
Материаловедение

63

 О. В. Соболь, А. А. Андреев, В. А. Столбовой, С. А. Князев, А. Е. Бармин, Н. А. Кривобок, 2016

1. Введение

В развитии материаловедения можно выделить 
начало 60-х годов прошлого столетия как грани-
цу перехода от объемных методов модификации 
свойств материалов к методам модификации по-
верхности [1]. Так возникло и новое направление в 
обработке материалов – инженерия поверхности [2].

Одним из способов улучшения свойств поверхно-
сти и приповерхностных слоев материалов является 
низкотемпературное азотирование в плазме несамо-
стоятельного дугового разряда низкого давления [3, 
4]. Азотирование нержавеющих сталей на сегодняш-
ний день является приоритетным направлением в 

связи с универсальностью ее физико-механических 
свойств: коррозионной стойкостью, пластичностью, 
ударной вязкостью. Нержавеющая сталь широко 
используется в медицине и пищевой промышлен-
ности для изготовления конструкционных деталей, 
работающих в агрессивных средах. Но в связи с тем, 
что нержавеющая сталь достаточно мягкая, исполь-
зовать ее в узлах трения является невозможным. 
Поэтому актуальными являются исследования ус-
ловий повышения твердости поверхности такого 
типа сталей и установления возможности управле-
ния свойствами при помощи направленного изме-
нения структурного состояния (структурная инже- 
нерия).
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Використовуючи іонне азотування при 
тиску PN=(4...40).10-4 Торр і постійних не- 
гативних потенціалах –600, –900 і –1300 В, 
вивчені можливості структурної інженерії 
та її вплив на твердість.

Виявлено утворення S фази при наймен-
шому тиску, визначений її період решіт-
ки 0,381 нм, що відповідає формулі FeN0,4, 
а також виявлена велика ширина диф-
ракційних рефлексів S фази, що свідчить 
про дроблення і високу мікродеформацію 
кристалітів вихідного аустеніту при утво-
ренні S фази. Показано, що найвищу твер-
дість можна отримати за умови формуван-
ня в процесі азотування композиції з CrN, S і 
вихідної γ (аустеніт) фаз
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Используя ионное азотирование при дав-
лении PN=(4…40).10-4 Торр и постоянных 
отрицательных потенциалах –600, –900 и 
–1300 В, изучены возможности структур-
ной инженерии и ее влияние на твердость.

Выявлено образование S фазы при наи-
меньшем давлении, определен ее период 
решетки 0,381 нм, что соответствует фор-
муле FeN0,4, а также установлена боль-
шая ширина дифракционных рефлексов S 
фазы, что свидетельствует о дроблении 
и высокой микродеформации кристалли-
тов исходного аустенита при образовании S 
фазы. Показано, что наивысшую твердость 
можно получить при условии формирования 
в процессе азотирования композиции из CrN, 
S и исходной γ (аустенит) фаз
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2. Анализ литературных данных и постановка 
проблемы

Известно, что азот в небольших количествах всег-
да присутствует в сталях – его содержание зависит 
от способа выплавки и химического состава. При 
этом специальное введение азота в стали аустенит-
ного класса приводит к ряду фазово-структурных 
изменений, таких, например, как образование нитри-
дов легирующих элементов (хрома, титана и других) 
вследствие высокого сродства азота с указанными 
элементами. Такое образование новых фаз неодно-
значно влияет на свойства материалов. Так, например, 
образование нитрида хрома приводит к повышению 
твердости и износостойкости [5, 6]. Однако при этом 
происходит обеднение твердого раствора по хрому, что 
приводит к снижению коррозионной стойкости.

