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Долговечность конструкционных сталей
может быть повышена путем модификации
их поверхностной области. Современные ре-
жимы термической (ТО) и химико-термичес-
кой (ХТО) обработок позволяют направлен-
но повысить такие характеристики коррози-
онно-стойких сталей, как износостойкость,
твердость, контактную выносливость [1—4].
Широкое распространение получили режи-
мы, приводящие к насыщению поверхности
атомами азота и углерода [1, 2]. Развитие тех-
нологий упрочняющей обработки определяет
необходимость исследований процессов, про-
исходящих при изменении фазового состава
и структуры поверхностной зоны стали.

В работе [3] показано, что режимы насы-
щения поверхностной области легированных
сталей атомами азота эффективны при дли-
тельной выдержке в разреженной насыща-

ющей среде. В результате адсорбции актив-
ного азота из газовой среды на поверхности
стали образуется пересыщенный азотом
твердый раствор. При температуре выше эв-
тектоидного превращения диффузия азота
происходит посредством аустенитизации [4].
Пересыщение твердого раствора аустенита
атомами азота приводит к формированию
нитридного слоя. При охлаждении обраба-
тываемого материала в результате превраще-
ния аустенита в феррит -Fe избыточный
азот в диффузионном слое участвует в обра-
зовании дисперсных нитридов легирующих
элементов [5, 6]. Образование дисперсных
нитридных фаз может дополнительно улуч-
шить свойства приповерхностной зоны на
глубине до 0,3 мм [7].

Как отмечается в работах [8, 9], вакуум-
ные ТО и ХТО отличаются контролируемым
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Приведены результаты исследований фазового состава и структуры приповерхностной обла-
сти стали 95Х18 после разных видов вакуумной химико-термической обработки. Данные рентге-
нофазового анализа дополнены сведениями оптической микроскопии и результатами измерения
поверхностной микротвердости. Для повышения разрешения рентгенограмм применен метод спе-
циальной математической обработки. Выявлено, что структура стали в исходном состоянии пред-
ставлена поликристаллической матрицей на основе твердого раствора  -Fe и карбидными фаза-
ми. После вакуумной цементации объемная доля карбидов хрома в приповерхностной зоне уве-
личивается, что повышает поверхностную микротвердость до 89020 HV0,05. При вакуумном азо-
тировании образуются дисперсные нитриды хрома, что увеличивает микротвердость поверхности
до 93015 HV0,05. После комбинированной вакуумной обработки (вакуумное азотирование с пос-
ледующей вакуумной цементацией) микротвердость поверхности повышается до 99015 HV0,05,
что можно объяснить более существенным увеличением количества содержащихся в диффузи-
онном слое карбидов хрома, чем при вакуумной цементации. Выявлено увеличение объемной
доли фазы Cr2N в диффузионном слое. Также отмечено возможное образование карбонитридов,
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и повторяемым результатом, что дает воз-
можность получать партии изделий со сход-
ными показателями эксплуатационных ха-
рактеристик. По этой причине получение
данных о механизмах структурных превра-
щений при вакуумной ХТО стали 95Х18, от-
носящейся к материалам системы легиро-
вания Fe-Cr, является актуальной научно-тех-
нической задачей.

В работе [10] исследовано изменение фа-
зового состава приповерхностной области
сплава Ni-40Cr-3,5Al после ТО и азотирова-
ния в тлеющем разряде. При этом установ-
лено, что многие из рентгеновских дифрак-
ционных максимумов (пиков) азотсодержа-
щих фаз накладываются на пики фаз на ос-
нове -Cr и -Ni, в результате чего затруднен
рентгеновский фазовый анализ (РФА) дан-
ного сплава. Для выделения значимых сла-
боразрешенных пиков применена математи-
ческая обработка, позволяющая отделить
эффекты аппаратного уширения и проявле-
ния K2

-составляющей характеристического
излучения [11, 12]. В результате становится
возможным уточнение данных о фазовом
составе и структуре. Примером успешного
применения метода повышения разрешения
рентгенограмм служит работа [13].

Цель настоящей работы — получение
данных о закономерностях изменения фазо-
вого состояния и структуры приповерхност-
ной области стали 95Х18 после ХТО (ваку-
умное азотирование, вакуумная цементация,
вакуумное азотирование с последующей ва-
куумной цементацией) с использованием
методик повышения разрешения рентгено-
грамм.

