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In the Fe–12Cr–30Ni and Fe–15Cr–38Ni ion-plasma nitrided austenitic alloys the depth of 

the surface, gradient in concentration and phase composition, has been increased from 5 µm to 

20 µm using dry sliding friction and high-pressure torsion in Bridgman anvils. The treatment is 

based on deformation-induced chromium nitride dissolution-precipitation cyclic phase transitions. 

As a result of 1 h nitriding at 500 C, a nitrogen solution in the Fe–Ni–Cr–N matrix and disperse 

nitrides of chromium CrN and iron Fe4N are formed in the alloy surface layers. Subsequent dry slid-

ing friction or high-pressure torsion leads to nanostructuring, deformation-induced dissolution of 

chromium and iron nitrides, as well as to the mechanical alloying of the surface and the inner non-

nitrided alloy layers. Besides, in the deformed austenitic matrix secondary chromium nitrides are 

formed. With additional 2 h annealing at 600 C, the additional exit of nitrogen from the austenitic 

Fe–Ni–Cr–N solid solution occurs, with the preferential formation of Cr2N nitride and the increase 

of the volume (depth) of the alloy matrix changed in terms of its structure and composition. 

The reverse sequence, that is, preliminary friction and subsequent nitriding of the surface, 

does not noticeably increase the depth of the nitrided layer. It is explained by the accelerated migra-

tion of non-equilibrium grain boundaries in the surface nanostructured by friction, which reduces 

the time required for complete recrystallization to much less than the time of 1 h nitriding at 500 C. 

The result of fast recrystallization is the slight effect of fast diffusion in the surface nanostructured 

by friction. 
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УВЕЛИЧЕНИЕ ГЛУБИНЫ АЗОТИРОВАННОГО СЛОЯ ПОВЕРХНОСТИ  

АУСТЕНИТНОГО СПЛАВА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ФРИКЦИОННОЙ ОБРАБОТКИ 
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В азотированных ионно-плазменным методом аустенитных сплавах Fe–12Cr–30Ni и 

Fe–15Cr–38Ni с использованием сухого трения скольжения и сдвига под давлением в нако-

вальнях Бриджмэна осуществлено увеличение глубины (от 5 до 20 мкм) градиентной по кон-

центрации и фазовому составу поверхности. В основу обработки положены циклические фа-

зовые деформационно-индуцированные переходы растворение–выделение нитридов хрома. 

В результате азотирования при 500 С, 1 ч в поверхностном слое сплавов формируется рас-

твор азота в матрице Fe–Cr–Ni–N и дисперсные нитриды хрома CrN и железа Fe4N. После-

дующее сухое трение скольжения или сдвиг под давлением приводят к наноструктурирова-

нию, деформационному растворению нитридов железа и хрома, а также механическому 

сплавлению поверхностных и внутренних, неподверженных азотированию, слоев сплава. 

Кроме того, в деформированной матрице аустенита формируются вторичные нитриды хрома 

Cr2N. При дополнительном отжиге 600 С, 2 ч происходит дополнительный выход азота из 

аустенитного Fe–Cr–Ni–N твердого раствора с преимущественным формированием нитрида 

Cr2N и увеличением объема (глубины) измененной по составу и структуре матрицы сплава. 

Обратная последовательность, а именно, предварительное фрикционное воздействия и по-

следующее азотирование поверхности не дают заметного увеличения глубины азотированно-

го слоя. Это объясняется ускоренной миграцией неравновесных границ зёрен в нанострукту-

рированной трением поверхности, приводящей к завершению рекристаллизации за время, 

существенно меньшее времени азотирования 1 ч при 500 С. Следствием быстрой рекри-

сталлизации становится незначительным эффект быстрой диффузии в наноструктурирован-

ной трением поверхности. 

Ключевые слова: азотирование, деформация, Fe–Cr–Ni сплавы, нитриды хрома. 

