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Установлено, что характер влияния легирующего элемента основы на химический и фазовый состав диф-
фузионных боридных покрытий определяется его растворимостью в боридах железа. Хорошо растворимый 
в боридах FeB и Fe2B хром способствует повышению способности покрытия пластически деформироваться 
в условиях сухого трения. Нерастворимые в боридах элементы оттесняются на границу с основой, тормозя 
диффузионные процессы и формируя переходный слой с дисперсными боридами тугоплавких элементов в 
мягкой прослойке кремнистого феррита. Такое строение покрытия обеспечивает однородное распределение 
значений контактного нормального модуля упругости, повышает стойкость защитного слоя в условиях тер-
моциклирования и линейный износ.
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Введение

Диффузионные боридные покрытия доста-
точно хорошо известны и весьма успешно ис-
пользуются для защиты поверхностей тяжело 
нагруженных деталей, эксплуатируемых в усло-
виях циклически меняющихся температур и ме-
ханических нагрузок [1–3]. Многообразие ис-
следовательских и технологических разработок 
методов нанесения таких покрытий позволяет 
выбирать оптимальную технологию нанесения 
для конкретных деталей. Многие исследователи 
обращали внимание на механизм влияния эле-
ментов основы на структуру и свойства диффу-
зионных покрытий [2, 4, 5 и др.], однако до сих 
пор не сформулированы четкие представления 
о влиянии легирующих элементов на комплекс 
физико-механических свойств именно борид-

ных покрытий, а также на механизмы их раз-
рушения при термомеханическом воздействии.  
В настоящее время широко известны работы 
школы физической мезомеханики под руковод-
ством академика РАН В.Е. Панина, посвящен-
ные самоорганизации структуры деформирован-
ного материала на разных масштабных уровнях, 
в том числе и боридных покрытий [6]. Однако в 
этих работах не уделено внимания влиянию ле-
гирующих элементов основы на свойства покры-
тия, т.е. не рассмотрены отличительные особен-
ности этих покрытий на разных марках сталей 
и сплавов, а внешнее механическое воздействие 
ограничивается только статическим растяжени-
ем или сжатием.

В связи с вышесказанным научный и прак-
тический интерес представляют исследования 
влияния легирующих элементов основы на 
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строение и свойства отдельных зон диф-
фузионных боридных покрытий, а также 
на характер деградации борированного 
слоя при термоциклировании и износе.

Материалы и методика  
проведения исследований

Диффузионные боридные покры-
тия наносили в порошковых смесях  
на основе карбида бора с галоидным  
активатором [4]. В качестве основы вы-
браны штамповые стали 4Х5МФС и 
7ХМФС, углеродистая сталь Ст3, не со-
держащая легирующих элементов, и аустенит-
ная сталь 12Х18Н10Т с максимальным количе-
ством легирующих элементов. Микроструктуру 
покрытий исследовали методами оптической 
металлографии на оптическом микроскопе Neo-
phot 21 и растровом электронном микроскопе 
ТESCAN VEGA II XMU, оборудованном пер-
сональным компьютером и программным обе-
спечением VEGA ТС. Локальный химический 
состав разных зон покрытий определяли с по-
мощью системы рентгеновского волнодиспер-
сионного (ВДС) микроанализа INCA WAVE 700 
с программным обеспечением INCA. Фазовый 
состав покрытий определяли на рентгеновском 
дифрактометре Shimadzu XRD-700 в монохро-
матизированном kα-излучении хромового анода.

Микротвердость покрытий измеряли микро-
твердомером FISHERSCOPE 2000xym с систе-
мой кинетического микроиндентирования, что 
позволило определить значения микротвердо-
сти контактного нормального модуля упругости, 
полной работы вдавливания индентора А, работ 
сил упругого последействия Арел и остаточного 
формоизменения Ао.ф [7]. Полная работа, затра-
ченная на вдавливание индентора, определяется 
площадью под кривой нагружения, работа сил 
упругого последействия – площадью под кривой 
разгрузки, а работа, затраченная на остаточное 
формоизменение материала при вдавливании 
индентора, – площадью, ограниченной кривыми 
нагружения и разгрузки (рис. 1). Запас пластич-
ности φ каждой зоны покрытий оценивали по 
формуле

