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Аннотация: Электролитно-плазменная обработка ускоряет насыщение об-
рабатываемой поверхности стали одним или несколькими элементами (N, C, B, 
W, V, Mo, Ti) в 10 – 1000 раз по сравнению с обычной химико-термической обра-
боткой из газовой фазы. Предложена и обоснована модель, объясняющая данный 
процесс роста толщины диффузионного слоя, учитывающая ускоренное движение 
бомбардирующих ионов, а также неоднородность и нестационарность распреде-
ления температуры под поверхностью обрабатываемого материала, вызванную 
протеканием электрических разрядов. Показано, что причиной ускорения насы-
щения поверхности являются повышение концентрации насыщающих элементов 
на обрабатываемой поверхности, локальное повышение температуры, появление 
механических напряжений, а также существенное снижение энергии активации 
диффузии. 

 

 
 

Введение 
 

В процессе эксплуатации металлических изделий, узлов и деталей во многих 
случаях решающими характеристиками являются свойства поверхности: твер-
дость, износостойкость, коррозионная стойкость, коэффициент трения, шерохова-
тость и т.п. Модификацию поверхности проводят различными способами: воздей-
ствием концентрированных потоков энергии (индукционной, лазерной, плазмен-
ной, электронно-лучевой, световой и другими видами обработки), поверхностной 
механической обработкой (роликовой, пескоструйной, дробеструйной и т.п.).  
Одним из основных способов повышения функциональных характеристик по-
верхности материала является ее насыщение инородными атомами – химико-
термическая обработка (ХТО). Обычно такие атомы попадают на поверхность 
обрабатываемого материала из газовой (реже – жидкой или твердой) фазы, после 
чего диффундируют вглубь, создавая слои необходимой толщины. Скорость диф-
фузионных процессов определяется в первую очередь температурой, однако 
чрезмерный нагрев может приводить к недопустимому изменению структуры ос-
новного металла. Поэтому обычная химико-термическая обработка требует до-
вольно много времени и, соответственно, затрат энергии, бол́ьшая часть которой 
затрачивается непроизводительно, поскольку идет на прогрев внутренних зон об-
рабатываемого материала.  
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В современных условиях все активнее используются различные способы 
многократного ускорения ХТО, например, посредством пропускания через рабо-
чую атмосферу электрических разрядов [1] (так называемая электро-химико-
термическая обработка), одним из вариантов которой является химико-
термическая обработка металлов в электролитной плазме при анодном и катодном 
процессах [2, 3]. Деталь при электролитно-плазменной обработке (ЭПО) служит 
активным электродом, ее площадь значительно меньше площади второго элек-
трода, в роли которого часто выступают стенки и дно сосуда, а разность потен-
циалов составляет 100…600 В [4]. В таких условиях вокруг обрабатываемой дета-
ли начинается интенсивное газовыделение за счет электролиза и закипания рас-
твора. При достаточно высоком напряжении пузырьки пара, возникающие при 
кипении, сливаются в тонкую парогазовую оболочку (ПГО), в которой наблюда-
ются микроразряды. Экспериментально определенная толщина ПГО для анодного 
процесса составляет 0,1…0,6 мм [2, 3], а для катодного – 0,2…1,2 мм [5, 6]. 

Цель работы – анализ процессов, обеспечивающих ускорение насыщения 
поверхности изделий легирующими элементами при электролитно-плазменной 
обработке по сравнению с обычной ХТО из газовой фазы. 

