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Представлены результаты исследования механизма взаимодействия комплексного титанохромового ферросплава с азотом в
изотермических и неизотермических условиях. Актуальность исследований имеет как научный, так и практический интерес, по-
скольку азотирование комплексного сплава, содержащего несколько нитридообразующих элементов, не исследовано. Изуче-
ние механизма нитридообразования в изотермических условиях осуществляли печным способом в трубчатой печи в атмосфере
газообразного азота в диапазоне температур 700…1200 °С в течение 15, 30, 60, 120, 240 минут. Процесс азотирования в неизотер-
мических условиях изучали методом дифференциальной сканирующей калориметрии с использованием синхронного терми-
ческого анализатора Netzsch STA 449 F3 Jupiter в диапазоне температур 20…1500 °С в среде азота. Установлено, что процесс ни-
тридообразования осуществляется за счет реакционной диффузии азота в хром- и титансодержащие фазы по твердофазному
механизму с образованием нитридов хрома (CrN) и титана (TiN) с последующей их взаимной растворимостью и образованием
твердого раствора Cr0,5Ti0,5N.

Ключевые слова:
Титанохромовый ферросплав, самораспространяющийся высокотемпературный синтез, азотирование, изотермический синтез,
дифференциальная сканирующая калориметрия.

Введение

Азот как легирующий элемент находит широ-
кое применение при производстве коррозионно-
стойких сталей благодаря упрочняющему воздей-
ствию без существенного изменения пластичности
и коррозионной стойкости стали, а также как аус-
тенитообразующий элемент – заменитель дорогос-
тоящего никеля. Для легирования сталей азотом
используются азотсодержащие ферросплавы в ка-
честве легирующих добавок [1, 2].

Сотрудниками Отдела структурной макрокине-
тики Томского научного центра Сибирского отде-
ления РАН разработана технология получения

азотированных ферросплавов (феррониобий, фер-
рохром, ферросилиций и др.) с использованием ме-
тода самораспространяющегося высокотемпера-
турного синтеза (СВС) [3–8]. СВС- метод позволяет
существенно снизить энергозатраты, продолжи-
тельность технологического процесса, получить
продукт с максимальным содержанием азота, а
также исключить попадание вредных выбросов в
окружающую среду. На сегодняшний день СВС-
технология получения азотированных ферроспла-
вов освоена на ООО «НТПФ "Эталон"» (г. Магнито-
горск), ОАО «Научно-исследовательский институт
металлургической технологии» (г. Ижевск), ООО



«Азотированные материалы-10» (г. Челябинск),
на ОАО «Чусовской металлургический завод»
(г. Чусовой, Пермский край).

В настоящее время одним из приоритетных на-
правлений металлургической промышленности
является получение высококонцентрированных
азотсодержащих лигатур, содержащих одновре-
менно несколько легирующих элементов. Данные
материалы можно создавать на базе комплексных
ферросплавов (сплавы, содержащие несколько ни-
тридообразующих элементов), которые азотируют
методом СВС.

На предприятии ОАО «Уралредмет» (г. Екате-
ринбург) выпускается комплексный титанохромо-
вый ферросплав (ФТХ) по экологически чистой
«бездымной миниметаллургической технологии».
ФТХ востребован предприятиями черной метал-
лургии, поскольку обладает одновременно моди-
фицирующим и раскисляющим эффектом. Сплав
выпускается нескольких марок (ФТХ 5…ФТХ 35)
со следующим содержанием элементов, мас. %:
Cr – 5…35; Ti – 15…30; Al – 5…10; Si – 5…8; осталь-
ное железо и микропримеси (менее 0,13).

В работе [9] нами было изучено влияние основ-
ных параметров СВС-процесса (дисперсность спла-
ва, давление азота, диаметр образца) на закономер-
ности синтеза и фазовый состав продуктов азоти-
рования ФТХ. Исследования показали, что основ-
ным параметром, влияющим на процесс горения,
является дисперсность и фазовый состав исходно-
го ферросплава. Увеличение давления азота с
0,6 до 5 МПа и диаметра образца с 30 до 50 мм
приводит к увеличению содержания азота в про-
дуктах горения. На основании полученных резуль-
татов был осуществлен синтез азотированного
ФТХ в реакторе опытно-промышленного типа и
наработана опытная партия этого легирующего
материала. Разработанная технология [10] позво-
ляет получать крупногабаритные спеки азотиро-
ванного ФТХ, являющегося эффективным легиру-
ющим материалом при выплавке сталей и чугунов.