ϕ = î.ô 100 %.
À

À

Сравнительную оценку износостойкости по-
крытий проводили по глубине износа в резуль-
тате возвратно-поступательного движения по 
поверхности со средней скоростью 0,006 м/с 
полусферического индентора из твердого спла-
ва ВК8, к которому прикладывали нагрузки 196, 
392 и 588 Н. Параметры шероховатости поверх-
ности после испытаний (60 проходов при каж-
дой нагрузке) определяли на оптическом интер-
ферометре Veeco. Термоциклирование образцов 
с покрытиями осуществляли путем нагрева до 
температуры 900 °С, выдержке 30 мин и охлаж-
дения на воздухе. Рельеф поверхности после ис-
пытаний исследовали на растровом электронном 
микроскопе ТESCAN VEGA II XMU.

Результаты исследований  
и обсуждение

При одинаковых режимах борирования по-
крытия на исследованных сталях отличаются 
по строению, химическому и фазовому составу 
(табл. 1). Легирующие элементы основы влияют 
на процесс формирования диффузионных по-
крытий, их химический состав и строение [2]. На 
углеродистой стали марки Ст3 покрытие пред-
ставляет собой трехслойную композицию: внеш-
ний слой боридов FeB в виде вытянутых зерен 
(на металлографическом шлифе после травле-
ния они имеют более темную окраску, рис. 2, а); 
основу покрытия составляет борид Fe2B (светлые 
иглы, рис 2, а); на границе со сталью образуется 
переходная зона твердого раствора бора в фер-
рите (концентрация бора плавно уменьшается 
от 4 масс. % до нуля в стали-основе). Характер-
ной особенностью покрытия на стали марки Ст3 
является глубокое внедрение конусообразных  

Рис. 1. Схема расчетов работы остаточного формоизменения 
Ао.ф и работы сил последействия Арел
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Т а б л и ц а  1 
Параметры боридных покрытий на исследованных сталях

Марка стали
Содержа-
ние бора,
масс. %

Толщина, 
мкм

HV 0,05
Фазовый составЗона

FeB Зона Fe2B
Переходная 

зона
Ст3 13–15 100 1600 700 300 FeB, Fe2B

4Х5МФС 15–17 100 1550 600 400 (Fe,Cr)B, (Fe,Cr)2B, 
CrB2

7ХМФС 14–18 100 1800 600 400 (Fe,Cr)B, W2B, Mo2B, 
Cr5B3

12Х18Н10Т 18–21 60 2000 1200 500 (Fe,Cr,Ni)B,Ti2B5, 
Ti2B, Cr5B3

                                       а                                                                                          б

                                       в                                                                                          г
Рис. 2. Микроструктура боридных покрытий: 

а – сталь марки Ст3; б – 4Х5МФС; в – 7ХМФС; г – 12Х18Н10Т

зерен боридов в сталь, что многие авторы счи-
тают причиной прочного сцепления покрытий с 
основой [1, 2, 4, 9]. Действительно, в условиях 
термоциклирования под нагрузкой зерна бори-
дов продемонстрировали прочную связь с угле-
родистой сталью марки Ст3 и друг с другом [8].

На легированных сталях боридные иглы 
фазы Fe2B скругляются, более выражена пере-
ходная зона на границе с основой (рис. 2, б–г). 
Фазы FeB и Fe2B содержат хром в количествах, 
близких его содержанию в стали-основе, т. е., по 
сути, являются легированными боридами (Fe,Сr)B 
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и (Fe,Cr)2B, а на стали марки 12Х18Н10Т – 
(Fe,Сr,Ni)B и (Fe,Cr,Ni)2B, поэтому в дальней-
шем эти бориды обозначены в общем виде как 
МВ и М2В (М – металлы Fe, Cr, Ni). Переходная 
зона на границе с основой представляет механи-
ческую смесь борированного феррита, в кото-
ром содержание бора плавно убывает до нуля, и 
глобулярных частиц боридов хрома, вольфрама, 
молибдена и титана (рис. 2, б–г и табл. 1). 

