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Исследованы структура и свойства сталей, подвергнутых химико-термической обработке (ХТО) в много-
компонентных карбидообразующих средах. В результате в насыщаемой стали формируются 2 типа ком-
позиционных структур (КС). Установлены закономерности формирования поликарбидных диффузионных 
покрытий. На основе термодинамики и кинетики смоделированы процессы комплексного диффузионного 
насыщения стали переходными металлами. 
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The structure and properties of steels subjected to thermochemical heat treatment in multi-carbide forming media 
are studied. As a result, two types of composite structures (CS)are formed. Regularities in the formation of diffu-
sion multi-carbide coatings are installed. New models of complex diffusion saturation for steel by transition metals 
is proposed on based of thermodynamics and kinetics. 
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Введение. Уровень развития современ-
ной техники характеризуется высокой интен-
сивностью эксплуатации стальных инстру-
ментов и деталей машин. Это требует суще-
ственного улучшения их эксплуатационных 
свойств, что можно достичь формированием 
в сталях композиционной структуры путем 
упрочняющей обработки. Большой научный и 
практический интерес в этом плане пред-
ставляет процесс химико-термической обра-
ботки (ХТО) для получения многокомпонент-
ных карбидных покрытий [1 – 8]. Это обу-
словлено тем, что карбиды, в отличие от дру-
гих тугоплавких соединений, обладают целым 
комплексом высоких физико-химических и 
механических свойств, а согласно законо-
мерностям Н. С. Курнакова при наличии вза-
имной растворимости между карбидами до-
стигается экстремум этих свойств [1, 9]. 

Большинство авторов [9 – 13] рассмат-
ривает упрочнение, как повышение эксплуа-
тационных свойств сталей и сплавов, и преж-

де всего их конструкционной прочности (КП). 
Основными критериями КП являются надеж-
ность, долговечность, прочность и жесткость 
[10, 13]. Для инструментов и деталей машин 
очень важно иметь максимальную КП. Однако 
существующий антагонизм критериев проч-
ности и надежности значительно снижает КП. 
Усиление или «синергизм» этих взаимно про-
тивоположных характеристик можно достичь 
формированием в сталях и сплавах компози-
ционной структуры (КС). Помимо традицион-
ного подхода, когда КС создают в композици-
онных материалах (КМ), из которых потом 
изготавливают изделия, существуют и нетра-
диционные подходы, когда КС формируют в 
результате упрочняющей обработки самих 
изделий; и в этом случае инструменты и де-
тали машин в паре с защитными покрытиями, 
а также имеющие дискретную или градиент-
ную структуры, рассматриваются, как своеоб-
разные КМ [14 – 21].  

На основании анализа установлено, что 
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с помощью упрочняющей обработки сталей и 
сплавов можно создать различные структур-
ные композиции (СК), в которых достигается 
синергизм ее основных критериев прочности 
и надежности (рисунок 1). СК, полученная 
путем обработки, может быть многоуровне-
вая и построена из макроэлементов (слой, 
матрица), микро- и наноэлементов (зерно, 
субзерно, частица); при рациональном со-
ставлении этих элементов в композицию ком-

плексно сочетаются их противоположные 
свойства. На рисунке 1 приведены некоторые 
практически реализуемые варианты струк-
турных композиций. Отмечены большие пер-
спективы для развития таких упрочняющих 
технологий, которые могут сформировать в 
инструментах и деталях машин композицион-
ные нанокристаллические, градиентные, дис-
кретные и мозаично - дискретные структуры 
[14 – 21].  

 

 

Рисунок 1 – Классификация композиционных структур, сформированных путем упрочняющей 
обработки сплавов 

 

В настоящей работе поставлены задачи: 
(а) изучить кинетику и закономерности форми-
рования поликарбидных покрытий на сталях, 
(б) определить структурные композиции, со-
зданные при многокомпонентном диффузион-
ном насыщении сталей карбидообразующими 
металлами; (б) провести моделирование про-
цессов получения диффузионных поликар-
бидных покрытий; (г) изучить механические 
свойства поликарбидных слоев и установить 
характер их упрочняющего эффекта.  

