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Х12М при комплексном диффузионном насыщении поверхности хромом 

и титаном, хромом и ванадием. Установлены рациональные температур-
но-временные условия выполнения процесса хромотитанирования и хро-
мованадирования сталей, а также оптимальный состав реагентов насы-
щающей смеси. 

Ключевые слова: покрытия, многослойная структура, карбиды, хромо-
ванадирование, хромотитанирование, рентгеноструктурный анализ, 

микрорентгеноспектральный анализ. 

The phase and chemical compositions of the 20, 45, У8А, Х12М steel grades 

under complex diffusion saturation of surface with chromium and titanium, 

chromium and vanadium are investigated. Rational temperature—time condi-
tions of the process of steel surface saturation with chromium and titanium, 
chromium and vanadium are found as well as the optimal composition of rea-
gents of saturating mixture is determined. 

Key words: coatings, multilayer structure, carbides, chromium and vanadi-
um coating, chromium and titanium coating, X-ray structural analysis, X-
ray microanalysis. 

(Отримано 21 січня 2015 р.; остаточн. варіант– 15жовтня 2015 р.) 
  

1. ВСТУП 

Останнім часом у якості захисних покриттів широко застосовуються 

тяжкотопкі сполуки, які істотно підвищують експлуатаційні влас-
тивості деталей механізмів, термін служби інструмента в умовах те-
ртя ковзання, дії високих температур та аґресивних середовищ. 
 Вибір оптимального складу покриття та технології його нанесен-
ня визначається умовами експлуатації певного виробу. До того ж 

мають бути враховані такі властивості та характеристики матерія-
лу основи і покриття, як міцність, твердість, коефіцієнти термічно-
го розширення, жароміцність тощо [1—4]. 
 На теперішній час використовують велику кількість методів на-
несення на вироби різноманітних покриттів. Кожен з них, маючи 

певні особливості, забезпечує одержання покриттів, які відрізня-
ються за складом, структурою, щільністю та іншими характерис-
тиками. 
 Аналіз літературних даних, щодо нанесення карбідних, нітрид-
них, боридних, оксикарбідних покриттів на поверхню сталей і тве-
рдих стопів, показав можливість одержання зносо- та корозійнос-
тійких шарів за різними технологіями (ХТО, PVD, CVD, іонно-
плазмове напорошення та інші) [5—11]. 
 Слід визнати, що дифузійні покриття на відміну від покриттів, 

одержаних іншими методами, характеризуються поєднанням ста-
більности властивостей за різних умов експлуатації. Експеримен-
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тально встановлено, що особливо високі показники механічних, 

корозійностійких, трибологічних властивостей мають багатоком-
понентні покриття з більш ніж двома фазами проникнення. 
 Можна вважати, що методи ХТО мають певні переваги над ін-
шими, які полягають в наступному: висока якість одержаних пок-
риттів, висока адгезія внаслідок взаємної дифузії компонентів, 

можливість одержання багатошарових дифузійних покриттів в од-
ному технологічному циклі, порівняльна простота технологічного 

обладнання, висока продуктивність методу, можливість керування 

структурою, фазовим складом та властивостями покриттів шляхом 

зміни умов їх формування. 
 З урахуванням вищесказаного, метою даної роботи стало дослі-
дження структури та хемічного складу багатошарових карбідних 

покриттів, які одержані за різних температуро-часових умов наси-
чення. 

2. МЕТОДИКА ОДЕРЖАННЯ ЗРАЗКІВ І ВИКОНАННЯ 

ДОСЛІДЖЕНЬ 

Процес насичення поверхні карбідотвірними елементами реалізу-
ється в герметичній металевій камері (реторті), наведеній на рис. 1 

[12]. 
 У реторту 10 вставляється графітове дно 11 або додається експе-
риментально підібрана кількість вуглевмісної домішки, чашечка 6 

 

Рис. 1. Удосконалена водоохолоджувана герметична камера (реторта) з 

магнетним конусним затвором. 

