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Введение. Существующие методы диффузион-
ного азотирования [1–5] не позволяют наносить на 
углеродистую сталь «мягкие» глубокие покрытия, 
которые были бы весьма эффективны при производ-
стве из азотированной заготовки путем пластической 
деформации листа, труб и других изделий, а также 
при нанесении твердых комплексных покрытий с об-
разованием карбидов, нитридов и боридов азота.

В этой связи большой интерес представляет 
изучение нового метода неконтактного вакуумно-
го диффузионного азотирования (из сублимиро-
ванной фазы) [6], позволяющего за 16–18 ч изо-
термической выдержки при температуре 1400 °С 
и выше производить азотирование низкоуглеро-
дистой стали на глубину до 3 мм и подвергать ее 
затем многократной горячей и холодной пластиче-
ской деформации.

В настоящей работе изучалось влияние окис-
ных пленок на формирование и свойства азоти-
рованного слоя. Исследование проводилось на 
образцах железа и сплавов Fe-Cr, Fe-Al с содер-
жанием легирующих элементов от 1 до 10 %. 
Образцы имели форму цилиндра высотой 10 мм 
и  диаметром 9 мм. Предварительное окисление 
проводили в атмосфере воздуха, а азотирова-
ние — в атмосфере аммиака со степенью диссо-
циации 30–45 % с  последующим охлаждением 
в печи. При азотировании с депассивацией в каче-
стве депассиватора использовался четыреххлори-
стый углерод [7].

Кинетика окисления железа и сплавов Fe-Cr, 
Fe-Al изучалась в интервале температур 450–550 °C, 
поскольку в работе [8] было показано, что при низ-
котемпературном окислении особых изменений 
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В статье приведены результаты изучения кинетики окисления сплавов Fe-Cr, Fe-Al и железа при 
температурах 450–550 °С. Исследовано влияние предварительного окисления этих сплавов на про-
цесс азотирования. Установлено, что легирование сплавов Fe-Cr, Fe-Al увеличивает количество 
поглощаемого азота, но уменьшает общую глубину азотированного слоя. Продолжительность 
азотирования, необходимая для получения высокой твердости (более HV 1000), зависит от соста-
ва твердого раствора. При температуре азотирования 520 °С выдержка составляет 10–15 мин 
для сталей первой группы, не менее 3–4 ч — для сталей второй и третьей групп и 5–6 ч — для 
сталей четвертой группы. Исследования показали, что твердость слоя определяется в основном 
составом твердого раствора; количество и дисперсность карбидной фазы оказывают меньшее 
влияние. Твердость возрастает в результате повышения температуры закалки и снижения тем-
пературы отпуска, уменьшающих количество карбидной фазы, но увеличивающих легированность 
твердого раствора. Твердость азотированного слоя быстрорежущих сталей Р9, Р18, имеющих 
одинаковый состав твердого раствора, одинакова (HV 1340) даже несмотря на значительное 
различие в количестве карбидной фазы. Твердость слоя стали 4Х5В2ФС, содержащей больше хро-
ма в растворе, на HV 50–90 выше, чем твердость слоя стали 3Х2В8Ф, имеющей в 1,5–2 раза 
больше карбидной фазы. Характерно поведение сталей, имеющих одинаково высокое содержание 
хрома (12 %), но различное содержание углерода. Твердость слоя у стали 1Х13, имеющей мало 
карбидов, на HV 100–180 выше, чем твердость слоя у стали Х12М, у которой значительная часть 
хрома связана в карбиды.
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в структуре и глубине азотированного слоя не наблю-
дается. Скорость роста окисной пленки контроли- 
 
ровалась увеличением веса образцов  [кг/м2], 

где ∆P — привес, г; S — площадь поверхности об-
разца, м2. По этим данным были построены гра- 
 
фики  где τ — время выдержки, с. На-

блюдается параболическая зависимость окисле-
ния для всех сплавов при указанных температу-
рах. Для каждого сплава также рассчитаны 
константы скорости насыщения после окисления 
в течение 2 ч по уравнению 

где K — константа скорости насыщения, кг2/(м2·с); 
K0 — коэффициент пропорциональности; Q — эф-
фективная энергия активации, определяемая ско-
ростью насыщения, Дж/моль; R — газовая посто-
янная, равная 8,31 Дж/(моль·К); T — абсолютная 
температура, К.

Значения Q для различных сплавов находят-
ся в  интервале 125–170 кДж/моль. Значение Q 
для железа хорошо согласуется с данными Дэ-
виса и др. [9].

