тем-
пературу топлення TL(PMH). 

3. ДОРОГОЦІННІ МЕТАЛИ (ТА КАМІННЯ), ОРБІТАЛЬНЕ СКЛО 

Величина твердости PMH — одна з характеристик дорогоцінних ма-
теріялів: металів (Au, Pt та ін.), каменів (діямантів та ін.) і т.п. Фа-
зовий перехід графіт → діямант під тиском — ознака зміни струк-
тури (ґратниці), тобто перебудова йонів. Не спостерігається атомове 

упорядкування, як і спінове. 
 Залишається, наприклад, сеґреґація орбітальних моментів йонів 

(Lr), тобто перехід в «орбітальне скло». Йони С11
 (хвильова функція 

ψ(r, Lr)) спарюються [1] (сполучені з енергією Γ(r − r′)). Сусіди r і 
(r + a) сеґреґують (Lr ↑↓ Lr+a). 
 Сеґреґація орбітальних моментів Lr домени групи Ґалуа G33 (N33 

елементів), за прикладом U238
 [1], створюється парою 

+↑ ↓3 3[ ( ), ( )]r r aL L . Пара моментів (Lr ↑↓ Lr+a) зв’язана ковалентною 

енергією 

 Γc = Γ(r − r′) ≅ (Γ/(r − r′))expk(r − r′), N3 = 2LNV(G3). (3.1) 

 Додаткова енергія зв’язку в фазі орбітального скла (діяманту та 

ін.): 

 ∆σ(G33) = ΓcN33. (3.2) 

 Підставляючи (3.1), одержуємо доданок у праву частину (2.1): 

 ∆σ(G33) = Γ0V(G33), (3.2′) 

де V(G33) — об’ємна доля групи G33 в зразку. Тоді 
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 ∆E = ∆σEc(T), E(T) = ΓE(T) ≅ Γ(0) − N(G33)cV(T). (3.3) 

 Поблизу переходу (T → TG) маємо: 

 E′|T − TOG| = ∆σT(T). (3.3′) 

 З (2.2) визначимо твердість через напруження індентора PMH. 
Вводимо пружній модуль С33. 
 Твердість 

 MH = PMH/C33 = σ/cC33. (3.4) 

 Вуглець С11
 (графіт) має внутрішню енергію (електронну) σ0, і йо-

го твердість 

 MH = σ0/cC33. (3.5) 

 Після переходу графіт–діямант σ0 → σ0 + ∆σ, і твердість діяманту 

 MH = (σ0 + ∆σ)/cC33 ≅ ∆σ/cC33, (3.5′) 

тобто твердість MH ≅ 10, що пояснює експеримент [5]. 
 Висновок: утворення діяманту вимагає дифузії йонів С11

 за нагрі-
вання з наступним охолодженням до T < TOG. 
 Для утворення орбітального скла виділяємо вісь 0z (C3) 

z
z

α
α→ δr rL L  під дією напруження Pzz (або деформації uzz). Магнетоп-

ружність 

 2
me 33 3E u L= λ  (3.6) 

діє проти антиферомагнетної анізотропії 

 = − >∑ 4
AFMR a, 0E K L K . (3.6′) 

 Варіяція сум (3.6) і (3.6′) дає елемент групи G33: u33 = P33/C33. Звід-
си 

 = λ = λ2
33 33( ) / 2 ( / 2 )z

rL u K K u . (3.7) 

 Внутрішня енергія орбітального скла 

 ∆σ ≈ Γ = λσ2
33 33 33 3 33 33/ 2N L KC . (3.8) 

 Для однієї домени (N3 ≅ N) 

 ∆σ ≅ Γ λσ33 33 33 33(1) / 2N KC . (3.9) 
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 Енергія орбітального скла, згідно з (2.5), визначає твердість ді-
яманту: 

 MH = ∆σ33/C33. (3.10) 

Звідси можна зробити висновок, що утворення надтвердого діяман-
ту йде у три етапи: 1) аморфізація (хаотизація) йонів С11, 2) орієнта-
ція орбітальних моментів магнетним полем B3 ( )z→r rL L  (↑ або ↓), 
3) вистроювання елементів групи Ґалуа G33 ( z=r r rL L l  для lr = ↑ або 

↓). Ковалентні сили тепер дають сеґреґацію N3 елементів пар (L↑, 
L↓), N3 → N. 

4. ДОМЕНИ В ДІЯМАНТІ 

Групи Ґалуа Gjj 
↑ ↓( , )j j
r rL L  (j = x, y, z) виділяють домени (i, j). Для ку-

бічної ґратниці (діяманту) рівноймовірні Gjj. Вони утворюються по-
близу жерла вулкану після T → TOG. Фазовий перехід (графіт–
діямант) для T < TOG, 0

z zB B>  в критичному полі Bz, яке сеґреґує 

фазовий перехід, створює домени групи Gjj (елементи Njj ∼ N/3). 

Межі між доменами рухомі. Включення поля Bj (j = x, y, z = 1, 2, 3) 

лави вулкану сприяє сеґреґації Gjj. В однорідному полі (B3 = Bz) се-
ґреґує одна домена G33. 
 Оброблення (техніка) багатодоменного діяманту (полем Bz

 і тис-
ком u33) утворює однодоменний діямант. Перехідна доменна струк-
тура [6, 7] під час цього змінюється. 

5. ВИСНОВКИ 

1. На мові БЕОС твердість явно виражається через ковалентну вза-
ємодію. Перехід у стан орбітального скла збільшує твердість. 
2. Перехідні метали мають тому підвищену твердість. Вона збіль-
шується з переходом в «орбітальне скло». Додається енергія сеґре-
ґації орбітальних моментів. 
3. Твердість дорогоцінних металів (Ag, Pt та ін.) пов’язана з утво-
ренням «орбітального скла». 
4. Діямант (в стані однієї домени G33) виникає під час переходу гра-
фіт–діямант за рахунок сеґреґації орбітальних моментів. Для тако-
го переходу важливі деформації u33 та магнетне поле B3. Вони реалі-
зуються під час виверження вулкану або землетрусу. 

ЦИТОВАНА ЛІТЕРАТУРА 

1. А. И. Мицек, В. Н. Пушкарь, Металлофиз. новейшие технол., 41, № 9: 
1127 (2019). 



722 О. І. МІЦЕК, В. М. ПУШКАР 

2. А. И. Мицек, В. Н. Пушкарь, Металлофиз. новейшие технол., 44, № 2: 141 

(2022). 
3. А. И. Мицек, В. Н. Пушкарь, Металлофиз. новейшие технол., 42, № 9: 

1315 (2020). 
4. Н. Ашкрофт, Н. Мермин, Физика твердого тела (Москва: Мир: 1979) (пер. з 

англ.). 
5. С. В. Вонсовский, Магнетизм (Москва: Наука: 1971). 
6. А. И. Мицек, Н. П. Колмакова, П. Ф. Гайданский, Физика твёрдого тела, 

11, № 5: 1258 (1969). 
7. А. И. Мицек, П. Ф. Гайданский, ЖЭТФ, 62, № 6: 2252 (1972). 

REFERENCES 

1. O. I. Mitsek and V. M. Pushkar, Metallofiz. Noveishie Tekhnol., 41, No. 9: 1127 

(2019) (in Russian). 
2. O. I. Mitsek and V. M. Pushkar, Metallofiz. Noveishie Tekhnol., 44, No. 2: 141 

(2022) (in Ukrainian).  
3. O. I. Mitsek and V. M. Pushkar, Metallofiz. Noveishie Tekhnol., 42, No. 9: 1315 

(2020) (in Russian).  
4. N. W Ashcroft and N. D. Mermin, Fizika Tverdogo Tela [Solid State Physics] 

(Moskva: Mir: 1979) (Russian translation). 
5. S. V. Vonsovskiy, Magnetizm [Magnetism] (Moskva: Nauka: 1971) (in Rus-

sian). 
6. A. I. Mitsek, N. P. Kolmakova, and P. F. Gaydanskiy, Fizika Tverdogo Tela, 11, 

No. 5: 1258 (1969) (in Russian). 
7. A. I. Mitsek and P. F. Gaydanskiy, ZhETF, 62, No. 6: 2252 (1972) (in Russian). 

https://doi.org/10.15407/mfint.41.09.1127
https://doi.org/10.15407/mfint.41.09.1127
https://doi.org/10.15407/mfint.44.02.0141
https://doi.org/10.15407/mfint.44.02.0141
https://doi.org/10.15407/mfint.42.09.1315
https://doi.org/10.15407/mfint.42.09.1315


723 

 

PACS numbers: 72.60.+g, 72.80.Ey, 72.80.Tm, 81.05.Je, 81.05.Mh, 81.40.Rs, 81.70.-q 

Electrophysical Characteristics of cBN–NbN Composite  

Ceramics Doped with Al2O3, Si3N4 and SiC 
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Different additives’ influence on electric conductivity of ‘dielec-
tric/conductor’-type composites (namely, polycrystalline cBN-based compo-
sites contained cBN as a dielectric phase and NbN as a conductor phase) is 

investigated. Investigated samples are obtained by the application of HPHT 

(high pressure−high temperature) sintering (P = 7.7 GPa, T = 2000°C). Elec-
trical-resistance dependences on the temperature and applied voltage are 

measured for all samples. Obtained results’ analysis shows that all sintered 

samples have a semiconductor nature of conductivity. It is interesting that 

addition dielectrics (Al2O3, Si3N4) as well as semiconductor (SiC) leads to the 

electric-conductivity improve (drop in electrical resistance) for cBN–NbN 

composites in some degree (despite the lower electrical conductivity of these 

substances). Alumina whiskers’ addition to cBN–NbN composites leads to a 

more significant drop in electrical resistance compared to powder particles’ 

addition (from 1.85 to 0.72 Ohm⋅cm for samples with whiskers (Al2O3w) and 

from 1.35 to 0.17 Ohm⋅cm for samples with Al2O3 powder). Hence, as con-
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cluded, the sample electrical conductivity is affected by both the additive 

particles’ morphology and the grain boundaries’ state of the sintered poly-
crystalline ceramics. 

Key words: dielectric, cBN, conductor, NbN, composite, additives, Al2O3, 

Si3N4, SiC, electrical resistance. 

В роботі досліджено вплив різних добавок на електропровідність компо-
зитів типу «діелектрик/провідник» (полікристалічні зразки на основі 
cBN містили cBN в якості діелектричної фази та NbN — в якості провідної 
фази). Досліджувані зразки було одержано за допомогою спікання за ви-
соких тисків і температур (P = 7,7 ГПа, T = 2000°С). Залежність електрич-
ного опору від температури та прикладеної напруги було виміряно для 

всіх зразків. Аналіза одержаних результатів показала, що всі спечені зра-
зки мають напівпровідниковий характер провідности. Цікавим є те, що 

додавання як діелектриків (Al2O3, Si3N4), так і напівпровідників (SiC) де-
якою мірою поліпшує електропровідність композиту cBN–NbN (незва-
жаючи на меншу електропровідність цих речовин). Додавання вусів ок-
сиду Алюмінію до композитів cBN–NbN приводить до більш значного по-
ниження електричного опору порівняно з додаванням частинок порошку 

оксиду Алюмінію (від 1,85 до 0,72 Ом⋅cм — для зразків з вусами (Al2O3w) 
та від 1,35 до 0,17 Ом⋅cм — для зразків з порошком Al2O3). Зроблено ви-
сновок, що на електропровідність зразків впливає як морфологія части-
нок добавок, так і стан меж зерен спеченої кераміки. 

Ключові слова: діелектрик, cBN, провідник, NbN, композит, добавки, 

Al2O3, Si3N4, SiC, електричний опір. 

(Received February 19, 2023; in final version, April 13, 2023) 
  

1. INTRODUCTION 

Modern electronics is steadily moving towards terahertz region of elec-
tromagnetic waves. This is putting ahead the electro-physical proper-
ties necessary to achieve a high circuits’ electrons density with effec-
tive thermal management of its elements. One of the key problems is a 

decreasing of charge carrier’s dissipation [1]. To lower the electron 

scattering on phonons we can use a high-thermal conductivity dielec-
tric system in a thermal contact with a conductor/semiconductor [2]. 
Studies have been carried out of current propagation through the islet 

gold films on a surface of the high-thermal conductivity ceramic die-
lectrics like aluminium nitride (AlN, 120 W/(m∙K)) [3] and cubic boron 

nitride (cBN, 160 W/(m∙K)) [4], and through inclusions of metal-like 

refractory compounds: titanium nitride (TiN) in polycrystalline AlN 

[5] and niobium nitride (NbN) in polycrystalline cBN [6]. 
 Materials with high thermal conductivity (diamond, GaN) and con-
ductor/high-thermal conductive dielectric systems in thermal contact 

are most required for modern electronic applications. Experimental 
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data’s accumulation in the field of materials for electronics applica-
tions is critically important for electron processes’ understanding in 

such systems. 
 This article devoted to the electrical properties’ investigation of ‘di-
electric/conductor’ composites, that contains dielectric (cBN) and 

conductor (NbN) phases. The aim of this work is to obtain the absolute 

values of electrical resistance and to investigate the charge’s transfer 

character (metal, tunnel, semi-conductive). 
 cBN is high-temperature dielectric material. The electrical resistivi-
ty of polycrystalline cBN-based materials obtained by sintering at high 

pressures and temperatures (even without activating additives’ using) 
significantly depends on initial powders’ purity and can vary over a 

wide range from 109 to 1013 Ω⋅cm. The electrical conductivity of cBN-
based composite materials can be controlled by additives’ introducing 

(usually electrically conductive additives use). Different refractory 

compounds that are stable at high temperatures should be added to ini-
tial composition. The most widely used additions are refractory com-
pounds (nitrides, borides, and carbides of group IV transition metals 

(titanium, zirconium, and hafnium)). We decided to use NbN as a 

binder due to perfect properties’ set of this material (that listed be-
low). For instance, the superconducting nature of NbN has been ex-
ploited in low temperature superconducting electronics such as tunnel 
junctions [7] and nanostructured single photon detectors [8]. Good me-
chanical properties such as hardness and toughness make it a suitable 

material for wear protective coatings [9]. The chemical inertness of 

NbN makes it a good material for corrosion protective coating. In [8], 

NbN has also been studied as a possible cathode material in vacuum mi-
croelectronic devices. Furthermore, the chemical inertness, high melt-
ing point, and low resistivity are desired properties for a diffusion bar-
rier in microelectronic devices [10]. 
 Hence, in this work cBN-based (dielectric material) samples with 

NbN (semiconductor) using 5 vol.% Al (conductor) as a sintering aid 

and a getter of oxygen impurity. Dopants with different thermoelec-
trically properties and morphology were added to initial composition. 
For instance, dielectric dopants (Al2O3 and Si3N4) with different mor-
phology (whiskers and powders) were added to the initial composition 

(cBN–NbN–Al). Samples with semiconductors’ dopant (SiCw) were al-
so sintered and investigated in the frame of this work. The investiga-
tions of microstructure and phase composition were done by the same 

way as in paper [11]. It should be taken into account that in the studied 

composites there is no phase interaction between cBN and NbN [11]. 

2. EXPERIMENTAL 

The stand designed for electrical conductivity measuring of superhard 
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CMs was used to determine the samples’ resistance. This stand allows 

to measure electrical conductivity in a wide temperatures and voltages 

ranges. The electrical circuit of the stand allows to work both in the 

current stabilization mode and in the voltage stabilization mode. The 

electrical circuit mounted on the basis of Agilent 4339B and В7Э-42 

electrometers. The measuring cell’s assembly is carried out using high-
quality dielectric materials that meet the electrical measurements’ re-
quirements in high-resistance electrical circuits. The measuring elec-
trodes have the form of flat parallel surfaces, between which the sam-
ple is clamped (at the same time, the volumetric characteristics of the 

sample are measured). Electrical contacts were applied to the opposite 

chemically cleaned surfaces of polycrystalline plates through a mask 

(it was done for contact resistance’s reducing). Contacts have a shape 

of a circle with a diameter of 7 mm. The use of an electrometer provides 

a range of measured resistances R ∼ 10−6−1013
 Ω. All measurements (the 

dependences of electrical resistance from applied voltage and their 

temperature) were carried out in a vacuum chamber at a pressure of 

p = 10−3
 Pa. This allows excluding external influences. Measurements 

carried out in the temperature stabilization mode in the wide tempera-
ture range (300–700 K). 
 The method of measuring the current and temperature dependence 

based on the registration of the voltage drop on the sample depending 

on the current (which passes through the sample in the temperature 

stabilization mode). 
 The magnitude of the voltage drop across the sample was measured 

using an NV724 nanovoltmeter. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Discussion of the additions’ influence on the cBN−NbN compo-
sites’ electrical resistance 

The influence of additions’ chemical nature on electrical resistance 

was studied for cBN−NbN, cBN−NbN−SiCw, and cBN–NbN−Si3N4w 

systems by the help of methodics described before. The order of the 

specific electrical resistance absolute value (Fig. 1) points on semi-
conducting nature of conductivity for all samples. For all investigated 

samples there was a decrease in the electrical resistance value with 

temperature. This fact also evidences a semiconductor nature of elec-
trical conductivity. It is well-known fact that in semiconductor sys-
tems when the temperature increases, the number of charge carriers’ 

increases. Accordingly, at a constant voltage, the current increases 

that means that the value of the specific electrical resistance decreases 

(Table 1). 
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 The complex nature of specific electrical resistance dependence from 

the temperature (Fig. 2) should be explained by the additives’ influ-
ence (because their introduction leads to the impurity levels’ creation 

in forbidden zone). After all, it is known that intrinsic conductivity 

and impurity conductivity can determine the electrical resistance of a 

doped semiconductor in different temperature ranges. For instance, 
temperature dependence of specific electrical resistance for aluminium 

  
a b 

  
c d 

  
e f 

Fig. 1.  The dependence of electrical resistance on applied voltage (a, c) and 

heating temperature (a, c, e) for samples: сBN−35 vol.% NbN (a, b); 
сBN−25 vol.% NbN−10 vol.% SiCw (c, d); сBN−25 vol.% NbN−10 vol.% Si3N4w 

(e, f) before (1) and after (2) heating up to 400°C. 
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nitride has two clearly defined regions with different inclination’s an-
gles to the abscissa axis. This fact explained by the change in the con-
ductivity’s type (from intrinsic to impurity type of conductivity) [12, 
13]. 
 One of the additives in the studied composites, namely wurtzite 

(hexagonal) modification of silicon nitride Si3N4w (it is also designated 

as β−Si3N4). β−Si3N4 is a good insulator (wide-band semiconductor with 

5.18 eV bandgap). This addition couldn’t change the overall electrical 
system resistance, because differing little in this physical quantity 

from the cBN matrix phase. On the other hand, the SiC addition (nar-
row-band semiconductor) has low electrical resistance. This addition 

can significantly affect the overall electrical resistance of the studied 

cBN-based samples. 

TABLE 1. Electrical resistance of cBN-based samples with different whiskers 

before and after heating. 

Sample 
сBN 

−35 vol.% NbN 

сBN 
−25 vol.%. NbN 
−10 vol.%. SiCw 

сBN 
−25 vol.%. NbN 

−10 vol.%. Si3N4w 
Electric resistance be-
fore heating, 

Оhm∙cm 
4.5 ± 0.1 1.84 ± 0.01 2.94 ± 0.01 

Electric resistance after 

heating up to 400°C, 

Оhm∙cm 
2.8 ± 0.01 0.23 ± 0.01 2.77 ± 0.01 

  
а b 

Fig. 2.  The microstructure of non-reinforced (a) and whisker-reinforced (b) 

samples. 
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 Niobium nitride is the main electrically conductive inclusion in the 

studied system. The addition of NbN, together with others, brings the 

composite with the cBN matrix phase into an integral electrically con-
ductive state. In addition, in the obtained cBN-based composites, when 

refractory compounds are introduced into the structure of the micro-
fibers, there is a sharp increase in the area of the interphase bounda-
ries, which can serve as charge transfer channels, i.e., additionally in-
crease the flow of electric current through the sample. 
 Obtained composites’ microphotographs show that the electrically 

conductive phases form a continuous grid, hence, also serve as a charge 

transfer channel (Fig. 2). It causes a decrease in the total electrical re-
sistance to the units (Table 1). 
 It can be concluded that in the studied cBN−NbN, cBN−NbN−SiCw, 
and cBN−NbN−Si3N4w systems the electrically conductive additives’ 

content was equal to (or greater) than 30 vol. %. It means that the per-
colation threshold has been exceeded in these samples. i.e., they became 

conductive for electric current. 
 Since it is known that the percolation threshold for three-
dimensional systems is approximately 17 vol. %, then the data we ob-
tained for cBN-based composites don’t contradict the general laws of 

electric current flow in three-dimensional systems dielectric matrix—
conductive inclusions. 
 For instance, cBN-based composites with electrically conductive in-
clusions of titanium nitride (TiN) also had similar electrical re-
sistance’s behaviour [14]: the introduction of 30 vol. % TiN into the 

cBN matrix led to specific electrical resistance decreasing of material 
by 10 magnitude’s orders (the electrical resistance of these composites 

was 12 Ω∙cm). 

