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Аннотация. Термодиффузионное насыщение поверхности сплавов двумя и более элементами 
остается малоизученным несмотря на большой практический и научный интерес, который представ-
ляет подобный метод химико-термической обработки. Одновременное введение нескольких элемен-
тов позволяет значительно сократить продолжительность обработки изделий и получить на поверх-
ности изделия многофазный состав, что открывает широкие возможности для придания изделиям 
уникальных технологических и эксплуатационных свойств. В статье описаны особенности распре-
деления хрома и ванадия при совместном термодиффузионном насыщении стали 35Х2Н3 при тем-
пературе 1000 °С. Предлагаемая методика анализа основана на возможностях рентгеноспектрально-
го микроанализа (РСМ) диффузионных слоев на поперечных микрошлифах полученных образцов. 
Контроль элементного состава диффузионного слоя проводили на универсальном сканирующем 
(растровом) электронном микроскопе JEOL JSM-6460 LV. Исследование микроструктуры осущест-
влялось на оптическом металлографическом микроскопе Axio Observer D1.m. Рентгенофазовый ана-
лиз проводился на диффрактометре Rigaku Ultima IV. Измерение твердости проводилось на микро-
твердомере FM-800 при нагрузке 100 г. Получены данные о качественном и количественном рас-
пределении хрома и ванадия в поверхностном слое стали. Показано, что формирующееся диффузи-
онное покрытие имеет следующее строение: бесструктурный внешний слой, состоящий преимуще-
ственно из карбидов и нитридов хрома и ванадия, → область столбчатых кристаллов (испытываю-
щая γ→α превращение при охлаждении), состоящая преимущественно их твердого раствора 
Cr1,0V0,4Fe0,3, → частично обезуглероженная α-фаза → основной металл. Определены коэффициенты
диффузии хрома и ванадия: в α-фазе DCr = 1,3·10–15 м2/с; DV = 1,8·10–14 м2/с; в γ-фазе DCr = 1,13·10–15 м2/с;
DV = 1,3·10–15 м2/с. Микротвердость внешнего поверхностного слоя составила 1400–1980 H, диф-
фузионного слоя в основном металле – 630–790 HV, основного металла – порядка 540–510 HV. 
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Введение 
Существующие способы химико-терми-

ческой обработки и диффузионной металли-
зации, в частности, предполагают насыщение 
поверхности обрабатываемого металла пре-
имущественно одним элементом. Однако на 
примере хромирования было показано [1], что 
наряду с повышением твердости, износо- и 
коррозионной стойкости поверхностного слоя 
такая обработка приводит к формированию у 
поверхности низкоуглеродистого слоя (зачас-
тую чисто ферритного) с низкой твердостью. 
Поэтому в промышленности зачастую ис-
пользуют комплексное насыщение. Для по-
вышения ударо- и износостойкости деталей из 
штамповых сталей, работающих в условиях 
ударных нагрузок, рекомендуют применять 

последовательное насыщение стали углеро-
дом и хромом [2–6]. Другие авторы рекомен-
дуют использовать борохромирование [7, 8]. 
Также при хромировании используется насы-
щение и другими элементами – алюминием, 
никелем, кремнием, вольфрамом, ванадием, 
др. [9–12]. Сложные сплавы, образующиеся 
при комплексном диффузионном насыщении 
на поверхности изделий, открывают широкие 
возможности для придания изделиям самых 
различных технологических и эксплуатаци-
онных свойств [13–15].  

С точки зрения практики комплексного 
насыщения интерес представляют хромована-
диевые покрытия. Известно, что благодаря 
большой твердости карбидного слоя ванади-
рованная сталь обладает высокой износостой-
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костью, во много раз большей, чем закаленная 
сталь и даже сталь, подвергнутая диффузион-
ному хромированию. Однако как сами вана-
диевые покрытия, так и комплексные вана-
диевые покрытия с хромом, молибденом, 
вольфрамом изучены мало [1, 12].  

В работе приводятся результаты экспери-
ментов по совместному насыщению поверх-
ности конструкционной стали ванадием и 
хромом. Проводится анализ строения сфор-
мировавшихся диффузионных слоев и их ме-
ханических характеристик.  

 
1. Материал и методика исследования 
Совместное насыщение хромом и ванадием 

образцов стали 35Х2Н3 размером 102030 мм 
проводилось в порошковой смеси: 42 мас. % 
электролитического рафинированного хрома 
ЭРХ-1 (диаметр частиц не более 150 мкм), 
5 мас. % феррованадия (диаметр частиц не бо-
лее 150 мкм), 50 мас. % оксида алюминия 
(плавленый корунд) (размер частиц 0,5–2,0 мм) 
и 3 мас. % хлористого аммония. Химический 
состав стали и компонентов насыщающей 
смеси приведен в табл. 1, 2.  