 
Условия химико-термической обработки в электролитной плазме 

 

Парогазовая оболочка состоит из паров воды, активированных ОН–, Н+ и ио-
нов, входящих в состав электролита (рис. 1) [7]. На парогазовой оболочке проис-
ходит основное падение напряжения в цепи, поэтому ее свойства определяют не-
линейные участки вольт-амперной характеристики процесса ЭПО. Ионизация водя-
ного пара, а также эмиссия ионов из электролита делает возможным образование 
электролитной плазмы и поддержание электрического разряда. Традиционным  
 

 
 

Рис. 1. Схема приэлектродной зоны в режиме нагрева  
при электролитно-плазменной обработке:  

1 – корпус электролитной ячейки, часто используемый как неактивный электрод;  
2 – электролит, в котором можно выделить перегретый слой 3; 4 – парогазовая оболочка, 
где движутся нейтральные молекулы ( ), а также положительно ( ) и отрицательно ( ) 
заряженные ионы; 5 – металлический активный электрод; 6 – возможный неметаллический 
слой на поверхности активного электрода 

1 
2 3 4 5 6
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и наиболее распространенным способом ХТО поверхности стали в электролитной 
плазме является насыщение поверхности стальных изделий легкими элементами: 
азотирование, цементация, борирование [8, 9], насыщение поверхности стальных 
изделий одновременно несколькими элементами (нитроцементация, сульфонитро-
цементация). При всех вариантах электролитно-плазменной ХТО температура 
обрабатываемой поверхности составляет 750…1100 °C. 

Насыщение поверхности карбидообразующими элементами, такими как 
вольфрам [10], ванадий [11], молибден [12], или одновременно молибденом и ва-
надием [13], молибденом и титаном [14] дает возможность расширить комплекс 
получаемых свойств поверхности стальных изделий. Важно, что процессы, проте-
кающие в электролитной плазме, во многом аналогичны процессам, проходящим 
при других видах электро-химико-термической обработки. 

 
Оценка энергии насыщающих ионов в газовой фазе  

вблизи активного электрода 
 

Существует много различных способов проведения химико-термической об-
работки, при которых вокруг поверхности обрабатываемого металла в газовой 
среде возбуждается электрический разряд, – это и обработка в тлеющем разряде 
при пониженном давлении [1], и микродуговая химико-термическая обработ-
ка [15], проводимая в контейнере с порошками угля (для цементации) и, при не-
обходимости, другими насыщающими элементами, в том числе, например, бором  
и такими металлами, как хром, молибден [16], вольфрам [17], ванадий [18],  
и электролитно-плазменная обработка, где разряды возбуждаются в ПГО, форми-
рующейся вокруг активного электрода. Во всех этих случаях насыщение поверх-
ности обрабатываемого материала происходит гораздо (в десятки и сотни раз) 
быстрее, чем при классической ХТО в неэлектризуемой газовой среде. Например, 
ионно-плазменное азотирование стали AISI-420 (российский аналог – сталь 
40Х13) в течение 1 ч дает такую же глубину упрочненного слоя, как и 25 ч газово-
го азотирования. При этом качество поверхностных слоев получается не хуже 
[19]. Другой пример: в результате электролитно-плазменного азотирования при 
катодном процессе в течение 10 мин износостойкость стали SACM1 (российский 
аналог – сталь 10) на 10 – 15 % выше, чем после газового азотирования в течение 
24 ч [20]. 

Инородный атом при ХТО, чтобы занять свое место на определенной глуби-
не под обрабатываемой поверхностью, участвует в нескольких процессах: 

1) попадание в газовую фазу в составе молекулы (не обязательно); 
2) ионизация (не обязательно); 
3) перемещение к обрабатываемой поверхности; 
4) осаждение на обрабатываемую поверхность (адсорбция); 
5) диссоциация; 
6) проникновение в поверхность (абсорбция); 
7) диффузия вглубь насыщаемого материала. 
При классической ХТО ионизация не требуется, а наличие насыщающих 

элементов в газовой фазе обеспечивается использованием атмосферы соответст-
вующего состава. 