Низкотемпературное азотирование в плазме неса-
мостоятельного дугового разряда низкого давления 
позволяет увеличить поверхностную микротвердость 
в несколько раз и при этом значительно повысить 
функциональные свойства. Так, в работе [7] показа-
но, что такие азотированные слои значительно повы-
шают износостойкость и при этом предполагается, 
что причиной этого является формируемая S-фаза 
(азотированный аустенит), хотя результаты необхо-
димые для такого утверждения систематизированных 
структурных исследований не проводятся. В работе 
[8] повышение твердости достигается дуплексным ме-
тодом азотирования и образования на поверхности 
покрытия TiN. Последнее, по-видимому, вносит опре-
деляющий вклад в повышение твердости поверхности, 
что не позволяет выделить непосредственное влияние 
ионного азотирования на твердость поверхности ис-
ходного материала. Структурные исследования, про-
веденные Веи [9] показали, что при увеличении давле-
ния при азотировании от 2,5 до 6,5 мТорр происходит 
изменение образуемых нитридных фаз от Fe24N10 до 
Fe4N, однако анализ второго важного для структуро-
образования параметра – величины подаваемого от-
рицательного потенциала – в работе отсутствует, что 
не позволяет провести моделирование, необходимое 
для управления процессом структурообразования. В 
работе [10] констатируется повышение коррозионной 
стойкости поверхности аустенитной стали при обра-
зовании S-фазы. Следует отметить, что хотя S-фаза 
часто описывается в литературе, полученные при этом 
структурные состояния и их проявление на дифракци-
онных спектрах не имеет на сегодняшний день единого 
подхода в трактовке. Это определяет необходимость 
проведения детальных исследований условий появ-
ления S-фазы и ее структурных состояний на основе 
подходов структурной инженерии.

3. Цель и задачи исследования

Целью данной работы было изучить возможности 
использования ионного азотирования для направ-
ленной модификации поверхности как в структурном 
плане (структурная инженерия поверхности) так и в 
плане повышения ее твердости. Для этого было ис-
пользовано ионное азотирование в газовой плазме 
двухступенчатого разряда, которое приводит к диффу-

зионному насыщению поверхности азотом с использо-
ванием низкотемпературной плазмы. Использование 
такой технологии позволяет достичь высокой скоро-
сти диффузии азота в металл при отсутствии коробле-
ния поверхности. При этом обеспечивается значитель-
ное снижение температуры процесса азотирования и 
проведение его в экологически чистых условиях.

В этой связи задачами исследования являлись:
– изучение влияния давления рабочей атмосферы и 

величины отрицательного потенциала, подаваемого на 
стальную деталь при азотировании, на фазово-струк-
турное состояние обрабатываемой поверхности;

– установить связь между формируемыми струк-
турными состояниями и твердостью поверхности.

4. Технологические условия ионного азотирования

На рис. 1 показана принципиальная схема вакуум-
но-дуговой установки с применением двухступенчато-
го разряда для азотирования.

Двухступенчатый вакуумно-дуговой разряд 
(ДВДР) представляет собой разряд, в котором поло-
жительный столб дуги разделён на две ступени, пер-
вая из которых представляет собой вакуумную дугу 
с холодным катодом – 10, а вторая ступень – положи-
тельный столб дугового разряда в самой камере – 1 в 
плазме рабочего газа азота низкого давления – 4.

ДВДР создает на поверхностях, находящихся под 
плавающим потенциалом, положительный наведен-
ный потенциал рис. 2.

Скорость и глубина азотированного слоя будет из-
меняться от температуры детали, ионного тока на де-
тали, зависящего от плотности газовой плазмы ДВДР, 
и от самого азотируемого материала. Температура на-
греваемой детали зависит от приложенного потенциа-
ла. Характер осциллограммы при потенциале – 1200 В 
показан на рис. 3.

Рис. 1. Принципиальная схема вакуумно-дуговой 
установки типа «БУЛАТ-6» для ионного азотирования:  

1 – вакуумная камера; 2 – кольцевой экран, не 
пропускающий металлические ионы; 3 – азотируемая 

деталь; 4 – газ азот; 5 – фокусирующая катушка, 
являющаяся анодом; 6 – источник питания анода;  
7 – высоковольтный источник питания подложки;  
8 – поворотное устройство подложкодержателя;  
9 – дуговой источник питания катода; 10 – катод
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Рис. 2. Осциллограмма наведенного положительного 
потенциала +30…+40 В в газовой плазме ДВДР

Для увеличения скорости и глубины азотирован-
ного слоя используется дополнительное импульсное 
высоковольтное воздействие (UПИ) на азотируемый 
материал. На рис. 4 показаны осциллограммы с им-
пульсным и постоянным отрицательным высоко-
вольтным воздействием в момент азотирования. Для 
уменьшения температуры азотирования используется 
импульсное высоковольтное воздействие. Изменение 
амплитуды, частоты и длительности импульса (рис. 5) 
позволяет добиться приемлемой глубины азотирова-
ния даже при температуре 400 °С.

