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В ТЛЕЮЩЕМ РАЗРЯДЕ С ЭФФЕКТОМПОЛОГО КАТОДА
НАФАЗОВЫЕПРЕВРАЩЕНИЯ В КОНСТРУКЦИОННЫХ

ИИНСТРУМЕНТАЛЬНЫХСТАЛЯХ

Представлены и проанализированы экспериментальные результаты фазовых
превращений, изменений внутренних напряжений и средних размеров кристал-
литов в конструкционных и инструментальных сталях при модифицировании
сильноточными разрядами в вакууме. Ионное азотирование ; кристаллическая
структура ; фазовый состав ; эффект полого катода ; высокотемпературное

модифицирование ; тлеющий разряд в вакууме

ВВЕДЕНИЕ

С ростом требований к подбору материа-
лов в зависимости от поверхностных свойств,
диффузионному слою и сечению деталей ста-
новится актуальным применение регулиру-
емых процессов в многокомпонентных ат-
мосферах, ресурсосберегающих, вакуумных,
ионных технологий [1, 2].

В работах [3, 4, 5] было показано, что пер-
спективными являются процессы азотирова-
ния и высокотемпературного азотирования
конструкционных и инструментальных ста-
лей в тлеющем разряде с эффектом полого
катода (ЭПК). Установлено, что в условиях
проявления ЭПК скорость насыщения и тол-
щина азотированного слоя существенно вы-
ше, несмотря на более низкое напряжение го-
рения разряда.

В последние годы все шире применяет-
ся высокотемпературное азотирование пер-
литных, ферритно-мартенситных, ферритных
и аустенитных сталей, сплавов никеля и ту-
гоплавких металлов (Ti, Mo, V, Cr и т. д.).
В результате высокотемпературного азотиро-
вания в конструкционных сталях и сплавах
формируется структура, состоящая из дис-
персных частиц нитридов, распределенных
в твердом растворе. Полученные таким об-
разом тонкодисперсные устойчивые нитрид-
ные частицы в сталях и сплавах обеспечива-
ют высокие эксплуатационные характеристи-
ки [6, 7].

Азотированию конструкционных и ин-
струментальных материалов в тлеющем раз-
ряде уделяется большое внимание, однако

физические процессы, происходящие при та-
ком упрочении, изучены недостаточно полно.
Весьма мало сведений о структуре, фазовом
составе и свойствах конструкционных и ин-
струментальных сталей, прошедших высоко-
температурное азотирование, причем экспе-
риментальные данные недостаточно система-
тизированы и часто весьма противоречивы.

Задачей, на решение которой направлена
данная работа, является исследование вли-
яния азотирования и высокотемпературного
азотирования в тлеющем разряде с ЭПК на
фазовый состав конструкционных и инстру-
ментальных сталей.

МЕТОДИКА
ПРОВЕДЕНИЯИССЛЕДОВАНИЙ

Эксперименты проводились на образцах
из материалов 30ХГСА, 38Х2МЮА и Х12, в
качестве рабочего газа использовалась смесь
азота, аргона и ацетилена (N� 50%, Ar 45%,
C�H�5%).

Азотирование образцов проводилось с по-
мощью модернизированной установки ЭЛУ-
5, а для повышения эффективности нагрева
тлеющим разрядом использовался ЭПК [8–
10].

Ионное азотирование в тлеющем разряде
с ЭПК производилось при рабочем давлении
� � ��� Па, токе разряда @ � ��	 А и напря-
жении разряда E � 	�� В, температура по-
верхности обрабатываемых образцов состави-
ла 	 � ���ÆС. Обработка проводилась в тече-
нии � � 
 час.
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Ионное высокотемпературное азотирова-
ния в тлеющем разряде с ЭПК производилось
при рабочем давлении � � ��� Па, токе раз-
ряда @ � ��� А и напряжении разряда E �
� 	�� В, температура поверхности обрабаты-
ваемых образцов составила 	 � ���ÆС. Обра-
ботка проводилась в течении � � � час.