На каждый ион, содержащий насыщающие элементы, электрическое поле 
действует с силой F = zeE, где z – зарядовое число (валентность) иона; e – элемен-
тарный заряд; E – напряженность электрического поля, В/м. При электролитно-
плазменной обработке напряженность электрического поля в ПГО достигает 
106…107 В/м [21]. В результате ион приобретает дополнительную (к тепловой) 
кинетическую энергию W0 = Fλ, где λ – длина свободного пробега иона в газовой 
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фазе, 
nσ

=λ
2

1
, где σ – эффективное сечение рассеяния ионов на тормозящих 

электронейтральных молекулах; n – концентрация этих молекул. Степень иониза-
ции низкотемпературной плазмы не превышает 10–6…10–4 [22], и n практически 
равна концентрации всех молекул газа. Величина 2

0 )( irr +π=σ , где r0 – радиус 

тормозящих молекул газа (например, 10
OH 105,12

−⋅=r  м, 10
O 105,12

−⋅=r  м, 
10

N 106,12
−⋅=r  м); ri – радиус иона, который обычно несколько увеличивается  

с количеством атомов (например, 10
ОН

103,1 −⋅=−r  м, 10
SO

103,22
4

−⋅=−r  м), 

уменьшается с ростом заряда для катионов (например, 10
Fe

1083,0 −⋅=−r  м, 
10

Fe
1075,02

−⋅=+r  м, 10
Fe

1067,03
−⋅=+r  м) и увеличивается с ростом заряда  

у анионов (например, 10
Cl

1081,1 −⋅=−r  м, 10
S

1090,12
−⋅=−r  м). При этом 

Tkpn B= , где p – давление (при ЭПО p ≈ 105 Па); kB = 1,38·10–23 Дж/K – кон-
станта Больцмана; T – температура газовой фазы, которая вблизи обрабатываемой 
поверхности может быть принята примерно равной температуре этой поверхно-
сти, то есть T = (1,0…1,3)·103 K. То есть, на одной длине свободного пробега ион 
приобретает дополнительную энергию W0 = (5…8)·10–19 Дж = 3…5 эВ.  

Для «тяжелых» ионов, масса которых существенно больше массы основы га-
зовой атмосферы, необходимо также учитывать еще один факт, который не был 
учтен, например, в [23]. При каждом столкновении «тяжелый» ион теряет не всю 
дополнительную энергию. Если обозначить отношение масс иона и основных мо-
лекул атмосферы α, то после многократных абсолютно упругих столкновений 

энергия иона возрастает в 
α

+α
=β

4

)1( 2
 раз [24], то есть энергия «тяжелых» ионов 

может достигать W0 = (10…20)·10–19 Дж = 7…15 эВ. 
С учетом соотношения W0 = kBTeff оказывается, что при наличии электриче-

ского поля ионы подлетают с эффективной температурой Teff = 4000…15000 K. 
Гигантское увеличение скорости и, соответственно, энергии и эффективной тем-
пературы ионов в каналах искровых (при активном электроде – аноде) или  
микродуговых (при активном электроде – катоде) разрядов, естественно, также 
имеет место. 

При этом важно, что с такой дополнительной энергией ион движется практи-
чески перпендикулярно обрабатываемой поверхности. Поэтому ускоряется не 
только процесс перемещения к обрабатываемой поверхности, но и процессы ад-
сорбции, диссоциации и абсорбции. 

При проведении, например, процесса молибденирования стали при анодном 
процессе [12 – 14], исходя из физических особенностей режима нагрева анодного 
процесса, выбрана 12-молибдофосфорная гетерополикислота [Н3РМо12О40]⋅nН2О, 
где n – до 32 молекул воды. Данная кислота является сильным электролитом  
и в водном растворе диссоциирует по схеме: 

 

[Н3РМо12О40] → 3H+ + P[Mo12O40]3−. 
 

Энергия ионов P[Mo12O40]3−, бомбардирующих поверхность анода, при этом 
соответствует температуре Тeff ~ 104 K. 
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При диффузионном насыщении активного электрода молибденом [12], вана-
дием [11], вольфрамом [10] и другими металлами в водных растворах, содержа-
щих гетерополикислоты, создаются условия, когда скорость подвода активных 
элементов к поверхности образца намного превосходит скорость их диффузии, 
приводя к образованию поверхностного слоя на активном электроде. Это обу-
словливает протекание процесса диффузионного насыщения не из газовой фазы, 
как при азотировании или науглероживании, а из нарастающего поверхностного 
слоя. 