Fig. 1. Improved water-cooled sealed chamber (retort) with magnetic cone 

valve. 
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з порошком хрому і розміщеними на підвісці зразками 5. В стакан 

кришки 13, заблокований конусним затвором 14, засипається по-
рошок титану (ванадію), і затвор фіксується в нерухомому стані за 

допомогою магнетів 1 та 12. Герметичність між кришкою 8 та кор-
пусом 10 забезпечується за допомогою ущільнювального елемента 

9. Нагрівання ведеться до температури 1050C при постійному від-
качуванні повітря. Температура в печі контролюється термопарою. 

При виході на температурний режим припиняється відкачування 

повітря. Через вакуумний кран 2 у робочий простір вводиться CCl4, 

який, взаємодіючи з порошком хрому, утворює його хлориди. 
 Процес насичення реалізувався відповідно до технології в одному 

технологічному циклі без розгерметизації камери. Процес хрому-
вання тривав протягом 2—2,5 годин при температурі насичення. 

Надалі виконується повторне введення CCl4 через вакуумний кран 

та подача порошку титану (ванадію) зі стакана 13 шляхом 

роз’єднання магнетного конусного затвора. Порошок титану (вана-
дію) ізолює хром від реакційного середовища, що обумовлює утво-
рення хлоридів титану (ванадію). Процес титанування (ванадію-
вання) тривав протягом 2 годин. 
 Фазовий склад і основні характеристики карбідних покриттів 

(товщина, мікротвердість, мікрокрихкість та ін.) визначаються те-
мпературно-часовими умовами виконання процесу насичення і кі-
лькістю вихідних реаґентів [13—15]. 
 Рентґеноструктурний аналіз зразків виконували на установці 
ДРОН УМ-1 в мідному монохроматизованому випроміненні. Диф-
рактограми від поверхні зразків знімали при струмі аноди 12—
14 мА і напрузі 30—35 кВ в інтервалі кутів 25—85, використовуючи 

метод крокового сканування, при кроці сканування 0,05 і часі екс-
позиції в точці (5—9) с. Зйомку виконували на шкалах 200—1000 ім-
пульсів на секунду зі швидкістю обертання лічильника 2/хв. при 

швидкості руху діяграмної стрічки 1200 мм/годину з відміткою ку-
тів через один ґрадус. Одержані результати обробляли за допомо-
гою програми PowderCell 2.2. 
 Рентґеноспектральну аналізу здійснювали на сканівному елект-
ронному мікроскопі Jeol JSM-6490LV. Елементи оптимізації Ti 
(10 кВ), Co (20 кВ), інші елементи встановлені в базі програмного 

забезпечення. Час експозиції вибирався експериментально. Елект-
ронна пляма, з якої надходила інформація, 1—2 мкм, глибина про-
никнення 0,7 мкм при 10 кВ та 1 мкм при 20 кВ і силі струму 25—
75 нА. 

3. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Комплексні карбідні покриття на основі титану, ванадію та хрому 

мають різноманітні властивості, які визначаються типом і складом 
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фаз, структурою, що утворюються в ході насичення. Дослідження 

фазового та хемічного складу дозволяє встановити певні зміни, які 
відбулися на поверхні оброблених виробів та їх серцевині в ході 
ХТО. 
 За результатами рентґеноструктурного аналізу покриттів, одер-
жаних при різних температуро-часових умовах насичення, основ-
ними фазами на поверхні сталей при хромотитануванні є комплекс, 

який складається з карбіду хрому CrxCy та карбіду титану TiC. Піс-
ля хромованадіювання покриття містять карбід хрому Cr23C6 і кар-
бід ванадію VC. Окрім вищезазначених фаз, залежно від матеріялу, 

що насичується, також можуть утворюватися інтерметаліди Fe2Ti, 

FeV та напівкарбіди V2C. 
 Комплексне насичення двома карбідотвірними елементами при-
зводить до формування багатошарової структури за участю карбідів 

вихідних металів. При хромотитануванні на поверхні вуглецевих 

та леґованих сталей формується двошарове покриття, що склада-
ється з шару на основі карбіду хрому Cr7C3  Cr23C6 та карбіду тита-
ну ТіС, який знаходиться на зовнішньому боці покриття (рис. 2). 
 За результатами рентґеноструктурного аналізу покриттів, одер-
жаних на сталі У8А, встановлено, що період кристалічної ґратниці 

 

Рис. 2. Дифрактограма поверхні сталі У8А після послідовного хромотита-
нування в одному технологічному циклі; T  1050C,   2 год. хромуван-
ня  2 год. титанування. 

