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Abstract
Steel is extensively used in many industries, including automotive, petrochemical,
food processing, biomedical, and aerospace, due to its cost-effectiveness, strength,
hardness, biocompatibility, wear and corrosion resistance characteristics. However,
it has limitations in extreme environments. Austenitic stainless steels, like SS304,
are preferred in such extreme environments, but they degrade under intense corro-
sive and wear conditions. Hence, these surface/sub-surface degradations of SS304
steel can be eliminated by developing a new novel material. Nowadays, a novel
category of alloys known as Multi-principal Element Alloys (MPEAs) has garnered
significant interest from the scientific community owing to their multifunctional fea-
tures. This study focuses on developing a novel TiNbMoMnFe-based MPEA using
bulk fabrication and surface coating techniques. The performance of the developed
MPEA and the coating are benchmarked with the responses of the SS304 steel.
The present research has been classified into three sections: (i) the development
of bulk MPEA using microwave sintering, (ii) the development of MPEA coating
using the High-velocity oxy-fuel (HVOF) thermal spray process, and (iii) exploring
the effect of heat treatment on HVOF-sprayed MPEA coating properties. Fur-
ther, the metallurgical (XRD, FESEM, Raman, XPS, etc.), Mechanical (Hardness),
Physical (Density, Porosity, Surface wettability), Tribological (Friction, Wear), and
Electrochemical (Corrosion) characteristics of the bulk MPEA, MPEA coating, and
heat-treated MPEA coating were studied and established the role of microstructural
changes on their superior properties.
Initially, the TiNbMoMnFe-based bulk MPEA was fabricated using the microwave
sintering-assisted powder metallurgy technique. The MPEA powder was initially
synthesized using a mechanical alloying technique. The optimal composition of
the alloyed powder was further compacted into green pellets and then microwave-
sintered at different temperatures. The exact single phase (BCC: TiNbMoMnFe)
MPEA evolved at 1400 oC. While sintering at less than 1400 oC resulted in mul-
tiphase (BCC, FCC) MPEA. Thus, developed single-phase (TiNbMoMnFe) MPEA
exhibited a hardness of ≈ 16 GPa and porosity of around 8%. The tribological
exploration suggested that the multiphase alloys (sintered at 1100 oC - 1300 oC)
are prone to adhesive wear followed by oxidative wear. Due to high hardness, the
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single-phase MPEA underwent minimal plastic deformation and some surface abra-
sion. This also resulted in the exposure of nascent surfaces, leading to oxidative wear.
Hence, the wear resistance was increased by ≈ 54%. The single-phase MPEA (BCC:
TiNbMoMnFe) showed excellent corrosion resistance (Corrosion rate: ≈ 99% reduc-
tion for short-term exposure, ≈ 83% reduction for long-term exposure) attributed
to the lack of high-energy sites and the formation of a stable and continuous passive
layer on the surface.
The SS304 steel-facing surface/sub-surface degradations can be projected by devel-
oping the MPEA coating. The TiNbMoMnFe-based MPEA coating on SS304 steel
was developed using the HVOF thermal spray process. This study investigated
the role of feedstock powder preparation on the overall coating performance. The
MPEA coatings were developed by preparing the feedstock powder at different time
scales, 5 h, 10 h, and 15 h, respectively. Among them, the 15 h milled MPEA coat-
ing exhibited a very dense and homogeneous structure with low porosity (≈ 1%),
superior surface finish (Ra ≈ 2.57 µm), and hardness (≈ 13 GPa). Tribological stud-
ies under dry sliding conditions revealed that the 15 h milled MPEA coating was
highly wear-resistant compared to other coatings (86% reduction). For long-term
exposure to simulated body fluid (SBF), the MPEA coating showed much-improved
anticorrosion performance (corrosion rate reduced by ≈ 98%). The dual protective
mechanism involved the formation of a TiNbMo-rich passivating layer and apatite
deposition on the surface during long-term exposure. Long-term exposure to NaCl
medium,15 h MPEA coating recorded a ≈ 99.5% reduction in corrosion rate after 5
weeks. The protective mechanism was associated with the formation of a TiNbMo-
rich passivating layer. However, the SS304 substrate was prone to severe corrosion.