Если сравнить результаты молибденирования углеродистой стали из распла-
ва Na2MoO4, где после 4 ч обработки при 950 °C толщина насыщенного слоя со-
ставляла 30 мкм, и при использовании электролитно-плазменной обработки в ре-
жиме нагрева анодного процесса (табл. 1), то оказывается, что скорость насыще-
ния поверхности увеличивается как минимум на 2 порядка [25]. Аналогичные 
результаты получаются при сравнении скоростей электролизного и электролитно-
плазменного вольфрамирования (табл. 2) [26].  

Существенное увеличение скорости ионов под действием электрического 
поля в газовой фазе не может значимо повлиять на движение насыщающего эле-
мента внутри обрабатываемого материала, так как вся дополнительная энергия 
рассеивается на глубинах в единицы атомных слоев. При этом скорость диффузии 
при воздействии газовых электроразрядов в десятки раз выше, чем при классиче-
ской ХТО, и это относится к диффузии как элементов внедрения [27, 28], так  
и замещения [29, 30].  

Протекание газовых разрядов вблизи обрабатываемой поверхности крайне 
неоднородно по пространству и нестационарно по времени. На фоне тлеющего 
или таунсендовского разряда постоянно возникают, перемещаются и исчезают 
каналы искровых (при анодном процессе) или микродуговых (при катодном про-
цессе) разрядов, что вызывает локальное резкое изменение температуры поверх-
ности. Кроме того, упомянутая нестационарность разрядов приводит к быстрым 
локальным изменениям плотности тока внутри обрабатываемого материала,  
а в дальнейшем к резким локальным изменениям температуры уже на некотором 
расстоянии от поверхности. Такое неоднородное и нестационарное температурное 
поле приводит к возникновению переменных по знаку и времени внутренних на-
пряжений (эффект Н. В. Гевелинга [31, 32], выявленный при исследовании элек-
тропластической деформации в 1930-е годы), которые резко увеличивают ско-
рость диффузии [33, 34] снижая ее энергию активации [32, 35, 36]. 

 
Таблица 1 

 
Глубина слоя, насыщенного молибденом  

при температуре химико-термической обработки 950 °C 
 

Вид ХТО 

Состав электролита, масс. % 

П
ло
тн
ос
ть

  
то
ка

,  
кА

/м
2  

В
ре
мя

  
об
ра
бо
тк
и,

  
ми

н 

Гл
уб
ин
а 

 
на
сы
щ
ен
но
го

 
сл
оя

, м
км

 

Na2MoO4 [Н3РМо12О40]·nН2O HCl H2O

Электролизное 
насыщение  
из расплава 

100 – – – 2…3 240 30 

ЭПО – 
2 3 95 

6…7 10 
90 

6,6 10 83,4 340 
10 15 75 280 
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Таблица 2 
Глубина слоя, насыщенного вольфрамом  

при химико-термической обработке 
 

Вид ХТО 

Состав электролита, масс. % Темпера-
тура, °C 

П
ло
тн
ос
ть

 т
ок
а,

  
кА

/м
2 

Н
ап
ря
ж
ен
ие

, В
 

В
ре
мя

 о
бр
аб
от
ки

,  
ми

н 

Гл
уб
ин
а 
на
сы
щ
ен
но
го

 
сл
оя

, м
км

 

Na2WO4 [Н3РW12О40]·nН2O HCl H2O

ан
од
а 

эл
ек
тр
ол
ит
а 

Электро-
лизное 
насыщение 
из расплава 

100 – – – 1000 2…3  360 20 

ЭПО 

– 

8 10 82 

850 

22 

9 170

4,5 

150 

900 7 220 200 

950 6 240 280 

1050

25 

4 280 350 

950 

6 
240

3 220 

950 6 300 

950 9 340 

2 5 93 950 4 120 

10 15 75 950 7 4 260 

 
Известно, что аналогичные эффекты имеют место при воздействии ультра-

звука [37, 38] или лазерного нагрева [39, 40], импульсном нагружении [41], а так-
же при наличии внутренних микронапряжений, вызванных дефектами решетки 
[42] или фазовыми превращениями [43, 44].  