Fig. 2. The diffraction pattern of the surface of the steel У8А after sequential 
chromium and titanium coating in one technological cycle; T  1050C,   2 

hours chromium  2 hours titanium. 
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карбіду титану ТіС становить а  0,4328 нм, карбіду хрому Cr7C3 – 

а  0,6982 нм, b  1,2184 нм, c  0,4510 нм (табл. 1). 
 На низьковуглецевих сталях типу сталі 20 за рахунок нестачі ву-
глецю замість карбіду Cr7C3 спостерігається утворення карбіду 

Cr23C6. Відомо [1], що на етапі хромування формується двошарове 

покриття на основі карбідів Cr23C6 і Cr7C3. На етапі титанування 

Cr7C3 дисоціює, віддаючи свій вуглець титану з утворенням карбіду 

Cr23C6 (табл. 1). 
 Для сталі 45 дисоціяція карбіду хрому не спостерігається, тобто 

вуглецю вистачає як на формування Cr7C3, так і на утворення TiC. 
 Дослідження показали, що для високохромистих сталей, напри-
клад Х12М, наявність основного леґувального елемента, а саме 

хрому, практично не позначається на фазовому складі покриття. 
 Результати рентґеноструктурної аналізи хромованадійових пок-
риттів (рис. 3, 4) на вуглецевих сталях 45 та У8А підтвердили, що 

на поверхні формується двошарове карбідне покриття з шарів 

Cr23C6 і VC. 
 Період кристалічної ґратниці карбіду хрому Cr23C6 на сталі 45 

складає а  1,0691 нм, а карбіду ванадію VC – а  0,4152 нм. В той 

же час параметри кристалічних ґратниць на сталі У8А дещо відріз-
няються і становлять для Cr23C6 а  1,0700 нм та для VC а  0,4162 

нм (табл. 2). 
 Збільшення параметрів кристалічної ґратниці фази Cr23C6 зі зро-
станням вмісту вуглецю в основі ймовірно зумовлене дещо більшим 

вмістом вуглецю в карбідах. В той же час відомо, що відповідно до 

діяграми стану хром—вуглець у карбіді Cr23C6 практично відсутня 

зона гомогенности. 

ТАБЛИЦА 1. Фазовий склад покриттів, одержаних послідовним хромоти-
тануванням в одному технологічному циклі (час насичення 4 години, тем-
пература 1050C). 

TABLE 1. Phase composition of the coatings produced by sequential chromi-
um and titanium deposition in one technological cycle (the duration of the 

saturation 4 hours, the temperature 1050C). 

Матеріял Фазовий склад Період кристалічної ґратниці, нм 

Сталь 20 
ТіС 

Cr23C6 
а  0,4318 
а  1,0663 

Сталь 45 
ТіС 

Cr7C3 
а  0,4321 

а  0,6980, b  1,2182, c  0,4510 

У8А 
ТіС 

Cr7C3 
а  0,4328 

a  0,6982, b  1,2184, c  0,4510 

Х12М 
ТіС 

Cr7C3 
а  0,4330 

a  0,6983, b  1,2186, c  0,4510 
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Рис. 3. Дифрактограма поверхні сталі 45 після хромованадіювання; T  

 1050C,   2 год. хромування  2 год. ванадіювання. 

Fig. 3. The diffraction pattern of the surface of the steel 45 after chromium 

and vanadium coating; T  1050C,   2 hours chromium  2 hours vanadium. 

 

Рис. 4. Дифрактограма поверхні сталі У8А після хромованадіювання; T  

 1050C,   2 год. хромування  2 год. ванадіювання. 