Несмотря на то, что азотированный ФТХ мож-
но получать в промышленных масштабах, невыяс-
ненным остается вопрос о механизме нитридообра-
зования сплава, имеющего в своем составе четыре
нитридообразующих элемента (Ti, Cr, Al, Si). На-
стоящая работа посвящена исследованию меха-
низма взаимодействия ФТХ с азотом с использова-
нием методов изотермического синтеза и диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии. Знание
механизма данного процесса имеет как практиче-
ский, так и научный интерес, поскольку азотиро-
вание сплавов, содержащих несколько нитридооб-
разующих элементов, не исследовано.

При азотировании ФТХ процесс нитридообра-
зования может осуществляться за счет взаимодей-
ствия с азотом Cr, Ti, Al и Si. (Нитриды железа
(Fe4N, Fe3N, Fe2N) в исследуемых условиях не обра-
зуются. Для синтеза нитридов железа использует-
ся аммиак или аммиачно-водородная смесь [11]).
Для понимания сложного процесса азотирования

сплава рассмотрим известные литературные дан-
ные по азотированию элементных порошков Ti,
Cr, Si и Al.

В системе Ti-N обнаружены четыре фазы: β, α,
ε, δ [12]. Перетектоидная фаза β-TiN содержит
около 1,4 % азота и образуется при реакции меж-
ду α-твердым раствором азота в титане и распла-
вом при 2020 ±25 °С. Растворимость азота в α-Ti
при температуре перетектоидной реакции лежит в
пределах 6,5…7,4 %. ε-фаза, которой приписыва-
ют условную формулу Ti2N, гомогенна в пределах
6,8…8,9 % азота. Область гомогенности нитрида
титана TiN [13] составляет 10…23 % азота. Ни-
жний предел области гомогенности соответствует
формуле TiN0,6 (14,8 % азота). Верхняя граница
области гомогенности нитрида титана соответству-
ет формуле TiN1,0.

В системе Cr-N образуются два нитрида: Cr2N с
областью гомогенности 9,3…11,9 % азота и CrN с
очень узкой областью гомогенности и максималь-
ным содержанием азота 21,7 %. При азотирова-
нии порошка хрома максимальное поглощение
азота хромом происходит в интервале температур
800…1000 °С с образованием CrN, а при температу-
ре более 1000 °С термически неустойчивая фаза
CrN превращается в Cr2N [11].

В системе Si-N образуется одно химическое сое-
динение Si3N4 в двух полиморфных модификациях
α и β с содержанием азота 39,9 %.

В системе Al-N образуется нитрид алюминия
AlN с содержанием азота 34,9 %. Температура ин-
тенсивного взаимодействия Al с азотом очень силь-
но зависит от дисперсности исходного алюминия.
При азотировании пудры (ПАК-4) образование ни-
трида AlN начинается уже при 400 °С, а особенно
интенсивно происходит при 720…730 °С. Азотиро-
вание порошка ПА-4 начинается при 600 °С, до
800 °С количество AlN не превышает 1,0 % [14].

Экспериментальная часть

В качестве исходного сырья использовался
сплав марки ФТХ 25 с размером частиц менее
80 мкм. Содержание основных элементов, %: Cr –
23,4; Ti – 20,2; Fe – 42,2; Al – 6,2; Si – 6,4. Соглас-
но результатам рентгенофазового анализа поли-
дисперсный титанохромовый ферросплав состоит
из следующих фаз: Cr(Fe,Cr), Fe2Ti, Cr2Ti.

Результаты локального микрорентгеноспек-
трального анализа сплава свидетельствуют о том,
что титан в сплаве находится в виде интерметалли-
ческих соединений (Fe2Ti, Cr2Ti), а хром – в виде
твердого раствора в железе, а также в виде само-
стоятельной фазы (рис. 1, точки 1–12). Алюминий
(точки 13 и 14) и кремний (точка 15) находятся в
исходном ферросплаве в виде отдельных частиц.

Для изучения механизма нитридообразования
проводили детальные исследования взаимодей-
ствия титанохромового ферросплава с азотом в
изотермических (печное азотирование) и неизотер-
мических условиях. Азотирование печным спосо-
бом осуществляли в трубчатой печи в атмосфере
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газообразного азота (ГОСТ 9293–74), с содержани-
ем азота 99,996 об. %, в диапазоне температур
700…1200 °С в течение 15, 30, 60, 120, 240 минут.
Порошок засыпали в корундовые лодочки, поме-
щали в предварительно нагретую до заданной тем-
пературы печь и выдерживали заданное время. Об-
щее содержание азота в продуктах синтеза предва-
рительно определяли путем взвешивания образцов
до и после азотирования с точностью до ±0,005 г.
Более точное содержание азота определяли с помо-
щью химического анализа – метод Кьельдаля.
Процесс азотирования в неизотермических усло-
виях изучали с использованием синхронного тер-
мического анализатора Netzsch STA 449 F3 Jupi-
ter в диапазоне температур 20…1500 °С в среде азо-
та (марка ОСЧ). В качестве эталона применяли ок-
сид алюминия. Рентгенофазовый анализ (РФА)
проводили с использованием дифрактометра
ДРОН-2 (Со-излучение). При индицировании
рентгенограмм использовали рентгеновскую базу
данных JCPDS. Особенности микроструктуры, ра-
спределение элементов по образцу изучали с помо-
щью локального рентгеноспектрального анализа
(МРСА) (рентгеновский микроанализатор «CAME-
BAX MICROBEAM»).

