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ОСОБЕННОСТИ ДИФФУЗИОННОГО ПЕРЕНОСА
ЛЕГИРУЮЩЕЙ ПРИМЕСИ ПРИ ИОННОМ АЗОТИРОВАНИИ
ГАЗОТЕРМИЧЕСКИХ ПОКРЫТИЙ

Исследовано влияние ионно�лучевого азотирования гиперзвукового газотермического покрытия из прово�
лочной стали аустенитного класса 06Х19Н9Т, на фазовый состав и структуру азотированного слоя.
Изучено распределение атомов азота в поверхностном слое покрытия. Установлено, что напыленные
частицы с относительно малой глубиной залегания оксидных прослоек характеризуются повышенной
концентрацией легирующей примеси и микротвердостью. Предложена модель, связывающая концентра�
ционную неоднородность распределения легирующей примеси в напыленных частицах покрытия с диффу�
зионной непроницаемостью оксидных прослоек, расположенных на границах напыленных частиц.

Ключевые слова: газотермическое покрытие, ионно�лучевое азотирование, оксидные прослойки,
концентрационная неоднородность

Введение. Напыление покрытий на изношен�
ные детали машин методами газотермического на�
пыления (ГТН) является перспективным и интен�
сивно развивающимся технологическим способом
восстановления и защиты изделий от износа и кор�
розии [1]. Одним из методов ГТН, является метод
гиперзвуковой металлизации, для которого харак�
терна высокая производительность и экономич�
ность при напылении покрытий. К отличительным
особенностям гиперзвукового напыления можно
отнести: высокую скорость распыляемых частиц
(~600 м/с), низкую пористость получаемого покры�
тия (~2–5 %) и высокий коэффициент использо�
вания напыляемого материала (0,85) [2]. Размер
напыляемых частиц находится ~5÷40 мкм. Одна�
ко, несмотря на доступность используемых при
ГТН материалов, а также высокую плотность, ад�
гезию и минимальную удельную стоимость прово�
лочных покрытий [1, 2], их износостойкость суще�
ственно ниже, чем у монолитных материалов и
напыленных композиционных порошковых слоев,
что резко ограничивает эффективность и область
применения методов ГТН. Одним из наиболее пер�
спективных способов повышения прочности и из�

носостойкости газотермических покрытий являет�
ся использование технологии низкоэнергетическо�
го ионно�лучевого азотирования поверхностных
слоев [3]. Метод низкоэнергетического ионно�луче�
вого азотирования основан на обработке материалов
пучками ионов азота с энергией ~103 эВ и с больши�
ми плотностями ионного тока (~1÷10 мА/см2). При
этом в поверхностном слое обрабатываемого мате�
риала развиваются процессы радиационно�стимули�
рованной диффузии, обеспечивающие высокую ско�
рость и глубину насыщения покрытий атомами азота,
придающими поверхностным слоям высокую твер�
дость и коррозионную стойкость [3–6]. В частности,
ионное азотирование газотермических покрытий из
высокохромистой аустенитной стали обеспечивает
существенное повышение прочностных и трибо�
технических характеристик покрытий. Вместе с тем
установлено, что на поверхности газотермических
покрытий в процессе ионно�лучевой обработки об�
разуется модифицированный слой переменной глу�
бины [6]. В связи с этим представляло интерес под�
робно исследовать влияние концентрированных
потоков ионов азота на структурно�фазовое состо�
яние и распределение атомов легирующей примеси
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в поверхностном слое газотермического покрытия
на примере типичной аустенитной стали 06Х19Н9Т.

Материал и методики исследований. Исследо�
вания проводились на образцах, изготовленных из
стали 45 (10×6×5 мм) с напыленным слоем из про�
волочной стали 06Х19Н9Т. Напыление гиперзву�
кового покрытия осуществлялось с помощью ус�
тановки АДМ�10, разработанной в Объединенном
институте машиностроения НАН Беларуси [2].
Для напыления использовалась проволока диа�
метром ~2,0 мм. Скорость полета напыляемых
частиц составляла ~400–500 м/с, размер частиц
~5–40 мкм. Химический состав проволочной ста�
ли приведен в таблице.