Fig. 4. The diffraction pattern of the surface of the steel У8А after chromium 

and vanadium coating; T  1050C,   2 hours chromium + 2 hours vanadium. 
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 Аналіз результатів рентґеноструктурних досліджень показав, що 

кількість вуглецю основи впливає на період кристалічної ґратниці 
покриттів на основі карбіду хрому і карбіду ванадію, це, в свою чер-
гу, відображається на властивостях покриття. 
 Експлуатаційні властивості карбідних покриттів залежать не 

тільки від фазового складу, а також від вмісту в них вуглецю і леґу-
вальних елементів. Дані про розподіл елементів за товщиною пок-
риття дозволяють робити висновки щодо процесів дифузії елемен-
тів у покритті, тому мають певний науковий інтерес. В роботі за до-
помогою мікрорентґеноспектрального аналізу було вивчено хеміч-
ний склад карбідних покриттів на сталях. 
 При хромотитануванні сталі 45 на поверхні формується двоша-
рова структура (рис. 5). Відповідно до даних мікрорентґеноспект-
ральної аналізи верхній шар (спектр 1) складається з титану 79,4% 

мас. і вуглецю 18,5% мас., що відповідає карбіду ТіС. В ньому роз-
чинено близько 2,1% мас. хрому. 
 Центральна зона містить хром і вуглець. Концентрація вуглецю 

5,4% мас. відповідає карбіду Cr23C6. За даними мікрорентґеноспек-
трального аналізу в цій зоні також спостерігається значна кількість 

заліза до 19,8% мас., що характерно для дифузійних карбідохро-
мових покриттів [13]. 
 Під покриттям розташована зона, збагачена хромом 9,4% мас., 

що добре спостерігається на карті розподілу елементів (рис. 6), тоб-
то відбувається не лише леґування карбідного шару залізом, а й ле-
ґування основи хромом. 
 При послідовному насиченні хромом і титаном сталі У8А також 

спостерігається утворення багатошарової структури (рис. 7). 

ТАБЛИЦА 2. Фазовий склад покриттів, одержаних послідовним хромова-
надіюванням в одному технологічному циклі (час насичення 4 години, те-
мпература 1050C). 

TABLE 2. Phase composition of the coatings produced by sequential chromi-
um and vanadium deposition in one technological cycle (4 hours duration of 

process at temperature 1050C). 

Матеріял Фазовий склад Період кристалічної ґратниці, нм 

Сталь 20 
VС 

Cr23C6 
a  0,4140 
a  1,0663 

Сталь 45 
VС 

Cr23C6 
a  0,4152 
a  1,0691 

У8А 
VС 

Cr23C6 
a  0,4162 
a  1,0700 

Х12М 
VС 

Cr23C6 
a  0,4170 
a  1,0711 
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 На поверхні розташована зона, до складу якої входить титан і вуг-
лець (спектри 1—2), концентрація вуглецю складає 20,6—22,3% мас., 
що відповідає карбіду титану ТіС. В ньому розчинено 1,7—2,1% мас. 
заліза і 1,3—1,9% мас. хрому. 
 Відповідно до результатів рентґеноструктурного аналізу шари 

карбідів хрому складаються з двох зон: верхня Cr23C6 і нижня Cr7C3. 

Карбід Cr23C6, леґований залізом в кількості 11,4—17,1% мас., а в 

карбіді Cr7C3 вміст його дещо більший 23,8—25,2% мас. Це свідчить 

про те, що разом з вуглецем основи в покриття дифундує і залізо ос-
нови. 

 

Рис. 5. Мікроструктура та спектральні криві поверхневого шару сталі 45 

після хромотитанування; T  1050C,   3 год. 

Fig. 5. Microstructure and spectral curves of the surface layer of the steel 45 

after chromium and titanium coating; T  1050C,   3 hours. 
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 На відстані 5—6 мкм від карбідного шару в перехідній зоні 
(спектр 6) вміст хрому становить 2,6—2,7% мас. 
 Хромованадіювання сталі У8А викликає утворення пошарової 
структури з чітко виявленими зонами (рис. 8). 
 Верхній шар (спектр 1) містить ванадій і вуглець (рис. 8), що від-
повідає карбіду ванадію VC, в якому розчинено залізо до 0,5% мас. 