Рис. 3. Осциллограмма постоянного отрицательного 
потенциала 1200 В в газовой плазме (ГП) ДВДР

Рис. 4. Осциллограмма постоянного отрицательного 
потенциала 1200 В при высоковольтном импульсном 

воздействии с амплитудой до 2 кВ в ГП ДВДР

В работе азотирование осуществлялось при давле-
нии азотной атмосферы PN=(4…40)·10-4 Торр при токе 
до 45 А, величине постоянного отрицательного потен-

циала смещения UПП=–600, –900 и –1300 В и импуль-
сного –1250 В (частота 7 кГц, длительность 10 мкс). 
Азотирование проводилось в течение 1 часа. Азотиро-
ванию подвергались образцы из стали аустенитного 
класса 12Х18Н10Т с содержанием хрома 17–19 мас.%.

Рис. 5. Осциллограмма импульсного воздействия –1800 В 
в ГП ДВДР 

5. Результаты исследований и их обсуждение

Как показали результаты металлографического 
исследования шлифов боковой поверхности азотиро-
ванных образцов при низком давлении рабочей атмос-
феры PN =4∙10–4 Торр, структура азотированного слоя 
однородна и не имеет резкой границы переходного слоя 
(рис. 6). В отличие от этого в образцах азотированных 
при большем давлении PN=6∙10–4 Торр наблюдается 
структурирование азотированного слоя (рис. 7).

Рис. 6. Микрофотография боковой поверхности после 
азотирования при низком давлении PN =4·10-4 Торр и 

высоком потенциале UПП=–1300 В

Для определения фазово-структурного состояния 
азотированных слоев наиболее информативным явля-
ется рентгенодифрактометрический метод [11, 12]. На 
рис. 8, 10 приведены дифракционные спектры поверх-
ности стали после азотирования при разном давлении. 
Видно, что в образце, азотированном при наименьшем 
давлении PN=4·10-4 Торр, помимо острых пиков, ха-
рактерных для аустенита (γ), присутствуют широкие 
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дифракционные профили от так называемой S фазы 
(в ряде работ называется азотированный аустенит γN).

Рис. 7. Микрофотография боковой поверхности после 
азотирования при высоком давлении PN =6·10-4 Торр и 

потенциале UПП=–900 В

Рис. 8. Участок дифракционного спектра образца, 
азотированного при PN =4·10-4 Торр, UПП=–1300 В

Как следует из работ [13–17], образование такой 
S фазы в предраспадном состоянии происходит при 
относительно невысокой температуре (до 450 оС), а 
сама фаза является коррозионностойкой [18, 19]. Ее 
состав может меняться, однако существует наиболее 
устойчивое состояние с периодом около 0,39 нм. При 
этом существует зависимость периода решетки фазы 
от содержания азота (рис. 9).

Следует отметить, что при повышении температу-
ры и длительности процесса азотирования происхо-
дит распад S→Fe4N+Fe2-3N. При этом с повышением 
температуры в интервале 350–450 оС уменьшается 
деформация в кристаллитах S фазы и растет их сред-
ний размер [20]. Исходя из зависимости периода 
решетки от содержания N (рис. 9) полученный по 
положению максимумов рефлексов на рис. 8 пери-
од решетки S фазы 0,381 нм соответствует форму-
ле FeN0,4. Размер кристаллитов составил в среднем  
3,2 нм. Наиболее вероятной причиной выявляемой 
асимметрии дифракционного профиля рефлексов со 

стороны больших углов для (111) и меньших углов для 
(200) – считаем появление в решетке кристаллитов 
дефектов упаковки [21, 22].

Рис. 9. Зависимость параметров решетки, определяемых 
по рефлексам (111) и (200) от содержания азота

При большем давлении и ионном токе, разогрев 
поверхности при азотировании существенно уве-
личивается уже при меньшем потенциале –900В. В 
этом случае образуется многофазный поверхност-
ный слой (рис. 11), где выявляются рефлексы CrN 
фазы с периодом решетки 0,4186 нм [23], γ–Fe фазы 
с периодом 0,366 нм (соответствует формуле FeN0,07) 
и средним размером кристаллитов 9 нм и S-фазы с 
периодом 0,381 нм (FeN0,4) и средним размером кри-
сталлитов 10 нм.