Ионно�лучевая обработка осуществлялась на
экспериментальной установке Физико�техническо�
го института НАН Беларуси с помощью ионного ис�
точника УВН�2М. Температура азотирования образ�
цов покрытия — 870 К. Обработка проводилась
ионной смесью, содержащей 30% N+ + 70% N

2
+ с

энергией ионов 1–3 кэВ. Плотность тока ионного
пучка составляла — 2 мА/см2, время обработки —
3 ч. Флюенс имплантированных ионов составлял
D ≈ 3·1019 см–2. Рентгеновская съемка образцов
проводилась на дифрактометре «ДРОН�3» в мо�
нохроматизированном CoKα излучении. Запись
линий осуществлялась в режиме сканирования.
Шаг сканирования — 0,1°, время набора импуль�
сов в точке 10 с. Металлографические исследова�
ния проводились на оптическом микроскопе
АЛЬТАМИ МЕТ 1МТ и сканирующем электрон�
ном микроскопе TESCAN VEGA 3 LMH. Микро�
анализ проводился с помощью энергодисперси�
онного спектрометра X�Max 150 производства
Oxford Instruments с программным обеспечением
AZtec Automated. Точность определения химичес�
кого состава составляла ±0,05–0,1 мас. %. Изме�
рения микротвердости по Виккерсу проводились
на твердомере DuraScan 20 при нагрузке на ин�
дентор Р = 25 г (0,24 Н).

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
содержанием оксидов (до 25–30 об. %), располага�
ющихся на границах напыленных частиц [7]. Сле�
дует отметить, что газотермическое покрытие
представляет собой слои напыленных металличес�

ких частиц с оксидными прослойками. Оксидные
прослойки содержат участки микросварки, обес�
печивающие непосредственную металлическую
связь между соприкасающимися частицами. На
рисунке 1 а представлена характерная микро�
структура напыленного покрытия из аустенитной
стали 06Х19Н9Т в исходном состоянии. Можно
видеть, что на границах напыленных частиц ме�
тала, располагаются оксидные прослойки. В ре�
зультате ионно�лучевой обработки при 870 К в
покрытии формируется неравномерный по глуби�
не модифицированный азотом слой толщиной от
≈10 до ≈25 мкм (см. рисунок 1 б). При этом азоти�
рованный слой повторяет рельеф располагающих�
ся вблизи поверхности напыленных частиц.

Фазовый состав покрытия из аустенитной
стали 06Х19Н9Т включает в себя: γ�(Fe, Cr), α�
(Fe, Cr), Fe

3
O

4
 и небольшое количество FeO (рису�

нок 2 а). Микротвердость покрытия после механи�
ческой шлифовки составляет ≈350 HV 0,025.
Фазовый состав азотированного слоя после обра�
ботки при 870 К включает в себя: γ�(Fe, Cr), α�(Fe,
Cr), CrN, Fe

3
O

4
 (см. рисунок 2 б). Можно видеть,

что в процессе ионно�лучевого азотирования при
870 К в модифицированном азотом слое регист�
рируется образование нитрида CrN и растворение
оксида FeO. В то же время в слое сохраняется ок�
сид Fe

3
O

4
, имеющий высокую теплоту образова�

ния (–265 ккал/моль) [8].
Как уже отмечалось ранее, в случае ионного азо�

тирования напыленных газотермических покрытий
формируется азотированный слой, который харак�
теризуется существенной неоднородностью по глу�
бине. При этом границы азотированного слоя со�
впадают с границами напыленных частиц, что
указывает на присутствие между напыленными ча�
стицами барьера, препятствующего диффузионно�
му переносу атомов азота в глубокие подповерх�

Таблица — Химический состав проволоки из стали 06Х19Н9Т

Рисунок 1 — Микроструктура газотермического покрытия
из стали 06Х19Н9Т: а — исходное состояние;

б — ионно�лучевое азотирование при 870 К (3 ч)

