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Введение 

Одним из наиболее эффективных способов интенсификации процессов насыщения 

сталей углеродом и азотом является их проведение в атмосферах в условиях приложения 

внешнего электрического поля.  

Ионные процессы имеют как преимущества, так и недостатки по сравнению с другим 

инновационным способом ХТО – вакуумным. При этом оба эти способа характеризуются 

лучшим по сравнению с обычными газовыми процессами соотношением цены и качества 

обработки. Ионная и вакуумная цементация отвечают самым высоким требованиям культуры 

промышленного производства, а также экологичности и безопасности. 

Преимуществом насыщения в вакууме по сравнению с ионными процессами является 

проведение обработки без использования дополнительного оборудования, генерирующего 

плазму тлеющего разряда.  

С другой стороны, интенсификация массопереноса углерода при вакуумном процессе 

осуществляется за счет насыщения при максимальном углеродном потенциале (существенно 

превосходящем концентрацию углерода в цементите, а, при применении неразбавленных 

атмосфер, вообще стремящемся к 100 %). Поэтому управление данным процессом в целях 

получения диффузионных слоев заданной насыщенности углеродом осуществляется за счет 
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периодического отключения подачи углеродсодержащей среды методом оптимального выбора 

соотношений стадий активного насыщения и диффузионного выравнивания [1].  

Ионная цементация характеризуется большей технологической гибкостью по 

сравнению с вакуумной цементацией [2-4]. Дополнительным управляющим фактором ионного 

процесса является углеродный потенциал, дающий возможность регулировать 

науглероживающую способность атмосферы в широких пределах и, соответственно, 

формировать кривую насыщенности углерода практически любого профиля, в том числе с 

протяженной приповерхностной площадкой, равной концентрации, обеспечивающей 

максимальные значения сопротивления контактной выносливости.   

Экспериментальные данные в пользу существования углеродного и азотного 

потенциала при ионной ХТО были впервые представлены в работе [5]. Автором получены 

регрессионные зависимости кинетических характеристик массопереноса углерода и азота от 

технологических факторов высокотемпературной ионной нитроцементации, принятые в 

качестве граничных условий математической модели. Разработанные упрощенные линейные 

зависимости адекватны только в узком интервале температур процесса и состава 

насыщающих газов. Кроме того, результаты экспериментальных исследований не обоснованы 

теоретическими положениями термодинамики и кинетики массопереноса. 

Как указано в монографии [6], теория массопереноса в плазме тлеющего разряда до 

настоящего времени не разработана, при этом авторы работы не рассматривали теоретические 

аспекты кинетики взаимодействия ионизированной атмосферы с металлической 

поверхностью. Не рассмотрен с теоретической точки зрения данный вопрос и в более поздней 

работе [7]. 

Вместе с тем, применение ионизированных атмосфер является одним из наиболее 

эффективных способов интенсификации процессов химико-термической обработки (ХТО). В 

этой связи, определение закономерностей влияния характеристик ионизированной атмосферы 

на характеристики массопереноса является актуальной задачей прикладной науки в области 

ХТО. 

 

Цель 

Установление закономерностей массопереноса насыщающих элементов на поверхность 

металла из активной углерод- и азотсодержащей среды при ионной ХТО. 

 

Методика исследований 

Ионную ХТО проводили на опытно-промышленной установке [8], оснащенной 

управляющим компьютером и системами автоматического регулирования технологических 
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параметров. Насыщение проводили при температуре 920-1020 °С и давлении 2-20 гПа в 

течение времени от 2 до 120 мин в ионизированных газовых средах двух типов. В качестве 

атмосферы первого типа использовали смесь аргона, водорода (50 %) и метана (2,5 %);  

газовая среда второго типа состояла из аргона, аммиака (50 %) и ацетилена (0,6-5,0 %). 

Насыщали фольги из технического железа, а также плоские образцы 10×30×50 мм 

стали 16Х3НВФМБ, на которых анализировали основные характеристики насыщенности слоя. 

Насыщенность слоя оценивали по концентрационным кривым, полученным при послойном 

анализе на оптико-эмиссионном анализаторе фирмы OBLF SPEKTROMETRIE GMBH. 

Толщина съема первого слоя составляла 0,05 мм, второго и всех последующих слоев до 

концентрации углерода 0,4 % – 0,1 мм. Погрешность определения концентрации углерода 

составляла ±0,05 % С. Локальность анализа – 5 мм. Концентрацию азота определяли методом 

вакуум-плавления стружки, снятой послойно с цилиндрического образца, на газоанализаторе 

фирмы LECO (США) с погрешностью ±0,01 %. 

