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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время многие публикации по-
священы исследованию влияния величины
зерна на физико-химические и механические
свойства конструкционных материалов. При
этом отмечается, что для ряда материалов
уменьшение зерна до наноразмеров приводит
к увеличению их твердости, прочности и од-
новременно сопровождается повышением
пластичности [1, 2]. Это можно объяснить,
используя соотношение Холла-Петча:

σT = σ0 + K⋅d1/2,                      (1)
где σ0  – предел текучести, K – константа,
имеющая свое значение для каждого матери-
ала, σ0 - некоторая постоянная величина, со-
ответствующая началу скольжения дислока-

ций в монокристалле, d − размер зерна. Ука-
занное выражение хорошо описывает изме-
нение предела текучести, прочности для мате-
риалов с размером зерен более 1 мкм. В случае
материалов со структурой, состоящей из зерен
размером менее микрона соотношение (1) не
всегда является корректным. Механизм упро-
чнения с уменьшением размера зерен, особен-
но в случае наноразмерных материалов, в на-
стоящее время изучен еще недостаточно и по
этому поводу существуют различные мнения.
Для увеличения ресурса работы деталей

механизмов, режущего инструмента, повыше-
ния коррозионных свойств металлических
изделий широко используют защитные по-
крытия, в том числе и на основе нанострук-
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У роботі представлена структура та зміна мікротвердості по глибині зразків із сталі 20 після
вакуумного активованого насичення в нанопоршку хрому з середнім розміром часток 22 нм.
Хіміко-термічну обробку проводили при температурах Т = 1050, 1100, 1150 °С впродовж 6 годин.
В результаті були отримані поверхневі шари, що складаються з карбіду хрому Cr23C6 з розміром
зерен ≈60 нм. Товщина покриття змінювалася від 30 до 300 мкм залежно від умов його ство-
рення. Максимальне значення мікротвердості досягає 13 ГПа при формуванні дифузійного
шару з нанопоршка і температурі обробки Т = 1050 °С.
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This research work presents the structure and the change in microhardness with depth of samples of
steel 20 after vacuum saturation of the activated chromium nanopowders with average particle size
of 22 nm. Chemical-thermal treatment was carried out at temperatures T = 1050, 1100, 11500 °C for
6 hours. As a result, the surface layers were obtained, consisting of chromium carbide Cr23C6 with
grain size of ≈60 nm. The coating thickness varied from 30 to 300 mkm depending on the conditions
of its formation. The maximum value of microhardness is up to 13 GPa in the formation of a diffusion
layer of nanopowders and processing temperature T = 1050 °C.
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турных слоев. В частности, на АЭС исполь-
зуются трубы, и другие элементы конструк-
ций из стали 20, которые подвергаются воз-
действию кавитации, коррозии и механи-
ческому износу.
В работах [3, 4] было показано, что хро-

мовые покрытия на стали 20 существенно по-
вышают ее коррозионно-эрозионную стой-
кость. Характеристики защитного слоя зави-
сят от его толщины, структуры, размера зерен,
состава. Как правило, создание покрытия,
состоящего из зерен наноразмера, приводит
к образованию структуры, содержащей зна-
чительную долю границ, что способствует
формированию защитного слоя нового ка-
чества. Из большого количества применя-
емых способов формирования защитных по-
крытий был выбран разработанный в ННЦ
ХФТИ, метод вакуумного активированного
диффузионного насыщения поверхности из-
делий [5]. При этом методе обрабатываемое
изделие помещают в порошок хрома, куда по-
дают пары активатора (галогенида), а про-
цесс протекает при пониженном давлении.
Считается, что доставка атомов для образо-
вания диффузионного слоя происходит по-
средством переноса через газовую среду, а их
твердоконтактный переход по точкам сопри-
косновения порошка с насыщаемой поверх-
ностью не оказывает заметного влияния на
образование покрытия [6]. Эти исследования
были ранее выполнены при использовании
порошков с размером частиц десятки и сотни
микрон. Процесс образования поверхност-
ного слоя в случае диффузионного насыщения
изделий из нанопорошков не исследован.
Хромированию сталей и сплавов посвя-

щено много работ [7,  8], но и в настоящее
время все еще остаются вопросы по механи-
зму формирования защитного покрытия,
представляющих научную и практическую
значимость, в частности, влияние удельной
насыщающей поверхности хрома на образо-
вание защитного слоя.