3.1. Discussion of the additions’ morphology influence on the 

cBN−NbN composites’ electrical resistance 

Samples with the Al2O3 additions also have a characteristic semicon-
ducting nature of conductivity (this is evidenced by the order of mag-
nitude of the electrical resistance) (Table 2). 
 The experimental results’ analysis showed that the samples’ specific 

resistance both before and after heating the samples is almost inde-
pendent of temperature (Fig. 3, a and c). This fact indicates the homo-
geneity of the material structure of the studied samples, and may be 

caused by a tunnel mechanism of a current. With the addition Al2O3w, 

a more significant drop in electrical resistance is observed (Fig. 3, b 

and d) than with the addition of aluminium oxide. It is explained by a 

more significant increase in the area of interphase boundaries when 

adding whiskers than when adding powder, and therefore, improving 

the flow of electric current through the sample. 
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4. CONCLUSIONS 

It is established that all investigated samples of dielectric/conductor 

composites cBN−Al2O3−Si3N4/NbN−SiC both by the order of the abso-
lute value of the specific electrical resistance and by the nature of the 

temperature dependence (decrease in the value of the electrical re-

TABLE 2. Electrical resistance of cBN-based samples with Al2O3 additions 

with different morphology before and after heating. 

Sample 
сBN 

−35 vol.% NbN 

сBN 
−25 vol.%. NbN 
−10 vol.%. Al2O3 

сBN 
−25 vol.%. NbN 
−10 vol.%. Al2O3 

Electric resistance be-
fore heating, 

Оhm∙cm 
4.5 ± 0.1 1.85 ± 0.007 1.35 ± 0.05 

Electric resistance after 

heating up to 400°C, 

Оhm∙cm 
2.8 ± 0.01 0.72 ± 0.002 0.17 ± 0.006 

  
а b 

  
c d 

Fig. 3.  Electrical resistance’s dependence on applied voltage (a, c) and heating 

temperature (b, d) for the samples: сBN–25 vol.% NbN–10 vol.% Al2O3w (a, 
b); сBN–25 vol% NbN–10 vol.% Al2O3 (c, d) before (1) and after (2) heating up 

to 400°C. 
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sistance with temperature) are semiconductors. The impurity mor-
phology’s influence on the electrical conductivity of sintered samples 

has been shown: the addition alumina’s whiskers lead to a greater drop 

in electrical resistance than the addition of alumina powders. It’s oc-
curs due to a greater increase of the interface area between the grains 

(when the whiskers added), and thus an improved flow of electric cur-
rent through the sample. Authors expects that obtained results should 

be also helpful for deepen understanding of electrical conductivity’s 

nature of multiphase cBN-based composites. Moreover, the ability of 

the developed ceramic composites to conduct an electric current is im-
portant from the point of their application in different industries. For 

instance, for obtaining parts of a complex shape by the method of elec-
tric spark cutting. It’s also point on the perceptiveness of their appli-
cation in the nuclear industry (due to their good mechanical proper-
ties, oxidation resistivity [11] and electrical properties’ level at the 

same time (described in this work). 
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Першопринципне моделювання процесу аморфізації стопів 

системи Ni–Zr 

І. В. Плющай, А. О. Майстренко, Т. Л. Цареградська, 

О. І. Плющай*, О. О. Каленик  

Київський національний університет імені Тараса Шевченка,  
вул. Володимирська, 60,  
01033 Київ, Україна 
*Інститут металофізики ім. Г. В. Курдюмова НАН України,  
 бульв. Академіка Вернадського, 36, 
 03142 Київ, Україна 

Для аналізи процесу аморфізації в системі Ni–Zr застосовано методу ab 

initio молекулярної динаміки із розглядом як еволюції атомарної струк-
тури, так і змін електронних спектрів. Положення атомів у надкомірці 
Ni21Zr11 було змодельовано шляхом числового відпалу за допомогою теорії 
функціоналу густини в узагальненому ґрадієнтному наближенні. Обгово-
рюються зміни гістограми міжатомових віддалей надкомірки Ni21Zr11 за 

фазових переходів «кристал–рідина–аморфна фаза». Показано, що знач-
на варіяція локального оточення атомів (до 30% від середнього значення 

в межах першої координаційної сфери) приводить до помітної варіяції 
локальних електронних спектрів для «аморфної» фази. Доведено незасто-
совність електронного критерію Наґеля–Таука у випадку аморфних сто-
пів на основі Ni–Zr, що демонструють найвищу термічну стабільність. 

Ключові слова: перехідні метали, фазові переходи, аморфні стопи, елект-
ронна структура, ab initio молекулярна динаміка. 
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Ab initio molecular dynamic approach is applied to analyse the amorphization 

process in Ni–Zr system with the control both the atomic-structure evolution 

and the electronic-spectra changes. The atomic positions in the Ni21Zr11 

supercell are modelled by simulating annealing by the density functional the-
ory in the generalized gradient approximation. Changes in the histogram of 

interatomic distances of the Ni21Zr11 supercell under ‘crystal–liquid–
amorph’ phase transitions are discussed. As shown, significant variation in 

the local environment of the atoms (up to 30% of the mean value within the 

first co-ordination sphere) leads to a marked variation in the local electronic 

spectra for the ‘amorphous’ phase. The inapplicability of the Nagel–Tauc 

electronic criterion for the case of Ni–Zr-based amorphous alloys demon-
strating the highest thermal stability is proved. 

Key words: transition metals, phase transitions, amorphous alloys, electron-
ic structure, ab initio molecule dynamic. 

(Отримано 30 січня 2023 р.; остаточн. варіянт — 8 травня 2023 р.) 
  

1. ВСТУП 

Стопи системи Ni–Zr широко використовуються як функціональні 
матеріяли, особливо в біомедицині, водневій промисловості, при 

виготовленні ядерних реакторів та паливних елементів [1–5]. Мож-
ливим шляхом модифікації технологічно важливих властивостей 

таких матеріялів є зміна їх атомної структури, зокрема аморфіза-
ція. Відомо, що однорідність аморфних матеріялів покращує їх фу-
нкціональні властивості, наприклад, корозійну стійкість, механіч-
ні та магнетні властивості [6, 7]. 
 Стопи системи Ni–Zr добре аморфізуються в широкому діяпазоні 
концентрації Zr (20 ат.% < Zr < 80 ат.%) [8, 9]. Перші дослідження 

[10] кристалізації аморфних стопів системи Ni–Zr виявили наяв-
ність двох максимумів температури кристалізації при концентра-
ціях Zr навколо 36% і 55% поблизу евтектичного складу [11], але 

аморфні стопи біля евтектики в багатій Zr області схильні до деста-
білізації через передчасне осадження фази ω-Zr [10]. Подальші дос-
лідження підтвердили, що найбільш термостабільними є аморфні 
стопи із концентрацією Zr ≅ 35–36%. Для аморфних стопів, одер-
жаних механічним спіканням відповідних інтерметалевих струк-
тур, максимальна температура кристалізації також спостерігається 

при 36% [12]. Серед багатьох робіт присвячених вивченню термос-
табільності аморфних стопів системи Ni–Zr особливо треба відміти-
ти одну з останніх [13], в якій методу машинного навчання застосо-
вано для передбачення термостабільності аморфних стопів на осно-
ві Ni. Але слід відмітити, що в цій роботі розглядався лише промі-
жок можливого вмісту Zr від 0 до 35%, в межах якого поведінка па-
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раметрів термостабільності більш менш монотонна. 
 Дослідники відмічають, що поведінка аморфних стопів системи 

Ni–Zr відрізняється від звичної для такого типу матеріялів, напри-
клад від стопів системи Cu–Zr [14], не зважаючи на те, що Cu є сусі-
дом Ni в періодичній таблиці елементів. Також була висунута гіпо-
теза [15] про те, що на відміну від інших аморфних стопів, напри-
клад, системи Fe–Zr [16], до аморфних стопів системи Ni–Zr елект-
ронний критерій термостабільності Наґеля–Таука є незастосовним. 
Для з’ясування цього питання ми провели моделювання процесу 

аморфізації аморфного стопу системи Ni–Zr методою ab initio моле-
кулярної динаміки. Метода першопринципної молекулярної дина-
міки уможливлює дослідити не тільки еволюцію атомної структури 

матеріялу, а також одержувати дані про стан електронної підсисте-
ми, зокрема одержувати електронні спектри. Недоліком при цьому 

є значна обмеженість розмірів систем, що можуть розглядатися. На 

сьогодні є роботи [14, 17, 18], в яких методою класичної молекуля-
рної динаміки проведене моделювання атомної структури аморф-
них чи нанокристалічних стопів системи Ni–Zr при розмірах комі-
рки порядку нанометрів, але при цьому не проводилось моделю-
вання стану електронної підсистеми, а отже неможливо відповісти 

на питання про застосовність критерію термостабільності Наґеля–
Таука. 

2. МЕТОДА 

Методою ab initio молекулярної динаміки ми дослідили еволюцію 

атомної структури та електронних спектрів в системі Ni–Zr при 

аморфізації. Для моделювання була обрана надкомірка Ni21Zr11 зі 
складом близьким до евтектичного (≅ 35% Zr). Як вже зазначалось, 
саме в цій області концентрацій спостерігається найбільша темпе-
ратура кристалізації стопів системи Ni–Zr. Розрахунок проводився 

методою функціоналу густини в узагальненому ґрадієнтному на-
ближенні [19] за допомогою пакета програм ABINIT [20]. 

3. ЕВОЛЮЦІЯ АТОМАРНОЇ СТРУКТУРИ 

Для числового моделювання процесу одержання аморфної фази з 

розтопу використовували надкомірку, що містить 32 атома з ГЦК-
структурою. Остання була обрана так як притаманна Ni та є прик-
ладом структури щільного пакування жорстких сфер, що непогано 

описує будову рідких металів. Далі 11 атомів Ni були замінені на 

атоми Zr так, щоб останні були розташовані на максимально мож-
ливій відстані один від одного. Останнє необхідно для того, щоб 

уникнути кластеризації. Для релаксації внутрішніх напружень в 
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надкомірці проводився числовий відпал положень атомів за алго-
ритмом, який описаний в [21]. При числовому відпалі відбувалася 

релаксація положень атомів у відповідності з силами, розрахова-
ними з перших принципів. При цьому була дозволена зміна об’єму 

надкомірки зі збереженням її форми (кубічна). Оскільки радіюс 

атомів Zr в металевому стані приблизно на 30% більший за радіюс 

Ni, то вже навіть на цьому етапі на побудованій нами гістограмі мі-
жатомових відстаней навколо атомів Ni та Zr спостерігалося доста-
тньо помітне (в межах 15–17%) варіювання міжатомових відстаней 

у першій та другій координаційній сферах та помітна зміна елект-
ронних спектрів (рис. 1). 
 Далі для відтворення реальної процедури одержання аморфних 

матеріялів ми провели числове нагрівання вихідної надкомірки ме-
тодою ab initio молекулярної динаміки в канонічному (NVT) ансам-
блі при температурі 1600 К, близькій до евтектичної. Побудована 

гістограма міжатомових відстаней одержаної (умовно «рідкої») 
структури (рис. 2) продемонструвала подальше «розширення» 

першого координаційного піка до приблизно 30% від середнього 

значення. Піки на гістограмі, що відповідають другій координа-
ційній сфері практично зливаються з третім, як для атомів Ni так і 

 

Рис. 1. Гістограма міжатомових віддалей навколо атомів Ni та Zr в надко-
мірці Ni21Zr11 після початкового відпалу положень атомів (над піками поз-
начені координаційні числа вихідної кристалічної структури). 

Fig. 1. Histogram of interatomic distances around Ni and Zr atoms in the 

supercell of Ni21Zr11 after the initial annealing of the atomic positions (coor-
dination numbers of the initial crystal structure are indicated above the 

peaks). 
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для атомів Zr. 
 Для моделювання саме процесу аморфізації методою ab initio мо-
лекулярної динаміки ми обрали ізотермічно/ізоентальпійний ан-
самбль, оскільки структурні фазові перетворення часто супрово-
джуються зміною власного об’єму. Числовий відпал при темпера-
турі 300 К супроводжувався зменшенням повної енергії нашої над-
комірки, якісних змін гістограми міжатомових відстаней при цьо-
му не спостерігалося (рис. 3). Останнє цілком зрозуміло, оскільки 

для аморфної фази характерне заморожування атомної структури 

рідкого металу. 
 Одержаний нами результат моделювання еволюції атомної стру-
ктури надкомірки Ni21Zr11 (≅ 35% Zr) при аморфізації добре коре-
лює з результатами експериментальних досліджень магнетних вла-
стивостей аморфних стопів системи Ni–Zr [22]. В роботі [22] було 

показано, що в аморфному стані стопи системи Ni–Zr в широкому 

діяпазоні концентрацій проявляють парамагнетну поведінку, а в 

кристалічному — феромагнетну. Відсутність магнетного впорядку-
вання в аморфній фазі стопу Ni–Zr (≅ 35% Zr) може бути, таким чи-
ном, пояснена значним варіюванням міжатомових відстаней навіть 

у першій координаційній сфері (≅ 30%). Також проведений в роботі 
[22] аналіза магнетної сприйнятливості та температур переходу до 

 

Рис. 2. Гістограма міжатомових віддалей навколо атомів Ni та Zr в надко-
мірці Ni21Zr11 після відпалу положень атомів при температурі 1600 К (умо-
вно «рідка» фаза). 

Fig. 2. Histogram of interatomic distances around Ni and Zr atoms in the 

Ni21Zr11 supercell after annealing the positions of the atoms at a temperature 

of 1600 K (conditional ‘liquid’ phase). 
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надпровідності дозволив авторам зробити висновок про ГЦК-
подібне локальне оточення атомів Zr в Zr–(Co, Ni, Cu) аморфних 

стопах, що також добре корелює з нашим підходом. 

4. ЕЛЕКТРОННІ СПЕКТРИ 

Як вже зазначалось, використання методу першопринципної моле-
кулярної динаміки з одного боку значно обмежує розміри модельо-
ваної системи, але з іншого боку уможливлює одержувати інфор-
мацію про стан електронної підсистеми розглянутих структур. Са-
ме тому нами і була обрана метода першопринципної молекулярної 
динаміки для аналізу застосовності електронного критерію Наґе-
ля–Таука [23] у випадку аморфних стопів на основі Ni–Zr. 
 Основною особливістю електронного спектра одержаної описа-
ним вище чином «аморфної» структури є усереднена 3d-смуга без 

помітних особливостей в околі рівня Фермі. Аналіза локальних 

спектрів навколо окремих атомів (рис. 4) виявила значну відмін-
ність 3d-смуг в залежності від локального оточення атомів Ni (різ-
ною кількістю атомів Zr в першій координаційній сфері), що узго-
джується з одержаними даними по значній модифікації міжатомо-
вих відстаней в системі (≅ 30% в першій координаційній сфері). 

 

Рис. 3. Гістограма міжатомових віддалей навколо атомів Ni та Zr в надко-
мірці Ni21Zr11 після відпалу положень атомів розупорядкованої структури 

при температурі 300 К (умовно «аморфна» фаза). 

Fig. 3. Histogram of interatomic distances around Ni and Zr atoms in the 

Ni21Zr11 supercell after annealing the atoms positions of the disordered struc-
ture at a temperature of 300 K (conditionally ‘amorphous’ phase). 
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Адже добре відомо, що в основному форма піків локальних елект-
ронних станів визначається симетрією найближчого оточення ато-
ма. 
 Отже, згідно наших розрахунків, локальний мінімум в околі рів-
ня Фермі не спостерігається, що свідчить про незастосовність кри-
терію Наґеля–Таука у випадку дослідженого стопу на основі Ni–Zr 

зі складом близьким до евтектичного (≅ 35% Zr), що добре узгоджу-
ється з попередніми висновками в роботі [15]. 

5. ВИСНОВКИ 

Метода першопринципної молекулярної динаміки була обрана для 

числового відтворення реального процесу аморфізації металевих 

 

Рис. 4. Енергетична залежність густини електронних станів «аморфної» 

надкомірки Ni21Zr11 та 3d-локальні електронні спектри навколо атомів Ni 
з різною кількістю атомів Zr в першій координаційній сфері. Вертикаль-
ною лінією позначено положення рівня Фермі. 

Fig. 4. Energy dependence of the density of electronic states of the ‘amor-
phous’ supercell Ni21Zr11 and 3d local electronic spectra around Ni atoms with 

different numbers of Zr atoms in the first co-ordination sphere. The vertical 
line indicates the position of the Fermi level. 
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стопів системи Ni–Zr, так як вона уможливлює одночасно із моде-
люванням еволюції атомної структури дослідження зміни елект-
ронних спектрів. Проведена аналіза еволюції атомної структури 

при «кристалічно-рідинно-аморфному» перетворенні виявила зна-
чне варіювання міжатомових відстаней навіть в межах умовної 
першої координаційної сфери (до 30% від середнього значення). Не 

дивно, що таке значне варіювання локального оточення атомів при-
зводить до помітного варіювання локальних електронних спектрів. 
Таким чином загальна картина густини електронних станів для 

аморфних стопів системи Ni–Zr поблизу евтектики являє собою 

усереднену 3d-смугу без помітних особливостей в околі рівня Фер-
мі. Отже проведена нами аналіза електронних спектрів дає можли-
вість зробити висновок про незастосовність електронного критерію 

Наґеля–Таука у випадку аморфних стопів на основі Ni–Zr, що де-
монструють найбільшу термостабільність. Слід відмітити, що оде-
ржаний результат узгоджується з попередніми висновками в роботі 
[15], зробленими на основі наближення майже вільних електронів. 
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PACS numbers: 61.05.cp, 61.66.Dk, 61.68.+n, 68.37.Hk, 68.43.Mn, 68.43.Nr, 82.80.Pv 

Hydrogen-Sorption Properties of the Alloy 

Ti15.5Zr30Mn38V5.5Cr5.5Со5.5 Based on the Laves Phase (Type C14) 

V. A. Dekhtyarenko  

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

Microstructure and phase composition of the cast Ti15.5Zr30Mn38V5.5Cr5.5Со5.5 

alloy as well as the phase composition of hydrogenation and dehydrogenation 

products are investigated using the methods of x-ray phase analysis and 

scanning electron microscopy. As established, due to the partial replacement 

of manganese with cobalt, it is not possible to expand the area of existence of 

the Laves phase (type C14), since, in the phase composition of the studied al-
loy, a second intermetallic phase based on the Zr2Co compound is formed. As 

determined, the change in the phase composition of the alloy does not affect 

significantly the kinetics of hydrogen absorption and desorption at the first 

sorption–desorption cycle. As established, the formed intermetallide based 

on the Zr2Co compound interacts actively with hydrogen at room temperature 

and a hydrogen pressure of 0.23 MPa. As shown, the process of hydrogen re-
lease begins with the start of heating; at a temperature of 430°C, a reversible 

capacity of 95% is achieved. 

Key words: Laves phase (type C14), intermetallic Zr2Co, hydrogenation, de-
hydrogenation, hydrogen capacity. 