Рис. 1. Микрофотография исходного титанохромового фер-
росплава (увеличение в 500 раз)

Результаты и их обсуждение

Исследования показали, что при азотировании
ФТХ в изотермических условиях (рис. 2) в интер-
вале температур 700…900 °С с увеличением време-
ни азотирования увеличивается содержание азота
в продуктах (кривые 1–3). При температурах
1000…1200 °С основное насыщение азотом сплава
происходит в первые 15…60 минут, а при более
длительной выдержке содержание азота растет
незначительно (кривые 4–6).

Согласно результатам рентгенофазового анализа
в интервале температур 700…800 °С наблюдается об-
разование нитридов титана (TiN) и хрома (CrN), при-
чем с увеличением времени азотирования интенсив-

ности рефлексов обоих нитридов увеличиваются.
Образование CrN происходит за счет реакционной
диффузии азота в хром (1) и за счет взаимодействия
твердого раствора хрома в железе (2), а TiN за счет
взаимодействия с азотом титана, находящегося в
сплаве в виде соединений Fe2Ti (3) и Cr2Ti (4).

2Cr+N2→2CrN; (1)

2(Fe,Cr)+N2→2CrN+2Fe; (2)

2Fe2Ti+N2→2TiN+4Fe; (3)

2Cr2Ti+N2→2TiN+4Cr. (4)

Рис. 2. Зависимость содержания азота в продуктах азотиро-
вания от времени нагрева ФТХ при различных темпе-
ратурах, °С: 1) 700; 2) 800; 3) 900; 4) 1000; 5) 1100;
6) 1200

Наряду с нитридами хрома и титана в продук-
тах азотирования остаются непрореагировавшие
компоненты исходного сплава (Fe2Ti, Cr2Ti,
(Fe,Cr), Cr). Рефлексы данных фаз по мере увели-
чения времени и температуры азотирования 
уменьшаются. При температурах азотирования
900…1000 °С происходят аналогичные процессы
образования нитридов титана и хрома.

Интенсивное взаимодействие алюминия с азо-
том с образованием AlN осуществляется при тем-
пературе 1000 °С, начиная с выдержки 15 минут.
Увеличение как времени азотирования при темпе-
ратуре 1000 °С, так и температуры азотирования до
1200 °С способствует дальнейшему процессу ни-
тридообразования AlN (рис. 3).

Образование Si3N4 в процессе азотирования
сплава начинается при температуре 1100 °С при
выдержке 15 минут. При дальнейшем увеличении
времени и температуры интенсивность рефлексов
Si3N4 растет незначительно (рис. 3).

Детальное исследование фазового состава про-
дуктов азотирования изотермического синтеза пока-
зало, что начиная с температуры 1100 °С независимо
от времени азотирования на рентгенограммах реги-
стрируется смещение дифракционных максимумов,
увеличение ширины и интенсивности рефлексов фа-
зы TiN (рис. 3, б). Это может свидетельствовать об об-
разовании твердого раствора нитрида хрома в нитри-
де титана, поскольку они обладают полной взаимной
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растворимостью [15]. Действительно, эксперимен-
тально полученный ряд межплоскостных расстоя-
ний при сравнении с табличными значениями для
нитрида титана и твердого раствора нитрида хрома в
нитриде титана указывает на образование в процессе
азотирования ФТХ твердого раствора замещения со-
става Cr0,5Ti0,5N (табл. 1).

Рис. 3. Фрагменты рентгенограмм продуктов азотирования
ФТХ: а) температура азотирования 1000 °С, время на-
грева 60 мин; б) 1200 °С, 240 мин.; 1) TiN; 2) CrN;
3) Cr0,5Ti0,5N; 4) AlN; 5) Si3N4; 6) (Fe, Cr); 7) Cr

Поскольку СВ-синтез характеризуется высо-
кой скоростью превращений, изучение конкрет-
ных химических взаимодействий в процессе горе-
ния затруднительно. Поэтому исследование про-
цесса азотирования проводили в неизотермичес-
ком режиме с использованием комплексного тер-
мического анализа. На рис. 4 представлены зави-
симости термогравиметрического анализа (ТГ) и
дифференциальной сканирующей калориметрии
(ДСК) порошка сплава в атмосфере азота. При тем-
пературе выше 600 °С на термогравиметрической

зависимости наблюдается прирост массы, обусло-
вленный, вероятно, образованием TiN и CrN, как
следует из результатов азотирования ФТХ в изо-
термических условиях.