The erosion studies suggested that the failure mode was ductile. The 15 h milled
MPEA coating showed an ≈ 88% reduction in erosion rate at a 30o impingement
angle.
The 15 h milled MPEA coating was further heat-treated at 700 oC, 900 oC, and 1100
oC, and the effect of heat treatment on the mechanical, metallurgical, corrosion, and
tribological properties was studied. Heat treatment made the coating denser, more
compact, and less porous. Upon heat treatment, the single-phase BCC structured
as-sprayed MPEA coating transformed to dual-phase (BCC and FCC) MPEAs, and
the presence of the FCC phase dominated over the BCC phase when heat-treated
at 1100 oC. The 900 oC heat-treated coating showed the highest nano and scratch
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hardness due to the dual-phase behavior, and hardness started degrading after 900
oC. Also, the 900 oC heat-treated coating had excellent wear resistance; the major
wear mechanism was abrasive wear followed by oxidative wear. Similarly, the 900 oC
heat-treated MPEA coating had the highest corrosion resistance (≈ 92% reduction).
Hence, the particular composition is not recommended for heat treatment beyond
900 oC.
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सारांश
इस्पात का उपयोग कई उद्योगाें में िकया जाता है, िजसमें ऑटोमोिटव, पेट्रोकेिमकल, फूड प्रोसेिंस͆ग, बायोमे-
िडकल और एयरोस्पेस शािमल हैं , इसकी लागत-प्रभावशीलता, शिक्त, कठोरता, जैव-रासायिनकता, िघसाव
और संक्षारण प्रितरोध िवशेषताआें के कारण। हालांिक, इसकी चरम वातावरण में सीमाएं हैं। एसएस३०४ जैसे
ऑस्टेिनिटक स्टेनलेस इस्पात को ऐसे चरम वातावरण में पसंद िकया जाता है, लेिकन वे तीव्र संक्षारक और िघसाव
की िस्थित में खराब हो जाते हैं। इसिलए, एसएस३०४ इस्पात की इन सतह/उप-सतह िगरावट को एक नवीन
सामग्री िवकिसत करके समाप्त िकया जा सकता है। आजकल, मल्टी-िंप्र͆िसपल एिलमेंट िमश्र धातु (एम.पी.ई.ए)
के रूप में जाने वाले िमश्र धातुआें की एक नवीन शे्रणी ने वैज्ञािनक समुदाय से उनकी बहुिक्रयाशील िवशेषताआें
के कारण महत्वपूणर् रुिच प्राप्त की है। यह अध्ययन बल्क उत्पादन और उपिरतल आवरण तकनीकाें का उपयोग
करके एक नवीन टीआई एनबी एमओ एमएन फ़े-आधािरत एमपीईए िवकिसत करने पर कें िद्रत है। िवकिसत
एम.पी.ई.ए और उनके आवरण के प्रदशर्न को एसएस३०४ इस्पात की प्रितिक्रयाआें के साथ तुलना िकया गया है।
वतर्मान अनुसंधान को तीन वगार्ें में वगर्ीकृत िकया गया है: (i) माइक्रोवेव िंस͆टिंर͆ग का उपयोग करते हुए बल्क