Рентгеноструктурные исследования про-
водились на дифрактометре общего назначе-
ния ДРОН-4-07 с фокусировкой гониометра
по Бреггу–Брентано с неподвижной рентге-
новской трубкой и вращающимся образцом
и счетчиком. А также на рентгеновском ди-
фрактометре общего назначения с вертикаль-
ным гониометром фирмы Shimadzu XRD-
6000. Весь контроль за работой оборудова-
ния, включая проведение измерения, осуще-
ствлялся с помощью компьютера.

Прецизионные дифрактометрические
съемки проводили с шагом движения счет-
чика в 0,02 градуса для областей интенсивной
рентгеновской дифракции и 0,1 градуса для
областей фона. Время накопления импуль-
сов в одной точке составляло соответствен-
но 10 с и 5 с. Физические профили рентге-
новских пиков получали путем выделения из
экспериментальных профилей соответствую-
щих инструментальных профилей с помощью
гармонического анализа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
ИИХОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1–3 представлены дифракто-
граммы образцов из материалов 30ХГСА,
38Х2МЮАиХ12 в исходном состоянии и по-
сле азотирования в тлеющем разряде с ЭПК.

На дифрактограммах (рис. 1–3) поверхно-
сти образцов из сталей 30ХГСА, 38Х2МЮА и
Х12 после ионного азотирования в тлеющем
разряде с ЭПК при температуре 	 � ����С
обнаружены рефлексы 6-фазы Fe��
(N),
Fe��
(N,C), C’-фазы Fe�N, Fe�(N,C), а так-
же фазы, состоящие из нитридов и карбонит-
ридов хрома (CrN, Cr(N,C), Cr�N, Cr�(N,C)).
Легирующие элементы, такие как Cr, Mn, рас-
творяясь в C’-фазе, уменьшают в ней содержа-
ние азота и толщину. Вследствие обработки
в смеси азота, аргона и ацетилена (N� 50%,
Ar 45%, C�H�5%), на поверхности выявлены
рефлексы карбонитридов Fe�(N,C), Cr(N,C),
Cr�(N,C), а также карбидов хрома и железа
(CrС
, (Cr,Fe)С
, Cr
С��, что также свиде-
тельствует о интенсивной диффузии углеро-
да из основы к поверхности и обогащения C’-
фазы углеродом.
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Рис. 1. Дифрактограммы образца из стали
30ХГСА (а — в исходном состоянии, б — после

азотирования)
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Рис. 2. Дифрактограммы образца из стали
38Х2МЮА (а — в исходном состоянии, б —

после азотирования)
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Рис. 3. Дифрактограммы образца из стали
Х12 (а — в исходном состоянии, б — после

азотирования)

На рис. 4–6 представлены дифракто-
граммы образцов из материалов 30ХГСА,
38Х2МЮА и Х12 после высокотемператур-
ного азотирования в тлеющем разряде с ЭПК.

 

Рис. 4. Дифрактограммы образца из стали
30ХГСА после высокотемпературного азотиро-

вания

 

Рис. 5. Дифрактограммы образца из ста-
ли 38Х2МЮА после высокотемпературного

азотирования

 

Рис. 6. Дифрактограммы образца из стали Х12
после высокотемпературного азотирования