Таблица. Экспериментальные межплоскостные расстояния
и табличные данные картотеки JCPDS для TiN и
твердого раствора замещения Cr0,5Ti0,5N

В интервале температур 930…1050 °С на ДСК-
зависимости наблюдается эндотермический эф-
фект с максимумом при температуре 1030 °С, об-
условленный разложением мононитрида хрома по
газоперитектоидной реакции [16]:

4CrN→2Cr2N+N2.

После эндотермического эффекта наблюдается
незначительный подъем на ДСК-зависимости, ко-
торому соответствует прирост массы на кривой ТГ.
При дальнейшем азотировании на ДСК регистри-
руется два эндотермических максимума при
1300 и 1430 °С. В соответствии с диаграммой со-
стояния Fe-Ti [17] эндотермический эффект при
1300 °С соответствует эвтектическому взаимодей-
ствию соединения Fe2Ti с α-твердым раствором
(α-Fe), при температуре 1430 °С осуществляется
плавление Fe2Ti, а также плавление кремния. Это
способствует активации экзотермического процес-
са нитридообразования, что отражает резкое изме-
нение хода ДСК-зависимости.

Стадии взаимодействия ферросплава с азотом,
установленные в условиях изотермического
(700…1200 °С) и неизотермического (20…1500 °С)

TiN, d (A°) 
[JCPDS]

Cr0,5Ti0,5N, d (A°)

[JCPDS]
Продукт азотирова-

ния ФТХ, d (A°)

2,449 2,430 2,430
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1,279 1,268 1,270

1,224 1,214 1,218

35 40 45 50 55

6
6

1

6

6

7

6
7

2

1

4

3

1

5

5

4

4

ß

í

2s

Известия Томского политехнического университета. 2014. Т. 324. № 3

96

Рис. 4. Зависимости ТГ (1), ДСК (2) комплексного термического анализа порошка ФТХ в азоте



синтеза, вероятно, будут реализовываться и в
условиях СВС. При распространении реакционной
волны горения в зависимости от температуры син-
теза вероятны следующие превращения:
• в интервале температур 600…1000 °С образова-

ние TiN и СrN по твердофазному механизму за
счет реакционной диффузии азота в титан- и
хромсодержащие фазы;

• при температуре 1050 °С разложение монони-
трида хрома по газоперитектоидной реакции;

• при температуре 1100 °С и более взаимная ра-
створимость нитридов титана и хрома с образо-
ванием твердого раствора замещения Cr0,5Ti0,5N;
образование нитридов алюминия и кремния.
Согласно результатам РФА [9] в продуктах азо-

тирования сплава методом СВС основной фазой яв-

ляется твердый раствор замещения Cr0,5Ti0,5N
(~40 %), нитриды алюминия и кремния образуют-
ся в незначительных количествах (~ по 5 %), а так-
же остается исходный непрореагировавший
(Fe,Cr) (~50 %). Наличие исходного компонента
сплава (Fe, Cr) свидетельствует о незавершенности
процесса нитридообразования.

Заключение

Установлено, что взаимодействие комплексно-
го ФТХ с азотом осуществляется посредством реак-
ционной диффузии азота в титан- и хромсодержа-
щие фазы с образованием соответствующих нитри-
дов титана и хрома, их последующей взаимной ра-
створимостью с образованием твердого раствора
замещения Cr0,5Ti0,5N.
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The paper introduces the results of studying mechanism of interaction between a complex titanium-chromium ferroalloy and nitrogen
under isothermal and non-isothermal conditions. The relevance of the research has both scientific and practical interest, as nitriding of
a complex alloy containing several nitride-forming elements has not been investigated. The mechanism of nitride formation was studied
under isothermal conditions in a resistance tube furnace under gaseous nitrogen in the temperature range of 700... 1200 °C for 15, 30,
60, 120 and 240 minutes. Nitriding under isothermal conditions was studied by differential scanning calorimetry using a synchronous
thermal analyzer Netzsch STA 449 F3 Jupiter in the temperature range of 20...1500 °C under nitrogen. The process of nitride formation
is found to be initiated due to reaction diffusion of nitrogen into chromium- and titanium-containing phases by solid phase mechanism
to form nitrides of chromium (CrN) and titanium (TiN) with subsequent mutual dissolution and formation of a solid solution Cr0,5Ti0,5N.
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