1. Введение 

В качестве способа модификации поверхности для улучшения функциональных 

свойств сталей и сплавов широко применяется ионно-плазменное (ИП) напыление и, в част-

ности, азотирование. При ИП-азотировании в поверхностном слое формируются нитриды, 

распределение которых неоднородно и ограничено по глубине в несколько микрон. В рабо-

тах [1, 2] было обнаружено увеличение глубины распределения нитридов в матрице азотиро-

ванных сталей с использованием большой холодной пластической деформации фрикцион-

ным воздействием и сдвигом под давлением (СД) в наковальнях Бриджмэна. Объяснение 

этого было дано на основе механизма циклических фазовых деформационно-

индуцированных переходов растворение–выделение нитридов [3]. Деформация СД приводит 

к растворению нитридов CrN, сформированных в поверхностных слоях матрицы, насыщая 

структуру дефектами [1, 2]. Последующий отжиг вызывает диффузию азота в объем образца 

на глубину, существенно превосходящую исходный азотированный слой. Предложенная де-
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формационная обработка позволяет получать на поверхности стали упрочненную дисперс-

ными нитридами градиентную наноструктуру с изменяющимся составом и магнитным со-

стоянием матрицы. Деформация СД в определенных отношениях моделирует условия прак-

тически значимых интенсивных деформационных воздействий, таких как фрикционное или 

ударное воздействия на поверхности металлов и сплавов [1–4]. В работе [4] предлагалось 

рассматривать деформацию СД как макромодель воздействия сухого трения скольжения. 

В настоящей работе поставлена задача увеличения глубины градиентной по фазовому 

и концентрационному составу структуры с использованием растворения частиц нитридов 

хрома при фрикционной обработке или СД предварительно азотированной поверхности 

аустенитных нержавеющих сталей Fe–Cr–Ni, аналогично [1–3, 5]. 

2. Материалы и методика 

В качестве сплава использовали аустенитные нержавеющие сплавы Fe–12Cr–30Ni 

(мас. %, 30,4 Ni, 11,8 Cr, ост. Fe) и Fe–15Cr–38Ni (мас. %, 37,6 Ni, 15,2 Cr, ост. Fe). Содержа-

ние никеля выбрано так, что в отсутствие хрома сплав будет иметь состав, близкий к составу 

классического инвара Fe–35Ni. Образцами служили прокатанные ( ~ 60%) фольги прямо-

угольной формы толщиной 60…100 мкм, которые подвергались одностороннему ионно-

плазменному азотированию [1–3, 5]. Азотирование проводилось в азотно-водородной смеси 

в диапазоне давлений 0,4…1,3 ГПа. Парциальное давление водорода 8×10
-2

 Па. Ток разряда 

составлял 40–50 А при напряжении на образце 600 В. Температура образца 500 С, время 

азотирования – 1 ч. Толщина фольг после азотирования с обеих сторон увеличивалась в пре-

делах десятых долей микрона. 

Деформацию азотированной поверхности проводили путем трения скольжения по 

схеме «цилиндрический индентор (кубический нитрида бора диаметром 7 мм и длиной 5 мм) – 

пластина» при возвратно-поступательном движении индентора рис. 1. Трение осуществляли 

на воздухе без смазки, при комнатной температуре, при средней скорости скольжения  

0,03 м/с и нормальной нагрузке 29,4 Н. Поперечное смещение образца при одном проходе 

индентора составляло 0,12 мм. Общее количество проходов индентора составляло 100–120. 

Образцы исследуемых сплавов размером 15×20 мм были зафиксированы на титановой под-

ложке толщиной 2 мм с использованием механического зажима и клея «Монолит». Коэффи-

циент трения индентора относительно фольги составлял 0,6–0,8. 

  

Рис. 1. Схема воздействия – трение скольжения без смазки 
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Деформацию СД осуществляли по методике, описанной в [6]. Степень истинной  

деформации при СД оценивали по формуле: 

,)1ln( 2/1

2

22

сж
d

r
   

где сж – деформация сжатием;  = n×2 – угол поворота наковален при сдвиге (n – число 

оборотов); r – расстояние от центра образца до исследуемого участка; d – толщина образца 

после деформации. Предварительное сжатие образцов со степенью сж не приводило к замет-

ному изменению мёссбауэровских спектров. Оценку степени деформации  по формуле рас-

сматривали как среднюю – с учетом площади образца с определенным радиусом r. 