Методами рентґенівської фазової аналізи та сканувальної електронної 
мікроскопії досліджено мікроструктуру та фазовий склад литого стопу 

Ti15,5Zr30Mn38V5,5Cr5,5Co5,5, а також фазовий склад продуктів гідрування та 
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дегідрування. Встановлено, що завдяки частковій заміні Манґану на Ко-
бальт не вдалося розширити область існування Лавесової фази типу С14, 

оскільки у фазовому складі досліджуваного стопу утворилася друга фаза 

— інтерметалід на основі сполуки Zr2Со. Визначено, що зміна фазового 

складу стопу істотно не впливає на кінетику процесів поглинання та виді-
лення Гідроґену у першому циклі сорбція–десорбція. Встановлено, що 

утворений інтерметалід на основі сполуки Zr2Со активно взаємодіє з Гід-
роґеном за кімнатної температури та тиску Гідроґену у 0,23 МПа. Пока-
зано, що процес виділення Гідроґену розпочинається з початком нагріву; 

за температури у 430°С досягається реверсивна місткість на рівні 95%. 

Ключові слова: Лавесова фаза типу С14, інтерметалід Zr2Со, гідрування, 

дегідрування, воднева місткість. 

(Received May 19, 2023; in final version, July 26, 2023) 
  

1. INTRODUCTION 

Among the existing variety of materials for hydrogen batteries devel-
oped today, a special place is occupied by intermetallics of type AB2 [1–
6]. This is due to the fact that, unlike type AB5 (LaNi5), they have a 

higher hydrogen capacity, and compared to type AB (TiFe), the activa-
tion process is facilitated [5]. The main representative of AB2 type in-
termetallic is TiMn2 compound (Laves phase (type C14)) [7, 8]. Inter-
metallic TiMn2 occupies a special place among analogues in its class 

(ZrCo2 and ZrV2) [9]. Since it is easily activated at room temperature 

and a pressure of 3.2 MPa [10], it releases all the absorbed hydrogen 

when heated to a temperature of 400°С [11], has a significant hydrogen 

capacity of ≅ 1.0 H/Me [12, 13], a large homogeneity region of 11 at.% 

[14] and low specific gravity [5]. 
 Despite all the mentioned advantages of the TiMn2 binary interme-
tallic, currently, when creating materials for hydrogen batteries, more 

complex alloying systems are used [15–18]. 
 The authors of [19] suggested partial substitution of titanium for 

zirconium in TiMn2 intermetallic compound (as component A). 
 It was shown in [20] that due to the partial replacement of titanium 

for zirconium, it was possible to expand the area of existence of the 

Laves phase to 54.4 at.% Mn, and this, in turn, made it possible to in-
crease the hydrogen capacity to H/Me ≅ 1.2 and decrease the hydro-
genation pressure from 3.2 MPa to 0.6 MPa. The authors showed that 

this improvement in hydrogen-sorption properties occurs because zir-
conium has a higher affinity for hydrogen than titanium. The paper 

[20] proved the positive effect of doping and deviation from the stoi-
chiometric composition of AB2 on the hydrogen-sorption properties of 

alloys based on intermetallic AB2. However, the conducted research 

was done only for the partial replacement of titanium with zirconium, 
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which in the AB2 type intermetallic is component A. That is why the 

authors [15, 17, 21] proposed to carry out a partial replacement of 

component B (that is, to replace manganese, which does not interact 

with hydrogen, by vanadium, which is able to interact). 
 This idea was developed in works [17, 22]. Using the example of the 

(Ti0.34Zr0.66)Mn1.1V0.1 alloy, the effect of partial replacement of compo-
nent B (manganese with vanadium) on the hydrogen sorption proper-
ties of intermetallic type AB2 was investigated [22]. Referring to liter-
ature data [17, 21], the authors [22] note that the partial replacement 

of manganese with vanadium allows lowering the homogeneity region 

to 49 at.% Mn. The interaction of this alloy with hydrogen took place 

at room temperature at a high speed, while it was possible to reach the 

value of the amount of absorbed hydrogen at the level of H/Me ≅ 1.3. 
The authors explain the improvement of the hydrogen-sorption prop-
erties of the investigated alloy by a significant expansion of the homo-
geneity region. 
 From literature data, it was found [23, 24] that chromium is also 

able to effectively influence the kinetics of hydrogen sorption-
desorption processes, as well as the hydrogen capacity of alloys based 

on the TiMn2 intermetallic. In works [25, 26], it was proved that addi-
tional doping of the alloy (Ti0.34Zr0.66)Mn1.1V0.1 with chromium (the in-
vestigated composition (Ti0.34Zr0.66)Mn0.96V0.12Cr0.12) allows decrease the 

hydrogenation pressure from 0.6 to 0.23 MPa, and increase the hydro-
gen capacity to H/Me ≅ 1.38. 
 The authors of Refs. [25, 26] claim that the increase in hydrogen ca-
pacity to the specified level is a consequence of reducing the amount of 

manganese to 44 at.%. 
 However, the ever-increasing requirements for the hydrogen bat-
tery [27–29] (time of operation on one charge) require further im-
provement of the developed material (Ti0.34Zr0.66)Mn0.96V0.12Cr0.12, that 

is, the search for elements for additional alloying. Based on certain lit-
erary data [30], it was established that cobalt is a promising element 

for additional alloying. The choice of cobalt as an alloying element is 

related to the fact that it is able to form a chemical compound with hy-
drogen, as well as to dissolve in Laves phases [31]. 
 The aim of the present study establishes the effect of the expansion 

of the homogeneity region of the Laves phase (type C14) below 44 at.% 

Mn, due to partial replacement by cobalt, on its hydrogen-absorption 

properties. The alloy Ti15.4Zr30.2Mn44V5.4Сr5 (formula composition 

(Ti0.34Zr0.66)Mn0.96V0.12Cr0.12) was chosen for the investigated, the hy-
drogen sorption-properties of which were described in detail in [25, 

26], in which partial substitution was carried out manganese, by 5.5 

at.% cobalt (as in previous experiments [22, 25]). In the investigation, 
the effect of doping with cobalt was considered only at the first cycle of 

hydrogen sorption–desorption. 
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2. EXPERIMENTAL/THEORETICAL DETAILS 

An alloy weighing up to 1 kg was obtained by the method of induction 

melting in an argon atmosphere using open crucibles with Al2O3. Tita-
nium sponge (TG-110), iodide Zr (99.975), electrolytic Mn (99.9), elec-
trolytic V (99.5), electrolytic Cr (99.5) and electrolytic Co (99.5) were 

used as starting components. To obtain the alloy, a previously devel-
oped technological scheme was used, which is described in detail in the 

paper [32]. It should be noted that during the preparation of the charge 

additional were added, 4% wt. of manganese compared to the nominal 
composition, since in [17], when studying the hydrogen sorption prop-
erties of the Ti0.9Zr0.1Mn1.2V0.1 alloy, the authors proved that exactly 

this amount of manganese is lost due to evaporation during the prepa-
ration of the alloy. 
 The phase composition and lattice parameters of the alloy were de-
termined by x-ray phase analysis at a DRON-3M diffractometer. 
 Metallographic examinations were performed at a scanning electron 

microscope VEGA3 TESСAN equipped with EDX detector 

XFlash610M (Bruker). 
 For the study of hydrogen absorption properties, a bulk cast alloy 

was used. The interaction of the alloy with hydrogen was studied by the 

Sieverts’ method at an IVGM-2M unit [33] at room temperature and a 

pressure of 0.23 MPa. The hydrogen desorption process was also inves-
tigated on IVGM-2M equipment at an initial pressure of 0.0002 MPa. 
The amount of absorbed hydrogen was determined by weighing with an 

accuracy of 1.5⋅10−5
 g and calculation of changing the pressure in a 

closed volume. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Phase Composition and Microstructure 

Since all components of the melt, especially titanium, zirconium, and 

chromium, could react relatively easily with the crucible material, it 

was important to establish, whether an interaction between the melt 

and the crucible material had occurred. Since it is well known that al-
uminium has a negative effect on the hydrogen-sorption properties of 

titanium and alloys based on it [34], the chemical composition of the 

molten alloy was determined using EDAX energy dispersive analysis 

(Table 1). It was established that aluminium in the ingot is present in a 

small amount, from which it can be concluded that there was no signif-
icant interaction between the crucible material and the melt. 
 As can be seen from the presented chemical composition data, the 

obtained alloy had a slightly increased manganese concentration, and 

all other elements within the measurement error of ±0.3 at.% coincid-
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ed with the nominal composition. The increased final concentration of 

manganese is due to the fact that the total amount in the charge (par-
tial replacement by chromium and cobalt) was significantly less com-
pared to the alloy, for which the calculations were made [17]. That is 

why, despite the fact that an ingot weighing up to 1 kg was obtained in 

an open crucible, the manganese burnout turned out to be somewhat 

less than predicted one. 
 The phase composition of the Ti15.5Zr30Mn38V5.5Cr5.5Co5.5 alloy at is-
sue was determined using x-ray phase analysis (Table 2, Fig. 1, a). It 

was established that the investigated alloy was multiphase, a hexago-
nal Laves phase (C14 type) of space group P63/mmc (structural type 

MgZn2) was found in the structure. In addition, the presence of a sec-
ond phase was established, which was identified as an intermetallic 

based on a Zr2Co compound with a face-centred cubic lattice of the 

space group Fd3m (structural type Ti2Ni). 
 To determine correctly the changes occurring in the unit cell of the 

Laves phase when doping with cobalt, based on the data of x-ray phase 

analysis and presented in works [35, 36], the volume of the unit cell 
and the radius of the tetrahedral internode were calculated. Because it 

was proved in Ref. [36] that, regardless of the type of crystal lattice of 

the Laves phase, it is the tetrahedral internodes, which are the sites of 

hydrogen localization during dissolution. The authors of [35, 36] 

showed that the radius of the tetrahedral internode is calculated from 

the approximation of ‘hard spheres’ using the expressions 

Rs(C14) = 0.074475a, Rs(C15) = 0.052662a (where a is crystal lattice 

parameter). The calculation was made exclusively for one type of in-
ternodes A2B2. Since, the authors of [35, 36] proved that hydrogen, 
when dissolved in the crystal lattice of the Laves phase, occupies only 

them. It was determined that the volume of the unit cell is 182.42 Å3, 

while the radius of the tetrahedral internode is 0.3753 Å, for the origi-
nal alloy Ti15.4Zr30.2Mn44V5.4Сr5 [25, 26] 185.52 Å3

 and 0.3778 Å, respec-
tively. Their comparison indicates a significant decrease, which may 

further negatively affect the amount of absorbed hydrogen, as it was 

shown earlier [5]. 

TABLE 1. The composition of the obtained alloy. 

Composition 
Elements, аt.% 

Ti Zr Mn V Cr Co Al 

Initial materials 15.5 30 38 5.5 5.5 5.5 – 

Alloy 15.34 29.68 38.58 5.22 5.42 5.65 0.11 
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 With the use of scanning electron microscopy, it was confirmed the 

data obtained by the x-ray phase analysis method, regarding the fact 

that two phases are observed in the structure of the investigated alloy 

Ti15.5Zr30Mn38V5.5Cr5.5Co5.5 (Fig. 2, b), while in the original alloy [25, 
26], only one (Fig. 2, a). 
 Since a second phase of intermetallic based on Zr2Co is formed in the 

structure of the investigated Ti15.5Zr30Mn38V5.5Cr5.5Co5.5 alloy, it is im-
portant to determine the chemical composition of the coexisting phas-
es. This will make it possible to establish, how the cobalt introduced 

TABLE 2. The results of x-ray phase analysis. 

Alloys 

Parameters of crystalline lattice of phases ±0.0009 nm 

Initial Hydrogenated Dehydrogenated 

λ—С14 New λ—С14 New λ—С14 New 

Ti15.4Zr30.2Mn44V5.4Сr5  

[25, 26] 
а = 0.5073 
с = 0.8334 

– 
а = 0.5489 
с = 0.9017 

– 
а = 0.5074 
с = 0.8335 

– 

Ti15.5Zr30Mn38V5.5Сr5.5Co5.5 
а = 0.5040 
с = 0.8302 

а = 1.1907 
а = 0.5469 
с = 0.8917 

а = 1.2455 
а = 0.5058 
с = 0.8291 

а = 1.1936 

 

Fig. 1. X-ray diffraction pattern of alloy Ti15.5Zr30Mn38V5.5Cr5.5Co5.5: cast state 

(a), hydrogenated (b), after dehydrogenated (c). 
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into the alloy is distributed. With the use of EDAX energy-dispersive 

analysis, it was established that the dark-coloured phase (Fig. 2, b) had 

a composition of 9.71Ti–26.76Zr–45.25Mn–6.26V–7.95Cr–4.08Co 

(at.%) (with composition formula (Ti0.27Zr0.73)Mn1.24V0.17Сr0.22Со0.11) 

based on the amount of manganese; it can be stated that these are Laves 

phase crystals. The light-coloured crystals had a composition of 

17.54Ti–41.09Zr–28.93Mn–3.66V–3.25Cr–5.53Co (at.%). From the 

obtained data, it can be seen that only part of the cobalt introduced into 

the original Ti15.4Zr30.2Mn44V5.4Сr5 alloy [25, 26] dissolved in the Laves 

phase. Most of the cobalt having combined with other components of 

the alloy form an intermetallic compound based on Zr2Co. 
 Based on the obtained chemical composition of Laves phase crystals, 
for the studied alloy Ti15.5Zr30Mn38V5.5Cr5.5Co5.5, it is possible to explain 

the decrease in the volume of the unit cell and the radius of the tetra-
hedral internode in comparison with the original alloy [25, 26]. Corre-
sponding changes are primarily associated with a decrease in their 

chemical composition, the concentration of titanium (atomic radius 

0.147 nm) and zirconium (0.160 nm), which have a significantly larger 

atomic radius compared to all other alloy components [37]. Secondly, 
according to literature data [38], partial replacement of manganese 

with cobalt also leads to corresponding changes. 
 It is also important that, according to JCPDS data (International 
Centre for Diffraction Data), the binary intermetallic of the stoichio-
metric composition Zr2Co has the unit cell parameter a = 1.2551 nm, 

  

Fig. 2. The microstructure of the cast alloy: Ti15.4Zr30.2Mn44V5.4Сr5 [25, 26] (a), 
Ti15.5Zr30Mn38V5.5Cr5.5Co5.5 (b). 
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while the one calculated for the formed intermetallic (Table 2) is sig-
nificantly smaller. This is due to the fact that a large part of zirconium 

(25.61 at.%) in the formed intermetallic is replaced by other compo-
nents (primarily titanium). In comparison with zirconium, the other 

components of the investigated Ti15.5Zr30Mn38V5.5Cr5.5Co5.5 alloy have a 

smaller atomic radius ranging from 8 to 22% [37]. This fact clearly 

demonstrates the significant influence the size of the atom of the ele-
ment used for doping has on the parameters of the unit cell of the 

formed compound. 
 In addition, the ratio of the number of coexisting phases was deter-
mined in the work using the ImageJ program (distributed without li-
cense restrictions as public domain). This will make it possible to estab-
lish, how the presence of the second phase affects the main hydrogen 

sorption characteristics of the original alloy Ti15.4Zr30.2Mn44V5.4Сr5 [25, 

26]. Since coexisting phases can significantly differ in terms of hydro-
genation–dehydrogenation and hydrogen capacity, it was established 

that the volume fraction of the Laves phase (type C14) for the investi-
gated alloy is 82.6% (dark crystals), and the intermetallic based on 

Zr2Co is 17.4%, respectively. 
 In Ref. [31], the influence of cobalt doping on the phase composition 

of the alloy Zr(Mn1−xCox)2 (x = 0, 0.2, 0.3 and 0.4) with the Laves phase 

(type C14) structure was investigated. The authors experimentally 

proved that within the indicated limits of alloying, the alloy retained 

its original structure, but at the same time, the crystal lattice parame-
ters of the Laves phase gradually decreased. Based on the data present-
ed in [39], the authors claim that the corresponding decrease in param-
eters occurred as expected. However, as it was established in this in-
vestigate, alloying of the Ti15.4Zr30.2Mn44V5.4Сr5 alloy with cobalt in the 

amount of 5.5 at.% leads to the formation of the second phase of the 

intermetallic based on Zr2Со. The specified differences in the effect of 

cobalt on the phase composition of the alloy were considered in the lit-
erature [31] and this investigation is related to significantly different 

stoichiometry. The authors of Ref. [31] considered alloys, which had a 

stoichiometric composition of AB2, while, in this investigation, an al-
loy with a non-stoichiometric composition of AB1.2 was considered. 
Based on the determined chemical composition of Laves phase crystals 

for the investigated Ti15.5Zr30Mn38V5.5Cr5.5Co5.5 alloy and literature data 

[32, 40], it can be stated that the area of homogeneity Laves phase 

(type C14) cannot be expanded below 44 at.% Mn, with this manufac-
turing method alloy, fails. 

3.2. Kinetics of Hydrogen Sorption–Desorption 

According to literature data [25, 26], the process of active absorption 

of hydrogen by the original Ti15.4Zr30.2Mn44V5.4Сr5 alloy began ten 
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minutes (incubation period) after contact with the hydrogen environ-
ment (hydrogen pressure of 0.23 MPa, room temperature) and contin-
ued five minutes (Fig. 3, a), while the hydrogen capacity was reached 

at the level of 2.05% wt. (H/Me ≅ 1.34). Further exposure for 60 

minutes, with the same hydrogenation parameters, led to a slight in-
crease in the amount of absorbed hydrogen by 2.08% wt. (H/Me 

≅ 1.36). Increasing the exposure time to 24 hours did not lead to an in-
crease in the amount of absorbed hydrogen. 
 The process of hydrogen saturation of the investigated alloy 

Ti15.5Zr30Mn38V5.5Cr5.5Co5.5 was carried out at the same hydrogenation 

parameters as for the original alloy, for the possibility of correct com-
parison of hydrogen-sorption properties. It was established that the 

process of active absorption of hydrogen by the investigated alloy be-
gan from the first second of contact with the hydrogen environment 

(there is no incubation period) (Fig. 3, a). The investigated alloy in the 

first 6 minutes, from contact with a hydrogen environment, absorbs 

the main part of the sorbet hydrogen 1.61% wt. (H/Me ≅ 1.05) (unlike 

the original alloy). Increasing the exposure time to 35 minutes, with 

the same hydrogenation parameters, it possible to increase the amount 

of absorbed hydrogen to 1.86% wt. (H/Me ≅ 1.22). Further exposure 

for 48 hours did not lead to recovery of the hydrogen absorption pro-
cess. 
 A certain decrease in the total amount of hydrogen absorbed by the 

studied Ti15.5Zr30Mn38V5.5Cr5.5Co5.5 alloy compared to the original alloy 

may be due to the simultaneous action of several factors. First, with a 

significant change in the chemical composition of Laves phase crys-
tals. In their chemical composition, the amount of manganese (which 

  
a b 

Fig. 3. Change in hydrogen capacity over time during for investigated alloy 

Ti15.5Zr30Mn38V5.5Cr5.5Co5.5 in the process: hydrogenation (a), dehydrogenation 

(b). 
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does not interact with hydrogen) has increased, due to the decrease in 

the amount of titanium and zirconium (which have a high hydrogen 

capacity). The obtained result, regarding the fact that the decrease in 

the amount of titanium and zirconium in the composition of the Laves 

phase leads to a decrease in the total amount of absorbed hydrogen, 
correlates well with the data presented in works [5, 10]. In addition, 
there was also a decrease in the volume of its unit cell and the radius of 

the tetrahedral internode, which was mentioned above. Secondly, due 

to the formation of the second phase of intermetallic based on Zr2Co. 
 Figure 3, a show that the process of hydrogen absorption by the in-
vestigated Ti15.5Zr30Mn38V5.5Cr5.5Co5.5 alloy is slightly different from 

the original one. In the original alloy Ti15.4Zr30.2Mn44V5.4Сr5 [25, 26], 

almost all hydrogen is absorbed in five minutes; however, this indi-
cates that the entire volume of the material absorbs hydrogen simulta-
neously; whereas, in the investigated alloy, the absorption process oc-
curs in two stages (Fig. 3, a), which differ in absorption speed. 
 At the first stage, the time interval from the start of absorption to 

the achievement of a hydrogen capacity of 1.61% wt., hydrogen satu-
ration of the Laves phase occurs, most likely, and the absorption rate is 

