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Существенное преобразование структуры, а следовательно, и 
•свойств поверхностных зон стали возможно производить различными 
методами диффузионного насыщения стали элементами. Известны 
методы насыщения стали углеродом, азотом, цинком, алюминием, 
хромом и др., которые позволяют получить у изделий ряд промыш­
ленно важных свойств.

Работ по вопросу насыщения стали ванадием — элементом, широко 
используемым при создании специальных марок стали, в литературе 
весьма мало (1-8); многие из указанных работ к настоящему времени 
значительно устарели, а неудачно избранная методика насыщения, 
основанная, как правило, на «твердом» методе введения элемента в 
сталь (6), не могла не привести авторов к существенно отличным 
выводам.

Изучение процесса насыщения стали элементами представляет 
также большой теоретический интерес, ибо установление закономер­
ностей диффузии атомов элемента в кристаллической среде позволяет 
успешно решать фундаментальные вопросы металлургии.

Для насыщения стали ванадием был применен нами специально 
разработанный газовый метод ванадирования стали, позволяющий зна­
чительно активизировать процесс насыщения стали и получить стабиль­
ные результаты, поддающиеся количественному анализу (7). Газовый 
метод ванадирования стали основан на реакции взаимодействия хло­
рида ванадия с железом изделия при температуре выше 800°:

VC12 + Fe^FeCl2 + V. (1)
Возможно, что при избытке водорода в газовой среде происходит 

также восстановление ванадия по реакции:
VC12 + Н2^2НС1 + V. (2)

Атомарный ванадий, выделяющийся при реакции (1), диффундирует 
в поверхностные слои стали, насыщая последние на глубину, опре­
деляемую температурой процесса, продолжительностью выдержки и 
химическим составом сплава. Процесс насыщения ванадием осущест­
влялся в трубчатой печи, в которой со стороны входа газов Н2 + НС1 
(процесс должен протекать при избытке водорода в смеси газов) были 
уложены кусочки феррованадия, служившие для получения хлоридов 
ванадия по реакции:

(Fe, V) + 4HCl?±FeCl2 + VCl2 + 2H2, (3)
тогда как в другой зоне нагрева печи были расположены образцы 
стали, предназначенные для ванадирования. Газовое ванадирование 
производилось на образцах-пластинах (15 х 25 * 3 мм) из железа (0,03% С)
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и марок углеродистой стали с содержанием углерода от
’ ,2'°’ изменявшимся в этом интервале через каждые 0,2%;

температура процессов составляла 800—1300°.

Рис. 1; Диаграмма системы сплавов 
железо — ванадий

Подобно хрому, ванадий образует 
с железом ряд твердых растворов 
(см. рис. 1). При 47,7% V и темпера­
туре 1234° в медленно охлажденном 
сплаве наблюдается образование сое­
динения FeV (г-фаза). ^-область вана­
дием замыкается при 1,2% (при 1100°). 
С углеродом ванадий образует карбид 
состава VC (19,05% С), имеющий куби­
ческую гранецентрированную решетку 
с периодом а = 4,13 — 4,14 А, и карбид 
V2C (10,54% С) с гексагональной плот­
но упакованной решеткой с периодами 
а = 2,86 А и с = 4,545 А; с/а=1,59.

Результаты ванадирования, с точки 
зрения природы образующихся на 
поверхности стали фаз, а также ки­
нетики их возникновения, во многом 
тождественны с результатами, полу­
чающимися после хромирования ста­
ли. На рис. 2 (на вклейке) приво­
дится микроструктура образцов же-
леза и стали, ванадированных при 

1100° в течение 6 час. В отличие от хромирования, при насыщении 
ванадием в диффузионном слое железа наблюдается большая раз­
витость столбчатых кристаллов, распростра­
няющихся далеко от поверхности образца 
по направлению к его сердцевинным зонам.