Методы исследований. Одно-, двух- и 
трехкомпонентные карбидные покрытия в 

системах на основе Cr – Ti – V, Cr – Ti – Mn, 
Cr – Ti – Mo, Cr – V – Mo, Cr – V – Mn и Cr – V 
– Nb были получены на инструментальных 
сталях У8 (0,8 % С), 7Х3 (0,7 % С, 3 % Сr) и 
Х12 (2 % С, 12 % Сr) методом ХТО. Стальные 
образцы вместе с порошковой насыщающей 
смесью упаковывали в жаропрочный контей-
нер, который герметично защищали плавким 
затвором. Этот контейнер загружали в элек-
трическую печь, разогретую до температуры 
1100 

0
C, где выдерживали в течение 6 часов. 

Насыщающую смесь получали методом алю-
минотермии путем восстановления оксидов 

 

1. Структурная композиция (СК) из чередующихся макроэлементов (матрица, слой)  

с различными свойствами 

2. Структурная композиция (СК) из чередующихся микро(нано)элементов  

(зерен, субзерен, частиц) с различными свойствами 

СК «твердый слой – переходный слой – вязкая матрица»  

СК «твердосмазочный слой – переходный слой – твердая матрица»  

СК «слой с дискретной структурой – переходный слой – твердая матрица»  

 

СК «матрица, состоящая из чередующихся субзерен (зерен) мало- и высокоуглеродистого 
мартенсита»  

СК «слой, состоящий из чередующихся зерен твердой и мягкой фазы»  

СК «матрица или слой, состоящие из чередующихся нано- и поликристаллитов» 

СК «пластичный слой, дисперсионно упрочненный твердыми соединениями»  

3. Структурная композиция (СК) из микро (нано) элементов, которые направленно  

меняют свои свойства  

Функционально-градиентные покрытия, в которых твердость снижается от поверхности к 
сердцевине  

Функционально-градиентные материалы, в которых твердость и другие свойства снижают-
ся или повышаются от поверхности к сердцевине  
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металлов алюминием в порошковых смесях 
следующего состава, мас.%: 98 % (50 % Al2O3 
+ 35 % MexOy + 15 % Al) + 2 % NH4Cl, где  ок-
сиды MexOy = Cr2O3, TiO2, V2O5, MoO3, Nb2O5 

являлись поставщиком карбидообразующих 
металлов. Предварительно восстановленную 
смесь размалывали и просеивали. Когда в 
нее добавляли активатор (2 % NH4Cl), смесь 
для ХТО считалась готовой к употреблению.  

Структуру и фазовый состав поликар-
бидных слоев изучали методами микрострук-
турного, дюрометрического, рентгенострук-
турного и микрорентгеноспектрального ана-
лизов. Испытания на абразивную износостой-
кость диффузионных карбидных слоев про-
водили на машине типа ХБ-4 при скорости 
вращения абразивного круга 0,5 м/с, ради-
альной подаче испытываемого образца 1 мм 
на оборот и статической нагрузке 1 МПа. По-
казатель относительной износостойкости Кw 
карбидных покрытий определяли по формуле 
Кw = ∆m2 / ∆m1, где ∆m1 – потеря массы об-
разца с покрытием, ∆m2 – тоже без покрытия.  

Результаты исследований. В настоя-
щей работе представлены результаты экспе-
риментальных исследований широкой гаммы 
(более 100 типов) многокомпонентных кар-
бидных покрытий многофункционального 
назначения, полученных на инструменталь-
ных сталях У8, 7Х3, Х12 методом ХТО в алю-
минотермических насыщающих средах си-
стем оксидов на основе Cr, Ti, V, Mn, Mo, Nb. 
В основу разработки новых процессов ХТО 
положены структурно-энергетические прин-
ципы, предусматривающие создание мета-
стабильной, многокомпонентной и многофаз-
ной структуры диффузионных покрытий при 
изоморфной смесимости карбидов. 

В работе проведен системный анализ 
структуры и фазового состава двух- и трех-
компонентных диффузионных карбидных 
слоев и изучены закономерности их форми-
рования в зависимости от сочетания и коли-
чества насыщающих карбидообразующих 
(к. о.) элементов, содержания углерода в 
стальной подложке, температурно-временных 
условий обработки. Результаты обобщены в 
симплекс-системах оксидов Cr – Ti – V, Cr – Ti 
– Mn (рисунок 2) и Cr – Mn – V для карбидных 
слоев на стали У8.  