Науглероживающую способность ионизированных атмосфер также оценивали при 

помощи прибора бесконтактной спектральной диагностики тлеющего разряда [9, 10], принцип 

работы которого основан на регистрации спектров характеристического излучения 

углеродсодержащих частиц, находящихся в катодной области тлеющего разряда. Выходной 

сигнал прибора пропорционален концентрации углеродсодержащих частиц вблизи 

насыщаемой поверхности и характеризует науглероживающую способность атмосферы.  

 

Результаты исследований и их обсуждение 

Для установления факта существования углеродного потенциала при насыщении 

железа в ионизированной атмосфере первого типа осуществляли науглероживание с 

использованием метода фольговой пробы. Как следует из кинетической зависимости (рис. 1), 

концентрация углерода в фольге толщиной 100 мкм через 25–30 мин насыщения достигает 

практически постоянного значения.  
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Рис. 1. Кинетическая зависимость концентрации углерода (C) в фольге технического железа от 

времени насыщения (τ) при заданных параметрах процесса ионной цементации (температура 

процесса 940 °C; давление 8 гПа; объемная доля метана в атмосфере 2,5 %; удельная 

мощность электрического разряда 400 мВт/см2) 

 

Аналогичные кинетические зависимости получены при ионной цементации массивных 

образцов из стали 16Х3НВФМБ с помощью прибора спектральной диагностики (рис. 2).  

Таким образом, факт существования стационарного состояния при насыщении в плазме 

тлеющего разряда находит экспериментальное подтверждение и, следовательно, удельный 

поток насыщающего элемента через границу раздела определяется закономерностью: 

( ) ( ),CJ CC −= πβτ      (1) 

где C – концентрация углерода на поверхности; πС и βС – значения углеродного потенциала и 

коэффициента массопереноса, которые практически не зависят от времени насыщения. 

Разность πС и C является движущей силой массопереноса углерода из газовой среды к 

поверхности металла. Она максимальна в начале процесса, уменьшается по мере насыщения и 

приближается к нулю при достижении равновесия. 
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Рис. 2. Зависимости активности углерода на поверхности массивного образца из стали 

16Х3НВФМБ от времени насыщения, измеренные при помощи прибора спектральной 

диагностики; цифры у кривых – объемные доли углеродсодержащего газа в ионизированной 

атмосфере 

 

В этой связи, для достаточно продолжительных процессов насыщения массивных 

образцов из стали 16Х3НВФМБ в ионизированных атмосферах второго типа установили 

зависимости углеродного потенциала от температуры процесса и объемной доли ацетилена в 

технологической среде (рис. 3). Также определили влияние температуры процесса на азотный 

потенциал (см. рис. 3, а). Учитывая постоянство концентрации в атмосфере азотсодержащего 

газа (NH3), зависимость азотного потенциала от состава активной атмосферы не определяли. 
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Рис. 3. Зависимости углеродного (πC) и азотного потенциала (πN), а также суммы потенциалов 

(πC+πN) (а) от температуры насыщения при объемной доле ацетилена, равной 3,5 %,  

и углеродного потенциала (б) от объемной доли ацетилена при температуре насыщения,  

равной 980 °С 
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Методом регрессионного анализа установили формулы, выражающие численные 

зависимости потенциалов углерода и азота от факторов технологического процесса: 

( );97,0%5,3,729,7010,0 2 ==−= RQприt CCπ    (2) 

( );98,0%5,3,487,8008,0 2 ==+−= RQприt CNπ    (3) 

( ),99,0980,379,1)ln(193,1 2 ==+= RCtприQ o
CCπ      (4) 

где t – температура процесса; QC – объемная доля ацетилена; R2 – достоверность 

аппроксимации.  

 Высокая достоверность аппроксимации, выраженная уравнениями (2-4), подтверждает 

хорошее соответствие предложенных  регрессионных моделей экспериментальным данным.  

Зависимости (2, 3) потенциалов насыщающих элементов от температуры близки к 

линейным. При этом зависимость суммы потенциалов углерода и азота слабо зависит от 

температуры: 

( ).84,0%5,3,324,0003,0 2 ==−=+ RQприt CNС ππ   (5) 

Такую закономерность можно объяснить конкурирующими процессами адсорбции 

атомов углерода и азота на металлическую поверхность. При этом с увеличением 

температуры возрастает сродство железа к углероду, а при снижении температуры – к азоту. В 

этой связи при изменении температуры смещаются равновесия реакций карбидо- и 

нитридообразования. Количество свободных связей на насыщаемой поверхности в 

рассматриваемом температурном интервале изменяется незначительно. 

Рост суммарного потенциала атмосферы при повышении температуры можно 

объяснить увеличением степени диссоциации и ионизации компонентов газовой среды 

вследствие увеличения мощности электрического разряда.  