При травлении шлифа ванадированного 
железа 4% HNO3 в спирте наблюдается 
быстрое окисление поверхностных зон 
структуры. Поэтому во избежание окисле­
ния рекомендуется применять более сла­
бый раствор травителя (2% HNO3). Спек 
тральным анализом*  было установлено, что 
в зависимости от режима ванадирования 
концентрация ванадия на поверхности же­
леза изменяется от 9—11 до 50%, а на 
поверхности стали (независимо от содер­
жания углерода) содержание ванадия дости­
гает значений выше 70%. Результаты изуче­
ния послойного распределения концентра­
ции ванадия у ванадированных образцов 
железа и стали, полученные методом 
последовательного сошлифовывания метал­
ла и последующего спектрального анализа, 
приведены на рис. 3. Резко различный ха­
рактер приведенных кривых свидетель­

* Спектральный анализ производился специально разработанным по нашему зада­
нию методом последовательных эталонов В. Г. Корицким и И. М. Веселовской в 
Институте стали им. И. В. Сталина.

** рентгеноструктурный анализ производился Ю. А. Багаряцким и Я. М. Головчинер.

Рис. 3. Распределение концен­
трации ванадия в поверхност­
ных зонах железа и стали 
после газового ванадирования 

при 1100° 6 час.

ствует о различной природе диффузионных зон, возникающих у железа 
и стали после ванадирования. Рентгеноструктурным анализом**  было 

270



установлено, что при ванадировании железа структура поверхностного 
слоя представляет собой фазу твердого раствора ванадия в железе 
(рис. 2а), а при ванадировании стали (0,1—1,2% С) на поверхности 
образуется блестящая полоска сплошной карбидной фазы состава VC *.  
Таким образом, верхняя ветвь концентрационной кривой для железа 
соответствует изменению содержания ванадия в a-фазе твердого рас­
твора ванадия в железе, в то время как нижняя ветвь кривой (обе 
кривые пересекаются в «узловой» точке) отвечает распределению 
ванадия в -(-фазе (при температуре процесса) или в a-фазе (при ком­
натной температуре). Концентрация ванадия в «узловой» точке (1,4%) 
оказалась близкой к

* В ряде случаев газового ванадирования на поверхности стали нами была также 
получена карбидная фаза состава V2C.

** Электронографическое исследование проводилось проф. Н. А. Шишаковым.

концентрации, опреде­
ляемой из диаграммы 
Fe — V (1,2%). На кон­
центрационной кривой 
для стали отмечается

Таблица 1

Фазовый и химический состав поверх­
ностных зон вана диро ванной стали 

(температура процесса 1000°, 6 час.)

Фазовый состав

электро-рентгеновск. анализ нограф.
анализ

распространение кар- agg
бидной фазы на глу- с 0. | = ®
бину около 12 р. и '° § | о
последующее резкое _________ н
падение концентрации 
ванадия (до 8—10%) 0,03 0,09 49,5 a-твердый раствор
при переходе к более 
глубоким зонам струк­

0,25 
0,47 
0,65

0,004 
0,012 
0,010

85,0 
91,3
80,0

VC + а (сл.)
VC + а (сл.) 

VC

VC 
VC

туры. Наблюдения по­ 0,85 0,009 88,7 VC _
казали, что при одном 1,03 0,007 92,5 VC —
и том же режиме об­
работки толщина по-

1,18 0,007 83.0 VC + а (сл.) VC

верхностного слоя у ванадированного железа больше, чем у железа,
прошедшего хромирование, тогда как толщина карбидной зоны на
поверхности стали после ванадирования всегда значительно меньше.
чем после хромирования.

В табл. 1 приведены результаты рентгеноструктурного и спек­
трального анализов, а также данные измерений толщины поверхност­
ного слоя насыщения. В табл. 2 даны значения микротвердости поверх-

Микротвердость поверхностных зон ванадированной стали 
(температура процесса 1200°, 6 час.) (Р = 10 г для 0,03% С и Р = 50 г

для 0,25—1,18% С)