Материалы и методика эксперимента. В
качестве объекта выбрана сталь мартенсит-
ного класса 95Х18, содержащая, мас.%: C
0,9—1,0; Cr 17—19; Si до 0,8 и Mn до 0,8
(ГОСТ 5632—2014). Исследовали приповер-
хностную зону указанной стали в исходном
состоянии после предварительной ТО (закал-
ка с температуры 1050 C в масле и отпуск
при температуре 500 C с последующим ох-
лаждением в воде). Приповерхностные об-
ласти стали исследовали в состояниях пос-
ле как предварительной ТО, так и вакуум-
ной ХТО разных видов, проведенных после
предварительной ТО. В их числе:

ХТО-1 — вакуумная цементация в сре-
де ацетилена при температуре 940 C в те-
чение 3 ч;

ХТО-2 — вакуумное азотирование в сре-
де аммиака при 540 C в течение 8 ч;

ХТО-3 — комбинированная ХТО, вклю-
чающая вакуумное азотирование и последу-
ющую вакуумную цементацию при указан-
ных выше параметрах.

Для проведения РФА использовали диф-
рактометр ДРОН-4 на кобальтовом аноде
(взвешенное значение длины волны харак-
теристического излучения 1,79021 ) с изог-
нутым монохроматором, установленным
между образцом и детектором по схеме
Брегга—Брентано. Сканирование проводили
в режиме /2 с шагом 0,1 и экспозицией
3 с. Угловой диапазон 2 составил 20—140.
Расшифровка данных проведена согласно
базам данных ICDD PCPDFWIN (1997) и ICSD
(2014). С целью повышения качества РФА
применен метод математической обработки,
основанный на решении обратной задачи
восстановления профиля методом регуляри-
зации акад. А.Н. Тихонова [11]. Дополни-
тельно после восстановления профиль рент-
геновских линий раскладывали на компонен-
ты K-дублета методом наименьших квад-
ратов [12].

Перед измерением микротвердости по-
верхности образцов после вакуумной цемен-
тации и после вакуумного азотирования с
последующей вакуумной цементацией про-
водили упрочняющую ТО, состоящую из за-
калки при повторном нагреве с температу-
ры 940 C и отпуска при температуре 200 C
[14]. Микротвердость измеряли по Виккер-
су с использованием микротвердомера Dura-
Scan-20 при нагрузке 0,005 Н (0,05 кгс) ус-
реднением по пяти измерениям.

Для исследований структуры методом
оптической микроскопии поперечные сечения
образцов подготавливали по традиционной ме-
тодике с последующим химическим травле-
нием в реактиве Марбле (4 г CuSO4 + 20 мл
HCl + 20 мл H2O). Фотографии микрострук-
туры получали на микроскопе Olympus GX-
51 при увеличении 500.

Результаты исследований и их обсуж-
дение. По результатам РФА (фиг. 1) уста-
новлено, что в исходном состоянии сталь
95Х18 имеет структуру гомогенной матри-
цы на основе твердого раствора -Fe с кар-
бидными фазами (Cr7C3 и Cr23C6). Межплос-
костные расстояния карбидных фаз отлича-
ются от табличных значений, что можно
объяснить тем, что атомы хрома в карбид-
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Фиг. 1. Рентгенограмма стали 95Х18 после закалки с высоким отпуском (контрольное состояние)

Фиг. 2. Участки рентгенограммы исходного образца стали 95Х18 до математической обработки (1) и
с повышенным разрешением (2) для разных углов 2 (а, б)

ных фазах частично замещены атомами же-
леза с другим строением электронных обо-
лочек. На дифрактограмме многие пики этих
фаз накладываются (с малым смещением)
один на другой, что затрудняет точное опре-
деление отвечающих им межплоскостных
расстояний и параметров решетки фаз. Так-
же обнаружен карбид цементитного типа
(Fe3C).

Для повышения разрешения участков
рентгенограмм применена математическая
обработка (фиг. 2) [11, 12]. Получено разде-
ление рентгеновского пика при угле дифрак-
ции 52,4 на следующие компоненты: пик
при 2  52,2, соответствующий -Fe, и пик
при 2  52,7, соответствующий фазе Cr7C3.
Установлено, что широкий пик асимметрич-
ного профиля при угле 2  56,9 образован
наложением пиков, соответствующих фазам
Сr7C3, Cr23C6 и Fe3C. В диапазонах 44,2—48,0

и 50,0—51,0 не выявлено пиков значитель-
ной интенсивности. Микровердость поверх-
ности образца в исходном состоянии соста-
вила 30017 HV0,05.