0.268% wt./min (this assumption is made based on the volume frac-
tion of each of the phases and the amount of absorbed hydrogen). Due 

to the high rate of the hydrogen absorption process and the room tem-
perature of hydrogenation, the monolithic sample is destroyed into a 

powder state [41], and as a result, surfaces free from oxide films are 

formed. 
 At the second stage, thanks to the already formed surface free from 

the oxide film, saturation of the second phase, an intermetallic based 

on Zr2Со, occurs. At the same time, the reaction rate decreases by sev-
eral orders of magnitude. 
 The x-ray phase analysis method confirmed (Fig. 1, b, Table 2) the 

assumptions made regarding the fact that both phases can be saturated 

with hydrogen at the specified hydrogenation parameters. The result-
ing hydrogenation product consists of a hydride based on the Laves 

phase, as well as a hydride based on a new phase. This shows, however, 
that, during hydrogenation, there is no formation of new or dissolu-
tion of already existing phases. The obtained data coincide with the lit-
erature [42] in that during hydrogenation there are no changes in the 

structure of the metal matrix of the Laves phase (type C14), but it is 

only accompanied by an isotropic increase in the volume of the unit cell 
by 20%. 
 The process of desorption of hydrogen from the hydrogenation 

products obtained when the investigated Ti15.5Zr30Mn38V5.5Cr5.5Co5.5 al-
loy was saturated with hydrogen was carried out at an initial pressure 

of 0.0002 MPa. At a heating rate of 3°C/min, active hydrogen release 

begins with the start of heating (Fig. 3, b), and the process takes place 
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in four stages. The first stage, from the start of heating to a tempera-
ture of 60°C, the release process occurs relatively slowly at a rate of 

0.0045% wt./min, while only 3% of absorbed hydrogen is released. 
Starting from a temperature of 60°C, the rate of hydrogen release in-
creases to a value of ≅ 0.047% wt./min, and up to a temperature of 

300°C, it is possible to release 80% of the total amount of absorbed hy-
drogen. Above 300°С, the release rate decreases to 0.0077% wt./min, 
and up to a temperature of 400°С, it is possible to increase the amount 

of released hydrogen to 92%. When heated to a temperature of 

≈ 430°С, it was possible to desorb about 95% of the total amount of ab-
sorbed hydrogen. 
 Using the x-ray phase analysis method, it was established that after 

the desorption process, two phases remained present in the structure 

of the investigated alloys (Table 2, Fig. 1, c). The obtained data made it 

possible to state that, during desorption of hydrogen from the formed 

hydrides, there are no changes in the phase composition of the investi-
gated alloy. When comparing the crystal lattice parameters of the 

phases for the investigated alloy in the cast state, after hydrogenation 

and partial desorption of hydrogen (Table 2), it was established that 

residual hydrogen is found in both phases, but with a preference to-
wards the Laves phase. 
 A comparison of the data obtained in this study and those in the lit-
erature [31, 40] regarding the effect of cobalt doping on the hydrogen-
sorption properties of alloys based on the Laves phase (type C14) made 

it possible to note an important regularity. The introduction of cobalt 

into alloys based on the Laves phase (type C14) of non-stoichiometric 

composition should be in such an amount that does not lead to a change 

in the phase composition of the original alloy and as a result of a 

change in hydrogen-absorption properties. 

4. CONCLUSIONS 

1. It was shown on the example of the alloy Ti15.5Zr30Mn38V5.5Cr5.5Co5.5 

at issue that it was not possible to expand the homogeneity of the Laves 

phase below 44 at.% Mn, with the considered method of obtaining the 

alloy. 
2. Doping with cobalt did not significantly affect the processes of hy-
drogen sorption–desorption by the original alloy, but led to a certain 

decrease in the hydrogen capacity. The specified changes occurred due 

to a change in the phase composition and a decrease in the number of 

atoms active in relation to hydrogen (titanium, zirconium) in the unit 

cell of the Laves phase (type C14). 

 These results are obtained within the personal grant of the 

Verkhovna Rada of Ukraine for young scientists–doctors of sciences. 
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Aluminium Ion Implantation in Stainless Steel 
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As established, the implantation of aluminium in a stream of nitrogen ions on 

the stainless-steel surface leads to a partial recrystallization (‘ferritization’, 

inoculation with defect formation) of the carrier matrix. The SEM shows the 

formation of aluminium coating with thickness up to 100 nm on the carrying 

surface as a result of implantation. The results of XPS surface study demon-
strate that this surface layer contains of the x-ray amorphous aluminium ni-
tride, oxide and oxynitride compounds. The oxidation of composite (implant) 

leads to the destruction of nitrogen-containing compounds, and alumina be-
come the base surface-layer compound. Both the specific surface area and the 

mechanical strength of the surface layer increase significantly after implan-
tation and oxidation of implant as well as growth of the implantation dose 

too. The changes of the surface structure and morphology as well as for-
mation of chemical compounds on the carrying agent influence on the ther-
mal-physical characteristics (namely, increase of surface temperature and air 

near-surface temperature is observed) in comparison with the untreated 

sample. 

Key words: morphology, ionic implantation, phase composition, mechanical 
strength. 
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Встановлено, що імплантація Алюмінію в потоці йонів Нітроґену на по-
верхню неіржавійної криці приводить до часткової рекристалізації («фе-
ритизації», інокуляції з утворенням дефектів) несної матриці. СЕМ пока-
зала утворення алюмінійового покриття товщиною до 100 нм на поверхні 
носія в результаті імплантації. Результати РФЕС-дослідження поверхні 
показали, що цей поверхневий шар містить рентґеноаморфні нітридні, 

оксидні й оксинітридні сполуки Алюмінію. Окиснення композиту (ім-
плантату) приводить до руйнування нітроґенвмісних сполук, і оксид 

Алюмінію стає базовим поверхневим шаром. Питома поверхня та механі-
чна міцність поверхневого шару значно зростають після імплантації й 

окиснення імплантату та підвищення дози імплантації. Зміни структури 

та морфології поверхні й утворення хемічних сполук на носії впливають 

на теплофізичні характеристики (підвищуються температура поверхні та 

приповерхнева температура повітря) порівняно з необробленим зразком. 

Ключові слова: морфологія, йонна імплантація, фазовий склад, механіч-
на міцність. 

(Received November 9, 2022; in final version, February 28, 2023) 
  

1. INTRODUCTION 

Aluminium is widely used as a modifier of the different materials with 

a purpose to improve a whole range of their characteristics. In particu-
lar, presence of aluminium-based compounds in the metals and alloys 

leads to changes in their mechanical strength, heat resistance, electri-
cal and thermal conductivity [1–4]. Formation of coatings containing 

these compounds permits to obtain thermal insulation, barrier, and 

catalytic layers [5–8]. Thus, the application prospects of the use of ob-
tained alloys as the materials for the big spectrum of chemical, ther-
mal, gas and petrochemical equipment opens. 
 The important investigation problem is the technology of alumini-
um insertion into the materials and preparation of compounds based on 

it. The existing methods of aluminium introduction have a number of 

advantages and disadvantages, which determine the choice of synthe-
sis ways depending on the purpose of the prepared target materials [5, 

6, 9]. The ion implantation is method deprived of the most of disad-
vantages [10–14] and this technology is the perspective for obtaining 

of aluminium compounds in the surface layer of metals (supports) due 

to their bombardment by ion beam.  
 The stainless steel is most perspective material for the ion implanta-
tion and it is widely used in different industries as a base for the prepa-
ration of heating elements, working parts of the equipment, carriers 

for catalysts, etc. [15–18].  
 In view of the above, in this work, foil of the steel 12Cr18Ni10Тi 
[19] was used as an initial sample (support), and the aluminium ions 
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were implanted in it. The physical, chemical, and thermophysical 
properties of the obtained composites were studied. 

2. EXPERIMENTAL TECHNIQUE 

The technique of composites synthesis (low-temperature ion implanta-
tion method) was detail described in the papers [20–22]. The samples 

were prepared on the base of foil from stainless steel 12Cr18Ni10Тi 
with the thick equal to 0.1 mm. The amount of implanted aluminium 

and nitrogen (working atmosphere) in the ions’ flow were controlled by 

the parameters of implantation process (by the ion current strength 

and the ions energy) and in result was 2.5·1017
 and 5·1017

 ion/cm2
 of 

aluminium ions implanted, which corresponds to penetration of target 

ions into the depth on tens nanometres order. The part of the samples 

after implantation was oxidized at temperature of about 600 °С in air. 
 The obtained samples were examined using small-angle x-ray scat-
tering at an angle β = 270–360° on the device 2D X-ray Rigaku (Dmax 

rapid), which used for the study of thin films (XRD of thin films). In-
vestigations of the samples by scanning electron microscopy (SEM) 
were realized on the device Hitachi S-400 at 5 kV with energy disper-
sive spectrometer Philips Cm 200 (Fritz Haber Institute, Berlin, Ger-
many). Study of the samples surface using visible microscopy was car-
ried out on microscope MIM-7, additionally equipped with digital cam-
era Kodak EasyShare C1013 under degree of magnitude 1:1500. The 

specific surface area of the samples was determined on ASAP 2020 

(Micromeritics Instr. Corp.) by krypton adsorption. The morphology of 

the samples surface was studied by atomic force microscopy (AFM) on 

Nanoscope Multi Mode V. 
 The assessment of mechanical strength of the modified surface layer 

was carried out by sclerometric method according to GOST 21318-75. 
 The samples surface was study by x-ray photoelectron spectroscopy 

(XPS) in ultrahigh vacuum (1·10−7
 Pа) with a spectrometer equipped by 

semi-sphere analyser (SES R 4000, Gammadata Scienta) and calibrated 

according to ISO 15472:2001 (magnesium anode with energy of Kα-line 

1253.6 eV). Spectrums were calibrated on a line relative to the line of 

C1s-electron with binding energy 285 eV. An effective depth of analy-
sis calculated for a carbon matrix was of 3–5 nm.  
 In the laboratory setup with the ceramic base of standard hot plate, 

thermophysical properties of synthesized nanocomposites were ex-
plored according to [23]. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The results of the synthesized samples surface study by the method of 
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x-ray phase analysis of thin films [21, 22] show the presence in the sur-
face layer of implants the structures which can be identified as phase 

of austenite, the peaks from planes (111), (220) and (200), which are 

correspond by the material of the carrier (austenitic steel). It is neces-
sary to note, that the same fact was noted in the works [24, 25], but for 

the samples prepared under other modes of metal ions deposition and 

other metals.  
 The absence of the reflexes from implanted metal or its compounds 

can be connected with their amorphous state or the very low concentra-
tion in the surface layer (less appropriate hypothesis). In the same 

time, the changes of the relative intensity of peaks at the angles 2θ 

close to 44°, 51° and 74° can testify the effect of the stainless steel sur-
face etching in this implantation process. The intensity of reflex from 

the plane (220) increases and the peak towards (200) appears can indi-
cate about ‘exposure’ of bulk matrix, for which they are, in fact, char-
acteristic. 
 The detailed analysis of the obtained x-ray spectra presented in 

Fig. 1 shows the more profound changes and difference of the surface 

structures of original carrier (stainless steel) and synthesized by alu-
minium implantation samples. The displacement of all three reflexes 

(111), (200) and (220) towards big angles shows that during aluminium 

implantation quantitative ratio of the phases austenite and ferrite 

changes in the direction of the ferrite concentration increasing. The 

same is shown for a reflex at 2θ close to 44° in corrosion-resistant steel 
that is nitrogen-alloyed [26] and for a reflex at 2θ close to 51° in elec-
trospray-treated steel [27]. The difference in 2θ angle values for fer-
rite and austenite is less than 1 degree in these cases. As known accord-
ing to the standards, the content of ferrite in initial stainless steel is 

less than 10%, which may complicate the identification of this phase 

on surface. This fact is agreeing well with the literature data [28]: ac-

 

Fig. 1. The detailed diffractograms of the samples. 
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cording to which, aluminium is a ferritisator for alloyed steel like 

12Cr18Ni10Ti, similar to Titanium, Niobium, etc. It is known also [29] 
that nitrogen is an inoculant, which can initiate the formation of ni-
tride compounds (in particular with aluminium or titanium) and grind-
ing of the substrate structure. As results, a decrease of the crystal lat-
tice parameters and the shift of reflexes in the direction of large angles 

in diffractograms can be observed. In same time, the narrowing of 

these peaks for the implanted samples (Fig. 1), demonstrates an in-
crease in ‘crystallinity’ or the degree of surface ordering in compari-
son with the untreated (initial) carrier. 
 The obtained results permit to propose that the implantation of al-
uminium and nitrogen into a stainless steel carrier leads to recrystalli-
zation of the surface layer, and this process intensifies during sample 

oxidation. This effect can be connected with the redistribution of the 

substrate internal energy caused by the introduction of high-energy 

particles with energy of about 30 keV and the formation of chemical 
compounds in the surface layer.  
 The methods of optical microscopy (Fig. 2) and SEM with the shoot-
ing mode of elastically reflected electrons (Fig. 3) were used to study 

the state of the composites surface. The microphotographs of the sam-
ples presented below show to smoothing of surface irregularities on 

height as a result of implantation of aluminium and nitrogen ions. It is 

 

Fig. 2. Surface microphotographs: a—SS, b—Al/SS, implantation dose 

2.5·1017
 іоn/cm2, c—Al/SS, implantation dose 5·1017

 іоn/cm2. Magnification 

×1,500. 

 
Fig. 3. Microphotographs (SEM) of the cross-section of the samples: (a) SS, (b) 
Al/SS, (c) О/Al/SS. 
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necessary to note that the relief smoothing is observed at different im-
plantation doses (Fig. 2, b, and c). The data presented in Fig. 3, b (cross 

section) demonstrates that, along with the implantation, there is pro-
ceeding formation of a coating with a thickness of about 100 nm too. 
 The presence of aluminium in this coating is confirmed by the spec-
trogram (Fig. 4, b), which was obtained in face of the implants and 

demonstrates in addition to the peaks from the carrier elements (Fe, 

Cr, Ni, Ti, C) weak intensity signal from the AlK-line which indicates 

the low content of this component on carrier surface. 
 During the oxidation of composite with implant layer, the coating 

thickness increases to approximately 200 nm (Fig. 3, c). This indicates 

that the surface microgeometry is influenced not only by the number of 

implanted ions (implantation dose), but also the subsequent treatment 

(oxidation), and this fact should be taken into account when the im-
plants will be using as heating elements, catalysts, etc. 

 
Fig. 4. Results of the surface composition analysis of the sample Al/SS on the 

energy dispersive spectrometer. 

 

Fig. 5. AFM microphotograph (a) and 3D view (b) of the carrier surface (SS). 
Profile (c) along the line of the cross section shown in Fig. 6, a. 
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 For a more detailed study of the sample surface, the AFM method 

was used (Fig. 5). The obtained results confirmed the data of optical 
microscopy and SEM on the smoothing of the sample topography after 

implantation and revealed important regularities of the prepared com-
posites morphology. 
 As can be seen in Figs. 2, a, 3, a and 5, b, the surface of the untreat-
ed carrier is significantly heterogeneous. The local character of heter-
ogeneity is clearly demonstrated by the cross section profile (Fig. 5, c) 

along the line determined in Fig. 5, a, in which the individual peaks 

with a height of almost 600 nm and large cavern are noticeable. 
 The implantation of aluminium and nitrogen leads to the smoothing 

of the surface microrelief that is proved by the data in Fig. 6 and Table 

1 and is in good accordance with the data reported above. It is evident 

that the surface of the support after implantation becomes more uni-
form. It is proved by the similar dimension in the value height of the 

peaks (Fig. 6, c) and much smaller difference between the maximum 

and average height of the surface (Table 1) in comparison to the initial 
medium. 
 The oxidation of the composite with implanted Al and N leads to an 

appearance of the new narrow and shallow peaks (Fig. 7, c) in compari-
son to the Al/NS composite. In the same time, the surface inhomogene-
ity of the sample increases. So, in this case, the formation of secondary 

 

Fig. 6. AFM microphotograph (a) and 3D view (b) of the implant surface with 

aluminium (Al/SS). The profile along the line of the cross section shown in 

Fig. 7, a–c. 

ТАBLE 1. Characteristics of sample surface microgeometry. 

Sample SS Al/SS O/Al/SS 
Maximum height of irregularities, nm 590.9 342.4 504.0 
Average height of irregularities, nm 158.8 188.9 267.3 

Average surface roughness, nm 139.8 68.1 118.3 
Specific surface area, cm2/g 13.9 18.5 38.7 
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surface heterogeneity, which may be related to the appearance of pores 

because of the surface layer oxidation, can be proposed. As result, the 

implant oxidized by air has the more developed surface. A higher value 

of the specific surface area of the treated samples opens up the pro-
spect of their application in catalysis as catalyst carriers. 
 In order to find out the state of the elements forming the surface 

layer of the treated samples the XPS method was applied. The overview 

of the XPS spectrum of the Al/SS composite is shown in Fig. 8, a. In 

addition to Al and N introduced by ion implantation, the presence of 

Fe, Ni, Ti included in the carrier (steel 12X18H10T) and O and C, 
which may be exist in the source material and can be sorbed from the 

environment (air, water, vacuum oil vapour, lubricants, etc.), was es-
tablished. The detail study of the XPS spectra of individual elements 

presented below. 
 The decomposition of the O1s-electron spectrum (Fig. 8, b) shows the 

presence of five peaks for the implanted composite. Any problems with 

identification of four of them exists: they belong to oxygen of the crys-
tal lattice (B), oxygen of carbonate (C) and hydroxyl groups (D), and 

the peak with the highest value of electrons binding energy (E) is the 

adsorbed oxygen on the composite surface (Fig. 8, b). 
 The first peaks of oxygen (A) characterized by the lowest value of BE 

of O1s-electrons (Eb = 527.6 eV), which can be connected with the addi-
tional transfer of electron density from the elements of the composites 

to oxygen. The analysis of the spectrum of N1s-electrons (Fig. 8, c) can 

provides additional information connected with this fact. In this spec-
trum the peak with binding energy value above 400 eV, which, accord-
ing to the literature [30], belongs to the NO groups with significant 

electron density transfer from nitrogen to oxygen is observed. As the 

result of this effect, the peak with a low binding energy in the spec-
trum of O1s-electrons appears. The two other peaks in the spectrum of 

 

Fig. 7. AFM microphotograph (a) and 3D view (b) of the oxidized implant 

with aluminium (O/Al/SS). The profile along the line of the cross section 

shown in Fig. 8, a–c. 
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N1s-electrons are associated with the formation of implanted metal 
nitrides and the presence of elemental nitrogen in the surface layer of 

the samples. 
 After oxidation of the sample, the changes occur both in the O1s-
electron spectrum and in the N1s-electron spectrum (Fig. 8, d, and e). 