 
Заключение 

 

Предложена модель, объясняющая ускоренный рост толщины диффузионно-
го слоя при электролитно-плазменной обработке по сравнению с газовой химико-
термической обработкой, учитывающая ускоренное движение бомбардирующих 
ионов, а также неоднородность и нестационарность распределения температуры 
под поверхностью обрабатываемого материала, вызванную протеканием электри-
ческих разрядов. В результате повышается концентрация насыщающих элементов 
на обрабатываемой поверхности, локально повышается температура, а также су-
щественно снижается энергия активации диффузии. 
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Abstract: Electrolytic-plasma treatment accelerates the saturation of the treated 

steel surface with one or several elements (N, C, B, W, V, Mo, Ti) by 10 – 1000 times 
compared to conventional chemical-thermal treatment from the gas phase.  
A model explaining this process of growth of the diffusion layer thickness is proposed 
and substantiated, taking into account the accelerated movement of bombarding ions, as 
well as the heterogeneity and non-stationarity of the temperature distribution under the 
surface of the treated material caused by the flow of electric discharges. It is shown that 
the acceleration of surface saturation is caused by an increase in the concentration of 
saturating elements on the treated surface, a local increase in temperature, the 
appearance of alternating mechanical stresses, and a significant decrease in the 
activation energy of diffusion. 
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Einfluss von elektrischen Entladungen auf die Erhöhung  
der Diffusionsgeschwindigkeit bei der Elektrolyt-Plasma-Bearbeitung  

von Metallen 
 

Zusammenfassung: Die elektrolytische Plasmabehandlung beschleunigt die 
Sättigung der behandelten Stahloberfläche mit einem oder mehreren Elementen  
(N, C, B, W, V, Mo, Ti) um das 10- bis 1000-fache im Vergleich zur konventionellen 
chemisch-thermischen Behandlung aus der Gasphase. Es ist ein Modell vorgeschlagen 
und begründet, das diesen Prozess des Wachstums der Diffusionsschichtdicke erklärt 
und dabei die beschleunigte Bewegung der bombardierenden Ionen sowie die 
Heterogenität und Nichtstationarität der Temperaturverteilung unter der Oberfläche des 
verarbeiteten Materials berücksichtigt, die durch den Fluss elektrischer Entladungen 
verursacht wird. Es ist gezeigt, dass die Gründe für die Beschleunigung der 
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Oberflächensättigung die Erhöhung der Konzentration sättigender Elemente auf der 
behandelten Oberfläche, die lokale Temperaturerhöhung, das Auftreten variabler 
mechanischer Spannungen und die deutliche Abnahme der Aktivierungsenergie der 
Diffusion sind. 

 
 

Influence des décharges électriques sur l'augmentation  
du taux de diffusion dans le traitement  

électrolytique-plasma des métaux 
 

Résumé: Le traitement électrolytique-plasma accélère la saturation de la surface 
de l'acier traité avec un ou plusieurs éléments (N, C, B, W, V, Mo, Ti) de 10 à 1000 fois 
par rapport au traitement chimique – thermique conventionnel en phase gazeuse.  
Est proposé et justifié un modèle pour expliquer ce processus d'augmentation de 
l'épaisseur de la couche de diffusion en tenant compte du mouvement accéléré des ions 
bombardant, ainsi que de l'hétérogénéité et de l'instabilité de la distribution de la 
température sous la surface du matériau traité, causées par des décharges électriques. 
Est montré que l'accélération de la saturation de surface est due à l'augmentation de la 
concentration d'éléments de saturation sur la surface traitée, à l'augmentation locale de 
la température, à l'apparition de contraintes mécaniques variables et à une réduction 
significative de l'énergie d'activation de la diffusion. 
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