Таблица 2

С в стали в % 0,03 0,25 0,47 0,65 0,85 1,03 1,18

Микротвердость Hv.......................... 298 — 1850 1875 1850 1890 1920

ностных зон ванадированной стали. Наличие а-фазы для стали с 0,25, 
0,47 и 1,18% С (табл. 1) наряду с карбидной фазой объясняется про­
хождением рентгеновского луча через тонкий карбидный слой струк­
туры, уже легко обнаруживаемой микроструктурным анализом. Однако 
с целью проверки действительной природы фаз на поверхности ука­
занных образцов стали было проведено электронографическое иссле­
дование **.  На рис. 4 (на вклейке) приведена электронограмма, снятая
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■с образца ванадированной стали (1,18% С), а в табл. 3 приведен ее расчет- 
Электронографический анализ позволил установить наличие на поверх­
ности образца только одной — карбидной — фазы состава VC. Рассчи­
танный параметр карбидной фазы оказался несколько заниженным 
(а = 4,00А) против принятых для него значений (а = 4,13 — 4,14 А). 
•Однако, учитывая возможность кристаллизации карбида ванадия с 
дефицитом по углероду (твердый раствор вычитания) и ошибку опыта, 
составлявшую 3%, может быть объяснена пониженная величина пара­
метра.

Установлено, что кинетика образования карбидного слоя при вана- 
дировании стали в основном подобна кинетике карбидообразования, 

наблюдающейся при

Электронограмма № 417
LX = 13,8)

Таблица 3 

(напряжение 47 кв,

газовом хромировании 
стали, и основана, не­
видимому, на противо­
положно направленных

Интенсивность

Ра
ди

ус
ы г

, м
м

М
еж

пл
ос

ко
ст

­
но

е р
ас

ст
оя

­
ни

е d
, Д Индексы 

hkl

П
ар

ам
ет

р 
Д процессах диффузии 

атомов ванадия из га­
зовой среды в поверх­
ностные зоны образца 
и одновременно атомов

•Сильн.....................
Оч. сильн..............

» » • . . .
■Средн.....................

Оч. слаб................
Сл. шир.................
■Слаб. . . • ...

но в табл. 1.
максимум толщ 

Наши иссле, 
вождается сущ

6,0 
7,0 
9,8.

11,2 
12,1
13,9
15,3 
16,8

При 
ины г 
тован 
ествеі

2,30 
1,97 
1,41
1,23
1,14 
0,993 
0,902 
0,821

концен 
сарбидн 
ля пока
іным и:

111
200
220
311
222
400

(331) (420) 
(422)

трации yj 
ого слоя.
зали, что 
вменением

углерода из сердце- 
3,98 винных его зон к ПО-
3,94 верхности. Изменение
3,98 толщины карбидного
З’д6 слоя для стали, вана-
3^97 дированной при 1000°
4,03 в течение 6 час., в за-
4,02 висимости от содержа­

ния углерода, приведе- 
'лерода 0,4—0,5% наблюдается

газовое ванадирование не сопро- 
размеров и веса изделий. Вана-

дирование значительно повышает износоупорность стали. Жароупор­
ность железа и стали (15, У8), прошедшей газовое ванадирование, не 
отличается заметно от жароупорности этих марок стали без ванади- 
рования (испытания производились при 900, 1000 и 1100° в течение 
100 час.).

Ванадированное железо и сталь (0,47% С) отличаются повышенной 
коррозионной устойчивостью в средах: HNO3 (50%), С2Н4О2 (85%), 
Н2О2 (25%). Железо показало также значительную стойкость в среде 
NaCl (10%), а сталь — в H2SO4 (98%). Наоборот, коррозионная устойчи­
вость ванадированного железа и стали оказалась весьма низкой в соеде 
НС1 (37%).

Автор считает своим долгом выразить благодарность акад. Н. Т. Гуд- 
цову за ценные указания при исполнении данной работы.

Поступило 
1 XII 1951
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Рис 2 Микроструктура железа' «стали после газового ванадирования при 1100° 6 час. 
Р а_ железо (0,03% С), х 200; 6-сталь (1,18% С), х 400

Рис. 4. Электронограмма ста­
ли с 1,18% С, ванадироваи- 

ной при 1000° 6 час.
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