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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ДИФФУЗИИ АЗОТА В ПРОЦЕССЕ
ИОННО�ЛУЧЕВОГО АЗОТИРОВАНИЯ ГАЗОТЕРМИЧЕСКОГО ПОКРЫТИЯ
ИЗ АУСТЕНИТНОЙ СТАЛИ 06Х19Н9Т

Изучено распределение атомов азота и хрома в поверхностных слоях газотермического покрытия из стали
06Х19Н9Т после ионно�лучевого азотирования при 870 К. Установлено, что напыленные частицы газотер�
мического покрытия имеют различную концентрацию хрома. Показано, что в результате ионно�лучевого
азотирования в частицах с высоким содержанием хрома формируются азотированные слои пониженной
глубины. Проведена оценка коэффициентов диффузии атомов азота для случаев различной концентрации
хрома в частицах. Показано, что коэффициент диффузии азота при ионно�лучевом азотировании суще�
ственно превышает коэффициент диффузии при газовом азотировании. Установлено, что величина коэф�
фициента диффузии снижается с увеличением содержания хрома в напыленных частицах покрытия.

Ключевые слова: газотермическое покрытие, ионно�лучевое азотирование, концентрация хрома,
коэффициент диффузии

Введение. Газотермическое напыление являет�
ся перспективным методом для получения покры�
тий, защищающих изделия от износа и коррозии.
Однако, несмотря на достоинства способов газо�
термического напыления (высокий коэффициент
использования материалов и производительность),
износостойкость полученных покрытий суще�
ственно ниже, чем монолитных материалов. Для
повышения триботехнических свойств газотерми�
ческих покрытий целесообразно использовать ме�

тоды инженерии поверхности [1, 2]. В частности,
перспективной и интенсивно развивающейся тех�
нологией упрочнения металлических материалов
является низкоэнергетическое ионно�лучевое азо�
тирование [2–5]. Метод низкоэнергетического
ионно�лучевого азотирования основан на обра�
ботке материалов пучками ионов азота с энерги�
ей ~103 эВ и с большими плотностями ионного
тока (~1 ÷ 10 мА/см2). При этом в поверхностном
слое обрабатываемого материала развиваются
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процессы радиационно�стимулированной диффу�
зии, обеспечивающие высокую скорость и глуби�
ну насыщения покрытий атомами азота, придаю�
щими поверхностным слоям высокую твердость
и коррозионную стойкость [2–5]. В частности, ав�
торами в работах [6–8] показано, что ионно�лу�
чевое азотирование приводит к значительному
возрастанию микротвердости и износостойкости
газотермических покрытий из высокохромистых
сталей. Авторами в работе [9] также установлено,
что на поверхности покрытия формируется моди�
фицированный слой переменной глубины с раз�
личной концентрацией атомов азота, обусловлен�
ной наличием оксидных барьеров на границах
напыленных частиц и их размерами. Вместе с тем
влияние содержания легирующих элементов в ча�
стицах покрытия на диффузионную подвижность
атомов азота не учитывалось. В связи с этим пред�
ставляло интерес подробно исследовать влияние
содержания хрома на скорость диффузии атомов
азота в различных участках газотермического по�
крытия из аустенитной стали 06Х19Н9Т.

Материал и методики исследований. Исследова�
ния проводились на образцах, изготовленных из ста�
ли 45 (10×6×5 мм) с напыленным слоем из прово�
лочной стали 06Х19Н9Т. Напыление гиперзвукового
покрытия осуществлялось с помощью установки
АДМ�10, разработанной в ОИМ НАН Беларуси [1].
Для напыления использовалась проволока диамет�
ром ~2,0 мм. Скорость полета напыляемых частиц
составляла ≈400–500 м/с, размер частиц ~5–40 мкм.

Ионно�лучевая обработка осуществлялась на
экспериментальной установке ФТИ НАН Бела�
руси с помощью ионного источника УВН�2М.
Температура азотирования образцов покрытия —
870 К. Обработка проводилась ионной смесью, со�
держащей 30 % N+ + 70 % N

2
+ с энергией ионов

1–3 кэВ. Плотность тока ионного пучка состав�
ляла 2 мА/см2, время обработки — 3 ч. Флюенс им�
плантированных ионов составлял F ≈ 3·1019 см–2.

Металлографические исследования проводи�
лись на сканирующем электронном микроскопе
TESCAN VEGA 3 LMH. Микроанализ проводился
с помощью энергодисперсионного спектрометра
X�Max 150 производства Oxford Instruments с про�
граммным обеспечением AZtec Automated. Точ�
ность определения химического состава составля�
ла ±0,05–0,1 мас. %.