Логарифмический характер зависимости углеродного потенциала от объемной доли 

ацетилена не может быть объяснен исходя из равновесия реакции диссоциации ацетилена:  

[ ] ,2 222 HCHС Fe +→ −γ  

где [C]γ-Fe – свободный углерод, растворенный в аустените.  

 Выражение константы равновесия Kr1 данной реакции равно 

[ ] ;
22

2

2
2

1
HC

H
Fer p

p
СK −= γ       (6) 

где 
2Hp , 

22HCp – парциальные давления соответствующих компонентов. 

Отсюда следует: 
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[ ] .21
2

22

H

HC
rFe p

p
KС =−γ           (7) 

 Как указано в работе [11], при низких парциальных давлениях углеродсодержащего 

газа в атмосфере и больших скоростях его потока при обработке стального образца 

парциальное давление водорода незначительно и науглероживание идет практически в 

отсутствие H2. В этой связи значение парциального давления водорода в формуле (7) можно 

признать постоянным.  

Тогда, принимая во внимание пропорциональную зависимость парциального давления 

от объемной доли компонента:  

[ ] ,10 22 CHCFe QkpkС =≈−γ           (8) 

где k0 и k1 – некоторые постоянные коэффициенты. 

Полученная параболическая зависимость концентрации углерода в твердом растворе от 

объемной доли ацетилена не соответствует экспериментальным данным, 

аппроксимированным логарифмическим выражением (4). 

Такое отклонение может быть объяснено образованием избыточной фазы на 

металлической поверхности при увеличении ее насыщенности углеродом. Образование  

карбидной фазы уменьшает количество свободных связей, участвующих в адсорбции и  

последующей диссоциации молекул ацетилена. Таким образом, скорость массопереноса 

углерода из газовой среды при высоких значениях углеродного потенциала в первую очередь 

лимитирует возможность адсорбции молекул ацетилена.  

С помощью прибора спектральной диагностики установили линейную зависимость 

интегральной интенсивности спектральной линии свободного углерода IC на поверхности 

металла от объемной доли ацетилена (рис. 4). Интегральная интенсивность IC, 

характеризующая науглероживающую способность атмосферы, может быть с высоким 

значением характеристики достоверности аппроксимирована соотношением: 

( ).99,05,39,8 2 =−= RQI CC           (9) 
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Рис. 4. Зависимость интегральной интенсивности спектральной линии свободного углерода на 

поверхности насыщаемого металла от объемной доли ацетилена 

 

Основанная на эксперименте гипотеза о линейной зависимости концентрации 

свободных атомов углерода от его объемной доли в атмосфере (см. рис. 4), также не 

соответствует теоретической закономерности (8). Это противоречие можно объяснить тем, что 

в катодной области тлеющего разряда наблюдается очень интенсивная спектральная линия 

радикала CH (в интервале QC от 0,5 до 2 % ICH принимает значения от 50 до 100 условных 

единиц). Таким образом, диссоциация ацетилена, вероятно, идет также по реакции: 

[ ] .222 222 HСHCHС Fe ++→ −γ  
Тогда, по аналогии с соотношениями (6, 7), зависимость (8) принимает вид: 

[ ] ,2
2

2

22
C

H

r

CH

HC
Fe Qk

p
K

p
p

С ≈=−γ             (10) 

где Kr2 – константа равновесия; k2 – некоторый коэффициент. 

В пользу предположения о диссоциации ацетилена с образованием радикала CH 

свидетельствует линейное строение молекулы данного соединения (рис. 5). Эта молекула 

образована атомами углерода, валентное состояние которых отвечает sp-гибридизации [12]. 

Тройная связь С≡С состоит из одной s -связи и двух π-связей, образуемых двумя sp-

гибридизованными атомами. σ-связь возникает при осевом перекрывании sp-гибридных 

орбиталей соседних атомов углерода. π-связи располагаются во взаимно перпендикулярных 

плоскостях. Одна из π-связей образуется при боковом перекрывании рy-орбиталей, другая – 

при боковом перекрывании pz-орбиталей. Связи С–Н являются σ-связями (перекрывание 

атомных орбиталей 2sp углерода и 1s водорода).  
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Рис. 5. Схема образования и строение молекулы ацетилена 

 

Линейная форма молекулы ацетилена способствует непосредственному контакту 

атомов углерода с атомами железа. Другая важная особенность молекул этого газа – их слабая 

полярность в связи с периферическим расположением электронной плотности при реализации 

π-связей. В результате для молекул ацетилена слабая физическая адсорбция усиливается 

действием сил притяжения, обусловленная наличием π-связей у молекул. Последние 

способны адсорбироваться на активных центрах поверхности металла и диссоциировать, 

обеспечивая тем самым интенсивный перенос углерода на насыщаемую поверхность. 