Компоненты насыщающей смеси перед 
использованием тщательно перемешивались в 
шаровой мельнице и загружались в металли-
ческий контейнер. Туда же помещались ис-
следуемые стальные образцы и утрамбовыва-
лись. Затем контейнер герметизировался и 
устанавливался в камерную печь. Насыщение 
проводилось при температуре 1000 °С в тече-
ние 24 ч. Отсчет времени выдержки начинает-
ся с момента достижения в рабочем простран-
стве печи заданной температуры насыщения. 
По окончании времени выдержки печь от-
ключалась и контейнер охлаждался вместе с 

печью. Детали находились в контейнере до 
полного его охлаждения до комнатной темпе-
ратуры.  

Для исследования структуры и свойств 
покрытий изготавливались поперечные шли-
фы. Дополнительно проводилась сошлифовка 
поверхности на глубину покрытия 10 и 30 мкм 
(продольные шлифы).  

Исследование состава слоя проводили на 
электронном микроскопе JEOL JSM-6460 LV, 
оснащенном приставкой Oxford Instruments 
для проведения качественного и количествен-
ного микроанализа. 

Исследование микроструктуры проводи-
лось на оптическом металлографическом 
микроскопе Axio Observer D1.m. Травление 
микрошлифов – в 4%-ном растворе азотной 
кислоты в этиловом спирте.  

Рентгенофазовый анализ проводился на 
дифрактометре Rigaku Ultima IV в альфа-
излучении железного анода. 

Измерение микротвердости проводилось на 
микротвердомере FM-800 при нагрузке 100 г. 

 
2. Результаты и их обсуждение 
На рис. 1 показана микроструктура об-

разца на поперечном шлифе. Видно, что вбли-
зи поверхности насыщения имеется внешнее 
покрытие с четкой границей раздела с под-
ложкой. Участок внешнего покрытия толщи-
ной порядка 15–20 мкм, примыкающий к под-
ложке, имеет столбчатое строение. Верхняя 
же часть его бесструктурная, частично скалы-
вается при шлифовке и поэтому имеет нерав-
номерную толщину от 5 до 40 мкм. Под 
внешним покрытием отчетливо видна слабо-
травящаяся область основного металла тол-
щиной 15–20 мкм, распространяющаяся и по 

Таблица 1 
Химический состав стали 35Х2Н3, мас. % 

Table 1 
Chemical composition of steel X35CrNi2-3, wt. % 

С Cr Ni Mn Si P S 
0,33–0,38 1,2–1,7 2,75–3,25 0,5–0,8 0,17–0,37 До 0,03 До 0,035 

 
Таблица 2 

Химический состав компонентов смеси, мас. % 
Table 2 

Chemical composition of the components of the mixture, wt. % 

Компонент смеси Al Si V Cr Mn Fe C 
Хром ЭРХ-1* 0,006 0,01 – 99,95 – 0,008 0,008 
Феррованадий 2,68 1,57 80,63 0,95 1,22 12,95 0,1 

* Дополнительно примеси, мас. %: O – 0,005; N – 0,005; S – 0,002; Ni – 0,005; Cu – 0,003. 
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границам первичных аустенитных зерен. 
Преимущественную диффузию элементов по 
границам зерен при хромировании отмечают 
и в работе [4]. Слабый эффект травления этой 
области объясняется повышенным (по срав-
нению с основным металлом) содержанием в 
ней хрома, что делает ее нетравящейся в ис-
пользуемом реактиве. 

Анализ строения диффузионного покры-
тия показывает, что процесс диффузии проте-
кал согласно традиционным представлениям 
[1–5] – путем адсорбции на поверхности дета-
ли атомов хрома и ванадия и формирования 
на их основе слоя с постоянно высокой кон-
центрацией этих компонентов. Дальнейшее 
формирование диффузионного слоя происхо-
дит за счет адсорбции атомов хрома, ванадия 
и железа из газовой насыщающей фазы на по-
верхность насыщаемого металла. Ввиду того, 
что железо, ванадий и хром образуют друг с 
другом неограниченные твердые растворы 
[16, 17], следует ожидать, что внешний по-
верхностный слой покрытия будет состоять из 
неограниченного твердого раствора перемен-
ной концентрации. Ввиду наличия в газовой 
насыщающей фазе, сформировавшейся в гер-
метичном контейнере при нагреве до 1000 °С, 
атомарного углерода и большим сродством 

хрома и ванадия к этому элементу следует 
ожидать и наличие в покрытии карбидов этих 
элементов. 