Для каждого типа покрытий установлено 
свое минимальное содержание углерода (0,1 
– 0,25 %) в стали, при котором образуются 
карбидные слои; оно повышается с увеличе-
нием насыщающих металлов и понижается 
до наименьшего (0,1 % С), если в насыщении 
участвует Mn. Отмечено, что карбидный слой 

формируется вместе с зоной твердого рас-
твора, науглероженной и обезуглероженной 
зонами, что в целом создает КС. Чем выше 
сродство к. о. элемента к углероду, тем 
тоньше слой твердого раствора. В равных 
условиях насыщения зона твердого раствора 
Mn в железе больше зон твердых растворов 
V, Ti, Cr. Толщина поликарбидных слоев за-
висит от сочетания металлов-диффузантов и 
увеличивается с ростом углерода в стали.  

В работе изучены закономерности струк-
турообразования многокомпонентных кар-
бидных слоев: в их формировании участвуют 
все насыщающие к. о. металлы, которые ли-
бо образуют самостоятельные фазы, либо 
легируют другие карбиды. Доминирующей 
фазой является карбид TiC, который зарож-
дается уже при 5 % содержании TiO2 в смеси, 
однако поликарбидные слои с участием Mn 
образуются при наименьшем количестве 
0,1 % С в подложке. V, Cr, Mo, Nb образуют 
собственные карбиды, когда насыщающий 
состав содержит более 60 % их оксидов, при 
меньшем содержании оксидов металлов их 
карбиды легируют другие карбиды. Mn фор-
мирует отдельную зону сложных карбидов 
(Mn,Fe)3C.  

Сделана оценка степени легирования 
TiC по периоду решетки: кристаллическая 
решетка TiC сжимается при двух- и трехком-
понентном насыщении стали Ti, V, Cr и не ме-
няется при добавлении Mn в эти составы, а с 
ростом углерода в стали карбид TiC форми-
руется с меньшим дефицитом углерода. В 
карбиде TiC мало растворяется элементов, 
например, при титанованадировании – 10 – 
12 % V, при титанохромировании – 4 – 6 % Cr 
или отсутствует растворимость Mn при тита-
номарганцировании. Отмечено, что формиро-
вание поликарбидных покрытий идет пре-
имущественно при односторонней диффузии 
С из основы к реакционной поверхности через 
карбидную фазу; причем диффузионная по-
движность С увеличивается в ряду: ТiС → 
Cr7C3 → VC → V2C → Mn3C. Карбидный со-
став метастабильных многокомпонентных по-
крытий меняется со временем в изотермиче-
ских условиях насыщения и не соответствует 
данным диаграммам равновесного состояния.  

По кинетике формирования поликарбид-
ные покрытия можно разделить на 2 основные 
группы (рисунок 3): покрытия, образованные 
из нерастворимых карбидов (1 – 3) и покрытия, 
образованные из взаимно растворимых кар-
бидов (4 – 6). Зависимость толщины всех сло-
ев от времени процесса близка к параболиче-
ской, а от температуры – к экспоненциальной.  
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Рисунок 2 – Зависимость фазового состава карбидных слоев на стали У8 от насыщающего со-
става в системах оксидов Cr – Ti – V (а), Cr – Ti – Mn (б) 
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Рисунок 3 – Влияние условий насыщения на 
толщину Ti – Mn (1 – 3) и Cr – Ti – V (4 – 6) 
карбидных слоев. Насыщаемые стали: 1, 4 – 
сталь У8; 2, 5 – сталь 7Х3; 3, 6 – сталь Х12 

 
Впервые установлен эффект аномально-

го роста (в 2,7 – 3,2 раза) Ti-Mn и Cr-Ti-Mn 
карбидных слоев с композиционной структу-
рой при ХТО сталей в алюминотермических 

смесях на основе 25 % TiO2+75 % MnO2 и 
25 % Cr2O3+25 % TiO2+75 % MnO2, обуслов-
ленный ускорением диффузии элементов и 
синтеза карбидов в жидкометаллической фа-
зе на базе алюминия [3, 6]. 