Структурное исследование образцов проводили методом мёссбауэровской спектроско-

пии на прохождение -квантов с энергией 14,4 кЭв от источника 
57

Co(Rh). Для анализа мёссбау-

эровских спектров применяли пакет специальных программ [7], улучшающих разрешение спек-

тров. Реставрировали плотность распределения внутренних эффективных полей (Н). Для оцен-

ки состава матрицы использовали данные по влиянию хрома на магнитную фазовую диаграмму 

и эффективное магнитное поле аустенита Fe–Ni–Cr сплавов [8–10], а для оценки влияния азота – 

данные работ [11–12]. Выбор толщины фольги – 60…100 мкм, связанный с требованиями фрик-

ционного воздействия и измерения механических свойств, не является оптимальным для транс-

миссионной мёссбауэровской спектроскопии вследствие значительного поглощения мёссбауэ-

ровского излучения. В связи с этим, в дополнение использовали образцы сплава толщиной 

25…30 мкм, оптимальной для мёссбауэровских измерений. Мёссбауэровская спектроскопия да-

ет интегральную по всему объему информацию обо всех неэквивалентных положениях атомов 

железа в структуре на поверхности и внутри образца, что позволяет проводить количественный 

фазовый анализ в железосодержащих областях слоистых композитов. 

Кроме мёссбауэровской спектроскопии на тех же образцах проводили исследование с ис-

пользованием рентгеноструктурного анализа (РСА) и трансмиссионной электронной микроско-

пии (ТЭМ). Рентгеновское исследование осуществлено с помощью дифрактометра ДРОН–4  

в Cu(K)-излучении. ТЭМ анализ проводился на электронном микроскопе JEM–200CX. 

3. Результаты и обсуждение 

Спектр парамагнитного аустенита сплава Fe–12Cr–30Ni представляет собой уширенную 

одиночную линию – синглет (рис. 2 а). Результатом ИП азотирования фольги, прокатанной со сте-

пенью  = 97 % до 30 мкм, также, как и сплава, становится появление в спектре дополнительного 

секстета с уширенными линиями, полем <H> ~ 250 кЭ и относительной интегральной интенсив-

ностью до 0,75 (рис. 2 б). ИП азотирование сплава Fe–15Cr–38Ni также приводит к формированию 

в спектре секстета ферромагнитного аустенита (рис. 3 а). Результаты рентгеноструктурного анали-

за свидетельствуют об образовании в азотированной фольге нитридов CrN (рис. 4 а, б). В соответ-

ствии с данными по влиянию хрома на магнитные характеристики Fe–Cr–Ni аустенита [8–10],  

образование ферромагнитного секстета в спектрах объясняется снижением содержания хрома в 

матрице сплава. Таким образом, секстету в азотированных фольгах соответствует Fe–Ni аустенит, 

в котором, по результатам РСА, присутствуют нитриды CrN, а синглету – незадействованная при 

ИП азотировании часть матрицы. Дополнительный отжиг при 600 С практически не изменяет 

интенсивность секстетов, несколько снижая его среднее поле. 

Вид спектра фольги толщиной 80 мкм (прокатка с  ~ 60 %), подвергнутой односто-

роннему азотированию, в отличие от азотированной фольги в 30 мкм не дает возможности 

однозначно интерпретировать параметры ферромагнитного секстета вследствие его малой 

интенсивности (рис. 5 а). Дополнительный отжиг фольги при 600 С, 2 ч практически не ме-

няет вида спектра. 
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Рис. 2. Мёссбауэровские спектры и распределения (Н) фольги сплава Fe–12Cr–30Ni толщиной 

30 мкм. Обработка последовательно: а – прокатка,  = 97%; б – а + одностороннее  

ИП азотирование 

 

Рис. 3. Мёссбауэровские спектры сплава Fe–15Cr–38Ni. Обработка последовательно:  

а – прокатка + азотирование; б – СД (6 оборотов при 8 ГПа); в – отжиг при 520 С, 2 ч 
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Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы сплава Fe–15Cr–38Ni после следующих обработок:  

а – прокатка; б – а + двухстороннее ИП-азотирование; в – а + б + СД, 6 оборотов при 8 ГПа 

Результатом фрикционной обработки азотированной поверхности фольги толщиной 

80 мкм становится появление в спектре ферромагнитного расщепления, в котором по виду 

распределения (Н) можно выделить пики интенсивности в области полей -(ГЦК), а также  

-(ОЦК) фаз (рис. 5 б). В качестве основной причины появления ферромагнитной составля-

ющей следует рассматривать вовлечение дополнительных объемов матрицы в формирование 

нитридов хрома. В работах [1–3, 5] было показано, что трение скольжения и сдвиг под дав-

лением могут приводить к деформационному растворению нитридов CrN и Fe4N в матрице и 

способствовать диффузии азота из поверхностных слоев внутрь образца.  