Основная часть. Как отмечалось в работах 
[1, 10, 11], легирование железа хромом и алюми-
нием повышает его сопротивление окислению. 
Авторами установлено, что введение небольших 
количеств (до 1 %) хрома и алюминия при тем-
пературе 450 °С незначительно уменьшает сопро-
тивление окислению железа, что, по-видимому, 
объясняется образованием неравномерной окис-
ной пленки. Увеличение эффективной толщины 
такой пленки, определяемой скоростью насы-
щения, с увеличением содержания легирующих 
элементов связано с повышением сопротивляе-
мости этих сплавов окислению. Согласно рабо-
там [1, 10], структура окисной пленки на железе 
в  интервале температур 450–550 °С состоит из 
гематита Fe2O3 и магнетита Fe3O4, причем основ-
ную часть окисной пленки составляет магнетит. 
При легировании хромом и алюминием возмож-
но образование сложных окисных шпинельных 
фаз, увеличивающих стойкость магнетита Fe2O3, 
а  также окисных фаз легирующих элементов 
Cr2O3 и Al2O3, уменьшает окисляемость сплавов 
Fe-Cr и Fe-Al. Таким образом, можно предполо-
жить, что на образцах железа и сплавов Fe-Cr, 
Fe-Al, окисленных перед азотированием, окисная 
пленка соответственно состоит из Fe3O4, сложных 
оксидных фаз Cr2O3-Fe2O3, Al2O3-Fe2O3 из окислов 
Cr2O3, Al2O3 [12, 13].

Более плотная и оптимальная по толщине 
оксидная пленка на всех образцах возникала за 
0,5  ч при 500 °С. Этот режим и применялся для 

(1)

окисления железа и сплавов перед азотированием. 
По  формуле, предложенной О. Кубашевским, 
была рассчитана толщина окисной пленки ∆ξ на 
всех предварительно окисленных образцах:

где MO2 — молекулярный вес кислорода, умножен-
ный на число атомов кислорода в соответствую-
щем соединении, кг/моль; υОК — молекулярный 
объем окисной пленки, м/моль; ∆m — увеличение 
массы, кг.

Зависимость толщины окисной пленки от со-
держания в сплаве хрома и алюминия приведена 
на рисунке 1.

Азотирование с предварительным окислением 
и с депассивацией изучалось в интервале темпе-
ратур 520–600 °С при выдержке 3, 6, 12 и 24  ч. 
Процессы контролировались по изменению веса 
и  глубины азотированного слоя. Было найдено, 
что изменение веса и глубины слоя при азотиро-
вании с депассивацией и предварительным окис-
лением в зависимости от времени подчиняется 
параболическому закону (рисунки 2 и 3). 

По изменению веса и глубины азотированного 
слоя после выдержки в течение 24 ч были рассчи-
таны для всех сплавов константы скорости насы-
щения и константы скорости роста слоя. Во всех 
случаях температурные зависимости этих харак-
теристик подчиняются уравнению (1).

Значение констант скорости насыщения и ско-
рости роста слоя, найденные по изменению веса 
при глубине слоя, для азотирования с предвари-
тельным окислением и с депассивацией приведе-
ны в таблицах 1 и 2.

Влияние легирующих элементов хрома и алю-
миния на изменение веса при азотировании 
и с предварительным окислением и депассивацией 
идентично, т. е. с увеличением степени легирова-
ния количество поглощаемого азота увеличивает-
ся. Как и следовало ожидать, эффективная энергия 

(2)

Рисунок 1 — Изменение глубины окисного слоя (нм) 
в зависимости от содержания легирующих элементов

Figure 1 — Change in the oxide layer (nm) depth depending 
on the content of alloying elements
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активации, зависящая от скорости насыщения, 
уменьшается с увеличением степени легирования 
хромом и алюминием, т. е. облегчается насыще-
ние сплавов азотом (см. таблицу 1).

При качественном сходстве между этими дву-
мя различными процессами существует и количе-
ственное различие. Авторами подсчитано соот-
ношение констант насыщения при азотировании 
с депассивацией и азотировании с предваритель-
ным окислением. Согласно этим расчетам, ско-
рость насыщения при азотировании с депассива-
цией в среднем увеличивается для сплавов Fe-Cr 
в 1,5–3 раза, а для сплавов Fe-Al — в 1,5–2,5 раза. 
Различие и увеличение скорости насыщения азо-

том рассматриваемых сплавов, очевидно, связа-
но с влиянием окисных пленок на поверхности 
сплавов Fe-Al. Как указано выше, окисная плен-
ка состоит из различных шпинельных фаз на базе 
ξ-фазы (Fe3O4), которая имеет кубическую решет-
ку типа шпинели с 56 атомами в элементарной 
ячейке [14–16].