На дифрактограммах (рис. 4–6) поверхно-
сти образцов из сталей 30ХГСА, 38Х2МЮА
и Х12 после высокотемпературного азотиро-
вания обнаружены рефлексы C’-фазы Fe�N,
Fe�(N,C), а также фазы, состоящие из нит-
ридов и карбонитридов хрома (CrN, Cr(N,C),
Cr�N, Cr�(N,C)). Легирующие элементы, та-
кие как Cr, Mn, растворяясь в C’-фазе, умень-
шают в ней содержание азота и толщину.
Вследствие обработки в смеси азота, аргона и
ацетилена (N� 50%, Ar 45%, C�H�5%) на по-
верхности выявлены рефлексы карбонитри-
дов Fe�(N,C), Cr(N,C), Cr�(N,C) и карбидов
хрома (Cr
С��, что также свидетельствует об
интенсивной диффузии углерода из основы
к поверхности и обогащения C’-фазы углеро-
дом. В смешанной азотно-углеродной атмо-
сфере при температурах свыше ����С расши-
ряется область гомогенности карбонитрид-
ной C’-фазы Fe�N, Fe�(N,C) и выклинивает-
ся область существования 6-фазы Fe��
(N,C),
которая, растворяя углерод, переходит в кар-
бонитрид Fe�(N,C).
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На дифрактограммах поверхности об-
разцов после высокотемпературного азоти-
рования не обнаружены рефлексы 6-фазы
Fe��
(N), Fe��
(N,C), но выявлены рефлек-
сы оксида (Fe, Me)
O� с кристаллической ре-
шеткой шпинели, в которой содержатся леги-
рующие элементы.

Поскольку сродство к кислороду у всех
металлов без исключения больше сродства к
азоту или углероду, то неизбежны обменные
реакции, т. е. кислород частично заменит азот
и углерод в диффузионном слое. И как след-
ствие при этом образуются оксидные структу-
ры.

Таким образом с ростом температуры азо-
тирования происходит выклинивание обла-
сти существования 6-фазы Fe��
(N,C), ко-
торая, растворяя углерод, переходит в кар-
бонитрид Fe�(N,C). Из литературных дан-
ных [1, 2] известно, что присутствие 6-фазы
повышает поверхностную хрупкость и снижа-
ет износостойкость, а также обладает суще-
ственно низкой теплостойкостью по сравне-
нию с C’-фазой, что недопустимо для инстру-
мента горячего деформирования.

Установлено, что с ростом температуры
в диффузионном слое помимо нитридных и
карбонитридных соединений основного ме-
талла и легирующих элементов типа 6 и C’-
фаз, могут также образовываться оксинит-
ридные соединения типа (Fe, Me)
O�. Из ли-
тературных данных [1, 2] известно, что окси-
нитридные зоны более пластичны, чем оксид-
ные пленки Fe�О
, и в то же время облада-
ют близкими к последним антиадгезионными
свойствами.

Формирование оксинитридных фаз, не
склонных к схватыванию, очень важно для ра-
ботоспособности узла трения в начальный пе-
риод износа, когда локальные давления чрез-
вычайно велики и больше, чем при установив-
шемся износе, а также для инструмента, ра-
ботающего в условиях горячего деформиро-
вания деталей из титановых сплавов и жаро-
прочных никелевых сплавов.

Используемый в настоящей работе ме-
тод рентгеноструктурного анализа также по-
зволил проанализировать следующие важные
параметры структуры исследуемых образцов:
определение кристаллической структуры (ти-
па элементарной ячейки); точное определе-
ние параметров элементарной ячейки, ми-
кронапряжений; определение количественно-
го фазового состава исследуемого материала;
определение параметров тонкой кристалли-
ческой структуры (микроискажений, разме-

ров областей когерентного рассеяния) и сред-
него размера кристаллитов. Данные приведе-
ны в табл. 1–6.

Количественный фазовый анализ, осно-
ванный на том, что интенсивность линий дан-
ной фазы пропорциональна объемной доле
данной фазы в смеси, показал, что объемная
доля C’-фазы с ростом температуры возраста-
ет, а 6-фазы сводится к нулю. Объемная доля
карбидных и карбонитридных фаз в резуль-
тате высокотемпературного азотирования су-
щественно выше по сравнению с традицион-
ным азотированием.