На рентгенограмме образца после ваку-
умной цементации (фиг. 3) прослеживается
существенное увеличение относительных
интенсивностей пиков, соответствующих фазе
Cr7C3 и цементиту, по сравнению c исходным
образцом; объемная доля фазы Cr23C6 уве-
личена незначительно. Это свидетельствует
о том, что доля матричной фазы уменьшает-
ся в ходе ХТО. Кроме того, возможно, что
карбидные фазы экранируют матрицу. На
углах 2  50,4 и 60,0 обнаружены дифрак-
ционные пики, соответствующие аустениту (-
Fe). Это свидетельствует о том, что в резуль-
тате насыщения -стабилизирующим элемен-
том (углеродом) в структуре стали возрас-
тает объемная доля остаточного аустенита.
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После повышения разрешения рентгенограм-
мы (фиг. 4) установлено следующее: пик при
угле дифракции 2  46,3—48,0 является
результатом наложения рентгеновских пи-
ков: одного с углом дифракции 2  46,2,
соответствующего Fe3C, и другого с углом
2  47,1, соответствующего Cr7C3. Широкий
пик в диапазоне 51,8—54,0 раскладывает-
ся на две компоненты: одна при 2  52,2
соответствует фазе -Fe, а другая при
2  53,2 соответствует Fe3C. В диапазонах
44,5—46,0, 48,0—50,0 и 54,0—56,0 обособ-
ленных максимумов не выявлено. Фотогра-
фия микроструктуры (фиг. 5, а) подтвержда-
ет результаты РФА. Вблизи поверхности за-
фиксирована повышенная доля карбидов.
Микротвердость поверхности образца после
вакуумной цементации и упрочняющей ТО
характеризуется значением 89020 HV0,05.

По рентгенограмме образца после ваку-
умного азотирования (фиг. 6) установлено,
что пики, соответствующие фазе твердого
раствора на основе -Fe, сдвинуты в сторону
больших углов; зафиксированы рефлексы,
соответствующие фазам Cr2N и СrN, причем
рефлексов, соответствующих только фазе CrN,
не выявлено. Кристаллографические пара-
метры данных фаз близки. Это может сви-
детельствовать о том, что процесс насыщения
матричной фазы атомами азота сопровожда-
ется обеднением матрицы крупными по
сравнению с атомами железа атомами хро-
ма, которые формируют нитридную фазу
Cr2N. По увеличению ширины соответству-
ющих пиков можно судить о малом разме-
ре областей нитридной фазы [1]. В микро-
структуре после вакуумного азотирования
(фиг. 5, б) заметен темный слой повышен-

Фиг. 3. Рентгенограмма стали 95Х18 после вакуумной цементации

Фиг. 4. Участки рентгенограммы стали 95Х18 после вакуумной цементации до математической обра-
ботки (1) и с повышенным разрешением (2) для разных углов 2 (а, б)
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ной травимости толщиной h  50 мкм, содер-
жащий неразличимые в оптическом микро-
скопе дисперсные нитриды. Признаков вы-
делений, являющихся существенным недо-
статком структуры (сплошного нитридного
слоя на поверхности и охрупчивающих зер-
нограничных выделений [1]), не обнаруже-
но. Микротвердость поверхности 93015
HV0,05. Увеличение значения микротвердос-
ти поверхности также подтверждает образо-
вание нитридной фазы.

По данным РФА образца после вакуум-
ного азотирования с последующей вакуум-
ной цементацией (фиг. 7, а, б) выявлено зна-
чительное увеличение объемной доли фазы
Cr7C3. На рентгенограмме зафиксировано
множество пиков с малой интенсивностью.
Большинство из них не проявляется на рент-
генограммах образцов после отдельно прове-
денных вакуумной цементации и вакуумно-
го азотирования (60,0—72,0 и 85,0—120,0).
Повышенное содержание карбидов в припо-

Фиг. 5. Микроструктуры (500) диффузионного слоя стали 95Х18 после вакуумной цементации в те-
чение 3 ч (а), вакуумного азотирования в течение 8 ч (б) и вакуумной цементации с предварительным
вакуумным азотированием (в): h — слой повышенной травимости

Фиг. 6. Рентгенограмма стали 95Х18 после вакуумного азотирования

а) б) в)

h
h
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верхностном слое определяет возрастание
после упрочняющей ТО поверхностной мик-
ротвердости до 99012 HV0,05. Образование
дополнительного количества упрочняющих
частиц можно объяснить повышенным ко-
эффициентом диффузии углерода в присут-
ствии азота [7]. Можно выдвинуть предпо-
ложение о формировании в ходе вакуумной
цементации, проведенной после вакуумного
азотирования, т.е. при комбинированной ХТО,
дисперсной карбонитридной фазы, образова-
ние которой описано в работах [9, 15]. Гипо-
теза требует дополнительных исследований.