The spectrum of the last element practically disappears and only one 

component can be distinguished in it (Fig. 8, e), which refers to the el-
emental nitrogen, obviously incorporated into the carrier matrix, 
which oxidation occurs with low rate. In the O1s-electron spectrum 

(Fig. 8, d), three components, which refer to the lattice oxygen of the 

implanted metal oxide, carbonate groups C=O and chemisorbed water, 
remain (the reflex from later has the maximum intensity among them). 
 The analysis of O1s-electron and N1s-electron spectra permits to 

suggest that after implantation of aluminium and nitrogen on stain-
less steel foil in the surface layer of composites the formation of alu-
minium nitride, oxide and oxynitride compounds proceeds. After oxi-
dation, the composite with implants lose a large amount of nitrogen, 

with alumina formation and this elemental rearrangement leads to 

texturing changes shown by SEM and AFM data, which are accompa-
nied by an increase of SSA of the sample. 
 The results of the study of the spectrum of Al2s-electrons (Fig. 8, f) 
have good accordance with presented above based on analysis of O1s- 

and N1s-electron spectra. Three peaks can be distinguished in this 

spectrum of Al2s-electrons. The first one with Eb = 116.3 eV, according 

to the literature data [30, 31], refers to metallic aluminium (relative 

intensity of 8%). The second peak (Eb = 119.1 eV) characterizes the 

formation of aluminium nitride and its relative intensity is 20%. For 

the third peak, a high value of binding energy of the Al2s-electron 

(Eb = 122.4 eV) was found, which characterizes a significant transfer 

of electron density from metal to another element(s). Such values are 

usually observed for aluminium compounds with ligands that have a 

significant negative charge (Cl, F). In our case (due to the absence of 

fluorine or chlorine in the sample), this may be due to the formation of 

NO groups (see above), which provokes an additional electron density 

transfer from aluminium. In general, the data on the XP-spectra of 

O1s-, N1s- and Al2s-electrons are each other accordance and indicate 

the presence of oxide, nitride and oxynitride aluminium compounds in 

the surface of synthesized composites. 
 The oxidation of the implant by air oxygen leads to a significant 

change in the spectrum of Al2s-electrons (Fig. 8, g). There is only one 

peak in the spectrum with Eb = 118.9 eV, which characterizes the pres-
ence of Al in its oxide compounds. This fact agrees well enough with 

the changes in the spectrum of O1s-electrons (Fig. 8, d), which shows 

the presence of oxygen in metal oxides, as well as with the spectrum of 

N1s-electrons (Fig. 8, e), in which only elemental nitrogen is present. 
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Fig. 8. Overview of the XPS spectrum of the Al/SS composite (a), O1s-
electron spectrum of the Al/SS (b), N1s-electron spectrum of the Al/SS (c), 
O1s-electron spectrum of the O/Al/SS (d), N1s-electron spectrum of the 

O/Al/SS (e), Al2s-electron spectrum of the Al/SS (f), Al2s-electron spectrum 

of the O/Al/SS (g). 
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 The resistance of the synthesized composites to mechanical stresses 

was tested in sclerometry studies implemented according to the meth-
od described in [32]. 
 The smooth scratch edges on the composite samples (Fig. 9, b, c), 

without visible tears, which are observed for composites with different 

doses of implantation testify the high plasticity of the surface layer in 

comparison to the original carrier (Fig. 9, a). The observed defor-
mation character and the reduction of the groove thickness demon-
strate an increase in the strength and hardness of the implant surface 

compared to the original carrier. The data obtained by sclerometry 

study demonstrate the high adhesive strength of the supported im-
plant layer, the formation of which on the carrier was shown above and 

it is in good accordance with the mechanical strength calculations real-
ized according to the method [32] (Table 2). The observed hardening 

effect in composite surface can be due to defect formation in the carri-
er matrix under the embedding in the support material of nitrogen and 

aluminium ions, which agrees with the data of the XRD of thin films 

and XPS study. In addition, the cascade of perturbation caused by im-
purity particles can lead not only to the concentration of the Schottky 

and Frenkel defects, but also to the redistribution of stresses, up to the 

output of energy waves on the surface, which is reflected in the form of 

its topography and is confirmed by optical microscopy, SEM and AFM 

results. 
 To determine the possibility of application of the synthesized com-
posites as the elements of heaters, gas burners, catalysts, etc., their 

thermophysical characteristics were studied. The comparison of ther-

 

Fig. 9. Microphotographs of the carrier surface (SS) (a), and Al/SS samples 

with implantation doses of 2.5·1017
 ion/cm2

 (b) and 5·1017
 ion/cm2

 (c) after 

scratching. Magnification ×200. 

TABLE 2. Characteristics of mechanical strength of the samples surface. 

Sample SS Al/SS O/Al/SS 
Implantation dose, ion/cm2 — 2.5·1017 5·1017 
Mechanical strength, GPa 1.7 3.4 5.7 
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mal properties of the implants and the initial medium was carried out 

according to the technique [23] in a laboratory flow-through facility at 

an air flow rate of 600 l/hour and by passing through materials (sup-
port and composites) an electric current of different power. 
 The obtained results show (Fig. 10, a) that the implants (composites) 
have a higher value of heat transfer coefficient from the sample to the 

air than initial carrier does. This can be connected with the difference 

in samples surface area, their surface shape and temperature. 
 Since the differences in area and microgeometry of the samples sur-
face were shown above by BET, AFM, SEM methods, we realized the 

temperature studies. The obtained presented in Figs. 10, a and b. This 

data show that, firstly, the air temperature near to the implants sur-
face is approximately 25–35°С (in dependence from electric power) 

higher than the air temperature near the untreated support surface. 

 

Fig. 10. The dependence of the heat transfer coefficient (a), the air tempera-
ture above the burner (b) and the surface temperature (c) on the power con-
sumed for heating for the samples: ●—original carrier (SS); ■—Al/SS compo-
site, with an implantation dose of 5·1017

 ions/cm2. 
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Secondly, the surface temperature of implant is average on 30–40°C 

higher than the temperature of the initial support surface.  
 The reason of the difference in the temperature indices above for 

initial sample and composite can be the presence (according to the XPS 

results) of aluminium, oxygen and nitrogen-based aluminium com-
pounds (oxides, nitrides and oxynitrides) in the implant surface layer, 
which impairs the electrical and thermal conductivity in the layer and 

as a result can lead to the local overheating of surface. In addition, the 

existence of coating layer in support surface (detected by SEM, cross 

section; Fig. 3) can, in its turn, act as a thermal barrier preventing the 

dissipation of heat deep into the material and promote its concentra-
tion on the surface. 

4. CONCLUSION 

The obtained results shown that the implantation of aluminium in a 

stream of nitrogen ions on stainless steel surface leads to a complex 

effect on the initial material properties.  
 It is shown that the introduction of Al and N ions into the carrier 

matrix accompanied by its partial recrystallization (‘ferritization’, 

inoculation with defect formation). The partial introduction of im-
planted aluminium and nitrogen ions into stainless steel leads to the 

changes of the support near-surface layer structure.  
 The formation of aluminium coating with thickness up to 100 nm on 

carrier surface as result of implantation was observed. It was estab-
lished that this surface layer contains the x-ray amorphous aluminium 

nitride, oxide and oxynitride compounds. The oxidation of composite 

(implant) leads to the destruction of nitrogen containing compounds 

and alumina become the base surface layer compound.  
 It was established that the specific surface area and the mechanical 
strength of the surface layer increase significantly after implantation 

and oxidation of implant and the growth of the implantation dose too. 
 It is established that the structural and morphological changes as 

well as formation of chemical compounds on the carrier increase the 

thermal-physical characteristics of the implants in comparison with 

the properties of the untreated sample. 
 Therefore, the practical usefulness of the synthesized composites 

can be connected with their application as support for catalysts syn-
thesis, elements of heating devices and other construction materials of 

chemical, oil, and gas industry. 
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PACS numbers: 62.20.Qp, 68.35.Ct, 68.35.Gy, 68.55.J-, 68.55.Ln, 81.15.Rs, 81.40.Pq 

Властивості поверхонь деталів із криці зі зносостійкими  

покриттями складу 1М і 90% ВК6 + 10% 1М, нанесеними  

методом електроіскрового леґування з використанням  

спеціяльних технологічних середовищ. Ч. 2. Зносостійкість, 
топографічні і механічні властивості 

В. Б. Тарельник, О. П. Гапонова∗, Н. В. Тарельник, 

Є. В. Коноплянченко, С. Г. Бондарев, О. В. Радіонов, М. М. Майфат, 
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 40007 Суми, Україна 

В статті в результаті порівняльних випробувань встановлено, що ліпшу 

стійкість проти гідроабразивного зносу мають зразки криці 45 з покрит-
тям, нанесеним методом електроіскрового леґування (ЕІЛ) електродою з 

твердого стопу ВК6 з використанням спеціяльного технологічного середо-
вища (СТС) складу 0,5%Si + 0,5%В + 2%Cr + 7%Ni + 90% вазелін, знос яких 

після 24 годин випробування складає 221 мг, що на 122% менше, ніж у 

зразків без покриття, на 15% і 31% — ніж у зразків з покриттями, нанесе-
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ними електродами з ніхромового дроту Х20Н80 з використанням СТС 

складу 0,5%Si + 0,5%B + 59%ВК6 + 40% вазелін і СТС складу 5%Si + 5%B + 

+ 90% вазелін відповідно, та на 22% і 47% менше, ніж з покриттями, нане-
сеними електродами, виготовленими методом порошкової металурґії (ПМ) 
складу 90%ВК6 + 10%1М і 1М відповідно. Для криці Р6М5 ліпшу стійкість 

проти гідроабразивного зносу мають зразки з покриттям, нанесеним мето-
дом ЕІЛ електродою з твердого стопу ВК6 з використанням СТС складу 

0,5%Si + 0,5%В + 2%Cr + 7%Ni + 90% вазелін, знос яких після 24 годин ви-
пробування складає 188 мг, що на 43% менше, ніж у зразків без покриття, 
на 6% і 15% — ніж у зразків з покриттям, нанесеним методом ЕІЛ елект-
родою з ніхромового дроту складу Х20Н80 з використанням СТС складу 

0,5%Si + 0,5%B + 59%ВК6 + 40% вазелін і СТС складу 5%Si + 5%B + 90% ва-
зелін відповідно, та на 24 і 27% менше, ніж з покриттями, нанесеними 

електродами, виготовленими методом ПМ, складу 90%ВК6 + 10%1М і 1М 

відповідно. За ЕІЛ електродами-інструментами, виготовленими як мето-
дом ПМ, так і за новою технологією з дроту Х20Н80 і твердого стопу ВК6 і 
СТС, деталів із криці 45 і криці Р6М5 відбувається пониження межі міц-
ности та межі плинности відповідно, а відносне подовження та відносне 

звуження зростають. За подальшого проведення БУФО межа міцности та 

межа плинности збільшуються, а відносне подовження та відносне зву-
ження зменшуються. До практичної реалізації пропонуються зносостійкі 
покриття, сформовані за новою технологією, з використанням електрод-
інструментів з дроту Х20Н80 і твердого стопу ВК6 та СТС у два етапи з на-
ступним БУФО, зростання межі міцности та межі плинности яких збіль-
шуються для криці 45 і криці Р6М5, відповідно, на 4,9% і 4,6% та 3,5% і 
2,7%, а відносне подовження та відносне звуження зменшуються, відпо-
відно, на 1,7% і 1,3% та 2,0% і 1,7%; в той же час шерсткість поверхні 
складає Ra = 1,1 мкм, а суцільність  100%. 

Ключові слова: електроіскрове леґування, електрода-інструмент, пок-
риття, «білий шар», мікротвердість, шерсткість, суцільність. 

In the article, as a result of comparative tests, it is established that steel sam-
ples with a coating applying the electrospark alloying method (ESA) with a 

ВК6 hard-alloy electrode with the use of a special technological environment 

(STE) with a composition of 0.5%Si + 0.5%В + 2%Cr + 7%Ni + 90% vaseline, 
the wear of which after 24 hours of testing is of 221 mg that is 122% less than 

that for samples without coating and 15% and 31% for samples with coatings 

applying the nichrome-electrodes’ wire Х20Н80 using STE composition of 

0.5%Si + 0.5%B + 59%BК6 + 40% vaseline and STE composition of 5%Si + 

5%B + 90% vaseline, respectively, and by 22% and 47% less than with coat-
ings applying the electrodes made by the method of powder metallurgy (PM), 
the composition of which is of 90%BК6 + 10%1M and 1M, respectively. For 

P6M5 steel, better resistance against hydroabrasive wear is possessed by sam-
ples with a coating applying the ESA method with an electrode made of hard 

alloy ВК6 using STE composition of 0.5%Si + 0.5%B + 2%Cr + 7%Ni + 90% 

vaseline, the wear of which after 24 hours of testing is of 188 mg that is 43% 

less than in samples without coating and by 6% and 15% in samples with a 

coating applying the ESA method with an electrode made of nichrome wire of 

the composition Х20Н80 using STE composition of 0.5%Si + 0.5%B + 
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+ 59%ВК6 + 40% vaseline and STE composition of 5%Si + 5%B + 90% vaseline, 
and by 24% and 27% less than with coatings applying the electrodes produced 

by the PM method with a composition of 90%ВК6 + 10%1M and 1M, respec-
tively. In ESA with electrodes-tools made both by the PM method and by the 

new technology of wire Х20Н80 and hard alloy ВК6 and STE, parts made of 

steel 45 and steel Р6M5 have a decrease in the strength limit and yield limit, 
respectively, and both the relative elongation and the relative narrowing in-
crease. With further abrasive-free ultrasonic finishing (AFUF), both the 

strength limit and the yield strength increase, and both the relative elonga-
tion and the relative narrowing decrease. For practical implementation, wear-
resistant coatings formed according to the new technology, using tool elec-
trodes made of Х20Н80 wire and hard alloy ВК6 and STE in two stages with 

the following AFUF are proposed, the growth of the strength limit and the 

yield limit of which increase for steel 45 and steel Р6M5 by 4.9% and 4.6% 

and 3.5% and 2.7%, respectively, and relative elongation and relative con-
traction decrease by 1.7% and 1.3% and 2.0% and 1.7%, respectively. At the 

same time, the surface roughness is Ra = 1.1 µm, and the integrity is of 100%. 

Key words: electrospark alloying, electrode tool, coating, ‘white layer’, mi-
crohardness, roughness, integrity. 

(Отримано 7 квітня 2023 р.; остаточн. варіянт — 13 квітня 2023 р.) 
  

1. ВСТУП 

В першій частині [1] циклу статей описано новий спосіб формуван-
ня захисних покриттів деталів із криці, що працюють в умовах аб-
разивного зношування, як в загальному машинобудуванні, складу 

90%ВК6 + 10%1М, так і на виробництвах, де може бути радіяційне 

опромінювання  1М (70%Ni, 20%Cr, 5%Si, 5%B), шляхом нане-
сення їх методом електроіскрового леґування (ЕІЛ) компактними 

електродами-інструментами з ніхромового дроту Х20Н80 і твердого 

стопу ВК6 та використання спеціяльних технологічних середовищ 

(СТС), в склад яких входять відсутні леґувальні елементи. 
 В результаті проведених досліджень встановлено, що поверхневі 
шари криці 45 і Р6М5 після нанесення зносостійких покриттів ма-
ють структуру, яка складається з трьох ділянок: зверху «білий 

шар», нижче перехідна зона й основний метал. Із збільшенням ене-
ргії розряду (Wр) з 0,52 до 2,6 Дж зростають товщини «білого ша-
ру» та перехідної зоні, їхня мікротвердість і шерсткість поверхні, 
але суцільність нанесеного покриття зменшується. Найвища мік-
ротвердість 9750−12800 і 14250−14600 МПа належить покриттям, 
сформованим, відповідно, на криці 45 і Р6М5 за ЕІЛ компактними 

електродами-інструментами з твердого стопу ВК6 і спеціяльного 

технологічного середовища (СТС) складу 0,5%Si + 0,5%B +2%Cr + 

+ 7%Ni + 90% вазелін. 
 Актуальними задачами, які також потрібно вирішити, залиша-
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ються: оцінка зносостійкости покриттів складу 90%ВК6 + 10%1М і 
1М (70%Ni, 20%Cr, 5%Si, 5%B), розроблених новим способом, а та-
кож їхній вплив на механічні властивості деталів. 

2. АНАЛІЗА ОСТАННІХ ДОСЛІДЖЕНЬ І ПУБЛІКАЦІЙ 

В результаті аналізи патентних і літературних джерел, проведених 

в частині 1 [1] даного циклу статей, необхідно відмітити, що велика 

увага на машинобудівних підприємствах приділяється високій 

якості продукції, що випускається як на виробництвах загального 

призначення, так і тих, робота яких пов’язана з радіяційним опро-
мінюванням [2−4]. Враховуючи те, що зношування та руйнування 

деталів виробів починається переважно з поверхневих шарів, пер-
шорядне значення має надання їм захисних властивостей, що дося-
гається різними технологіями, які використовують як на стадії ви-
готовлення, так і під час їх реновації. Для захисту поверхонь деталів 

переважно використовують покриття, які наносять як окремими те-
хнологіями, наприклад, напорошенням твердими зносостійкими 

матеріялами [5−7], лазерним обробленням [8–11], нанесенням нано-
композитів [12], так і в комбінації з іншими, поєднання яких є ефек-
тивніше окремо взятих [13−15]. 
 Серед розглянутих метод відновлення деталів великої уваги за-
слуговує електроіскрове леґування (ЕІЛ), яке є екологічно безпеч-
ним й останнім часом все частіше застосовується в ремонтному ви-
робництві [16–18]. Метод ЕІЛ має ряд специфічних особливостей: 
матеріял аноди (матеріял яким леґують) може утворювати на пове-
рхні катоди (поверхня яку леґують) шар покриття, надзвичайно 

міцно зчеплений з поверхнею. У цьому випадку не тільки відсутня 

межа поділу між нанесеним матеріялом і металом основи, але й від-
бувається навіть дифузія елементів аноди в катоду [19−21]; леґу-
вання можна здійснювати у зазначених місцях (радіюсом від часток 

міліметра та більше), не захищаючи решту поверхні деталю; техно-
логія ЕІЛ металевих поверхонь дуже проста, а необхідна апаратура 

не займає багато місця та достатньо легко транспортується. 
 Поряд з низкою переваг, основними з яких є міцне зчеплення пе-
ренесеного матеріялу з основою, підвищення твердости, корозійної 
стійкости, зносо- та жаростійкости поверхонь, що труться, метод 

ЕІЛ має і низку недоліків (збільшення шерсткости поверхні, вини-
кнення в поверхневому шарі розтягувальних напружень, зменшен-
ня утомної міцности та ін.), які істотно понижують його викорис-
тання [22, 23]. 
 Попередніми дослідженнями нами встановлено, що величину 

шерсткости поверхневого шару після оброблення методом ЕІЛ мо-
жна понизити подальшим леґуванням електродою-інструментом з 

такого ж матеріялу, але використовуючи меншої енергії розряд 
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[10], а змінити розтягувальні напруження на стискальні та збіль-
шити утомну міцність можна шляхом використання після ЕІЛ тех-
нології поверхневої пластичної деформації (ППД) [22, 23]. 
 Слід відмітити, що криці 45 і Р6М5 достатньо широко використо-
вують у машинобудуванні для виготовлення, відповідно, деталів 

машин і металорізальних інструментів. Так, згідно з [24], найбільш 

поширеними матеріялами валів для насосів загального призначен-
ня, що перекачують холодну воду, є криці марок 40, 45, 40Х. Також, 
у [25] описано результати експериментальних досліджень процесу 

свердління зразків із криці 40Х, загартованої до твердости HRC 38–
40 свердлами марки HSS (аналог швидкорізальної леґованої криці 
Р6М5) швейцарської фірми IRWIN. Свердління здійснювалося не-
зміцненими свердлами та зміцненими методом ЕІЛ твердими стопа-
ми ТК і ВК, порошковим дротом ПД 80Х20Р3Т, а також порошковим 

дротом ПД 80Х20Р3Т з додаванням до них компоненту «К». Встано-
влено, що стійкість свердел, зміцнених порошковим дротом 

ПД80Х20Р3Т+«К», порівняно із серійним незміцненим збільшилася 

майже у 7 разів. Металорізальні інструменти в процесі роботи підля-
гають охолодженню мастильно-охолодною рідиною [26]. 
 Враховуючи те, що деталі із криці 45 і металорізальні інструмен-
ти із криці Р6М5 в процесі роботи піддаються абразивному зношу-
ванню в рідинному середовищі, представляє науковий і практич-
ний інтерес дослідити їхню стійкість без покриттів і з покриттями 

складу 1М і 90%ВК6 + 10%1М, нанесеними методом ЕІЛ на поверх-
ні деталів із криці в умовах гідроабразивного зношування. 
 Отже, метою цієї частини циклу статей є визначення впливу за-
хисних покриттів складу 1М (70%Ni, 20%Cr, 5%Si, 5%B) і 90%ВК6 + 

+  10%1М, нанесених методом ЕІЛ на поверхні деталів із криці ком-
пактними електродами-інструментами з ніхромового дроту 

Х20Н80 і з твердого стопу ВК6 з використанням СТС, на їхню стій-
кість за гідроабразивного зношування та механічні властивості. 