Рост количества ферромагнитного аустенита после фрикционного воздействия 

происходит также вследствие растворения первичных нитридов Fe4N и формирования 

дополнительных вторичных нитридов с более активным, чем железо, хромом – CrN и 

Cr2N. Механическое сплавление азотированных приповерхностных и внутренних не 

азотированных слоев сплава приводит к увеличению общего объема азотированной 

матрицы и, как следствие, уменьшению интенсивности центральной линии, отвечающей 

исходному составу сплава (рис. 3 а, б). 

Наибольшее количество ферромагнитного аустенита (до 0,2 о.е.) в сплаве Fe–

12Cr–30Ni формируется в подвергнутой трению скольжения фольге после дополнитель-

ного отжига при 600 С, 2 ч (рис. 5 в). Вид спектра, (H) и величина <H> (~210 кЭ) фер-

ромагнитной части спектра фольги сплава Fe–12Cr–30Ni в этом случае соответствуют 

бинарному Fe–Ni сплаву с содержанием никеля 34,5 ат. % [13]. Очевидно, что появле-

ние ферромагнитного секстета, близкого спектру бинарного Fe–Ni сплава инварного со-

става является следствием дополнительного выхода из матрицы хрома и азота в резуль-

тате распада аустенита [8–12]. 

Отжиг при 600 С, 2 ч ускоряет выход азота и хрома из матрицы с образованием нит-

ридов хрома и способствует переходу метастабильного мононитрида CrN в нитрид Cr2N, что 

дополнительно понижает содержание хрома в аустените. Подобный отжиг деформированной 

сдвигом под давлением азотированного сплава Fe–15Cr–38Ni приводил к полному исчезно-

вению парамагнитного аустенита и появлению ферромагнитного секстета, соответствующего 
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бинарному Fe–Ni сплаву с содержанием никеля 39…40 ат. % (рис. 3 в). Фазовый состав спла-

ва и появление нитридов хрома видно на рентгеновской дифрактограмме до и после обра-

ботки СД (рис. 4 б, в). Микроструктура сплава после азотирования и обработки СД с после-

дующим сдвигом представлена на рис. 6. 

 

 

Рис. 5. Мёссбауэровские спектры фольги сплава Fe–12Cr–30Ni толщиной 80 мкм. Обработка 

последовательно: а – прокатка, ψ = 60 % и азотирование; б – сухое трение; в – отжиг 600
 
С, 2 ч;  

г – иная последовательность: прокатка; ψ = 60% + сухое трение + азотирование 
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а б 

Рис. 6. Микроструктура сплава Fe–15Cr–38Ni: а – прокатка + азотирование;  

б – а + СД + отжиг при 520 С. Приведены темнопольные изображения в рефлексах  

соответствующих нитридов 

Как следует из приведенных выше экспериментальных данных, фрикционная обработка 

и отжиг азотированной с одной стороны фольги толщиной 80 мкм сплава Fe–12Cr–30Ni, увели-

чивают объем ферромагнитной части металлической матрицы до 0,2 о.е. с составом, близким к 

классическому инвару Fe–35Ni. Оценим объем азотированного слоя в зависимости от степени 

предварительной прокатки фольги. На рис. 2 б и 5 а приведены результаты азотирования сплава 

Fe–12Cr–30Ni, прокатанной с различными степенями, а именно,  = 97 % (толщина 30 мкм) и  

 = 60 % (толщина 80 мкм). Азотированной фольге толщиной 30 мкм, прокатанной со степенью 

 = 97 % соответствует секстет с интегральной интенсивностью порядка 0,7 о.е. (рис. 2 б), а 

фольге толщиной 80 мкм, прокатанной со степенью  = 60 % – не более 0,05…0,1 (рис. 5 а). 

Оценивая глубину модифицированного слоя по относительному объему ферромагнитной со-

ставляющей, можно сделать заключение, что рост степени прокатки от 60 до 97 % увеличивает 

глубину модифицированного слоя от 4…10 до 20 мкм, т.е., более чем в 2 раза. С учетом роста 

величины самопоглощения резонансного излучения для аустенита, представленного одиночной 

линией, по отношению к секстету, эта разница может быть ещё более существенной. Таким об-

разом, можно сделать заключение, что деформация поверхности фольги, в том числе с исполь-

зованием фрикционной обработки, может способствовать активизации диффузии азота в объем 

сплава и образованию нитридов хрома. 