Усиление интенсивности пиков, указываю-
щих на нитриды хрома (Cr2N, CrN), свиде-
тельствует об увеличении относительной
доли данных фаз по сравнению с состояни-
ем после вакуумного азотирования. Обнару-
жены пики, указывающие на образование
фазы Fe2N (-нитрида). На углах дифракции
2  51,5 и 59,8 присутствуют пики, указы-
вающие на фазу -Fe [1]. Результаты РФА
подтверждаются данными оптической мик-
роскопии (см. фиг. 5, в). На фотографии мик-
роструктуры зафиксирован слой повышен-
ной травимости толщиной h  80 мкм, в ко-

Фиг. 7. Рентгенограмма стали 95Х18 после вакуумной цементации с предварительным вакуумным
азотированием: а — малые углы 2; б — большие углы 2
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тором содержатся дисперсные частицы нит-
ридов и, предположительно, карбонитридов
крайне малого размера.

Таким образом, установлено, что структу-
ра приповерхностной области стали 95Х18
после разных видов упрочняющей обработ-
ки представлена гомогенной матрицей из
твердого раствора на основе -Fe, в которой
присутствуют упрочняющие частицы карбид-
ных фаз Cr7C3, Cr23C6 и Fe3C.

Вакуумная ХТО позволяет повысить
объемную долю упрочняющих частиц. Так,
вакуумная цементация, выполненная при
940 C, приводит к увеличению объемной
доли фазы Cr7C3 и цементита, в результате
чего поверхностная микротвердость достига-
ет значений 89020HV0,05.

Вакуумное азотирование при 540 C при-
водит к формированию дисперсных нитри-
дов (преимущественно Cr2N) в объеме диф-
фузионного слоя и соответствующему увели-
чению микротвердости поверхностной обла-
сти до 93015 HV0,05. Обогащение азотом
металлической матрицы на основе -Fe и
выделение из нее атомов хрома сопровожда-
ется уменьшением межплоскостных рассто-
яний и параметров ее кристаллической ре-
шетки. При последующей обработке это по-
зволяет увеличить эффективность диффузии
углерода.

В результате последовательного насыще-
ния стали атомами азота и углерода мето-
дом вакуумного азотирования с последую-
щей вакуумной цементацией вблизи повер-
хности формируется большая объемная доля
фазы Cr7C3, превосходящая количество дан-
ной фазы в образце после вакуумной цемен-
тации без предварительного азотирования.
Вблизи поверхности увеличивается объемная
доля нитридных фаз (Cr2N, CrN), в частно-
сти повышена объемная доля фазы CrN, при
этом вероятно образование карбонитридов.
Микротвердость поверхности образца после
комбинированной обработки возрастает до
99015 HV0,05.

Повышенную эффективность вакуумной
цементации можно объяснить увеличением
коэффициента диффузии углерода в азотсо-
держащей среде. Процесс сопровождается
образованием фазы Fe2N. Результаты иссле-
дований показали, что предварительное на-
сыщение поверхности стали 95Х18 азотом
повышает эффективность последующей ва-
куумной цементации.

Выводы. 1. Методами рентгенофазового
анализа (РФА) и оптической микроскопии
показано, что структура образцов стали
95Х18 в исходном состоянии (после терми-
ческой обработки (ТО)) представлена поли-
кристаллической матрицей из твердого ра-
створа на основе -Fe с распределенными в
объеме карбидами (Cr7C3, Cr23C6, Fe3C).

2. Методами РФА и измерения микро-
твердости HV0,05 поверхности установлено,
что вакуумная цементация при 940 C при-
водит к упрочнению поверхности в резуль-
тате увеличения объемной доли фазы Cr7C3,
что подтверждено данными оптической мик-
роскопии. Объемная доля фазы Cr23C6 воз-
росла незначительно.

3.Метод РФА позволил определить, что
вакуумное азотирование при 540 C приво-
дит к образованию вблизи поверхности ста-
ли дисперсных нитридов на основе фазы
Cr2N, которые образуют зону повышенной
травимости толщиной ~50 мкм. Возможно
образование фазы CrN. Вакуумное азотиро-
вание сопровождается диффузией из матрич-
ной фазы атомов хрома. По этой причине
межплоскостные расстояния кристалличес-
кой решетки матричной фазы на основе -Fe
уменьшаются.

4.Методами РФА, измерения поверхнос-
тной микротвердости и оптической микро-
скопии установлено, что комбинированная
химико-термическая обработка (ХТО) приво-
дит к более интенсивному (по сравнению с
вакуумной цементацией) образованию упроч-
няющих частиц фаз Cr7C3, Cr2N, CrN, Fe2N.
Это приводит к повышению микротвердос-
ти до 99015 HV0,05.
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