3. МЕТОДИКА ДОСЛІДЖЕНЬ 

З метою оцінки зносостійкости проти дії на поверхню, що зношується, 
абразиву виготовляли зразки із криць 45 і Р6М5 розміром 15×15×10 

мм без покриттів і з покриттями, нанесеними згідно з табл. 1. 
 Нами в попередніх дослідженнях для проведення випробувань 

зразків на гідроабразивну зносостійкість було розроблено констру-
кцію і виготовлено дослідну установку (рис. 1, a) [27]. Як абразив-
ний матеріял використовували водну суміш піску з розміром час-
тинок у 0,1−0,5 мм (рис. 1, б) і концентрацією у 100 г/л. 
 Зразки для визначення інтеґрального зносу всієї поверхні перед 

випробуванням зважували на аналітичних вагах ВЛА-200 з точністю 

до 0,0001 г. Інтеґральний (ваговий) знос визначали як ріжницю ваги 
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зразка до і після проведення випробувань. Показники контролювали 

через кожні 6 годин. Дослідження проводили протягом 24 годин. 
 Зразки фіксували на диску за допомогою тримачів (рис. 1, в, г). 
Кріплення тримача до диска уможливлювало змінювати кут конта-
кту зразка з абразивом. В процесі випробувань зразки, закріплені 
під кутом у 45°, оберталися зі швидкістю у 120 об/хв. 
 Зразки без покриттів і з покриттями, згідно з табл. 1, випробува-
ли двома партіями: окремо із криці 45 і криці Р6М5, по 6 зразків у 

кожній партії: 
1-й зразок  без покриття; 
2-й зразок  покриття 90%ВК6 + 10%1М (електроду виготовлено 

методом ПМ); 

ТАБЛИЦЯ 1. Серії зразків для випробувань на стійкість проти гідроабра-
зивного зношування. 

TABLE 1. Series of test specimens for resistance to water-abrasive wear. 

Матеріял 
зразка 

Електрода-
інструмент 

Матеріял  

електроди-
інструменту 

Склад  

спеціяльного технологічного  

середовища 

Криця 45 − − − 

Криця 

Р6М5 − − − 

Криця 45 
Виготовле-
ний мето-
дом ПМ 

90%ВК6 + 10%1М − 

1М − 

Криця 

Р6М5 

90%ВК6 + 10%1
М − 

1М − 

Криця 45 

Ніхромо-
вий дріт 

∅ 3 мм 
Х20Н80 

5%Si + 5%B + 90% вазелін 

0,5%Si + 0,5%B + 59%ВК6 

+ 40% вазелін 

Стандартні 
пластини 

розміром 

2×3×30 мм 

твердий стоп 

ВК6 
0,5%Si + 0,5%В + 2%Cr + 7%Ni + 

+ 90% вазелін 

Криця 

Р6М5 

Ніхромо-
вий дріт 

∅ 3 мм 
Х20Н80 

5%Si + 5%B + 90% вазелін 

0,5%Si + 0,5%B + 59%ВК6 + 40% 

вазелін 

Стандартні 
пластини 

розміром 

2×3×30 мм 

твердий стоп 

ВК6 
0,5%Si + 0,5%В + 2%Cr + 7%Ni + 

+ 90% вазелін 
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3-й зразок  покриття 1М (електроду виготовлено методом ПМ); 
4-й зразок  покриття електродою-інструментом з ніхромового 

дроту складу Х20Н80 з використанням СТС складу 5%Si + 5%B + 

+ 90% вазелін; 
5-й зразок  покриття електродою-інструментом з ніхромового 

дроту складу Х20Н80 з використанням СТС складу 0,5%Si + 

+ 0,5%B + 59%ВК6 + 40% вазелін; 
6-й зразок  покриття електродою-інструментом з твердого стопу 

ВК6 з використанням СТС складу 0,5%Si + 0,5%В +2%Cr + 7%Ni + 

90% вазелін. 
 Згідно з ДСТУ 7809, для дослідження впливу різних технологій 

зміцнення на фізико-механічні властивості деталю було виготовле-
но зразки із криці 45 і криці Р6М5 (рис. 2). 
 Зміцнення виконувалося на установці ЕІЛ «Елітрон-52А» в два 

    
а б в г 

Рис. 1. Дослідна установка для визначення гідроабразивної зносостійкос-
ти: схема (a), розмір частинок піску (б), фіксація зразків на диску (в), роз-
міщення тримачів на диску (г) [27]. 

Fig. 1. Experimental setup for determining hydroabrasive wear resistance: 
scheme (а), size of sand particles (б), fixation of samples on the disc (в), 

placement of holders on the disk (г) [27]. 

 

Рис. 2. Зразки для випробування на розрив. 

Fig. 2. Tensile test specimen. 
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етапи: 
1-й етап із Wр = 2,6 Дж і продуктивністю, відповідно, Т = 2,0 см2/хв; 
2-й етап із Wр = 0,13 Дж і продуктивністю, відповідно Т = 0,5 

см2/хв. 
 Режими оброблення методом ЕІЛ і матеріял покриття зазначено 

в табл. 2. 
 Після оброблення методом ЕІЛ деякі зразки із криці 45 зміцню-
вали методом безабразивного ультразвукового фінішного оброблен-
ня (БУФО). 
 Шерсткість вимірювали на приладі профілограф-профілометер 

мод. 201 заводу «Калібр» шляхом зняття й оброблення профіло-
грам. 

4. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ 

4.1. Оцінка гідроабразивної зносостійкости 

З метою оцінки гідроабразивної зносостійкости покриттів, сформо-
ваних за різною технологією, проводилися випробування на знос. 

ТАБЛИЦЯ 2. Застосовані методи оброблення зразків для випробування на 

розрив. 

TABLE 2. Applied methods of sample processing during tensile testing. 

Матеріял 

зразка покриття 

криця 

45 

Електрода-
інструмент СТС 

виготовлений 

методом ПМ 

без покриття 

90%ВК6 + 10%1М 

1М 

Х20Н80 
5%Si + 5%B + 90% вазелін 

0,5%Si + 0,5%B + 59%ВК6 + 40% вазелін 

твердий стоп ВК6 0,5%Si + 0,5%В + 2%Cr + 7%Ni + 90% вазелін 

криця 

Р6М5 

виготовлений 

методом ПМ 

без покриття 

90%ВК6 + 10%1М 

1М 

Х20Н80 
5%Si + 5%B + 90% вазелін 

0,5%Si + 0,5%B + 59%ВК6 + 40% вазелін 

твердий стоп ВК6 0,5%Si + 0,5%В + 2%Cr + 7%Ni + 90% вазелін 
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 В таблиці 3 представлено результати дослідження зразків криці 
45 без покриття і з покриттями, нанесеними методом ЕІЛ: електро-
дами, виготовленими методом ПМ, відповідно, 1М і 90%ВК6 + 10%, 

та за новою технологією, відповідно, компактною електродою-
інструментом з ніхромового дроту складу Х20Н80 з використанням 

СТС складу 5%Si + 5%B + 90% вазелін і складу 0,5%Si + 0,5%B + 

+ 59%ВК6 + 40% вазелін, а також компактною електродою-
інструментом з твердого стопу ВК6 і з використанням СТС складу 

0,5%Si + 0,5%В + 2%Cr + 7%Ni + 90% вазелін. 
 На рисунку 3 представлено графіки зміні втрати маси за гідроаб-
разивного зношування зразків криці 45 без покриття (1) і з покрит-
тями, нанесеними методом ЕІЛ електродами, виготовленими мето-

ТАБЛИЦЯ 3. Результати інтенсивности зношення зразків криці 45. 

TABLE 3. Results of wear intensity of steel 45 samples. 

№ Покриття 

Час зношування, год. 
Зразок  

до  
зносу 

Зразок  

після  
зносу 

6 12 18 24 

Втрата ваги, ∆m, мг 

1. без покриття 103 215 344 491 

  

2. 
електродою 100% 1М, 

виготовленою методом ПМ 71 146 230 325 

  

3. 
електродою 

90%ВК6 + 10%1М, 

виготовленою методом ПМ 
61 124 193 270 

  

4. 

електродою з ніхромового 

дроту складу Х20Н80 

з використанням СТС складу 

5%Si + 5%B + 90% вазелін 

65 133 207 289 

  

5. 

електродою з ніхромового 

дроту складу Х20Н80 

з використанням СТС складу 

0,5%Si + 0,5%B + 59%ВК6 + 40% 

вазелін 

58 118 183 254 

  

6. 

електродою 

з твердого стопу ВК6 

з використанням СТС складу 

0,5%Si + 0,5%В + 2%Cr + 7%Ni + 

+ 90% вазелін 

51 104 160 221 
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дом ПМ, відповідно, 1М (2) і 90%ВК6 + 10%1М (4), і за новою техно-
логією, відповідно, компактною електродою-інструментом з ніхро-
мового дроту складу Х20Н80 з використанням СТС складу 5%Si + 

+ 5%B + 90% вазелін (3) і складу 0,5%Si + 0,5%B + 59%ВК6 + 40% ва-
зелін (5), а також компактною електродою-інструментом з твердого 

стопу ВК6 і з використанням СТС складу 0,5%Si + 0,5%В + 2%Cr + 

+ 7%Ni + 90% вазелін (6). 
 В результаті аналізи табл. 3 і рис. 3 з’ясовано, що ліпшу стійкість 

проти гідроабразивного зносу мають зразки криці 45 з покриттям, 
нанесеним методом ЕІЛ електродою з твердого стопу ВК6 з викори-
станням СТС складу 0,5%Si + 0,5%В + 2%Cr + 7%Ni + 90% вазелін. 
 Після 24 годин випробувань знос цих зразків складає 221 мг. 
Знос зразків с покриттям, нанесеним методом ЕІЛ електродою з ні-
хромового дроту складу Х20Н80 з використанням СТС складу 

0,5%Si + 0,5%B + 59%ВК6 + 40% вазелін і СТС складу 5%Si + 5%B + 

 

Рис. 3. Залежність гідроабразивного зносу (по втраті маси) від часу випро-
бування зразків криці 45: без покриття (1), ЕІЛ електродою 1М, виготов-
леною методом ПМ (2), ЕІЛ електродою з ніхромового дроту складу 

Х20Н80 з використанням СТС складу 5%Si + 5%B + 90% вазелін (3), ЕІЛ 

електродою 90%ВК6 + 10%1М, виготовленою методом ПМ (4), ЕІЛ елект-
родою з ніхромового дроту складу Х20Н80 з використанням СТС складу 

0,5%Si + 0,5%B + 59%ВК6 + 40% вазелін (5), ЕІЛ електродою з твердого 

стопу ВК6 з використанням СТС складу 0,5%Si + 0,5%В + 2%Cr + 7%Ni + 

90% вазелін (6). 

Fig. 3. Dependence of hydroabrasive wear (by mass loss) on the test time of steel 
45 samples: without coating (1), ESA with a 1M electrode made by the PM meth-
od (2), ESA with an electrode made of nichrome wire of the composition Х20Н80 

using STE of the composition of 5%Si + 5%B + 90% vaseline (3), ESA electrode 

90%ВК6 + 10%1М manufactured by the PM method (4), ESA electrode made of 

nichrome wire of composition Х20Н80 using STE composition of 0.5%Si + 

+ 0.5%B + 59%ВК6 + 40% vaseline (5), ESA electrode made of ВК6 hard alloy 

using STE composition of 0.5%Si + 0.5%В + 2%Cr + 7%Ni + 90% vaseline (6). 
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+ 90% вазелін, складає, відповідно, на ≅ 15% і 31% більше, тобто 

254 мг і 289 мг, а з покриттями, нанесеними електродами, виготов-
леними методом ПМ, складу 90%ВК6 + 10%1М і 1М більше, відпо-
відно, на ≅ 22% і 47%, тобто 270 мг і 325 мг. 
 Найбільший знос — у зразків без покриття, який складає 491 мг, 
що на 122% більше, ніж у зразка з покриттям, нанесеним методом 

ЕІЛ за новою технологією електродою з твердого стопу ВК6 з вико-
ристанням СТС складу 0,5%Si + 0,5%В + 2%Cr + 7%Ni + 90% вазелін. 
 Аналіза ефективности процесу зношування показала, що зі збі-
льшенням часу зношування за рівні проміжки часу поступово збі-
льшується. Так, для зразків без покриття та зразків з найменшим 

зносом з покриттям, нанесеним методом ЕІЛ за новою технологією 

електродою з твердого стопу ВК6 з використанням СТС складу 

0,5%Si + 0,5%В + 2%Cr + 7%Ni + 90% вазелін, знос у міру збільшення 

часу за кожні 6 годин постійно збільшується та складає, відповідно, 
103, 112, 129, 147 мг і 51, 53, 56, 61 мг. 
 Візуальна аналіза зразків показала, що після 24 годин випробу-
вань під дією абразивних частинок зовнішній вигляд поверхонь 

зразків змінився. Поверхні всіх зразків з покриттями, нанесеними 

методом ЕІЛ, стали більш блискучими, а профіль шерсткости став 

меншим за розміром і більш покатим («розмитим»). Колір зразка 

без покриття навпаки потемнів, що відбулось, очевидно, через поя-
ву слідів абразивного зносу та забруднення западин і інших недос-
коналостей, які виникли в результаті зношування (див. табл. 3). 
 В таблиці 4 представлено результати дослідження зразків криці 
Р6М5 без покриття і з покриттями, нанесеними методом ЕІЛ: елек-
тродами, виготовленими методом ПМ, відповідно, 1М і 90%ВК6 + 

+ 10%, і за новою технологією, відповідно, компактною електродою-
інструментом з ніхромового дроту складу Х20Н80 з використанням 

СТС складу 5%Si + 5%B + 90% вазелін і складу 0,5%Si + 0,5%B + 

+ 59%ВК6 + 40% вазелін, а також компактною електродою-
інструментом з твердого стопу ВК6 і з використанням СТС складу 

0,5%Si + 0,5%В + 2%Cr + 7%Ni + 90% вазелін. 
 На рисунку 4 представлено графіки гідроабразивного зношуван-
ня зразків криці Р6М5 без покриття (1) і з покриттями, нанесеними 

методом ЕІЛ. 
 В результаті аналізи табл. 4 і рис. 4 встановлено, що ліпшу стій-
кість проти гідроабразивного зносу мають зразки криці Р6М5 с по-
криттям, нанесеним методом ЕІЛ електродою з твердого стопу ВК6 

з використанням СТС складу 0,5%Si + 0,5%В + 2%Cr + 7%Ni + 90% 

вазелін. 
 Після 24 годин випробувань знос цих зразків складає 188 мг. 
Знос зразків с покриттям, нанесеним методом ЕІЛ електродою з ні-
хромового дроту складу Х20Н80 з використанням СТС складу 

0,5%Si + 0,5%B + 59%ВК6 + 40% вазелін і СТС складу 5%Si + 5%B + 
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+ 90% вазелін, складає, відповідно, на ≅ 6% і 15% більше, тобто 200 

мг і 216 мг, а з покриттями, нанесеними електродами, виготовле-
ними методом ПМ, складу 90%ВК6 + 10%1М і 1М більше, відповід-
но, на ≅ 24% і 27%, тобто 234 мг і 238 мг. 
 Найбільший знос — у зразків без покриття, який складає 268 мг, 
що на 43% більше, ніж у зразка з покриттям, нанесеним методом 

ЕІЛ за новою технологією електродою з твердого стопу ВК6 з вико-
ристанням СТС складу 0,5%Si + 0,5%В + 2%Cr + 7%Ni + 90% вазелін. 
 Аналіза ефективности процесу зношування показала, що зі збі-

ТАБЛИЦЯ 4. Результати інтенсивности зношення зразків криці Р6М5. 

TABLE 4. Results of wear intensity of Р6M5 steel samples. 

№ Покриття 

Час зношування, 
год. Зразок до 

зносу 
Зразок 

після 

зносу 6 12 18 24 

Втрата ваги, мг 

1. без покриття 61 124 192 268 

 
 

2. 
електродою 1М,  

виготовленою методом ПМ 57 115 175 238 

  

3. 
електродою 90%ВК6+10%1М,  
виготовленою методом ПМ 53 108 167 234 

  

4. 

електродою з ніхромового дроту 

складу Х20Н80 з використанням 

СТС складу 

5%Si+5%B+90% вазелін 

49 100 155 216 

 
 

5. 

електродою з ніхромового дроту 

складу Х20Н80 

з використанням СТС складу 

0,5%Si+0,5%B+59%ВК6+40% 

вазелін 

45 92 143 200 

  

6. 

електродою з твердого стопу 

ВК6 з використанням 

СТС складу 

0,5%Si+0,5%В+2%Cr+7%Ni +90% 

вазелін 

41 84 132 188 
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льшенням часу знос за рівні проміжки часу поступово збільшуєть-
ся. Так, для зразків без покриття та зразків з найменшим зносом із 

покриттям, нанесеним методом ЕІЛ за новою технологією електро-
дою з твердого стопу ВК6 з використанням СТС складу 0,5%Si + 

+ 0,5%В + 2%Cr + 7%Ni + 90% вазелін, знос у міру збільшення часу 

за кожні 6 годин постійно збільшується і складає, відповідно, 61, 

63, 68,76 мг і 41, 43, 48, 56 мг. 
 Візуальна аналіза зразків показала, що після 24 годин випробу-
вань під дією абразивних частинок зовнішній вигляд поверхонь 

зразків змінився. Поверхні всіх зразків з покриттями, нанесеними 

методом ЕІЛ, стали більш світлішими, а профіль шерсткости став 

меншим за розміром і більш покатим («розмитим»). Колір зразка 

без покриття, навпаки, потемнів, що відбулось, очевидно, через по-
яву слідів абразивного зносу і забруднення западин і інших недос-
коналостей, які виникли в результаті зношування (див. табл. 4). 

 

Рис. 4. Залежність гідроабразивного зносу (по втраті ваги) від часу випробу-
вання зразків криці Р6М5: без покриття (1), електродою 1М, виготовленою 

методом ПМ (2), електродою 90%ВК6 + 10%1М, виготовленою методом ПМ 

(3), електродою з ніхромового дроту складу Х20Н80 з використанням СТС 

складу 5%Si + 5%B + 90% вазелін (4), електродою з ніхромового дроту складу 

Х20Н80 з використанням СТС складу 0,5%Si + 0,5%B + 59%ВК6 + 40% вазе-
лін (5), електродою з твердого стопу ВК6 з використанням СТС складу 

0,5%Si + 0,5%В + 2%Cr + 7%Ni + 90% вазелін (6). 

Fig. 4. Dependence of hydroabrasive wear (by weight loss) on the test time of 

Р6M5 steel samples: without coating (1), with a 1M electrode made by the PM 

method (2), with a 90%ВК6 + 10%1М electrode made by the PM method (3), 
with an electrode of nichrome wire of the composition Х20Н80 using STE com-
position of 5%Si + 5%B + 90% vaseline (4), electrode of nichrome wire composi-
tion Х20Н80 using STE composition of 0.5%Si + 0.5%B + 59%ВК6 + 40% vase-
line (5), electrode made of hard alloy ВК6 using STE composition of 

0.5%Si + 0.5%B + 2%Cr + 7%Ni + 90% vaseline (6). 
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4.2. Результати дослідження впливу способів нанесення зносостій-
ких покриттів на топографічні та механічні властивості деталів із 

криці 

До топографічних параметрів покриттів, сформованих методою 

ЕІЛ, слід віднести товщину, шерсткість і суцільність, а до механіч-
них властивостей  межу міцности, межу плинности, відносне по-
довження та відносне звуження деталі. 
 В таблиці 5 представлено зведені дані результатів дослідження впли-
ву різних технологій нанесення покриттів методом ЕІЛ і ЕІЛ + БУФО на 

топографію та механічні властивості деталів із криць 45 і Р6М5. 

ТАБЛИЦЯ 5. Результати дослідження впливу різних технологій, що змі-
цнюють, на топографію та механічні властивості деталів із криці. 