एम.पी.ई.ए का िवकास, (ii) हाई-वेलोिसटी ऑक्सी-फ्यूल (एच.वी.ओ.एफ.) थमर्ल स्पे्र प्रिक्रया का उपयोग
करके एम.पी.ई.ए आवरण का िवकास, और (iii) िछड़काव िकए गए एम.पी.ई.ए आवरण गुणाें पर ऊष्मा-
उपचािरत के प्रभाव की खोज। इसके अलावा, धातुकमर् (एक्स.आर.डी, एफ.ई.एस.ई.एम, रमन, एक्स.पी.एस,
आिद), यांित्रक (कठोरता), भौितक (घनत्व, सरंध्रता, सतह आद्रर्शीलता), त्राइबोलॉिजकल (घषर्ण, िघसाव)
और बल्क एम.पी.ई.ए, एम.पी.ई.ए आवरण, और ऊष्मा-उपचािरत एम.पी.ई.ए आवरण की िवशेषताआें का
अध्ययन िकया गया और उनके बेहतर गुणाें पर उनकी सूक्ष्म संरचना में पिरवतर्न की भूिमका बनाई गयी।
प्रारंभ में , टीआई एनबी एमओ एमएन फ़े-आधािरत ठोस एम.पी.ई.ए को माइक्रोवेव िंस͆टिंर͆ग-सहायता प्राप्त पा-
उडर धातुकमर् तकनीक का उपयोग करके िनर्िम͆त िकया गया था। एम.पी.ई.ए पाउडर को शुरू में एक यांित्रक
िमश्रधातु तकनीक का उपयोग करके संशे्लिषत िकया गया था। िमिश्रत पाउडर की इष्टतम संरचना को आगे हरे
छरार्ें में संकुिचत िकया गया और िफर िविभन्न तापमानाें पर माइक्रोवेव-िंस͆टर िकया गया। इस्पात एकल चरण (बी
सी सी: टीआई एनबी एमओ एमएन फ़े) एम.पी.ई.ए १४०० िडग्री सेिल्सयस पर िवकिसत हुआ। जबिक १४००
िडग्री सेिल्सयस से कम पर िंस͆टिंर͆ग के पिरणामस्वरूप बहु चरण (बीसीसी, एफसीसी) एमपीईए होता है। इस
प्रकार, िवकिसत एकल-चरण (टीआई एनबी एमओ एमएन फ़े) एम.पी.ई.ए ने ≈ १६ जीपीए की कठोरता और
लगभग ८% की सरंध्रता प्रदर्िश͆त की। ट्राइबोलॉिजकल अन्वेषण ने सुझाव िदया िक मल्टीफ़ेज़ िमश्र धातु (११००
िडग्री सेिल्सयस - १३०० िडग्री सेिल्सयस पर िंस͆टर िकए गए) िचपकने वाले पहनने के बाद ऑक्सीडेिटव पहनने
के िलए प्रवण होते हैं।उच्च कठोरता के कारण, एकल-चरण एम.पी.ई.ए में न्यूनतम प्लािस्टक िवरूपण और कुछ
सतह घषर्ण हुआ। इसके पिरणामस्वरूप नवजात सतहें भी उजागर हो गइर्ं , िजससे ऑक्सीकरण िघसाव हुआ।
इसिलए, पहनने के प्रितरोध में ≈ ५४% की वृिद्ध हुई। एकल-चरण एम.पी.ई.ए (बी सी सी: टीआई एनबी एमओ
एमएन फ़े) ने उत्कृष्ट संक्षारण प्रितरोध िदखाया (संक्षारण दर: अल्पकािलक अनावरण के िलए ९९% की कमी,
दीघर्कािलक अनावरण के िलए लगभग ८३% की कमी) उच्च-ऊजार् स्थान की कमी और सतह पर एक िस्थर और
िनरंतर िनिष्क्रय परत के गठन के िलए िजम्मेदार है।
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एम.पी.ई.ए आवरण िवकिसत करके एसएस३०४ इस्पात को सतह/उप-सतह क्षरण का अनुमान लगाया जा
सकता है। एसएस३०४ इस्पात पर (टीआई एनबी एमओ एमएन फ़े)-आधािरत एम.पी.ई.ए आवरण एच.वी.ओ.एफ
थमर्ल स्पे्र प्रिक्रया का उपयोग करके िवकिसत की गई थी। इस अध्ययन ने समग्र आवरण प्रदशर्न पर िनवेश सामग्री