Представляет интерес тот факт, что в мёссбауэровском спектре фольги толщиной  

80 мкм процесс ИП-азотирования, проведенный после фрикционной обработки, т.е., в обрат-

ной последовательности фрикционной обработки и азотирования, не выявляется заметного  

(в пределах погрешности измерения) количества ферромагнитной структуры (рис. 5 г). Фрик-

ционное воздействие формирует на глубине 5…10 мкм метастабильную неравновесную струк-

туру, которая содержит значительное число неравновесных границ зерен. В процессе мигра-

ции эти границы могут дать аномально быструю зернограничную диффузию при относительно 

низких температурах (400…600 С) [14]. Нагрев образца в процессе ИП-азотирования (500 С) 

вызывает рекристаллизацию этой метастабильной наноструктуры благодаря миграции нерав-

новесных границ, которая в свою очередь приводит к ускорению диффузии и завершается по-

сле рекристаллизации. Однако если процесс рекристаллизации очень быстрый, по сравнению 

со временем азотирования (2 ч), эффект быстрой диффузии может быть незначительным. 

Можно предположить, что в этом случае имеет место быстрая рекристаллизация, приводящая 

к видимому ограничению объема азотирования. 
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Как показано в [15], при азотировании аустенита Fe–18Cr–10Ni–Ti диффузия проходит в 

одном направлении от границ в объем зерна. Нитриды формируются преимущественно вдоль 

границ зерен. Фрикционное воздействие дробит и растворяет нитриды хрома и железа в поверх-

ностных слоях и приводит к сплавлению этих слоев с более глубокими не азотированными сло-

ями матрицы. Азот из растворенных нитридов железа связывается с более химически активным 

хромом, образуя дополнительное количество нитридов хрома. Последующий отжиг ускоряет эти 

процессы и способствует формированию из мононитридов хрома более стабильных нитридов 

Cr2N. Деформационное растворение продуктов ячеистого распада (Cr2N) в аустенитном сплаве 

Fe–22Mn–18Cr–0,8N с использованием фрикционного воздействия и сдвига под давлением, а 

также показано увеличение глубины азотированного слоя сплава после фрикционной обработки 

поверхности было показано в работе [2]. Таким образом, постдеформационный отжиг подверг-

нутой трением азотированной поверхности фольги приводит к проникновению азота на глубину, 

существенно превосходящую слой после исходного азотирования. Подтверждением этого явля-

ется эксперимент по отжигу предварительно деформированной сдвигом под давлением азотиро-

ванной фольги сплава Fe–15Cr–38Ni, в котором весь объем образца становится ферромагнитным 

(рис. 3 в). 

Из полученных выше результатов следует, что объем модифицированного слоя мат-

рицы сплавов Fe–12Cr–30Ni и Fe–15Cr–38Ni с использованием фрикционной обработки или 

СД с последующим отжигом азотированной поверхности позволяет увеличить объем струк-

туры с измененным концентрационным и фазовым составом. Как следует из структурного 

мёссбауэровского анализа, в фольге толщиной 80 мкм формируется слой глубиной до 20 мкм 

состава, близкого к классическому инвару Fe–35Ni. 

5. Заключение 

Регулирование глубины, фазового и концентрационного состава поверхностных слоев 

матрицы сплавов Fe–12Cr–30Ni и Fe–15Cr–38Ni осуществлено с использованием деформаци-

онно-индуцированной трением скольжения циклических фазовых переходов «растворение-

выделение» нитридов в азотированной поверхности. 

ИП азотирование поверхности сплавов Fe–12Cr–30Ni и Fe–15Cr–38Ni с последующими 

деформацией трением скольжения или СД и отжигом формируют в объеме наноструктуриро-

ванной матрицы ферромагнитный аустенит состава Fe–(34,5…40)Ni в смеси с дисперсными 

нитридами CrN и Cr2N. 

Увеличение глубины азотсодержащего слоя при использовании трения скольжения 

происходит вследствие насыщения структуры дефектами деформации, механического сплав-

ления азотированной поверхности и не азотированных внутренних слоев, растворения первич-

ных нитридов железа и формирования дополнительного количества нитридов с более актив-

ным хромом – CrN и Cr2N. 
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