TABLE 5. Results of the study of the impact of various strengthening tech-
nologies on the topography and mechanical properties of steel parts. 
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Криця 45 

без покриття  

в нормалізованому стані − − 355 600 16 40 0,5 − 

електродою,  
виготовленою методом ПМ, 

складу 90%ВК6+10%1М 

2,6 2,0 315 552 18,0 41,0 6,5 70 

  −12,7 −8,7 +12,5 +2,5   

2,6+0,13 2,0+0,5 343 575 17,5 40,5 1,9 80 

  −3,5 −4,9 +9,4 +1,3   

електродою,  
виготовленою методом ПМ, 

складу 

90%ВК6+10%1М+БУФО 

2,6+0,13 2,0+0,5 362 615 15,9 39,7 1,3 90 

  +1,97 +2,5 −0,6 −0,8   

електродою,  
виготовленою методом ПМ, 

складу 1М 

2,6 2,0 320 563 18,0 41,0 6,3 60 

  −10,9 −6,6 +12,5 +2,5   

2,6+0,13 2,0+0,5 333 582 17,5 40,5 1,9 70 

  −6,6 −3,1 +9,4 +1,3   

електродою,  
виготовленою методом ПМ, 

складу 1М+БУФО 

2,6+0,13 2,0+0,5 368 622 15,7 39,6 1,2 80 

  +3,7 +3,7 −1,9 −1,0   
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Продовження ТАБЛИЦІ 5. 

Continuation of TABLE 5. 

електродою, 
виготовленою з дроту Х20Н80 

з СТС складу 

5%Si+5%B+90% вазелін 

2,6 2,0 325 569 18,0 41,0 6,1 70 

  −9,2 −5,4 +12,5 +2,5   

2,6+0,13 2,0+0,5 343 584 17,5 40,4 1,6 90 

  −3,5 −2,7 +9,4 +1,0   

електродою, 

виготовленою з дроту Х20Н80 

з СТС складу 

5%Si+5%B+90% вазелін+БУФО 

2,6+0,13 2,0+0,5 371 625 15,8 39,3 1,1 100 

  +4,5 +4,2 −1,3 −1,8   

електродом, 
виготовленою з дроту Х20Н80 

з СТС складу 

0,5%Si+0,5%B+59%ВК6+ 

+40% вазелін 

2,6 2,0 327 571 17,9 40,9 6,5 70 

  −8,6 −5,0 +11,9 +2,3   

2,6+0,13 2,0+0,5 345 585 17,5 40,4 1,8 2,6+0,13 
 −2,9 −2,6 +9,4 +1,0   

електродою, 

виготовленою з дроту Х20Н80 

з СТС складу 

0,5%Si+0,5%B+59%ВК6+ 

+40% вазелін+БУФО 

2,6+0,13 2,0+0,5 371 627 15,7 39,6 1,2 100 

 +4,5 +4,5 −1,9 −1,0   

електродою, 

виготовленою з твердого 

стопу ВК6 з СТС складу 

0,5%Si+0,5%В+2%Cr+7%Ni+ 
+90% вазелін 

2,6 2,0 332 575 17,8 40,8 5,9 70 

 −6,9 −4,3 +11,3 +0,2   

2,6+0,13 2,0+0,5 349 588 17,5 40,4 1,5 95 

 −1,7 −2,0 +9,4 +1,0   

електродою, 

виготовленою з твердого 

стопу ВК6 з СТС складу 

0,5%Si+0,5%В+2%Cr+7%Ni+ 

+90% вазелін+БУФО 

2,6+0,13 2,0+0,5 375 630 15,7 39,6 1,0 100 

  +5,6 +5,0 −1,9 −1,0   

Криця Р6М5 

без покриття  

в нормалізованому стані − − 510 850 12,0 14,0 0,5 − 

електродою, 

виготовленою методом ПМ, 
складу 90%ВК6+10%1М 

2,6 2,0 460 790 13,0 15,0 5,3 80 

  −10,9 −7,6 +8,3 +7,1   

2,6+0,13 2,0+0,5 480 819 12,7 14,7 2,0 90 

  −6,3 −3,8 +5,8 +5   

електродою, 

виготовленою методом ПМ, 
складу 

90%ВК6+10%1М+БУФО 

2,6+0,13 2,0+0,5 520 865 11,9 13,9 1,3 95 

  +2,0 +1,8 −0,8 −0,7   
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 В результаті аналізи таблиці встановлено, що за ЕІЛ електрода-
ми-інструментами, виготовленими методом ПМ, зразків із криць 45 

і Р6М5 відбувається пониження межі міцности та межі плинности, 

Продовження ТАБЛИЦІ 5. 

Continuation of TABLE 5. 

електродою, 

виготовленою методом ПМ, 
складу 1М 

2,6 2,0 455 797 13,0 15,0 5,3 80 

  −12,1 −6,6 +8,3 +7,1   

2,6+0,13 2,0+0,5 476 815 12,7 14,7 1,9 90 

  −7,1 −4,3 +5,8 +5,0   

електродою, 

виготовленою методом ПМ, 
складу 1М+БУФО 

2,6+0,13 2,0+0,5 520 865 11,9 13,9 1,2 95 

  +2,0 +1,8 −0,8 −0,7   

електродою, 
виготовленою з дроту Х20Н80 

з СТС складу 

5%Si+5%B+90% вазелін 

2,6 2,0 465 810 13,0 15,0 5,3 80 

  −9,7 −4,9 +8,3 +7,1   

2,6+0,13 2,0+0,5 480 830 12,6 14,6 1,9 90 

  −6,3 −2,4 +5,0 +4,3   

електродою, 

виготовленою з дроту Х20Н80 

з СТС складу 

5%Si+5%B+90% вазелін+БУФО 

2,6+0,13 2,0+0,5 525 870 11,8 13,8 1,1 100 

  +3,3 +2,4 −1,7 −1,4   

електродою, 
виготовленою з дроту Х20Н80 

з СТС складу 

0,5%Si+0,5%B+59%ВК6+ 

+40% вазелін 

2,6 2,0 470 815 13,0 15,0 5,7 80 

 −8,5 −4,3 +8,3 +7,1   

2,6+0,13 2,0+0,5 490 835 12,6 14,6 1,9 90 

 −4,1 −1,8 +5,0 +4,3   

електродою, 

виготовленою з дроту Х20Н80 

з СТС складу 

0,5%Si+0,5%B+59%ВК6+ 

+40% вазелін+БУФО 

2,6+0,13 2,0+0,5 527 873 11,8 13,8 1,1 100 

 +3,3 +2,7 −1,7 −1,4   

електродою, 

виготовленою з твердого сто-
пу ВК6 з СТС складу 

0,5%Si+0,5%В+2%Cr+7%Ni+ 

+90% вазелін 

2,6 2,0 472 817 12,9 14,9 5,9 80 

 −8,1 −4,0 +7,5 +6,4   

2,6+0,13 2,0+0,5 495 840 12,8 14,8 1,9 90 

 −3,0 −1,2 +6,7 +5,7   

електродою, 

виготовленою з твердого сто-
пу ВК6 з СТС складу 

0,5%Si+0,5%В+2%Cr+7%Ni+ 

+90% вазелін+БУФО 

2,6+0,13 2,0+0,5 530 875 11,7 13,7 1,1 100 

 +3,9 +2,9 −2,6 −2,2   



 ВЛАСТИВОСТІ ПОВЕРХОНЬ ДЕТАЛІВ ІЗ КРИЦІ …. Ч. 2. 789 

відповідно, на 11,8% і 7,7% та 11,5% і 7,1%, а відносне подовження 

і відносне звуження зростають, відповідно, ≅ на 12,5% і 2,5% та 

8,0% і 6,9%. 
 Слід відмітити, що електроіскрові покриття, підвищуючи одні 
експлуатаційні характеристики (ψ, δ), нерідко погіршують інші 
(σВ, σТ). Це можна пояснити наступним чином. Нанесення методом 

ЕІЛ покриттів супроводжується збільшенням шерсткости поверх-
невого шару (з Ra = 0,5 мкм до Ra = 5,3−6,5 мкм) і появою значної 
кількости концентраторів напружень; суцільність покриття скла-
дає 70−80%. Також у поверхневому шарі виникають залишкові роз-
тягувальні напруження. За нанесення зносостійких ЕП, сформова-
них у два етапи, вплив неґативних процесів значно менший. Так, 
шерсткість зменшується до Ra = 1,9−2,0 мкм, а суцільність покрит-
тя збільшується до 90% і, як результат, межа міцности та межа 

плинности зменшуються для криці 45 і криці Р6М5, відповідно, ≅ 

на 5,1% і 4,0% та 2,7% і 2,4%, а відносне подовження і відносне 

звуження зростають, відповідно, ≅ на 9,4% і 1,3% та 5,8% і 5,0%. 
 За подальшого БУФО шерсткість поверхні становиться ще мен-
шою (Ra = 1,9−2,0 мкм), суцільність покриття збільшується до 95%, 
а залишкові напруження стають стискальними. В результаті межа 

міцности та межа плинности збільшуються для криці 45 і криці 
Р6М5, відповідно, ≅ на 2,8% і 3,1% та 2,0% і 1,8%, а відносне подов-
ження та відносне звуження зменшуються, відповідно, ≅ на 1,3% і 
0,9% та 0,8% і 0,7%. 
 Характер зміни механічних властивостей не змінюється за нане-
сення зносостійких покриттів на крицю 45 і крицю Р6М5 за новою 

технологією з використанням електрод-інструментів з дроту 

Х20Н80 і твердого стопу ВК6 та спеціяльних технологічних середо-
вищ. 
 Але слід відмітити, що за нанесення зносостійких ЕП, сформова-
них за новою технологією, як за один етап, так і в два етапи, пони-
ження межі міцности та межі плинности значно менші та склада-
ють, відповідно, 8,2% і 4,9% та 2,7% і 2,4% і 8,8% і 4,4% та 4,5% і 
1,8%, а відносне подовження та відносне звуження зростають також 

менше, відповідно, на 11,9% і 1,7% та 9,4% і 1,0% та 8,0% і 6,9% 

та 5,6% і 4,8%. За подальшого БУФО зростання межі міцности та 

межі плинности також збільшуються для криці 45 і криці Р6М5, 

відповідно, на 4,9% і 4,6% та 3,5% і 2,7%, а відносне подовження 

та відносне звуження зменшуються, відповідно, на 1,7% і 1,3% та 

2,0% і 1,7%. Шерсткість зменшується до Ra = 1,1 мкм, а суціль-
ність складає 100%. 

ВИСНОВКИ 

1. В результаті порівняльних випробувань встановлено, що ліпшу 
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стійкість проти гідроабразивного зносу мають зразки криці 45 з по-
криттям, нанесеним методом ЕІЛ електродою з твердого стопу ВК6 

з використанням СТС складу 0,5%Si + 0,5%В + 2%Cr + 7%Ni + 90% 

вазелін, знос яких після 24 годин випробування складає 221 мг, що 

на 122% менше, ніж у зразків без покриття і на 15% і 31% ніж у зра-
зків з покриттями, нанесеними електродами з ніхромового дроту 

Х20Н80 з використанням СТС складу 0,5%Si + 0,5%B + 59%ВК6 + 

40% вазелін і СТС складу 5%Si + 5%B + 90% вазелін та на 22% і 47% 

менше, чим з покриттями, нанесеними електродами, виготовлени-
ми методом ПМ, складу 90%ВК6 + 10%1М і 1М. 
2. Ліпшу стійкість проти гідроабразивного зносу мають зразки із 

криці Р6М5 з покриттям, нанесеним методом ЕІЛ електродою з 

твердого стопу ВК6 з використанням СТС складу 0,5%Si + 0,5%В + 

+ 2%Cr + 7%Ni + 90% вазелін, знос яких після 24 годин випробувань 

складає 188 мг, що на 43% менше, ніж у зразків без покриття та на 

6% і 15% ніж у зразків з покриттям, нанесеним методом ЕІЛ елект-
родою з ніхромового дроту складу Х20Н80 з використанням СТС 

складу 0,5%Si + 0,5%B + 59%ВК6 + 40% вазелін і СТС складу 5%Si + 

+ 5%B + 90% вазелін, та на 24% і 27% менше, ніж з покриттями, на-
несеними електродами, виготовленими методом ПМ, складу 

90%ВК6 + 10%1М і 1М. 
3. Аналіза ефективности процесу зношування показала, що зі збі-
льшенням часу знос за рівні проміжки часу поступово збільшуєть-
ся. Так, для зразків з і без покриття та зразків з найменшим зносом 

з покриттям, нанесеним методом ЕІЛ за новою технологією елект-
родою з твердого стопу ВК6 з використанням СТС складу 0,5%Si + 

+ 0,5%В + 2%Cr + 7%Ni + 90% вазелін, знос по мірі збільшення часу 

за кожні 6 годин постійно збільшується і складає для криці 45, від-
повідно, 103, 112, 129, 147 мг і 51, 53, 56, 61 мг, а для криці Р6М5, 
відповідно, 61, 63, 68, 76 мг і 41, 43, 48, 56 мг. 
4. За ЕІЛ електродами-інструментами, виготовленими методом 

ПМ, деталів із криці 45 і криці Р6М5 стається пониження межі мі-
цности та межі плинности, відповідно, на 11,8% і 7,7% та 11,5% і 
7,1%, а відносне подовження та відносне звуження зростають, від-
повідно, на 12,5% і 2,5% та 8,0% і 6,9%. Шерсткість поверхневого 

шару зростає з Ra = 0,5 мкм до Ra = 5,3−6,5 мкм, а суцільність пок-
риття складає 70−80%. 
5. З нанесенням зносостійких ЕП, сформованих в два етапи, шерст-
кість поверхні збільшується з Ra = 0,5 мкм до Ra = 1,9−2,0 мкм, а 

суцільність покриття збільшується до 90% і, як результат, межа 

міцности та межа плинности зменшуються для криці 45 і криці 
Р6М5, відповідно, на 5,1% і 4,0% та 2,7% і 2,4%, а відносне подов-
ження та відносне звуження зростають, відповідно, ≅ на 9,4% і 
1,3% та 5,8% і 5,0%. 
6. За нанесення зносостійких ЕП, сформованих в два етапи, та про-
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ведення БУФО шерсткість поверхні становиться ще меншою — 

Ra = 1,9−2,0 мкм, суцільність покриття збільшується до 95%. В ре-
зультаті межа міцности та межа плинности збільшуються для кри-
ці 45 і криці Р6М5, відповідно, на 2,8% і 3,1% та 2,0% і 1,8%, а 

відносне подовження та відносне звуження зменшуються, відпо-
відно, на 1,3% і 0,9% та 0,8% і 0,7%. 
7. З нанесенням зносостійких ЕП, сформованих за новою технологі-
єю з використанням електрод-інструментів з дроту Х20Н80 і твер-
дого стопу ВК6 та СТС, як за один етап, так і у два етапи, понижен-
ня межі міцности та межі плинности значно менше і складає, від-
повідно, 8,2% і 4,9% та 2,7% і 2,4% і 8,8% і 4,4% та 4,5% і 1,8%, а 

відносне подовження та відносне звуження зростають також мен-
ше, відповідно, на 11,9% і 1,7% та 9,4% і 1,0% й 8,0% і 6,9% та 

5,6% і 4,8%. За подальшого БУФО зростання межі міцности та ме-
жі плинности збільшуються для криці 45 і криці Р6М5, відповідно, 

на 4,9% і 4,6% та 3,5% і 2,7%, а відносне подовження та відносне 

звуження зменшуються, відповідно, на 1,7% і 1,3% та 2,0% і 1,7%. 
Шерсткість поверхні зменшується до Ra = 1,1 мкм, а суцільність 

складає 100%. 
8. До практичної реалізації пропонуються зносостійкі ЕП, сформо-
вані за новою технологією з використанням електрод-інструментів 

з дроту Х20Н80 і твердого стопу ВК6 та СТС в два етапи з наступним 

БУФО, зростання межі міцности та межі плинности яких збільшу-
ються для криці 45 і криці Р6М5, відповідно, на 4,9% і 4,6% та 

3,5% і 2,7%, а відносне подовження та відносне звуження зменшу-
ються, відповідно, на 1,7% і 1,3% та 2,0% і 1,7%. Шерсткість пове-
рхні при цьому складає Ra = 1,1 мкм, а суцільність  100%. 
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A Review on Additive Manufacturing Process 

T. G. Avinash, K. A. Althaf, R. Varma Yadu, K. Nowshad Shabeeb, 

and G. R. Raghav  

SCMS School of Engineering and Technology,  
Vidya Nagar, Palissery, Karukutty, Ernakulam,  
683582 Kerala, India 

The new generation of manufacturing methods that extends over subtrac-
tive type is introduced by additive manufacturing. The benefit of additive 

manufacturing is that it directly uses 3D CAD models to create three-
dimensional objects by adding more layers of material and joining them to-
gether. It is commonly utilized in the motor sector, aerospace industry, bi-
omedical applications, prototyping, fashion such as creation of custom-
made jewellery, accessories, and even clothing and many more. Additive 

manufacturing technology is extensively employed because of its numerous 

benefits, which include multimaterial goods, improved product ergonomics, 
on-demand manufacturing, short production runs, and so on. Various fabri-
cating methods, which include rapid prototyping, stereolithography, elec-
tron-beam melting, fused-deposition modelling, 3D printing (3DP), selec-
tive laser sintering, etc. Understanding the complex relationships between 

fundamental process parameters, flaws, and the finished product of the AM 

process depends heavily on mechanical testing. Because of the growing use 

of additive manufacturing in a variety of industries, it is critical to evaluate 

the mechanical performance of the components created. 

Key words: additive manufacturing, mechanical properties, DMLM, EBM. 

Методи виробництва нового покоління, які поширюються на субтрактив-
ний штамп, представлено адитивним виробництвом. Перевага адитивного 

виробництва полягає в тому, що в ньому безпосередньо використовуються 

3D-CAD-моделі для створення тривимірних об’єктів шляхом додавання 
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шарів матеріялу та з’єднання їх разом. Такий підхід широко використо-
вується в автомобільній та аерокосмічній промисловостях, біомедицині, 
для створення прототипів, в моді, наприклад, для створення індивідуаль-
них прикрас, аксесуарів і навіть одягу. Адитивне виробництво широко 

використовується завдяки своїм численним перевагам, серед яких — мо-
жливість виробляти багатокомпонентні товари, поліпшена ергономіка 

продукту, виробництво на вимогу, короткі виробничі цикли тощо. Вико-
ристовуються різноманітні методи виготовлення, зокрема такі, як швидке 

прототипування, стереолітографія, топлення електронним променем, мо-
делювання натоплювання, 3D-друкування, селективне лазерне спікання 

тощо. Розуміння складних зв’язків між основними параметрами процесу, 
недоліками та кінцевим продуктом процесів адитивного виробництва зна-
чною мірою залежить від механічних випробувань. Через зростаюче вико-
ристання адитивного виробництва в різних галузях промисловости кри-
тично важливо оцінювати механічні характеристики створених компоне-
нтів. 

Ключові слова: адитивне виробництво, механічні властивості, пряме ла-
зерне топлення металу, електронно-променеве топлення. 

(Received 15 May, 2023; in final version, 26 July, 2023) 
  

1. INTRODUCTION 

The fundamental idea behind additive manufacturing is that it directly 

uses CAD-generated three-dimensional models to build three-
dimensional objects by layering and fused materials. The notion that the 

invention of 3D printing has transformed the industrial world in such a 

manner as no other product has achieved this tremendous success over 

the past 35 years is supported by more than adequate statistics. 
 Although they were first known as rapid prototyping in the context 

of product development, these technologies have advanced significant-
ly in recent years, going from manufacturing prototypes to produc-
tion-ready parts. These technologies are also known as ‘3D printing’, a 

term that MIT used for inkjet printing focused on additive manufac-
turing (AM), which they developed in the 1990s. As a result, these 

terminologies are inadequate to characterize more recent technological 
developments in the industry. 