а     б
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ностные слои. В качестве такого барьера выступа�
ют прослойки термодинамически стабильного ок�
сида Fe

3
O

4
, располагающиеся на границах напы�

ленных частиц. Наличие непроницаемого для
диффузии азота слоя оксидов на границах час�
тиц может способствовать образованию концен�
трационных неоднородностей в распределении
легирующей примеси по поверхности азотиро�
ванного слоя. Действительно, в поверхностном
слое механически шлифованного покрытия при�
сутствуют частицы различного размера и толщи�
ны. При этом подповерхностный объем частиц,
имеющих одинаковую площадь сечения, может
существенно различаться. Поскольку содержа�
ние азота в напыленных частицах определяется
дозой поглощенных ионов, то в частицах с оди�
наковой площадью поверхности сечения и раз�
личным подповерхностным объемом концентра�
ция азота будет неодинаковой.

Для наглядного представления процесса фор�
мирования модифицированного ионами азота слоя
при ионно�лучевой обработке газотермического

покрытия на рисунке 3 приведена схема поверхно�
стного слоя с различными по размеру частицами.
Представленная схема носит универсальный харак�
тер для газотермических покрытий модифициро�
ванных ионами азота при разных температурах и
иллюстрирует различную концентрацию атомов
азота в расположенных на поверхности частицах
покрытия. В частности, частицы 1 и 3, имеющие
сравнительно большой подповерхностный объем,
характеризуются относительно большой глубиной
залегания оксидной прослойки (рисунок 3, части�
ца 1, 3). В то же время частицы малого подповерх�
ностного объема (см. рисунок 3, частица 2, 4), не�
смотря на одинаковую с частицей 3 площадь
сечения имеют близко расположенный к поверх�
ности оксидный слой. При этом в частице 3 вели�
чина подповерхностного объема (глубина залега�
ния оксидной прослойки) в ≈2 раза больше, чем у
частицы 2 (см. рисунок 3). Поскольку накоплен�
ная при облучении доза атомов азота в частицах 2
и 3 одинакова, а объем частиц различается в 2 раза,
то концентрация атомов азота в этих частицах так�
же должна различаться в ≈2 раза. В свою очередь
несполошность оксидных прослоек частиц покры�
тия и наличие участков микросварки между ними
приводят к образованию диффузионных мостиков,
соединяющих соседние частицы. Благодаря нали�
чию указанных диффузионных мостиков азот при
ионной обработке диффундирует из верхнего слоя
частиц во второй и последующие нижележащие
слои частиц (см. рисунок 3). Площадь мостиков
диффузии для каждой частицы является относи�
тельно небольшой по сравнению с площадью ее
поверхности, что значительно замедляет скорость
диффузионного переноса легирующей примеси в
соседние частицы и нижележащие слои в процес�
се азотирования. В результате, при переходе от ча�
стиц первого слоя к частицам нижележащих слоев
должно регистрироваться ступенчатое понижение
концентрации атомов азота. Различие в концент�
рации поглощенного разными частицами азота
будет приводить к отличиям в структурно�фазо�
вом состоянии этих частиц и их микротвердости.
Для проверки указанного положения проводилось
исследование микротвердости расположенных на
поверхности напыленных частиц металла, харак�
теризующихся различной глубиной залегания ок�

а

б

Рисунок 2 — Фрагменты рентгеновских дифрактограмм (CoKααααα)
от поверхностных слоев газотермического покрытия из стали

06Х19Н9Т: а — исходное состояние; б — ионно�лучевое
азотирование при 870 К (3 ч)

Рисунок 3 — Схема имплантированного ионами азота участка
поверхностного слоя газотермического покрытия с частицами

различной толщины (частицы более темного цвета имеют
повышенную концентрацию атомов азота)
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сидных прослоек. Результаты измерения микро�
твердости металлических частиц покрытия, отлича�
ющихся глубиной залегания оксидных прослоек
представлены на рисунке 4. В частности, при зале�
гании оксидной прослойки на большой глубине от
поверхности покрытия микротвердость частицы со�
ставляет ~900 HV 0,01 (см. рисунок 4 б), а микро�
твердость частицы покрытия в месте залегания ок�
сидной прослойки близко к поверхности составляет
~1100 HV 0,01 (см. рисунок 4 а).