Оценку коэффициента диффузии атомов азота
в газотермическом покрытии проводили методом Ма�
тано на основании данных микроанализа, полученных
с помощью энергодисперсионного спектрометра.

Результаты исследований и их обсуждение. Тол�
щина напыленного покрытия из стали 06Х19Н9Т
составляла ≈ 0,8 мм. Структура гиперзвукового га�
зотермического покрытия характеризуется высокой
плотностью (остаточная пористость не превышала
5 % об.%), а также относительно повышенным со�
держанием оксидов (до 25 об.%), располагающихся

на границах напыленных частиц (рисунок 1). Из ри�
сунка 1 можно видеть, что газотермическое покры�
тие представляет собой слои напыленных металли�
ческих частиц с оксидными прослойками. Структура
покрытия включает в себя как отдельные, обособлен�
ные оксидными прослойками частицы, так и конг�
ломераты сплавленных между собой частиц. Сплав�
ленные конгломераты формируются в процессе
напыления за счет соударения частиц между собой
и с напыляемой поверхностью. При этом окислен�
ные частицы сплющиваются, а оксидные слои рас�
трескиваются, отслаиваются и частично перерасп�
ределяются на поверхности [1]. В местах разрушения
и отслаивания оксидных слоев происходит сплав�
ление контактирующих частиц с образованием кон�
гломератов, внутри которых частицы не разделены
сплошными непроницаемыми для диффузии оксид�
ными прослойками.

Химический микроанализ напыленных частиц
покрытия из аустенитной стали 06Х19Н9Т показы�
вает, что содержание хрома в различных частицах
cущественно различается (рисунок 2). В частности,
из рисунка 2 можно видеть, что концентрация хро�
ма в различных частицах покрытия может колебать�
ся ≈11–19 масс.% (12–21 ат.%). Различие в содер�
жании хрома в разных частицах покрытия связано с
их неравномерным окислением в процессе газотер�
мического напыления. На рисунке 3 представлен

а       б

Рисунок 1 – Микроструктуры газотермического покрытия
из стали 06Х19Н9Т в исходном состоянии

а      б

Рисунок 2 — Изменение концентрации (С) азота и хрома
по глубине (L) газотермического покрытия из стали 06Х19Н9Т,

прошедшего ионно+лучевую обработку при 870 К (3 ч):
а – глубина азотированного слоя составляет ≈40 мкм;

б – глубина азотированного составляет ≈18 мкм
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химический состав локального участка газотерми�
ческого покрытия из стали 06Х19Н9Т. Можно ви�
деть, что наряду с легированными хромом оксида�
ми железа, в покрытии также образуются оксиды
хрома (см. рисунки 2, 3), что может приводить
к существенному понижению концентрации этого
легирующего элемента в металлической частице.
При этом в участках покрытий, содержащих конг�
ломераты мелких сплавленных частиц (см. рису�
нок 2 а), регистрируется пониженное содержание
хрома. В то же время в крупной частице (см. рису�
нок 2 б) концентрация хрома находится на уровне
номинального значения. Причиной пониженного
содержания хрома в мелких напыленных частицах
может являться их большая удельная поверхность, что
приводит к возрастанию потерь на окисление при
распылении мелких частиц по сравнению с крупны�
ми частицами. В результате в мелких частицах су�
щественно уменьшается содержание хрома вслед�
ствие его высокого сродства к кислороду [10],
содержащемуся в распыляющей среде, что видно
на рисунке 2.

В процессе последующего ионно�лучевого азо�
тирования газотермического покрытия из стали
06Х19Н9Т в нем формируется модифицированный
слой глубиной до 45–50 мкм [8]. Результаты элект�
ронной сканирующей микроскопии обработанно�
го ионами азота покрытия из стали 06Х19Н9Т по�
казывают, что в случае присутствия в поверхностном
слое сплавленных конгломератов из мелких напы�
ленных частиц, характеризующихся пониженным
содержанием хрома и не разделенных сплошными
оксидными прослойками, глубина азотированного
слоя может достигать ≈40 мкм (см. рисунок 2 а).
В то же время в крупных частицах покрытия из
стали 06Х19Н9Т с содержанием хрома близким

к номинальному, диффузия азота протекает на
существенно меньшую глубину ≈18 мкм (см. рису�
нок 2 б). Обнаруженное различие в глубине диффу�
зионного переноса азота в рассматриваемых участ�
ках покрытия может быть связано с неодинаковым
содержанием в них хрома. Действительно, по дан�
ным [11], увеличение содержания хрома в азо�
тируемых сплавах на железной основе суще�
ственно понижает в них химический потенциал
азота и уменьшает его диффузионную подвиж�
ность. В связи с этим представляло интерес про�
вести расчет эффективных коэффициентов диффу�
зии азота в частицах газотермического покрытия
из стали 06Х19Н9Т с различным содержанием хро�
ма. При этом нами использованы эксперименталь�
ные данные по профилю и концентрации азота,
приведенные на рисунке 2.