Безпосередньо під ним розташований шар карбіду хрому Cr23C6, 

причому у верхній його частині спостерігаються своєрідні вкрап-
лення (спектр 2), очевидно, складного інтерметаліду з наступним 

хемічним складом: Cr – 68,5% мас., Fe – 14,1% мас., V – 17,4% 

мас. В карбіді хрому (спектр 3) міститься 9,9% мас. заліза. До того 

ж спостерігається незначна присутність хрому та ванадію в основі 
(спектр 4) Cr – 2,6% мас., V – 1,3% мас. 
 Подібний розподіл елементів спостерігається і при хромованаді-
юванні сталі 45. На поверхні утворюється тонкий шар карбіду ва-
надію, під яким розташована досить широка зона карбіду хрому 

Cr23C6. Як і в попередньому випадку, біля поверхні виявляється 

присутність своєрідних вкраплень (рис. 9). В карбіді ванадію роз-
чинено близько 0,4% мас. хрому. Склад інтерметаліду відповідає 

57,5% мас. Cr, 16,1% мас. Fe, 26,3% мас. V. Леґування карбіду 

 

Рис. 6. Розподіл елементів за площиною шліфа хромотитанованої сталі 45 

(в характеристичному Рентґеновому випроміненні); T  1050C,   3 год. 

Fig. 6. Distribution of elements on the metallographic section of the steel 45 

sample after chromium and titanium coating (characteristic X-ray); T  

 1050C,   3 hours. 
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Cr23C6 залізом відбувається в кількості 22,3% мас., про що свідчать 

дані мікрорентґеноспектрального аналізу. В основу дифундує не-
значна кількість хрому, в перехідній зоні на відстані 2—3 мкм від 

шару Cr23C6 (спектр 4) його концентрація становить 2,2% мас. 
 Розташування шарів чітко виявляється при аналізі карти розпо-
ділу елементів (рис. 10). На поверхні розташована зона, збагачена 

вуглецем і ванадієм. Під нею зона з дещо меншою концентрацією 

вуглецю та присутністю значної кількости хрому. 
 В зоні інтерметаліду виявляється присутність ванадію, хрому та 

Рис. 7. Мікроструктура (у відбитих електронах) та спектральні криві по-
верхневого шару сталі У8А після хромотитанування; T  1050C,   3 год. 

Fig. 7. Microstructure (in reflected electrons) and the spectral curves of the 

surface layer of the steel У8А after chromium and titanium coating; T  

 1050C,   3 hours. 
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заліза. Вуглецю в цих точках практично не виявлено. 

4. ВИСНОВКИ 

Висновки з даної роботи можна сформулювати таким чином. За ре-
зультатами рентґеноструктурного аналізу встановлено, що при 

хромотитануванні вуглецевих сталей 45 і У8А на поверхні утворю-
ється карбідне покриття з шарів карбідів Cr7C3, Cr23C6, ТіС. Дифу-

 

Рис. 8. Мікроструктура (у вторинних електронах) та спектральні криві 
поверхневого шару сталі У8А після хромованадіювання; T  1050C, 

  3 год. 

Fig. 8. Microstructure (in secondary electrons) and the spectral curves of the 

surface layer of the steel У8А after chromium and vanadium coating; 
T  1050C,   3 hours. 
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зійні шари, одержані хромованадіюванням, складаються з карбіду 

хрому Cr23C6 і карбіду ванадію VC. 

 Рентґеноспектральні дослідження показують, що при одночас-
ному послідовному хромотитануванні сталей 45, У8А концентрація 

заліза в карбіді хрому вища, ніж у карбіді титану. Крім того, відбу-
вається леґування перехідної зони хромом. Дослідження фазового і 
хемічного складу дають змогу запропонувати раціональні темпера-
турно-часові параметри процесів для одержання покриттів з про-
гнозованим хемічним та фазовим складом. Так, хромотитанування 

для вуглецевих і низьколеґованих сталей (сталь 20, У8А) раціона-

 

Рис. 9. Мікроструктура та спектральні криві поверхневого шару сталі 45 

після хромованадіювання; T  1050C,   3 год. 

Fig. 9. Microstructure and the spectral curves of the surface layer of the steel 
45 after chromium and vanadium coating; T  1050C,   3 hours. 
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льно виконувати за температури 1000—1050C, час насичення 

2 год., хромування  1 год. титанування (товщина шару при цьому 

становить 15—18 мкм). Хромованадіювання для інструментальних 

та конструкційних сталей (сталь 45, Х12М) раціонально виконува-
ти при температурі 1000—1050C, час насичення 2 год., хромуван-
ня  2 год. ванадіювання (товщина шару 14—16 мкм). 
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