Проницаемость азота через подобного типа 
окисную пленку затрудняется, что сказывает-
ся на уменьшении константы скорости насыще-
ния процесса азотирования с предварительным 

Рисунок 2 — Изменение веса в зависимости от корня 
квадратного времени азотирования с предварительным 

окислением для сплавов Fe-Cr: 1 — железо Армко; 2 — 0,91 % Cr; 
3 — 1,83 % Cr; 4 — 3,73 % Cr; 5 — 5,79 % Cr; 6 — 9,62 % Cr

Figure 2 — Weight change depending on the root of the square 
time of nitriding with pre-oxidation for Fe-Cr alloys: 

1 — Armco iron; 2 — 0.91 % Cr; 3 — 1.83 % Cr; 4 — 3.73 % Cr; 
5 — 5.79 % Cr; 6 — 9.62 % Cr

Рисунок 3 — Изменение веса в зависимости от корня 
квадратного времени азотирования с предварительным 

окислением для сплавов Fe-Al: 1 — железо Армко; 
2 — 0,82 % Al; 3 — 1,51 % Al; 4 — 2,22 % Al; 5 — 4,03 % Al; 

6 — 5,94 % Al; 7 — 10,02 % Al
Figure 3 — Weight change depending on the root of the square 

time of nitriding with pre-oxidation for Fe-Al alloys: 
1 — Armco iron; 2 — 0.82 % Al; 3 — 1.51 % Al; 4 — 2.22 % Al; 

5 — 4.03 % Al; 6 — 5.94 % Al; 7 — 10.02 % Al

Таблица 1 — Значение констант насыщения для различных сплавов
Table 1 — Value of the saturation constants for different alloys

Содержание легирующего 
элемента, %

Азотирование с предварительным окислением Азотирование с депассивацией
K, кг2/(м2·с) Q, кДж/моль K, кг2/(м2·с) Q, кДж/моль

Fe 7 · 10–5 142 2,67 · 10–5 120
0,91Cr
1,83Cr
3,73Cr
5,75Cr
9,62Cr

2,1 · 10–4

2,65 · 10–5

1,6 · 10–3

6,02 · 10–3

2,89 · 10–3

140
138
144
138
144

3,04 · 10–6

2,21 · 10–6

1,14 · 10–6

8,82 · 10–6

9,56 · 10–6

100
97
89
84
82

0,81Al
1,51Al
2,22Al
4,03Al
5,94Al
10,02Al

8,04 · 10–5

3,64 · 10–5

9,3 · 10–4

1,51 · 10–3

3,58 · 10–3

4,02 · 10–3

130
132
135
136
140
140

7,45 · 10–3

1,42 · 10–5

1,06 · 10–5

4,85 · 10–3

3,64 · 10–3

3,68 · 10–3

107
106
102
92
88
84
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окислением. Удаление такого рода пассивных 
окисных пленок ускоряет процесс азотирования.

В работе Ю.И. Лахтина [17] было показано, 
что введение в железо таких элементов, как Al, 
W, Mo, Cr и Si, приводит к уменьшению обшей 
глубины слоя. Если количество поглощаемого 
азота увеличивается вследствие легирования при 
азотировании с предварительным окислением 
и  с  депассивацией, то глубина азотированного 
слоя уменьшается. Расчет соотношений констант 
скорости роста слоя для азотирования с депас-
сивацией и  с  предварительным окислением для 
всех сплавов показывает, что при депассивации 
скорость роста слоя увеличивается в 1,2–1,5 раза. 
Окисление также уменьшает скорость роста слоя 
на сплавах Fe-Cr, Fe-Al.

Изменение эффективной энергии актива-
ции при изменении скорости роста слоя для 
азотирования с депассивацией и с предвари-
тельным окислением наглядно подтверждает 
проведенные количественные расчеты (см. таб
лицы 1 и 2).

При азотировании легированных сплавов воз-
можно существование многофазных диффузион-
ных зон. В случае азотирования сплавов Fe-Cr, 
Fe-Al возможно образование двухфазных зон. 
На рисунке 4 представлена микроструктура азоти-
рованного слоя на сплаве Fe-Al после азотирова-
ния с предварительным окислением. Микрострук-
тура слоя во всех азотированных сплавах состоит 
из последовательно чередующихся следующих 
диффузионных зон: ε+γ1, ε+γ1+α, α+нитриды, серд-
цевина образца. Основную часть азотированного 
слоя представляет двухфазная смесь α+нитриды, 
так как легирование уменьшает не только общую 
глубину слоя, но и зоны распространения фаз, бо-
гатых азотом: ε и ε+γ1 — фаз [4, 5, 9]. Увеличе-
ние содержания легирующих элементов приводит 
к уменьшению азотированного слоя и заметному 
увеличению твердости, что связано с увеличени-

ем дисперсности нитридов, выделяющихся при 
охлаждении. 