Результаты химического анализа покры-
тия на наружной поверхности и на глубинах 
10 и 30 мкм от наружной поверхности образца 
(т. е. на глубину бесструктурного внешнего 
слоя и слоя столбчатых кристаллов, соответ-
ственно) приведен в табл. 3. Можно отметить, 
что на глубине 10 мкм поверхность шлифа 
рыхлая. На глубине 30 мкм поверхность 
плотная, легко полирующаяся. Согласно ре-
зультатам микрорентгеноспектрального анали-
за (см. табл. 3) на глубине 10 мкм внешнее по-
крытие содержит более 80 % хрома и 8 и 9 % 
железа и ванадия соответственно. На большей 
же глубине содержание хрома снижается в 
два раза, содержание ванадия увеличивается в 
четыре раза, железа в два. 

На рис. 2 показаны результаты рентгено-
фазового анализа образцов, которые показы-
вают, что в обоих случаях структура много-
фазная. На глубине 10 мкм в структуре пре-
обладает карбид хрома и ванадия. На этой 
глубине отмечено также наличие трехкомпо-
нентного твердого раствора Cr1,0V0,4Fe0,3. А на 
глубине 30 мкм преобладает твердый раствор 
замещения Cr1,0V0,4Fe0,3 с ОЦК решёткой, судя 

а  
Рис. 1. Микроструктура диффузионного покрытия после травления 

Fig. 1. Microstructure of the diffusion coating after etching 
 

Таблица 3 
Результаты химического анализа, мас. % 

Table 3 
Results of chemical analysis, wt. % 

Участок анализа V Cr Fe Итог 
Наружная поверхность 7,26 88,45 4,29 100,00 
Покрытие на глубине 10 мкм 9,26 82,60 8,14 100,00 
Покрытие на глубине 30 мкм 40,88 42,25 16,87 100,00 
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по интенсивности пиков карбидов количество 
их заметно ниже. Присутствие в покрытии 
карбидов хрома и ванадия можно объяснить 
присутствием углерода в насыщающем по-
рошке, а также диффузией углерода из по-
верхностных слоев насыщаемого металла.  

В литературе информация о результатах 
рентгенофазового анализа на различных глу-
бинах хромированных диффузионных покры-
тий отсутствует, однако результаты работы 
[18] согласуются с нашими. Авторы этой ра-
боты обнаружили на наружной поверхности 
образцов при совместном насыщении хромом 
и ванадием карбиды хрома (Cr, Fe)7C3 и вана-
дия VC. Соответственно, с учетом получен-
ных результатов можно предположить, что 
состав фаз в покрытии меняется от карбидных 
на наружной поверхности до твердого раство-
ра замещения вблизи основного металла.  
В самом слое наблюдается различное соот-
ношение этих фаз. 

На рис. 3 показан поверхностный диффу-
зионный слой при увеличении 4000 крат и 
результаты точечного химического анализа. 
Видно, что по всей толщине внешнее покры-
тие представляет собой твердый раствор трех 
основных компонентов – железа, хрома и ва-
надия. Причем содержание этих элементов 
изменяется нелинейно: содержание ванадия 
имеет максимальные значения в области 
столбчатых кристаллов, содержание хрома 
практически монотонно снижается от поверх-

ности к основному металлу. Наиболее немо-
нотонно изменение содержания железа (см. 
рис. 3). Учитывая, что хром и ванадий обра-
зуют ряд непрерывных твёрдых растворов 
друг с другом [16–17] и тот факт, что общее 
содержание ванадия в насыщающей смеси не 
превышает 4 мас. %, в процессе формирова-
ния внешнего слоя решающую роль будет иг-
рать взаимодействие железа и хрома. Соглас-
но диаграмме состояния «железо – хром», при 
температуре насыщения 1000 °С эти элемен-
ты образуют непрерывный ряд α твердого 
раствора с содержание хрома от 100 до  
12,5 мас. % и твёрдого раствора на основе  
γ-фазы с содержанием хрома 0 до 12,5 мас. % 
[17]. При снижении температуры металла до 
830 °С происходит полиморфное γ→α пре-
вращение и формирование негомогенного  
α-твёрдого раствора. Именно этим можно 
объяснить химическую неоднородность об-
ласти столбчатых кристаллов (спектры 2–6, 
см. рис. 3 и табл. 4). 