В результате структурного анализа уста-
новлено, что при ХТО инструментальных 
сталей в карбидообразующих средах форми-
руются 2 типа композиционных структур (КС), 
построенных из макро- и микроэлементов с 
различными свойствами: КС покрытий, состо-
ящих из слоев взаимно нерастворимых кар-
бидов с Аl-содержащими включениями (рису-
нок 4а) и КС сплава типа «высокотвердый 
карбидный слой – переходный слой – вязкая 
матрица» (рисунок 4б). 

На основании кинетики изменения кар-
бидного состава покрытий и термодинамиче-
ских расчетов смоделированы процессы 
формирования на стали двух- и трехкомпо-
нентных карбидных слоев в различных си-
стемах элементов [3, 5 – 8], подобно пред-
ставленному на рисунке 5. 

 
 
 
 

 
 

Рисунок 4 – Схематическое изображение композиционных структур (КС) на примерах поликар-
бидных покрытий, создаваемых при ХТО стали 
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Рисунок 5 – Схема процесса формирования диффузионного Cr – Ti – V карбидного покрытия на 
стали У8 
 

В результате исследования свойств по-
ликарбидных покрытий установлено, что 
двух- и трехкомпонентные слои превосходят 
по абразивной износостойкости и микротвер-
дости однокомпонентные; максимальной 
микротвердостью и износостойкостью при 
абразивном изнашивании обладают покрытия 
на базе карбида титана, а при сухом трении 
скольжения – на базе карбидов ванадия. В 
работе проведена оптимизация процессов 
ХТО сталей У8, 7Х3, Х12 в 6-ти системах ле-
гирующих элементов: Cr – Ti – V, Cr – Ti – Mn, 
Cr – Ti – Mo, Cr – V – Mo, Cr – V – Mn, Cr – V – 
Nb; разработаны модели и пакет симплекс-
диаграмм, описывающих влияние насыщаю-
щих элементов на свойства слоев. В резуль-
тате абразивная износостойкость поликар-
бидных слоев, полученных на сталях в сре-
дах, содержащих 20 % Cr2O3+60 % TiO2+ 
+20 % V2O5, 25 % Cr2O3+25 % TiO2+75 % MnO2, 

25 % TiO2+75 % MnO2 повысилась в 30 – 
70 раз, по сравнению с исходным состояни-
ем; а микротвердость покрытий возросла до 
28 – 40 ГПа [3 – 8]. 

В настоящей работе экспериментально 
доказано, что полученные поликарбидные 
слои создают большой упрочняющий эффект 
благодаря преобладанию в составе покрытий 
сверхтвердых карбидов ванадия и титана; 
высокой текстурованности карбидов ванадия; 
образованию сложнолегированных карбидов 
с искаженной кристаллической решеткой; 
формированию гетерофазных структур с раз-
витой поверхностью и полями напряжений. В 
этом случае реализуются различные диффу-
зионные механизмы упрочнения: за счет тре-
ния кристаллической решетки силами Пай-
ерлса-Набарро, а также твердорастворного, 
зернограничного и дислокационного упрочне-
ния [9, 10, 13].  
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Выводы.  
1. Установлено, что при ХТО инструмен-

тальных сплавов в карбидообразующих сре-
дах формируются 2 типа композиционных 
структур (КС), построенных из макро- и мик-
роэлементов с различными свойствами: КС 
типа «сверхтвердый карбидный слой – пере-
ходный слой – вязкая матрица»; и КС покры-
тий, состоящие из слоев взаимно нераство-
римых карбидов с алюминийсодержащими 
включениями. 

2. Выявлены два основных механизма 
структурообразования покрытий: с гетероген-
ной структурой из взаимно растворимых кар-
бидов и с КС на базе нерастворимых друг в 
друге карбидов.   

3. Установлен эффект аномального ро-
ста (в 2,7 – 3,2 раза) Ti – Mn и Cr – Ti – Mn 
карбидных слоев с композиционной структу-
рой.  

4. На основе термодинамики и кинетики 
смоделированы процессы двух- и трехкомпо-
нентного диффузионного насыщения стали 
переходными металлами. 

5. В многокомпонентных диффузионных 
карбидных покрытиях реализуются диффузи-
онные механизмы упрочнения согласно дис-
локационной теории прочности. 
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