Это подтверждается данными анализа мик
ротвердости. Изменение содержания алюминия 
в железе от 1 до 10 % повышает микротвердость 
азотированного слоя до 8,5 ГПа.

Существенного различия в микрострукту-
ре слоя, полученного при азотировании с депас-
сивацией и с предварительным окислением, не 
наблюдается, но глубина и твердость азотиро-
ванного слоя с предварительным окислением со-
ответственно уменьшаются.

Выводы. 1. Предварительное окисление спла-
вов Fe-Cr, Fe-Al и железа тормозит процесс азо-
тирования. Применение депассивации в процессе 
азотирования позволяет увеличить скорость на-
сыщения в 1,5–3 раза, а скорость роста слоя — 
в 1,2–1,5 раза по сравнению с азотированнем 
с предварительным окислением.

2. Легирование хромом и алюминием увеличи-
вает количество поглощаемого азота, но уменьша-
ет при этом общую глубину азотированного слоя.

Таблица 2 — Значение констант скорости роста слоя для различных сплавов
Table 2 — Value of the layer growth rate constants for different alloys

Содержание легирующего 
элемента, %

Азотирование с предварительным окислением Азотирование с депассивацией

K, кг2/(м2·с) Q, кДж/моль K, кг2/(м2·с) Q, кДж/моль

Fe 6,26 · 10–5 81 8,76 · 10–5 66
0,91Cr
1,83Cr
3,73Cr
5,75Cr
9,62Cr

1,47 · 10–4

1,37 · 10–4

2,03 · 10–3

7,18 · 10–3

3,65 · 10–3

89
91
113
123
138

3,04 · 10–6

2,21 · 10–6

1,14 · 10–6

8,82 · 10–6

9,56 · 10–6

100
97
89
84
82

0,81Al
1,51Al
2,22Al
4,03Al
5,94Al

2,99 · 10–3

4,54 · 10–3

4,5 · 10–3

3,81 · 10–3

4,72 · 10–3

111
115
116
119
123

4,87 · 10–6

4,2 · 10–6

4,98 · 10–6

3,92 · 10–6

1,2 · 10–5

64
64
65
66
75

Рисунок 4 — Микроструктура азотированного слоя, 
полученного на феррите, с содержанием 2,22 % алюминия. 

Предварительное окисление с последующим азотированием 
при 600 °С в течение 24 ч

Figure 4 — Microstructure of the nitrided ferrite layer 
containing 2.22 % aluminum. Pre-oxidation followed 

by nitriding at 600 °C for 24 h
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INFLUENCE OF PRE-OXIDATION ON THE NITRIDING PROCESS 
OF IRON ALLOYS

The article presents the results of studying the kinetics of oxidation of Fe-Cr, Fe-Al and iron alloys at 
temperatures of 450–550 °C. The influence of preliminary oxidation of these alloys on the nitriding pro-
cess has been studied. It has been established that alloying of Fe-Cr, Fe-Al alloys increases the amount of 
absorbed nitrogen, but decreases the overall depth of the nitrided layer. The duration of nitriding required 
to develop high hardness (over HV 1,000) depends on the composition of the solid solution. At a nitriding 
temperature of 520 °C, exposure is 10–15 minutes for steels of the first group, at least 3–4 h for steels of 
the second and third groups, and 5–6 h for steels of the fourth group. Studies have shown that the hard-
ness of the layer is determined mainly by the composition of the solid solution; the amount and dispersion 
of the carbide phase have less effect. The hardness increases as a result of an increase in the hardening 
temperature and a decrease in the tempering temperature, which reduce the amount of the carbide phase, 
but increase the alloying of the solid solution. The hardness of the nitrided layer of high-speed steels P9, 
P18, having the same composition of the solid solution, is the same (HV 1,340) even despite the significant 
difference in the amount of the carbide phase. The hardness of the layer of steel 4Х5В2ФС (4Kh5V2FS), 
which contains more chromium in the solution, is HV 50–90 higher than the hardness of the layer on 
the steel 3Х2В8Ф (3Kh2V8F), which has 1.5–2 times more of the carbide phase. The behavior of steels 
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with the same high chromium content (12 %), but different carbon content is characteristic. The hardness 
of the layer in steel 1Х13 (1Kh13), which has few carbides, is HV 100–180 higher than the hardness of 
the layer in steel Х12М (Kh12M), in which a significant portion of chromium is bound into carbides.
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