2. HISTORY 

The fabrication of components with intricate, multiscale geometries, 

including interior structures, is possible with AM [1]. Moreover, mul-
ti-material AM provides programmable material heterogeneity via dis-
crete layers including composition gradients [2]. The ISO/ASTM 

52900:2015(E) standard specifies [3]. AM processes are defined as 
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‘creating three-dimensional components by sequential addition of ma-
terial’ [4]. Seven families of AM technologies have been established, 
each of which is based on the way that additive processes are joined: 
vat photopolymerization, powder bed fusion, binder jetting, material 
jetting, sheet lamination, material extrusion, and directed energy 

deposition. [5] AM can be done in one step (referred to as ‘direct’) or 

through a number of steps (referred to as ‘in-direct’) [5, 6]. 
 A laser is used in the stereolithography (SL) process to harden tiny 

layers of UV light-sensitive liquid polymers pioneered the use of AM 

for commercial purposes in 1987. World’s first available commercially 

AM machine and also the progenitor of the earlier well liked SLA 250 

machine was the SLA-1, which acted like a beta testing system (SLA is 

an abbreviation for stereolithography apparatus). The Viper S–L–A 

product has long since taken the place of the SLA 250. 
 The first generation with acrylate resins was released in 1988. Due 

to collaboration with 3D and Ciba-Geigy, SL materials were made pos-
sible. In the same year, DuPont developed materials and the Somos SL 

tool. Loctite also entered in SL resin market in late 1980s, but it left 

the industry in 1993. 
 NTT Data CMET and Sony/D-MEC of Japan commercialised stereo-
lithography variants around 1988 and 1989, respectively, before 3D 

Systems began selling SL in the US. 
 Solid object ultraviolet plotter (SOUP), a subsidiary of Nabtesco, 
was the name given to its system, while Solid Creation System was the 

name given to Sony/D-(now MEC’s D-MEC) product (SCS). SL systems 

for D-MEC were no longer produced by Sony after 2007. 
 Asahi Denka Kogyo introduced the first epoxy resin for such CMET 

SL machine in 1988. The following year, DSM Desotech and Japan Syn-
thetic Rubber (now JSR Corp.) began offering resins for such machines. 
 German company Electro Optical Systems (EOS) sold the very first 

stereolithography system in 1990. 
 The Mark 1000 SL system, made by Quadrax that year, utilized visi-
ble light resin. The visible light resin product was introduced the fol-
lowing year by Imperial Chemical Industries for use with the Mark 

1000. About a year later, when Quadrax collapsed as a result of a legal 
dispute with 3D System, ICI ceased selling its resin. Figure 1 below de-
picts the timeline of developments of additive manufacturing. 

3. TYPES OF AM 

3.1. Powder Bed Fusion 

Powder bed melting process (also known as PBF) includes direct metal 
laser sintering (DMLS), selective laser sintering (SLS), selective ther-
mal sintering (SHS), and electron beam melting (EBM). This technolo-
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gy is used by a lot of people. Metal melting using lasers (DMLM) ap-
plies subsequent material layers over the top of freshly fused fine sub-
stance layers that are dispersed across a platform to use an electron as 

well as laser beam [7]. 
 Until the component has the desired geometry, successive layers are 

added. Powder bed fusion produces components with excellent quality 

and precise resolution. 

3.2. Direct Energy Deposition 

Direct energy deposition melts a material as it is applied because it us-
es focused heat energy. For the purpose of melting the raw material, 
powder, wire, or filament of metal, an electron beam-gun as well as la-
ser positioned on a 4-axis and 5-axis arm is required. Polymers, ceram-
ics, and metals are just a few of the materials that can be employed 

with the procedure. 

3.3. Material Extrusion 

The most used AM technique is material extrusion. A heating nozzle 

linked to a movable arm extrudes or stretches the rolled polymer. Alt-
hough beds as well as nozzles move both horizontally and vertically the 

molten material would be layered layer after layer [8]. By carefully 

controlling the temperature or by using chemical adhesives, proper 

bonding between layers can be achieved. This approach has low costs 

 

Fig. 1. Timeline of developments in AM. 
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and a quick turnaround time. 

3.4. Stereo Lithography 

By using photo polymerization and stereo lithography, also known as 

SLA, models, prototypes, and patterns are built up layer after layer. The 

body of the sculpture is created through the photo polymerization pro-
cess, in which light joins the molecular chains to create a polymer [9]. 

3.5. Material Jetting 

Material jetting, an AM process, injects liquid wax materials onto such 

a build platform using an inkjet print head. Layers can be placed on top 

of one other while the material hardens and cools. To make 3D objects, 

print heads generally oscillate the x, y, and z axes. When this object is 

cooled or exposed to UV radiation, the layers will cure. This method 

has benefits including printing on several materials and excellent sur-
face finishing [10, 11]. 

3.6. Binder Jetting 

A print head with in binder injection method includes additional possi-
bilities surrounding layers on metal powder and layers of liquid behav-
iour, in contrast to the material injection process. Inkjet print heads 

cover a thin layer of powder with a liquid binder. By gluing bits of ma-
terial together, you may build pieces layer by layer. Binder injection 

technology can be applied to make components out of a wide range of 

materials and colours [12, 13]. 

3.7. Sheet Lamination 

Laminate object manufacturing (LOM) and ultrasonic additive manufac-
turing are the two processes available for laminating sheets (UAM). Alt-
hough LOM utilizes alternating layers on paper and adhesive, UAM con-
nects thin metal plates using ultrasonic technology. Using LOM, it is easy 

to make models of objects that are perfect for aesthetic or visual model-
ling. This approach has low costs and a quick turnaround time [14, 15]. 

4. PROCESSES 

4.1. Rapid Prototyping 

Rapid prototyping was developed in the 1980s to create models and 
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prototype components, reducing time and money, allowing for human 

involvement, and improving product development. Rapid-prototyping 

was invented to broaden the scope of the conditions evaluated 

throughout the prototyping process, and it is today utilized to create 

final products. CAD, CAM, and CNC allowed rapid production, ena-
bling the printing of three-dimensional [16, 17]. Figure 2 below shows 

the schematic flow chart of rapid prototyping. 

4.2. Electron Beam Melting 

Electron beam melting (EBM) is a derivative or variant of SLS. Alt-
hough this method is still quite young, it is expanding quickly. This uti-
lizes a maximum of 60 kV to propel an electron laser beam, melting the 

powder in this procedure. Since the technique is designed to create metal 
parts, oxidation problems are avoided by operating in a high vacuum 

chamber. The method is very identical to SLS aside from this; a wide 

range of prealloyed metals can also be processed by EBM [18]. Since eve-
rything is done in a high vacuum environment, manufacturing in space 

is one of the method potential future applications. Figure 3 below shows 

the schematic representation of Electron Beam Melting EBM process. 

4.3. Stereo Lithography 

Stereo lithography (SL) is a liquid-based method of curing or harden-
ing a photosensitive polymer in the presence of an ultraviolet laser. It 

begins with a CAD model and is transferred to an STL file [19]. A plat-
form is built to support the overhanging structures and anchor the 

work. When the layer is complete, the extra water is drained and re-
used. MicroSL is a higher resolution technology that allows for layer 

thicknesses of less than 10 m. The process of converting a liquid mon-

 

Fig. 2. Flowchart of rapid prototyping. 
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omer or polymer into a solidified polymer by using UV light is known 

as photopolymerization. Figure 4 below depicts the schematic repre-
sentation of SL process. 

4.4. Selective Laser Sintering 

A powder is fused or sintered using a laser of carbon dioxide in this 

three-dimensional printing method. The temperature within the 

chamber has nearly reached the material's melting point. For each lay-
er that the design called for, the laser fuses the powder in a precise lo-
cation. When a layer is done, a piston that controls the bed lowers it by 

the same amount as the layer thickness, causing the particles to float 

around loosely. Materials that could be employed in this procedure in-
clude a wide range, including: metals, metal alloys, metal and polymer 

mixtures, and metal and ceramic alloys are among the materials that 

can be used. Acrylic styrene and polyamide (nylon) are two examples of 

polymers that could be utilized; they almost exactly match the mechan-
ical characteristics of the injected portions. Composites or reinforced 

polymers can be created by combining polyamide and fiberglass. Met-
als like copper could be used to reinforce them as well. A binder is im-
portant for metals. This might be a polymer binder that will be re-
moved later, or it could be a mix of metals with varying melting tem-

 

Fig. 3. Schematic representation of electron beam melting. 
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peratures. Alumina components with high strength can be constructed 

using the organic binder polyvinyl alcohol. The variety of materials 

that can be used is one of this technology’s key benefits. Powder left 

over can be recycled. The limitations of accuracy due to material parti-
cle size, force the need to conduct the process in an inert gas atmos-
phere to prevent oxidation, and the requirement that the procedure is 

carried out at a constant temperature close to the melting point are the 

drawbacks. This technology is also known as direct metal laser sinter-
ing. Figure 5 below depicts the schematic representation of SLS pro-
cess [20–22]. 

4.5. 3DP 

The 3DP process is an MIT-licensed method for printing data from a 

CAD drawing by spraying a water-based liquid binder over a starch-
based powder. When the binder is blasted, the powder particles are ce-
mented together in a powder bed. 3DP refers to this technology be-
cause it is similar to the inkjet printing process used for two-
dimensional printing on paper. This method can work with a wide 

range of polymers [23–25]. 

4.6. Fused Deposition Modelling 

Fused deposition modelling (FDM) is an additive manufacturing tech-
nology in which a thin plastic filament is fed into a machine where a 

print head melts and extrudes it in thicknesses of 0.25 mm or less. This 

technique makes use of acrylonitrile butadiene styrene (ABS), PC-ABS 

 

Fig. 4. Schematic representation of stereo lithography. 
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blends, polycarbonate (PC), polyphenylsulfone (PPSF) and PC-ISO, a 

medical grade PC. The key benefits of this technique are that there is 

no need for chemical post-processing, no resins must be cured, and the 

equipment and supplies are less expensive, resulting in a more cost-
effective procedure [26]. 
 The downside is that the z-axis resolution is low when compared to 

other additive manufacturing technologies (0.25 mm), necessitating a 

finishing process if a smooth surface is desired, and it is a time-
consuming process that can take days to construct large complex 

items. Some models provide two time-saving modes: a completely dense 

and scant mode, which saves time but significantly reduces mechanical 
characteristics [27–30]. The schematic representation of FDM process 

is depicted in Fig. 6 below. 

4.7. Laminated Object Manufacturing 

A part is constructed layer by layer using LOM process, which incorpo-
rates both additive and subtractive processes. Sheets are the materials 

used in this technique. The layers are joined together by applying pres-
sure, heat, and a thermal adhesive covering. Carbon dioxide laser is 

used to influence the material to the shape of each layer depending on 

the 3D model information in the CAD and STL files [31]. This method’s 

advantages include its low cost, lack of the need for post-processing 

 

Fig. 5. Schematic representation of selective laser sintering. 
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and otherwise initialisation of supporting structures, sudden loss of 

distortion rather than phase switch throughout the process, but rather 

ability to produce large parts. Low surface definition, directional de-
pendence of the material for machinability, and waste of the fabrica-
tion material are the drawbacks. Figure 7 below depicts the Schematic 

representation of LOM process. 

4.8. Prometal 

A three-dimensional printing method called prometal is used to create 

injection tools and dies. Stainless steel is utilized in this powder-based 

method. The printing process begins whenever the liquid binder is jet-
ted onto steel powder. The particles are stacked in a powder bed, which 

is moved by feed and build pistons, which provide material with each 

layer and lower the bed when a layer is done. After completion, the 

leftover powder needs to be cleaned up. There is no need for post pro-
cessing while creating a mould. Sintering, infiltration, and finishing 

operations are necessary when creating a functional part [17]. During 

the sintering process, a portion would be heated to 350°F for 24 hours, 

in a 60% porosity specimen, hardening the binder and fusing it with 

the steel. The sculpture is infused with bronze powder during the infil-
tration process after being heated to over 2000°F in an alloy of 60% 

stainless steel and 40% bronze. In the production of rocket nozzles, 
tungsten carbide powder sintered with zirconium copper alloy was 

 

Fig. 6. Schematic representation of fused deposition modelling. 
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used; this method has also been used with other materials, and the re-
sults have been superior to CNC-machined parts made of the same ma-
terial. 

4.9. Polyjet 

Using inkjet technology, this additive manufacturing method creates 

physical models. The inkjet head travels in the x and y axes once each 

layer is complete, depositing a photopolymer that is later cured by UV 

lamps. Due to the 16 m layer thickness that may be produced with this 

process, the created components have superior definition [32]. Howev-
er, when compared to processes such as stereolithography and selective 

laser sintering, the items produced by this method are less durable. A 

gel-type polymer supports the overhang features, which are then water 

blasted once the process is complete. This method creates pieces in a 

variety of colours. The Schematic representation of polyjet printing 

process is depicted in Fig. 8. 

4.10. Laser Engineered Net Shaping 

Using this method of additive manufacturing, metal powder that is 

injected into a specified location is melted to make a part. It is heated 

by a powerful laser beam until it melts. The substance solidifies as it 

cools. The procedure is carried out in an argon-filled sealed chamber. 
This procedure allows for the use of a wide variety of metals and metal 
alloys, such as stainless steel, tool steel, titanium-6 aluminum-4 vana-
dium, nickel alloys and copper alloys [33]. You can also utilize alumi-

 

Fig. 7. Schematic representation of laminated object manufacturing. 
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na. Additionally, this method is utilized to fix sections that would be 

difficult or expensive to fix using another method. 
 The residual strains caused by uneven cooling and heating opera-
tions, which are significant in high-precision processes such as repair-
ing turbine blades, could pose a problem in this process. 

5. BENEFITS 

The additive manufacturing provides massive benefits in different in-
dustrial sectors. 
 Multi-material goods: they enable the simultaneous use of many ma-
terials in the same solid during product manufacturing. The technique 

appears to overcome one of the present restrictions on the 

weight/mechanical strength when assessed by adding new features or 

reducing production costs [34]. 
 Lite-weight goods: they make it possible to create items with tailored 

features and functionality, such as lighter products for cost, strength, 
or weight reasons. A model can be filled with various levels of porosity 

using some additive manufacturing techniques without changing the 

material. 
 Product ergonomics: by customizing each person’s precise anthro-
pometric features (prostheses), the design of the components can in-
teract with the user to a greater extent without necessarily influencing 

the production costs. 
 Comprehensive mechanisms: they make it possible to create mecha-
nisms that are fully integrated into the finished product and don’t re-

 

Fig. 8. Schematic representation of polyjet printing process. 
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quire further assembly or adjustments, such as a journal bearing, a 

roller bearing, a spring and its support, and a screwed-on worm gear. 
 Rapid prototyping: compared to traditional production methods, AM 

can quickly manufacture functioning prototypes, enabling designers 

and engineers to test and improve their designs. 
 On-demand manufacturing: AM can manufacture parts as needed, 

doing away with the need for vast inventories and cutting down on the 

time and expense of supply chain management. 
 A quicker timeframe for the commercialization of new designs: if AM is 

used to produce the finished product rather than just prototypes, many 

of the current launch and validation procedures might be drastically 

shortened. Another advantage is that it provides tremendous flexibility 

when it comes to adjusting to continuing changes in market demand. 
 Short runs of production: the size of the run may be so small as to on-
ly affect production costs on a per-unit basis (if and when the deprecia-
tion of the equipment is not considered). The lack of a need for tooling 

is one of the features that makes this possible and is a significant im-
provement over traditional production techniques. 
 Errors in assembly are reduced, as are the costs involved. It is possi-
ble to purchase pre-assembled parts; the only extra element is the qual-
ity control examination. 
 Reduction in assembly errors and the expenses associated with them: 
it is possible to purchase pre-assembled parts, and the quality assur-
ance inspection is the only additional step [34]. 
 Hybrid production technique: combining multiple production pro-
cesses is always an option. Combining AM techniques with traditional 
techniques would be intriguing in this situation to maximize the bene-
fits of both and They can be especially helpful for enhancing surface 

quality by lowering the ‘stepping effect’ generated along by AM meth-
ods when combined with mechanical material removal. A backwards 

hybridization process is also achievable, involving the use of subtrac-
tive manufacturing techniques to begin with a block before adding 

those very complex traits that provide significant value via AM. 
 Maximum material utilization: little material waste is produced. 

Recycling is simple and may be done with any waste. 
 A more sustainable manufacturing process: a more environmentally 

friendly manufacturing process avoids the direct use of significant 

amounts of hazardous chemicals. 

6. LIMITATIONS 

When deciding which technology is best suited to the needs of the 

product to be created, it is important to keep in mind that additive 

manufacturing techniques do have some disadvantages [35]. 
 An effect known as stepping effect is created during additive layer 
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production. The drawbacks of these phenomena include a very rough 

surface quality and difficulties in forming geometric forms. As a re-
sult, circular cross-sections must normally be formed into shafts and 

holes during manufacturing. The piece's roundness would not be ac-
ceptable if they were not. Alternatively, and setting roundness aside, 
arranging the component in a different direction may be advantageous 

based upon the application, it might be engrossing to design an upside-
down sliding axis that prevents ‘interlocking’. 
 Small production runs can benefit greatly from some technologies 

because the manufacturing process itself might be labour-intensive. 

As the manufacturing run reaches a certain scale, conventional tech-
nologies may still be used even though they have a number of limita-
tions, particularly geometrical ones. 
 Some technologies’ materials might not be appropriate for the prod-
uct being created. 
 Material layering produces anisotropic materials. Many industrial 
components are acted by several forces, which stress the material, and 

are designed to use the least amount of material; it is possible that the 

components’ performance in relation to the forces they must withstand 

while in service is adequate. 
 The bulk of additive manufacturing techniques still yield higher 

tolerances than conventional manufacturing techniques, namely those 

relying on material removal. 

7. APPLICATIONS 

Prototyping: rapid prototyping is one of the applications of additive 

manufacturing. It allows designers to quickly create and test product 

concepts, reducing the time and cost of the development process [19]. 
 Aerospace: AM is being used to create lightweight and complex aero-
space components which are difficult to produce by the methods of tra-
ditional manufacturing. It also enables the production of parts with 

intricate internal structures, such as fuel nozzles and turbine blades. 
 Medical: AM is used in the medical field to create customized im-
plants and prosthetics for patients. It allows for precise and personal-
ized designs that can match the specific needs of each individual. 
 Automotive: the automotive industry is using additive manufactur-
ing to create lightweight parts and components that can improve fuel 
efficiency and reduce emissions. It also enables the production of cus-
tomized parts for vehicles. 
 Fashion: AM is being used in the fashion industry to create unique 

and innovative designs. It allows designers to create custom-made jewel-
lery, accessories, and even clothing with intricate patterns and shapes. 
 Architecture: AM is being used to create intricate and unique archi-
tectural models and designs. It allows architects to create complex 
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models quickly and easily, which can help in the planning and con-
struction process. 
 Education: AM is being used in education to teach students about 

design and engineering concepts. It allows students to create proto-
types and models of their designs, which can help them had better un-
derstand the design process. 
 Food: AM is being used in the food industry to create custom-shaped 

food products. It allows chefs and food designers to create unique and 

intricate designs using edible materials. 
 Jewellery: AM is being used in the jewellery industry to create com-
plex and intricate designs, which are difficult to produce using tradi-
tional methods. It allows for the production of custom-made and per-
sonalized pieces. 
 Art: AM is being used by artists to create unique and intricate sculp-
tures and art pieces. It allows artists to create complex shapes and 

structures, which might be impossible or difficult to produce using 

traditional methods. 

8. CONCLUSIONS 

To conclude, AM has transformed the way we think about production and 

design. New opportunities have been made possible by this technology in a 

number of sectors, including healthcare, aircraft, and fashion. AM pro-
vides unrivalled flexibility and customization possibilities because of its 

ability to construct complicated shapes and maximize material utilization. 
 However, AM, like any nascent technology, has limitations and ob-
stacles. Some of the difficulties that still need to be addressed include a 

lack of uniformity and the need for more effective quality control 
methods. Furthermore, the high cost of equipment and materials, as 

well as the requirement for qualified operators, continue to be substan-
tial impediments to general use. 
 Nonetheless, the advantages of AM greatly exceed the drawbacks. It 

is expected that as technology advances and costs fall, it will become a 

more common manufacturing technique. It could change how things 

are produced and created, making them more effective, sustainable, 
and fitted to the needs of people and industries. Overall, it is a technol-
ogy that contains the potential to revolutionize the manufacturing sec-
tor, with effects felt in a variety of industries and applications. 
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