Анализ кристаллической структуры по-
ликристалла проводимый по уширению ди-
фракционных максимумов на дифрактограм-
ме, показал:
� C’-фаза кристаллизуется в ГЦК решетке

из атомов железа с упорядоченным располо-
жением атомов азота в центрах элементарных
кубов (1/2, 1/2, 1/2) (табл. 1–6);
� основой кристаллического строения 6-

фазы является плотная гексагональная упа-
ковка атомов железа (табл. 1, 3, 5) Атомы азо-
та располагаются в порах, образующих подре-
шетку типа графита;
� �-фаза (Fe�N) имеет тригональную ре-

шетку с упорядоченно распределенными ато-
мами азота. Кристаллическую структуру �-
фазы можно рассматривать как искаженную
модификацию решетки 6-фазы (псевдогекса-
гональная) (табл. 3).

При повышении концентрации углерода в
стали параметры решеток 6 и C’-фазы увели-
чиваются за счет замены части атомов азота
(r
 � ����� нм) большими атомами углерода
(r� � ����� нм).

Однако периоды решетки � и � изменяют-
ся неодинаково: наиболее активно увеличи-
вается значение �, благодаря чему отношение
��� для карбонитридной 6-фазы уменьшает-
ся. Это может служить рентгеноструктурным
критерием для идентификации карбонитрид-
ной природы 6-фазы.

Средний размер кристаллитов в направле-
нии нормали к отражающей плоскости (hkl)
определялся по формуле Шерера, как вид-
но из табл. 1–6 исходный размер зерна �-Fe
после традиционного и высокотемпературно-
го азотирования остается неизменным. Сред-
ний размер кристаллитов нитридных фаз на-
ходится в диапазоне от 0,1–0,3 мкм.

Дефекты кристаллической решетки (ми-
кроискажения) также приводят к уширению
дифракционногомаксимума, вызванного сме-
щением атомов из узлов кристаллической ре-
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шетки. При хаотическом распределении дис-
локаций смещение атома определяется су-
перпозицией смещений от каждой дислока-
ции, поэтому феноменологически результат
действия дислокационных полей можно рас-
сматривать как локальное изменение меж-
плоскостного расстояния. Расстояние между
плоскостями (hkl) непрерывно меняется по
всему объему кристалла от � � �� до � �
� ��, где � — межплоскостное расстоя-
ние в идеальном кристалле, а �� – усред-
ненное по всему облучаемому объему макси-
мальное изменение расстояния между плос-

костями (hkl). Величина ���� характери-
зует усредненное по кристаллу максимальное
значение однородной деформации микрообъ-
емов и называется микродеформацией решет-
ки, которая позволяет определить величину
напряжений, вызванную упругой деформаци-
ей.

Величина напряжений нитридных фаз из-
меняется в диапазоне от 4,5 до 17�10� Па, бы-
ло отмечено, что с ростом температуры азоти-
рования величина напряжений снижается, а
в результате комбинированной обработки до-
стигает своего максимального значения.

Т а б л иц а 1
Х12 — традиционное азотирование

при 	 � ����С, � � 	 часа, � � ��� Па, � � ��� А, � � ��� В

Фаза
(форму-
ла)

Сингония
и период
кристал-
лической
решетки
!, ", #

Объемная
доля
фазы,
� , %

Остаточная
деформа-

ция,
��$�

Область
когерент-
ного

рассеяния
ОКР, нм

Величина
напряже-

ния
�, Па

Средний
размер
кристал-
литов
����,
мкм

��Fe
(исходн.)

Cubic
!: 2,856

3,048

��Fe Cubic
!:2,858

36,76 3,8х10�� 22,5 7,6 х10� 3,048

CrN Cubic
!: 4,1588

14,11 2,2 х10�� 23,0 4,4 х10� 0,378

Fe�N Hexagonal
!:4,6919
#:4,3670

13,75 7,9 х10�� 19,1 15,8 х10� 0,215

Fe�N Cubic
!:3,770

11,84 8,2 х10�� 15,3 16,4 х10� 0,195

Cr�C� Hexagonal
!:14,010
#:4,532

13,44 1,9 х10�� 18,1 3,8 х10� 1,271

Т а б л иц а 2
Х12 — высокотемпературное азотирование

при 	 � ����С, � � � час, � � ��� Па, � � ��� А, � � ��� В

Фаза
(форму-
ла)