Рис. 10. Участки дифракционных спектров образцов 
азотированных при PN =6·10-4 Торр и UПП=–900 В (1) и 

UПП=–1300 В (2)

Увеличение потенциала до UПП=–1300 В приводит 
к повышению разогрева до 550–600 оС и обеднению 
поверхностного слоя по легким составляющим (C, N), 
что выражается в формировании α-Fe фазы (рис. 10, 
спектр 2).

При наибольшем давлении при азотировании PN= 
=4·10-3Торр и наименьшем потенциале UПП=–600 В 
происходит также формирование многофазного по-
верхностного слоя из фаз CrN (с периодом решетки 
0,4186 нм), γ-Fe фазы с периодом 0,366 нм (соответ-
ствует формуле FeN0,07)) и S фаза с периодом 0,381 нм 
(FeN0,4). Подача дополнительного высоковольтного 
потенциала в импульсной форме приводит к интенси-
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фикации процесса азотирования [24], что проявляет- 
ся на дифракционном спектре образца после такого 
азотирования в сдвиге пика на меньшие углы диф-
ракции (рис. 11, спектр 2), соответствующие периоду 
0,368 нм γ–Fe фазы эквивалентные составу FeN0,08.

Рис. 11. Участки дифракционных спектров образцов, 
азотированных при PN=4·10-3Торр и UПП=–600 В (1), 

UПП=–600 В с импульсной высоковольтной  
стимуляцией (2) и UПП=–900 В (3)

Использование при PN=4·10-3 Торр наибольшего 
тока 45А, создает уже при потенциале UПП=–900В ус-
ловия для высокотемпературного разогрева поверхно-
сти при азотировании и ухода из поверхностных слоев 
легкой составляющей (C, N). Это на дифракционных 
спектрах проявляется (информативный слой около  
7 мкм) в виде формирования только двух систем пиков: 
от устойчивого CrN с сильной связью азота с металлом 
и пиков γ–Fe фазы, положение которых соответствует 
периоду 0,362 нм, характерному для близкого к нуле-
вому содержанию C и N в решетке.

Измерение твердости показали (табл. 1), что при 
средней глубине индентирования 2 мкм наибольшую 
твердость показали образцы, ионное азотирование 
которых проводилось при наибольшем рабочем давле-
нии 4·10-3Торр.

Об относительно невысокой температуре разо-
грева поверхности при PN=4·10-3 Торр и UПП=–600 В  

(когда достигается наибольшая твердость) свиде-
тельствует присутствие в азотированном слое S фазы 
(рис. 11, спектры 1 и 2) температура распада которой 
около 450 оС. В тоже время при большем UПП=–900 В 
(рис. 11, зависимая 3) и соответственно более высо- 
кой температуре азотирования, S фазы не наблюда- 
ется, а твердость падает до 7,3 ГПа.

Таблица 1

Результаты измерения твердости стали после разных 
режимов ионного азотирования

РN, Торр UПП, В UПИ, В Н, ГПа

4·10-4 –1300 – 2,5

6·10-4
–1300 – 5,4

–900 – 7,1

4·10-3

–900 – 7,3

–600 1250 9,1

–600 – 10,8

Наиболее высокая твердость после азотирования 
была получена в поверхностных слоях стали, обра-
ботанной при наибольшем давлении азотной атмос-
феры 4·10-3 Торр и относительно невысоком рабочем 
UПП =–600В.

6. Выводы

1. Неравновесные условия при ионно-плазменном 
азотировании позволяют получить метастабильную 
коррозионностойкую S фазу (азотистый аустенит) 
при относительно невысокой температуре азотиро-
вания (около 430 оС). Состав S-фазы соответствует 
формуле FeN0,4.

2. Наивысшая твердость 10,8 ГПа достигается в 
стали аустенитного класса 12Х18Н10Т, азотированной 
при наибольшем давлении 4·10-3Торр и невысоком 
постоянном потенциале –600 В, когда в поверхности 
формируется композиционное структурное состояние 
из нитрида хрома, S-фазы и матричного аустенита.
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