Для оценки эффективного (т. е. кажущегося)
коэффициента диффузии азота на основании экс�
периментальных данных (см. рисунок 2) использо�
ван метод Матано [12]. Сущность метода заклю�

чается в решении уравнения Фика 

с использованием подстановки Больцмана 

где х — расстояние; t — время диффузии; D — коэф�
фициент диффузии; с — концентрация диффузанта.

После подстановки получаем обыкновенное
дифференциальное уравнение:

(1)

При заданных граничных условиях (с = с
0
 при

λ = –∞, с = 0 при λ = ∞) выражение 1 принимает
вид [12]:

(2)

Для фиксированного момента времени t = const
выражение 2 можно записать:

(3)

где  — котангенс угла наклона касательной к кри�

вой концентрации в точке с координатой х;  —

площадь под концентрационной кривой (количе�
ство продиффундировавшей примеси — в данном
случае азота).

Расчетные значения коэффициента диффузии
азота (D) по глубине частиц покрытия с различным
содержанием хрома (≈11–12 масс.% и ≈18–19 масс.%)
представлены на рисунке 4. Можно видеть, что в ча�
стицах напыленного слоя с пониженной концентра�
цией хрома коэффициент диффузии азота значитель�
но выше, чем в частице с высоким содержанием
хрома (см. рисунок 4). В частности, коэффициентРисунок 3 – Микроанализ локального участка газотермического

покрытия из стали 06Х19Н9Т, содержащего оксиды хрома

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ В МАШИНОСТРОЕНИИ



78

диффузии азота в частицах покрытия с содержа�
нием хрома ≈11–12 масс.% составляет D = 8 · 10–10 –
– 2 · 10–9 см2/с, а в частице с содержанием хрома
≈18–19 масс.% — D = 7,5 · 10–11 – 1,5 · 10–9 см2/с
(см. рисунок 4). Из рисунка также видно, что по
мере удаления от поверхности эффективный коэф�
фициент диффузии азота уменьшается в 2,5 раза для
частиц с пониженной концентрацией хрома и бо�
лее чем на порядок (в 20 раз) в областях с высоким
содержанием хрома.

Таким образом, повышенное содержание хро�
ма в частицах газотермического покрытия будет
приводить к снижению в них коэффициента диф�
фузии азота, и, следовательно, к уменьшению глу�
бины азотированного слоя (см. рисунок 2 б). В то
же время в частицах с пониженным относительно
номинального содержанием хрома диффузия азо�
та будет идти быстрее (см. рисунок 4) и глубина
азотированного слоя при этом существенно возра�
стает (см. рисунок 2 а).

Обнаруженные особенности диффузионного
переноса атомов азота в процессе ионного азоти�
рования газотермических покрытий из высокохро�
мистых сталей могут существенно влиять на их
структуру, фазовый состав и физико�механические
характеристики. Указанные закономерности могут
быть использованы для управления свойствами
напыленных покрытий, модифицированных при�
месями атомов внедрения.

Необходимо отметить, что рассчитанные в ра�
боте коэффициенты диффузии азота для случая ион�
но�лучевого азотирования газотермического покры�
тия из аустенитной стали 06Х19Н9Т при 870 К
значительно превышают значения коэффициен�
та диффузии азота для случая газового азотирова�
ния аустенитной стали при аналогичной температу�
ре (D = 6,9 · 10–11 см2/с [13]). Различие коэффициентов
диффузии указывает на более высокую скорость на�
сыщения аустенитной стали азотом в случае ионно�
лучевого азотирования. Ускорение диффузионного
переноса азота в процессе ионно�лучевой обработки

достигается за счет одновременного действия
большого числа физических факторов, среди ко�
торых, по нашему мнению, важную роль играет ге�
нерирование при облучении материала большого
количества точечных дефектов в поверхностном
слое [14, 15]. В частности, в тонких поверхностных
слоях покрытия (~10 нм) при ионно�лучевой об�
работке генерируется повышенное количество
неравновесных вакансий: С

v
  ≈ 1019–1021 см–3 [14]. Это

соответствует атомной концентрации c
v
 = 0,01–1,2 %,

что на 6–8 порядков превышает равновесную концен�
трацию вакансий (c

v
0 ~ 10–8 %) при температуре 870 K.