Сингония
и период кри-
сталлической
решетки
!, ", #

Объемная
доля
фазы,
� , %

Остаточная
деформа-

ция,
��$�

Область
когерент-
ного

рассеяния
ОКР, нм

Величина
напряже-

ния
�, Па

Средний
размер
кристал-
литов
����,
мкм

��Fe Cubic
!:2,859

35,16 3,12х10�� 22,16 6,24 х10� 3,048

CrN Cubic
!: 4,1612

11,04 0,6 х10�� 22,51 1,2 х10� 0,381

Cr�N Trigonal
!:4,752
#:4,429

12,13 1,7 х10�� 24,70 3,4 х10� 0,393

Fe�N Cubic
!:3,800

14,21 7,5 х10�� 11,60 15 х10� 0,204

Cr�C� Orthorhombic
!:5,5329
": 2,8290
#:11,4719

17,45 2,8 х10�� 42,19 5,6 х10� 1,103
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Т аб лиц а 3
38Х2МЮА — традиционное азотирование

при 	 � ����С, � � 	 часа, � � ��� Па, � � ��� А, � � ��� В

Фаза
(форму-
ла)

Сингония
и период
кристал-
лической
решетки
!, ", #

Объемная
доля
фазы,
� , %

Остаточная
деформа-

ция,
��$�

Область
когерент-
ного

рассеяния
ОКР, нм

Величина
напряже-

ния
�, Па

Средний
размер
кристал-
литов
����,
мкм

��Fe
(исходн.)

Cubic
!: 2,8701

3,214

��Fe Cubic
!:2,8716

32,82 3,6х10�� 20,4 7,2 х10� 3,214

CrN Cubic
!: 4,1571

11,7 2,3 х10�� 21,75 4,6 х10� 0,341

Fe�N Trigonal
!:4,787
#:4,418

13,4 3,7 х10�� 19,8 7,4 х10� 0,194

Fe�N Hexagonal
!:4,6912
#:4,366

11,88 6,9 х10�� 20,8 13,8 х10� 0,181

Fe�N Cubic
!:3,768

10,1 7,2 х10�� 16,4 14,4 х10� 0,174

Т а б лиц а 4
38Х2МЮА высокотемпературное азотирование

при 	 � ����С, � � � час, � � ��� Па, � � ��� А, � � ��� В

Фаза
(форму-
ла)

Сингония
и период кри-
сталлической
решетки
!, ", #

Объемная
доля
фазы,
� , %

Остаточная
деформа-

ция,
��$�

Область
когерент-
ного

рассеяния
ОКР, нм

Величина
напряже-

ния
�, Па

Средний
размер
кристал-
литов
����,
мкм

��Fe Cubic
!:2,8717

34,2 3,2х10�� 19,3 6,4 х10� 3,214

Cr�N Trigonal
!:4,750
#:4,426

17,1 4,8 х10�� 22,4 9,6 х10� 0,312

Fe�N Cubic
!:3,790

19,4 5,1 х10�� 15,4 10,2 х10� 0,192

Fe�C Orthorhombic
!:5,089
": 6,744
#:4,524

19,2 7,2 х10�� 21,5 14,4 х10� 0,240

В работах [1, 2] было доказано, что при од-
новременной диффузии азота и углерода в
стали увеличение параметров решетки 6 и C’-
фазы менее значительное по сравнению с на-
сыщением стали только азотом. Поэтому кар-
бонитридные 6 и C’-фазы, полученные при од-
новременной диффузии в стали азота и угле-
рода, по сравнению с чисто азотистыми, ме-
нее хрупкие, обладают повышенной твердо-
стью (400–450 HV) и высокой износостойко-
стью.