В работе [12] высказано предположение, что первым этапом диссоциации молекул 

ацетилена является образование из каждой молекулы двух радикалов СН, имеющих три 

ненасыщенных связи. Эти связи стимулируют развитие хемосорбции, способствуют 

удержанию части радикалов на поверхности и их последующему каталитическому 

разложению на углерод и водород. Незавершенное электронное строение атомов железа 

(незаполненная d-орбиталь) обуславливает их высокое сродство к углероду. Атомы железа 

разрывают связь С-Н, притягивают к себе атомы углерода, которые переходят в 

твердорастворное состояние, а затем диффундируют вглубь металла. Одновременно другая 

часть радикалов CH выступает в качестве носителей углерода, удаляемого с насыщаемой 

поверхности [13]. 

Для ионизированных атмосфер второго типа экспериментально определили 

кинетические кривые концентрации насыщающих элементов на поверхности массивных 

образцов (рис. 6).  
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Рис. 6.  Кинетические кривые концентрации насыщающих элементов на поверхности 

массивных образцов: 

а) углерода (1, 2, 3) и азота (4) при объемной доле ацетилена, равной 3,5 %, и различных 

значениях температуры: 1 – 1020 °С; 2 – 980 °С; 3 и 4 – 920 °С; 

б) углерода при температуре 980 °С и различных значениях объемной доли ацетилена: 1 – 5 %; 

2 – 3,5 %; 3 – 2 %. 
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Кинетические кривые являются графическим отображением зависимости (1). Их угол 

наклона на начальной стадии пропорционален коэффициенту массопереноса βС. Из 

представленных кинетических кривых следует, что на коэффициент массопереноса в большей 

степени влияет объемная доля углеродсодержащего газа, чем температура процесса. 

Интенсификация процесса насыщения при увеличении объемной доли 

углеродсодержащего газа в активной атмосфере обусловлена соответствующим увеличением 

количества свободных атомов и ионов углерода, одновременно находящихся на насыщаемой 

поверхности.  

Ускоряющее действие температуры на коэффициент βС обусловлено ростом энергии 

диффундирующих атомов, что способствует преодолению потенциального барьера, 

обусловленного упругими силами сопротивления решетки. 

Как показано на рис. 6, а, массоперенос азота происходит значительно медленнее, чем 

углерода. Это обусловлено как меньшим азотным потенциалом, по сравнению с углеродным, 

так и меньшей диффузионной подвижностью атомов азота. 

По мере развития насыщения свыше предельной растворимости углерода в аустените 

(см. кинетические кривые 2, 3 на рис. 6,а и 6,б) скорость массопереноса углерода существенно 

уменьшается, что обусловлено насыщением свободных ортогональных пор в решетке 

аустенита, из которых по разным оценкам только каждая пятая или шестая могут быть 

замещены атомом примеси внедрения [14]. Дальнейший рост концентрации углерода идет по 

механизму реакционной диффузии. 

Таким образом, на первом этапе насыщения ведущей реакцией является реакция 

растворения: 

[ ] ;FeСС −= γ  
а на втором, после превышения предела растворимости, рост насыщенности слоя идет за счет 

реакции карбидообразования: 

.3 3CFeСFe =+  

Данную физическую модель насыщения комплексно-легированных сталей с высоким 

углеродным потенциалом, предусматривающую существование двух последовательных 

этапов массопереноса углерода из активной среды в металл, представляется обоснованным 

учитывать при разработке математических моделей аналогичных процессов, как 

активированных внешним электрическим полем, так и проводящихся в атмосферах низкого 

давления. 
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Выводы 

1. На основе экспериментального изучения совместного насыщения углеродом и азотом в 

плазме тлеющего разряда предложена физическая модель массопереноса насыщающих 

элементов из ионизированных атмосфер в металл, основанная на существовании углеродного 

и азотного потенциалов, являющихся функциями газовых сред. 

2. Определены зависимости влияния технологических факторов ионизированных атмосфер на 

характеристики массопереноса насыщающих элементов из активных сред в металл.  

3. Ускоряющее действие приложенного электрического потенциала на процесс насыщения 

проявляется в повышении скорости диссоциации и ионизации молекул, переносящих углерод 

и азот.  

4. Предложена физическая модель кинетики науглероживания стали с высоким углеродным 

потенциалом, предполагающая два этапа насыщения, в основе которых лежат, соответственно: 

а) реакция растворения атомов углерода в аустените; б) реакция образования избыточной 

фазы.  
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