Для более подробного изучения барьерного
эффекта, создаваемого оксидными прослойками,
проводилось исследование распределения азота по
глубине покрытия в различных его участках. Рас�
пределение химических элементов (% масс.) по
глубине обработанного ионами азота при 870 К га�
зотермического покрытия из стали 06Х19Н9Т при�
ведено на рисунке 5. Из рисунка 5 можно видеть,
что концентрация азота в напыленных частицах
различного размера существенно отличается. В ча�
стности, в частицах небольшого размера при на�
личии оксидной прослойки, расположенной вбли�
зи поверхности покрытия (см. рисунок 5 а),
достигается очень высокая концентрация атомов
азота (С

N
), составляющая ≈7 масс. % (≈22–25 ат. %).

При этом высокое содержание азота сохраняется по
всей глубине напыленной частицы (до ≈6 мкм). Да�
лее происходит ступенчатое снижение концентра�
ции атомов азота до С

N
 ≈4 масс. % (≈12–13 ат. %)

связанное с переходом ко второму слою частиц че�
рез тонкую оксидную прослойку (см. рисунок 5 а).
На глубине 8–9 мкм в зоне толстого оксидного слоя
содержание N падает до нуля (см. рисунок 5 а). Зна�
чительное снижение С

N
, связано с блокированием

диффузионного переноса через оксидную прослой�
ку, находящуюся между металлическими частица�
ми. В частице третьего слоя на глубине ≈9 мкм кон�
центрация атомов азота снова возрастает до 3 масс. %
(≈9–10 ат. %) и сохраняется до глубины ≈11 мкм,
где регистрируется снижение С

N
 до нуля (см. ри�

сунок 5 а) в зоне следующей оксидной прослой�
ки. В частицах четвертого и последующих слоев
концентрация азота приближается к нулю. По�
вторное увеличение концентрации атомов азота на глубине 9–11 мкм (частицы третьего слоя) обуслов�

лено несплошностью оксидных прослоек и нали�
чием участков микросваривания между соседними
частицами (см. рисунок 3). Как уже отмечалось ра�
нее, присутствие участков микросварки (диффузи�
онных мостиков) между напыленными частицами
обеспечивает диффузионный перенос азота в ни�
жележащие слои частиц при азотировании. Вмес�
те с тем, вследствие относительно небольшой пло�
щади мостиков сварки между напыленными
частицами содержание азота в частицах располо�
женных на глубинах 6–7 и 9–11 мкм снижается в
≈1,75 и 2,33 раза по сравнению с частицей первого
слоя (см. рисунок 5 а).

При больших размерах напыленной частицы
(в случае прохождения электронного зонда через

а  б

Рисунок 4 — Микроструктуры обработанного ионами азота
(Т = 870 К, 3 ч) газотермического покрытия с нанесенными
отпечатками Виккерса: а — оксидная прослойка залегает

на малой глубине; б — оксидная прослойка залегает
на большой глубине

а

б

Рисунок 5 — Изменение концентрации (С) азота и хрома
по глубине (L) газотермического покрытия из стали 06Х19Н9Т,

прошедшего ионно<лучевую обработку при 870 К (3 ч):
а — напыленная частица малого размера (оксидная пленка

располагается на глубине ≈6 мкм от поверхности покрытия);
б — напыленная частица большого размера (оксидная пленка
располагается на глубине ≈40 мкм от поверхности покрытия)
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частицы, не содержащие прослоек оксидов) диффу�
зия атомов азота протекает также на всю глубину ча�
стицы ≈40 мкм, однако, концентрация азота в ней на�
ходится в пределах от 4 до 2 масс. % (≈1–6 ат. %). Далее
в зоне оксидной прослойки регистрируется резкое по�
нижение концентрации атомов азота до значений
близких к нулю (см. рисунок 5 б).