तैयार करने की भूिमका की जांच की। एम.पी.ई.ए आवरण को िनवेश सामग्री को क्रमशः ५ घंटे, १० घंटे और १५
घंटे के अलग-अलग समय के पैमाने पर तैयार करके िवकिसत िकया गया था। उनमें से, १५ घंटे िमल्ड एम.पी.ई.ए
आवरण ने कम सरंध्रता (≈ १%), बेहतर सतह खत्म ( ≈ २.५७ माइक्रो मीटर), और कठोरता (≈ १३ जीपीए)
के साथ बहुत घनी और सजातीय संरचना प्रदर्िश͆त की। ड्राई स्लाइिंड͆ग िस्थितयाें के तहत त्राइबोलॉिजकल अध्य-
यनाें से पता चला िक १५ घंटे िमल्ड एम.पी.ई.ए आवरण अन्य आवरण (८६% कमी) की तुलना में अत्यिधक
िघसाव के िलए प्रितरोधी थी। िसम्युलेटेड शरीर द्रव (एसबीएफ) के लंबे समय तक संपकर् के िलए, एम.पी.ई.ए
आवरण ने एंटीकोसार्ेशन प्रदशर्न में काफी सुधार िदखाया (जंग दर ≈ ९८% कम हो गई)। दोहरे सुरक्षात्मक तंत्र
में दीघर्कािलक अनावरण के दौरान सतह पर टीआई एनबी एमओ-समृद्ध िनिष्क्रय परत और एपेटाइट जमाव का
िनमार्ण शािमल था। एनएसीएल माध्यम, १५ घंटे एम.पी.ई.ए आवरण के लंबे समय तक संपकर् में रहने से ५
सप्ताह के बाद संक्षारण दर में ≈ ९९.५% की कमी दजर् की गई। सुरक्षात्मक तंत्र एक टीआई एनबी एमओ-समृद्ध
िनिष्क्रय परत के गठन से जुड़ा था। हालाँिक, एसएस३०४ िक्रयाधार में गंभीर क्षरण का खतरा था। क्षरण अध्ययन
ने सुझाव िदया िक िवफलता मोड लचीला था। १५ घंटे िमल्ड एम.पी.ई.ए आवरण ने ३०o टकराव कोण पर क्षरण
दर में ≈ ८८% की कमी िदखाई।
१५ घंटे िमल्ड एम.पी.ई.ए आवरण को ७०० िडग्री सेिल्सयस, ९०० िडग्री सेिल्सयस और ११०० िडग्री सेिल्सयस
पर आगे गमर्ी-उपचार िकया गया और यांित्रक, धातुकमर्, संक्षारण और ट्राइबोलॉिजकल गुणाें पर ताप उपचार के
प्रभाव का अध्ययन िकया गया। ताप उपचार ने आवरण को सघन, अिधक सघन और कम िछद्रपूणर् बना िदया।
ताप उपचार पर, एकल-चरण बीसीसी संरिचत िस्थित एम.पी.ई.ए आवरण दोहरे चरण (बीसीसी और एफसीसी)
एम.पी.ई.ए में बदल जाती है, और जब ११०० िडग्री सेिल्सयस पर ताप का इलाज िकया जाता है तो एफसीसी चरण
की उपिस्थित बीसीसी चरण पर हावी हो जाती है। ९०० िडग्री सेिल्सयस ताप-उपचािरत आवरण ने दोहरे चरण
के व्यवहार के कारण उच्चतम नैनो और खराेंच कठोरता िदखाई, और ९०० िडग्री सेिल्सयस के बाद कठोरता कम
होने लगी। इसके अलावा, ९०० िडग्री सेिल्सयस ताप-उपचािरत आवरण में उत्कृष्ट िघसाव का प्रितरोध था; प्रमुख
िघसाव तंत्र अपघषर्क िघसाव और उसके बाद ऑक्सीकरण िघसाव था। इसी प्रकार, ९०० िडग्री सेिल्सयस ताप-
उपचािरत एम.पी.ई.ए आवरण में उच्चतम संक्षारण प्रितरोध (≈ ९२% कमी) था। इसिलए, ९०० िडग्री सेिल्सयस
से अिधक ताप उपचार के िलए िवशेष संरचना की अनुशंसा नहीं की जाती है।

viii
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