ВАКУУМНОЕ  АКТИВИРОВАННОЕ
ДИФФУЗИОННОЕ  ХРОМИРОВАНИЕ
СТАЛИ  20 И СТРУКТУРА ЗАЩИТНОГО
СЛОЯ
В этой связи целью настоящей работы явля-
ется исследование влияния нанопорошка
хрома при вакуумном активированном диф-

фузионном насыщении поверхности стали 20
на характеристики образующегося защитного
слоя и механизм его образования.
Для проведения исследований был ис-

пользован мелкодисперсный порошок хрома.
Он был получен длительным помолом в ме-
льнице в течении 170 часов в среде бензина,
при соотношении веса порошка к шарам как
1:20. Проведенный рентгеновский анализ,
полученного таким образом, нанопорошка
(НП) позволил установить, что средний раз-
мер частиц составляет 22 нм.
Образцы из стали 20 в виде дисков диамет-

ром 17⋅10–3 м и толщиной 2⋅10–3 м № 1, 2, 3
помещали в крупный порошок (КП) хрома с
размером частиц 0,2 ÷ 2 мм, изделия № 2, 4,
6 погружали в НП. Вакуумную химико-тер-
мическую обработку проводили при темпе-
ратурах Т = 1050, 1100 и 1150 °С в течение 6
часов. Для интенсификации процесса ис-
пользовали активатор – хлористый натрий,
расход которого возрастал с повышением
температуры обработки соответственно: 2,6;
5 и 6 г/час.
Полученные хромированные образцы ста-

ли 20 исследовали с привлечением рентгено-
структурного и металлографического анали-
зов. На рис.1 представлены фотографии шли-

а)

б)
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фов поперечного сечения образцов, получен-
ных при химико-термической обработке в КП
хрома.
Диффузионное покрытие на образце 1

(pис. 1а), состоит из двух слоев, толщина кото-
рых соответственно 10 и 20 мкм. Наружный
слой является карбидом хрома Cr23C6 с па-
раметрами кристаллической решетки
а = 10,688 D, что объясняет его высокую твер-
дость (pис. 3а). Следующий за ним слой имеет
микротвердость, равную 2,15 ГПа, и это дает
возможность предположить, что он состоит
из твердого раствора хрома в железе. Далее
следует область, которая отличается невысо-
кой твердостью, даже ниже чем, это значение
для основы материала. Это можно объяснить
диффузией углерода из нее в приповерхност-
ную область для формирования карбидного
покрытия.
На поверхности образца 2 (pис. 2а) при

хромировании образовалось покрытие, сос-
тоящее из наружного слоя, толщиной 20 мкм
и следующего за ним – 30 мкм. Оно состоит
из карбидов хрома Cr23C6 с периодом решет-
ки а = 10,680 D (31,9 вес.%) и Cr23C6 (1) с по-
добной величиной а = 10,771 D (68,1 вес.%).
Его микротвердость выше, чем аналогич-

ного покрытия на образце 1 (рис. 3а) и оно
толще. Следующий за ним слой также прево-
сходит по твердости соответствующую об-
ласть, образца 1, приведенного на pис. 1а. Об-
щая толщина защитного покрытия на образце
2, представленном на pис. 2а, составляет 40
÷ 50 мкм, что превосходит такую же величину
для образца 1 – 30 мкм. Эту разницу в значе-
ния толщин покрытий и их твердости можно

объяснить, что при хромировании из мелко-
дисперсного порошка, имеющего другую сво-
бодную энергию, чем обычный хром, меха-
низм образования диффузионного слоя явля-
ется иным.
На рис. 2 представлены изображения мик-

роструктуры образцов, прошедших диффузи-
онное насыщение в НП хрома.
На рис. 3 приведены графики изменения

микротвердости по глубине образцов после
хромирования.

в)
Рис. 1. Микрофотографии шлифов (×400)  поперечного
сечения соответственно образцов 1, 2, 3 после диф-
фузионного насыщения при температурах:
а) –  Т = 1050 °С; б) – Т = 1100 °С;  в) – Т = 1150 °С.

а)

б)

в)
Рис. 2. Микроструктура образцов (×400) стали 20 после
хромирования: а) – 2, при температуре Т = 1050 °С;
б) – 4, при температуре Т = 1100 °С; в) 6, при
температуре Т = 1150 °С.
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Повышение температуры процесса хими-
ко-термической обработки способствует уве-
личению скорости роста диффузионного слоя
на образце 3 (pис. 1б) и толщина наружного
покрытия составляет 7 ÷ 10 мкм, а следующего
за ним 90 ÷ 100 мкм. Покрытие в приповерх-
ностном слое состоит из карбида хрома Cr23C6

с постоянной решетки равной 10,660 D. С по-
вышением температуры происходит увеличе-
ние толщины покрытия на образце 3, приве-
денном на pис.1б, по сравнению с диффузи-
онным слоем на изделии 1 (pис. 1а), но его
твердость остается практически такой же
(pис. 3б).
После химико-термической обработки в