Имеющиеся в поверхностном слое неравновесные
вакансии диффундируют как к внешней поверхно�
сти, на которой они исчезают (процесс, обратный
формированию вакансий по Шоттки), так и вглубь
материала. При диффузии вакансий в объеме метал�
ла они рекомбинируют с возникшими при облуче�
нии межузельными атомами железа и осаждаются
(т. е. исчезают) на краевых дислокациях, поэтому,
по мере удаления от поверхностного слоя, их кон�
центрация будет быстро убывать, стремясь к равно�
весной. Также в области высокой концентрации не�
равновесных вакансий атомы азота могут совершать
диффузионные скачки из междоузлия в соседнюю
с ним вакансию, а далее в следующее междоузлие.
Все это может существенно ускорить диффузион�
ное перемещение атомов азота. Наличие потоков ва�
кансий неизбежно вызывает встречные потоки ато�
мов замещения в сплаве (Cr, Ni и пр.) — так
называемый обратный эффект Киркендалла [16, 17],
что приводит к градиенту концентрации этих ато�
мов в поверхностном слое. С другой стороны, по�
вышению концентрации атомов хрома в азотиро�
ванных слоях покрытия также будет способствовать
диффузия атомов этого элемента из нижележащих
слоев покрытия, обусловленная выделением нитри�
да хрома в азотированном слое [18]. Поскольку хром
понижает химический потенциал азота, то возник�
новение градиента концентрации хрома неизбежно
вызовет встречную диффузию азота. Из вышеизло�
женного также следует, что эффективный коэффи�
циент диффузии азота должен уменьшаться с уда�
лением от внешней поверхности.

Заключение. Изучено распределение атомов
азота и хрома в поверхностных слоях газотерми�
ческого покрытия из стали 06Х19Н9Т после ион�
но�лучевого азотирования при 870 К. Показано,
что различные частицы газотермического покры�
тия содержат разную концентрацию хрома. Раз�
личие в содержании хрома в напыленных части�
цах обусловлено ускоренным окислением мелких
частиц, характеризующихся повышенной удель�
ной площадью поверхности по сравнению с круп�
ными частицами.

Обнаружено, что в частицах с повышенным
содержанием хрома в результате ионно�лучево�
го азотирования регистрируется пониженная
глубина азотированного слоя и повышенная

Рисунок 4 — Изменение коэффициента диффузии атомов азота
по глубине частиц газотермического покрытия из стали 06Х19Н9Т

с различным содержанием хрома: 1 — при содержании хрома
≈11–12 масс.%; 2 — при содержании хрома ≈18–19 масс.%
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концентрация легирующей примеси по сравне�
нию с частицами с более низким содержанием
атомов хрома. Рассчитаны значения коэффици�
ентов диффузии азота по глубине напыленных
частиц с различным содержанием хрома. Установ�
лено, что высокое содержание хрома в напылен�
ных частицах приводит к понижению коэффици�
ента диффузии атомов азота.

Показано, что коэффициент диффузии азота
в газотермическом покрытии из стали 06Х19Н9Т
при ионно�лучевом азотировании значительно
превышает коэффициент диффузии азота в стали
для случая газового азотирования. Сделано заклю�
чение, что ускоренный диффузионный перенос
атомов азота при ионно�лучевом азотировании
обусловлен генерированием большого числа нерав�
новесных дефектов в процессе ионной обработки.
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THE REGULARITIES OF NITROGEN DIFFUSION DURING THE ION�BEAM
NITRIDING PROCESS OF AUSTENITIC THERMAL�SPRAYED COATING

The distribution of nitrogen and chromium atoms in near�surface layers of austenitic thermal sprayed coating
subjected to ion�beam nitriding at 870 K has been studied. It is established that the sprayed particles of the coating
possess various chromium content. It is shown that, as a result of ion�beam nitriding, the nitrided layers have a
higher depth in particles with a lower chromium concentration. The estimation of diffusion coefficient of nitrogen in
the sprayed particles with different chromium content has been performed. It is shown that the diffusion coefficient
of nitrogen during ion�beam treatment significantly exceeds the values observed during the process of traditional
gas�phase nitriding. It is established that the diffusion coefficient of nitrogen tends to decrease with increasing
chromium content in the sprayed particles of the coating and decreases with distance from the outer surface.

Keywords: thermal sprayed coating, ion�beam nitriding, chromium concentration, diffusion coefficient
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