Таким образом, результаты исследований сви�
детельствуют о том, что прослойки оксидов Fe

3
O

4
,

содержащиеся в газотермическом покрытии, вы�
ступают в качестве эффективных барьеров для
диффузии атомов азота (см. рисунок 3). При этом
содержание легирующей примеси в поверхност�
ном слое может изменяться от частицы к частице
и поверхность газотермического покрытия после
ионно�лучевого азотирования является пятнистой
по концентрации атомов азота. Диффузионный
перенос во второй и последующие нижележащие
слои покрытия осуществляется через мостики
сварки, соединяющие соседние напыленные час�
тицы. Поскольку площадь таких мостиков, обес�
печивающих диффузионный перенос в сопряжен�
ные частицы невелика, то скорость диффузии в
подповерхностные слои существенно снижается,
что приводит к уменьшению в них концентрации
азота (см. рисунок 5 а).

Барьерное действие оксидных прослоек при
ионном азотирования газотермических покрытий
может быть использовано для регулирования глу�
бины азотированного слоя и концентрации в нем
атомов азота. В частности, изменяя скорость и тем�
пературу распыления материалов, можно получать
модифицированные слои, сформированные из ча�
стиц различных размеров. При последующем ион�
ном азотировании это будет приводить к форми�
рованию модифицированных слоев различной
глубины и с разной концентрацией азота. Так, для
увеличения глубины модифицированного ионами
азота слоя, наиболее перспективны газотермичес�

кие покрытия с крупными частицами, полученные,
например, методом газопламенного распыления.
На рисунке 6 приведены микроструктуры модифи�
цированных ионами азота слоев на газотермичес�
ких покрытиях из стали 40Х13, полученные различ�
ными методами [6].

Можно видеть, что относительно повышенная
глубина азотированного слоя достигается при ион�
ной обработке газопламенного покрытия, имею�
щего пониженную концентрацию оксидных про�
слоек и сформированного из относительно более
крупных частиц [6].

Заключение. Исследован фазовый состав,
структура, а также распределение азота по глубине
модифицированного слоя, сформированного в ре�
зультате ионно�лучевого азотирования гиперзвуко�
вого газотермического покрытия из проволочной
стали аустенитного класса 06Х19Н9Т. Показано,
что фазовый состав покрытия из стали 06Х19Н9Т
включает в себя: γ�(Fe, Cr), α�(Fe, Cr), Fe

3
O

4
 и FeO.

После ионно�лучевой обработки покрытия при
870 К в модифицированном слое образуется нит�
рид CrN, а также сохраняется оксид Fe

3
O

4
.

Обнаружена существенная концентрационная
неоднородность распределения азота в напылен�
ных частицах в зависимости от их размера. Уста�
новлено, что напыленные частицы с относительно
малой глубиной залегания оксидных прослоек ха�
рактеризуются повышенной концентрацией леги�
рующей примеси и микротвердостью. Предложе�
на модель, связывающая концентрационную
неоднородность распределения легирующей при�
меси в напыленных частицах покрытия с диффу�
зионной непроницаемостью оксидных прослоек,
расположенных на границах напыленных частиц.
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Рисунок 6 — Микроструктуры обработанного ионами азота
при 770 К слоя на газотермических покрытиях из стали 40Х13:
а — газопламенное напыление; б — активированная дуговая

металлизация [6]
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SPECIAL ASPECTS OF DIFFUSIONAL TRANSFER
OF THE ALLOYING ADMIXTURE DURING ION NITRIDING
OF THE THERMAL�SPRAYED COATINGS

The effect of ion�beam nitriding of 09X19H9T austenitic high velocity oxygen fuel coating on phase composition
and structure of nitrided layer has been investigated. The distribution of nitrogen atoms in near�surface layer has
been studied. It is established that deposited particles with relatively low depth of oxide streaks have higher
concentration of alloying element and microhardness. The model connecting inhomogeneous distribution of alloying
element in deposited particles with diffusion impermeability of oxide streaks located on the boundaries of the deposited
particles has been suggested.

Keywords: thermal coating, ion�beam nitriding, oxide streaks, concentration discontinuity
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