На рис. 4 показаны EDX карты распреде-
ления элементов в поверхностном слое. Вид-
но, что вблизи основного металла наблюдает-
ся сплошной участок с максимальной концен-
трацией ванадия, в области столбчатых кри-
сталлов концентрация ванадия заметно ниже. 

Для установления количественного ха-
рактера распределения элементов насыщения 
в поверхностном слое исследуемых образцов 
было проведено сканирование химического 

 
Рис. 2. Рентгенограмма поверхности образца: a – на глубине 10 мкм; b – на глубине 30 мкм 

Fig. 2. X-ray pattern of the sample surface: a – at a depth of 10 µm; b – at a depth of 30 µm 
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состава диффузионного покрытия на попе-
речных шлифах с шагом 4 мкм вдоль линии в 
направлении перпендикулярной поверхности 
образца (рис. 5). Результаты точечного ана-
лиза химического состава показаны в табл. 5. 
На рис. 6 показан график распределения хрома 
и ванадия по толщине диффузионного слоя. 

Используя полученные данные, можно 
проанализировать процесс совместного на-
сыщения поверхности стали хромом и вана-
дием. Ориентируясь на данные табл. 5, можно 
отметить, что до точки 6 наблюдается внеш-
нее покрытие, от точки 6 – основной насы-
щаемый металл. Фрагмент АВ (глубина 3 мкм) 
в зависимости от распределения хрома по 
глубине слоя отражает содержание хрома в 
слое от 80 до 30 мас. %. На участке ВС (глу-
бина 3–18 мкм и область столбчатых кристал-

лов соответственно) содержание хрома меня-
ется мало. От точки С (порядка 4 мкм от по-
верхности основного металла) и дальше на-
блюдается плавное снижение содержания 
хрома вплоть до его содержания в стали (точ-
ка F). Содержание ванадия, как и показывали 
результаты предварительного анализа (см. 
рис. 3 и EDX карты рис. 4), изменяется по ли-
нии с экстремумом в области столбчатых кри-
сталлов. Как видно из рис. 6, содержание ва-
надия плавно снижается на участке С'F' с мак-
симальных 58 до 0,3 мас. %. В итоге глубина 
диффузионного слоя ванадия в основном ме-
талле составляет порядка 25 мкм, а хрома – 
порядка 16 мкм.  

Учитывая, что при температуре насыще-
ния основной металл образца стали однофаз-
ный –  аустенитная γ-фаза, а во внешнем слое,  

 
Рис. 3. Микроструктура диффузионного покрытия, 4000.  

Химический состав точек указан в табл. 4 
Fig. 3. Microstructure of the diffusion coating, 4000.  

The chemical composition of the dots is shown in Table 4 
 

Таблица 4 
Результаты химического анализа образца в точках, указанных на рис. 3, мас. % 

Table 4 
Sample chemical analysis results at the points shown in Fig. 3, wt. % 

№ спектра V Cr Fe Ni 
1 5,48 89,18 5,34  2 11,52 67,99 20,49  3 25,79 61,51 12,71  4 59,86 29,81 10,34  
5 70,00 21,72 8,27  
6 66,73 23,40 9,87  
7 90,64 8,07 1,28  
8 27,76 39,28 32,96  
9 1,41 5,73 89,37 3,49 
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a) b) 

  
c) d) 

Рис. 4. Участок анализа (a, b) и карты распределения элементов: c – хрома (желтый на рис. 4b);  
d – ванадия (оранжевый на рис. 4b) в диффузионном покрытии 

Fig. 4. Analysis section (a, b) and EDS-maps of the elements distribution: c – chromium (yellow in Fig 4b);  
d – vanadium (orange in Fig. 4b) in a diffusion coating 

 
 

 
Рис. 5. Точки анализа химического состава в диффузионном слое 

Fig. 5. Points of analysis of the chemical composition in the diffusion layer 
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как было показано выше, присутствуют как γ, 
так и α-фазы, то представляло интерес оце-
нить диффузионную способность ванадия и 
хрома в этих фазах. Для расчета коэффициен-
та диффузии хрома и ванадия применена ме-
тодика, основанная на втором законе Фика 
[19]. Результаты расчета представлены в 
табл. 6. Видно, что коэффициент диффузии 
хрома в обеих фазах примерно одинаковый, 

поэтому и распределение хрома в слое доста-
точно равномерно. Диффузионная же спо-
собность ванадия в альфа-фазе на порядок 
выше, чем в гамма-фазе. Благодаря этому 
при температуре насыщения атомам ванадия 
обеспечивается ускоренное прохождение че-
рез внешний поверхностный слой со струк-
турой альфа-фазы и торможение в области 
слоя со структурой гамма-фазы. В результате  