ВЫВОДЫ

1. В процессе азотирования легированных
сталей, содержащих элементы с различной

активностью к азоту, формируется неодно-
родная поверхностная зона азотирования, со-
стоящая из нитридов и карбонитридов как
основного металла, так и нитридообразую-
щих легирующих элементов (Fe
N, Fe
(N,C),
Fe�N, Fe�(N,C), Cr�N, Cr�(C,N), CrN, Cr(C,N),
CrС
 , Cr
С��.

2. Технологическим параметром, регули-
рующим реализацию износостойкого струк-
турно-фазового состояния, является не толь-
ко давление и состав насыщающей атмосфе-
ры, но и температура азотирования, с ростом
которой происходит выклинивание области
существования 6-фазы Fe��
(N,C), которая
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Т аб л иц а 5
30ХГСА — традиционное азотирование

при 	 � ����С, � � 	 часа, � � ��� Па, � � ��� А, � � ��� В

Фаза
(форму-
ла)

Сингония
и период
кристал-
лической
решетки
!, ", #

Объемная
доля
фазы,
� , %

Остаточная
деформа-

ция,
��$�

Область
когерент-
ного

рассеяния
ОКР, нм

Величина
напряже-

ния
�, Па

Средний
размер
кристал-
литов
����,
мкм

��Fe
(исходн.)

Cubic
!: 2,8603

3,121

��Fe Cubic
!:2,8610

34,5 3,9х10�� 24,5 7,8 х10� 3,121

Fe�N Hexagonal
!:4,6901
#:4,3668

19,2 7,4 х10�� 12,4 14,8 х10� 0,208

Fe�N Cubic
!:3,790

15,5 6,7 х10�� 8,31 13,4 х10� 0,194

Cr�C� Orthorhombic
!:5,5311
": 2,8284
#:11,4701

10,7 5,4 х10�� 21,2 10,8 х10� 1,811

Т а б л иц а 6
30ХГСА высокотемпературное азотирование

при 	 � ����С, � � � час, � � ��� Па, � � ��� А, � � ��� В

Фаза
(форму-
ла)

Сингония
и период
кристал-
лической
решетки
!, ", #

Объемная
доля
фазы,
� , %

Остаточная
деформа-

ция,
��$�

Область
когерент-
ного

рассеяния
ОКР, нм

Величина
напряже-

ния
�, Па

Средний
размер
кристал-
литов
����,
мкм

��Fe Cubic
!:2,8612

33,8 3,2х10�� 20,3 6,4 х10� 3,121

CrN Cubic
!: 4,1660

11,8 3,3 х10�� 21,4 6,6 х10� 0,332

Cr�N Trigonal
!:4,7500
#:4,4180

18,4 4,9 х10�� 23,6 9,8 х10� 0,311

Fe�N Cubic
!:3,7690

15,9 5,9 х10�� 15 11,8 х10� 0,195

растворяя углерод, переходит в карбонитрид
Fe�(N,C).

3. Установлено, что исходный размер зер-
на �-Fe после традиционного и высокотем-
пературного азотирования остается неизмен-
ным.

4. Величина напряжений нитридных фаз
изменяется в диапазоне от 4,5 до 17�10� Па,
было отмечено, что с ростом температуры азо-
тирования величина напряжений снижается,
а в результате комбинированной обработки
достигает своего максимального значения.

5. Разработанные способы азотирования и
высокотемпературного азотирования в тле-
ющем разряде с ЭПК позволяют проводить
структурно-фазовое модифицирование кон-
струкционных и инструментальных сталей.
При этом структурно-фазовое состояние бу-
дет завесить от химического состава и темпе-
ратурно-временных параметров процесса об-
работки. При изменении этих параметров
в диффузионном слое могут образовывать-
ся нитридные и карбонитридные соединения
основного металла и легирующих элементов
типа 6 и C’-фаз, а также оксинитридные со-
единения типа (Fe, Me)
O�, различающиеся
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размерами, формой и взаимодействием с кри-
сталлической решеткой матрицы.
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