НП хрома при температуре Т = 1100 °С на об-
разце 4 образуется двухслойное покрытие.
Оно состоит из слоя толщиной 7÷ 10 и 90 мкм.
Это покрытие из карбида хрома Cr23C6 с пара-
метром решетки а = 10,783 D и средним раз-
мером зерна 62,3 нм. Зависимость распреде-
ления микротвердости по глубине образца
представлена на pис. 3б. С увеличением об-
щей толщины защитного слоя происходит
уменьшение его твердости. Это можно объяс-
нить невысоким содержанием углерода в об-
рабатываемом материале. Вследствие этого
область, насыщенная хромом, увеличивается
быстрее, чем диффузионный поток углерода
из основы может обеспечить необходимое ко-
личество для образования карбида. Этим так-
же можно объяснить невысокую твердость
области, расположенной непосредственно
под защитным покрытием.
В покрытии на образце 5 (pис. 3а) можно

выделить пять зон с различной микротвердо-
стью и их толщины соответственно составля-
ют 50 мкм, 230 мкм, 10 мкм, 8 мкм и 20 мкм.
Суммарная толщина защитного слоя превос-
ходит 300 мкм, а твердость его невысокая. Это
свидетельствует о том, что при больших тол-
щинах диффузионного слоя не происходит
формирование покрытия из карбида хрома, а
может иметь место образование только твер-
дого раствора этого элемента в железе. Это
подтверждается невысокой твердостью нару-
жного поверхностного слоя образца 5 (pис.
3в). На расстоянии около 280 мкм от поверх-
ности существует область пониженной твер-
дости, даже ниже, чем эта величина в центра-
льной части образца. Это возможно зона чис-
того железа, которая возникла вследствие
диффузии углерода в приповерхностный слой
материала.
В случае диффузионного хромирования об-

разцов стали в среде мелкодисперсного поро-
шка при температуре Т = 1150 °С, образец 6,
(pис. 2в )  защитное покрытие состоит из двух

а)

б)

в)

Рис. 3. Зависимость изменения микротвердости Hµ по
глубине (мкм) образцов: а) – 1 и 2; б) – 3 и 4; в) – 5 и 6.
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частиц с поверхностью обрабатываемого ма-
териала, может способствовать диффузион-
ному насыщению изделия хромом в твердой
фазе. Возможность такого процесса подтвер-
ждается результатами расчета химических ре-
акций, представленных в табл. 2.

В табл. 2 приведены термодинамическиe
возможные реакции взаимодействия НП хро-
ма с компонентами стали 20. При расчетах
были учтены размеры частиц хрома и сво-
бодная энергия растворения, имеющая место
при образовании твердого раствора металлов.
В результате диффузионный слой может со-
держать карбиды хрома Cr23C6, Cr7C3, и твер-
дый раствор хрома в железе. Карбид хрома
Cr7C3 в поверхностном слое не был обнару-
жен на стали 20, что можно объяснить невы-
соким содержанием в этом материале угле-
рода. Действительно, при хромировании ста-
ли 45 диффузионный слой содержит такой
карбид.
При вакуумном активированном насыще-

нии стали появляется возможность контакта
большого количества нанопоршка хрома с
насыщаемой поверхностью, что приводит к
формированию покрытия из кристаллов, раз-
мер которых составляет десятки нанометров.
Полученные результаты позволяют высказать
предположение, что при химико-термиче-
ской обработке в НП хрома имеет место
диффузионное перемещение атомов хрома
через места контактов частиц металла с насы-
щаемой поверхностью, которые существенно
влияют на процесс формирования защитного
слоя и его структуру.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1.  Было установлено, что вакуумное  диф-
фузионное насыщение стали 20 в мелко-
дисперсном порошке хрома, размер час-

тиц которого 22 нм, при использовании в
качестве активатора хлористого натрия и
температуре процесса Т = 1100 °С позво-
ляет получить защитное покрытие, сос-
тоящее из соединения Cr23C6 (1) с пара-
метром решетки а = 10,783 D и размером
зерен 62,3 нм.

2.  Показано, что методом активированного
диффузионного насыщения в вакууме
поверхности стали 20 хромом из мелко-
дисперсного порошка при температуре хи-
мико-термической обработки Т = 1150 °С
возможно создать защитное покрытие из
карбида состава Cr23C6 (1) с параметром
решетки a = 10,747 D и размером зерен
58.3 нм.

3.  Был выполнен термодинамический ана-
лиз возможных химических реакций, име-
ющих место при вакуумном активиро-
ванном насыщении, стали 20 в НП хрома.
Установлено, что давление паров хрома
и его низших хлоридов, посредством ко-
торых образуется покрытие, при обработ-
ке в НП хрома на 10 ÷ 15% выше, чем при
насыщении в КП.

4.  При диффузионном насыщении в нано-
порошке большое количество точек кон-
такта частиц хрома с поверхностью стали
могут служить местами образования по-
крытия. Это по-видимому и является до-
полнительным механизмом формирова-
ния нанокристаллического покрытия из
карбида хрома на поверхности стали 20,
посредством твердоконтактного диффу-
зионного насыщения.
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