Таблица 5 
Количественное содержание элементов в поверхностном слое, мас. % 

Table 5 
Quantitative content of elements in the surface layer, wt. % 

Спектр Si V Cr Fe Ni 
1  12,12 79,18 8,7  2  52,85 35,36 11,78  3  57,69 29,66 12,66  4  58,02 28,26 13,72  5  58,06 27,55 14,39  6 0,48 3,42 16 76,7 3,4 
7 0,69 0,86 5,13 89,42 3,9 
8 0,42 0,57 3,34 92,48 3,19 
9 0,59 0,37 2,09 93,74 3,22 

10 0,57 0,34 2,01 93,83 3,25 
11 0,49 0,39 1,38 94,22 3,51 
12 0,48 0,24 1,4 94,85 3,03 
13 0,68  1,57 94,1 3,65 
14 0,55  1,39 94,58 3,48 
15 0,57  1,46 94,62 3,35 
16 0,56  1,22 94,74 3,48 

 

 
Рис. 6. Распределение хрома и ванадия в поверхности стали 

Fig. 6. Distribution of chromium and vanadium in the steel surface 
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во внешнем поверхностном слое наблюдается 
пик содержания ванадия вблизи основного ме-
талла. Аналогичный экстремум в распределе-
нии ванадия при совместном насыщении стали 
хромом и ванадием отмечается в работе [18]. 
Этот результат хорошо согласуется с разрабо-
танной В.И. Архаровым классификацией воз-
можных сочетаний диффузантов [11], согласно 
которой ближе к насыщаемому металлу распо-
лагается соединение того диффузанта, который 
обладает большей диффузионной подвижно-
стью и распределение быстро диффундирую-
щего диффузанта имеет экстремальный харак-
тер. Причиной такого распределения, как уже 
отмечалось выше, является ограниченная рас-
творимость дифузанта (ванадия) в γ-фазе железа. 

Согласно результатам измерений микро-
вердость покрытия составляет 1400–1980 HV, 
твердость диффузионного слоя в основном 
металле – 630–790 HV, основного металла – 
порядка 540–510 HV. На рис. 7 показана схе-
ма диффузионного покрытия и распределение 
твердости в нем. 

 
Заключение 
На основе проведенного анализа можно 

сделать следующие выводы. 
1. Совместное диффузионное насыщение 

поверхности стали 35Х2Н3 ванадием и хро-
мом приводит к формированию на поверхно-

сти металла внешнего диффузионного слоя, 
состоящего из градиентного по составу твер-
дого раствора замещения трех элементов 
Cr1,0V0,4Fe0,3 и карбидов ванадия и хрома. 

2. Формирующиеся диффузионное по-
крытие имеет следующее строение: бесструк-
турный внешний слой, состоящий преимуще-
ственно из карбидов хрома и ванадия, → об-
ласть столбчатых кристаллов (испытывающая 
γ→α превращение при охлаждении), состоя-
щая преимущественно их твердого раствора 
Cr1,0V0,4Fe0,3, → частично обезуглероженная  
α-фаза → основной металл. 

3. Коэффициенты диффузии хрома и ва-
надия в α-фазе составили DCr = 1,3·10–15 м2/с и 
DV = 1,8·10–14 м2/с соответственно; в γ-фазе 
DCr = 1,13·10–15 м2/с; DV = 1,3·10–15 м2/с соот-
ветвенно. 

4. Для хрома отмечено достаточно равно-
мерное снижение концентрации от наружной 
поверхности вглубь основного металла, для 
ванадия наблюдается экстремум концентра-
ции вблизи поверхности основного металла. 
Объясняется это большей диффузионной спо-
собностью ванадия в α-фазе при температуре 
насыщения. 

5. Микротвердость внешнего поверхност-
ного слоя составила 1400–1980 HV, диффузи-
онного слоя в основном металле – 630–790 HV, 
основного металла – порядка 540–510 HV. 

Таблица 6 
Результаты расчета коэффициентов диффузии хрома и ванадия в હ и  фазах 

Table 6 
Results of calculation of the diffusion coefficients of chromium and vanadium in the હ and  phases 

,ܦ   мଶ/c ܦେ୰,  мଶ/c 
α-фаза 1,8·10–14 1,3·10–15 
γ-фаза 1,3·10–15 1,13·10–15 

 

 
Рис. 7. Схема термодиффузионного покрытия 

Fig. 7. Scheme of thermal diffusion coating 
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