Следует отметить, что содержание бора в 
виде твердого раствора в феррите (или аусте-
ните на стали 12Х18Н10Т) в переходной зоне 
на легированных сталях заметно меньше, чем 
на углеродистой стали марки Ст3. Это связано 
с оттеснением легирующих элементов на гра-
ницу «покрытие-сталь», что тормозит процесс 
диффузионного насыщения поверхности. Кроме 
того, бор, сосредоточенный в переходной зоне, 
соединяется с легирующими элементами (кроме 
кремния) и образует глобулярные дисперсные 
частицы боридов (см. табл. 1), обедняя твердый 
раствор вокруг этих частиц.

Кремний, как и углерод, не растворяется в 
боридах железа и практически весь оттесняется 
в переходную зону под слой фазы М2B. Причем 
если углерод, как элемент внедрения, довольно 
быстро проникает в глубь стали, то кремний, как 
элемент замещения, перемещается довольно мед-
ленно при температуре насыщения и тормозит 
фронт развития боридной фазы. Вытесненный 
кремний сосредоточивается между кристаллами 
М2B, где резко повышается его концентрация: на 
сталях 4Х5МФС и 7ХМФС при среднем содер-
жании кремния в основе на уровне ~ 0,8 масс.% 
после борирования концентрация этого элемен-
та в довольно узком, толщиной 20…25 мкм, под-
слое на границе с покрытием может достигать 
3,5 масс.%. Микротвердость зоны кремнистого 
феррита немного ниже, чем твердость стали-
основы. Образование относитель-
но мягкой прослойки кремнистого 
феррита на границе «покрытие-
основа» может играть роль свое
образного демпфера, тормозящего 
возникновение и рост усталостных 
трещин при больших контактных 
нагрузках, характерных для штам-
пов горячего деформирования [4].

Никель при борировании стали 
12Х18Н10Т, так же как и кремний 

в штамповых сталях, оттесняется при диффузи-
онном борировании в переходную зону на гра-
нице «покрытие-сталь», где его концентрация 
достигает 13 масс. %. Однако никель входит и 
в состав боридов в покрытии в количествах от 3 
до 5 масс. %. Следует отметить, что при бориро-
вании стали 12Х18Н10Т легирующие элементы 
в максимальной степени оказывают тормозящее 
действие на процесс формировании покрытия. 
Это проявляется не только в заметном уменьше-
нии толщины борированного слоя, но и в макси-
мально высоких значениях концентрации бора 
в покрытии и, как следствие, увеличении коли-
чества борида МB и более высоких значениях 
микротвердости (см. табл. 1), а также в измене-
нии структуры покрытия. Бориды (Fe,Cr,Ni)B и 
(Fe,Cr,Ni)2B не имеют выраженного игольчатого 
строения,  как на углеродистой или штамповых 
сталях (см. рис. 2, г),  граница между покрыти-
ем и сталью 12Х18Н10Т ровная, на границах  
аустенитного зерна под покрытием наблюдают-
ся мелкие бориды хрома, идентифицированные 
как Cr5B3.

По результатам кинетического микроинден-
тирования каждой зоны покрытий очевидно, что 
легирование элементами основы повлияло на их 
запас пластичности. Если сталь марки Ст3 характе-
ризуется максимальной пластичностью из четырех 
исследованных сталей, а сталь 4Х5МФС – мини-
мальной, то кривые индентирования всех зон бо-
ридного покрытия на стали 4Х5МФС находятся 
в положении максимальной пластичности. Мак-
симально пластичной оказалась переходная зона 
на стали марки 12Х18Н10Т, чуть ниже показатель 
пластичности φ на сталях марок 4Х5МФС и Ст3, 
заметно ниже – на стали 7ХМФС (табл. 2). В по-
следнем случае в переходной зоне содержится 
такое количество углерода, что возможно обра-
зование избыточного цементита, который содер-

Т а б л и ц а  2 
Изменение значений модуля упругости Е  

и запаса пластичности φ каждой зоны боридных покрытий

Марка стали
Е, ГПа/ φ

Зона МB Зона М2B
Переходная  

зона Основа

Ст3 266/ 0,56 224/ 0,59 212/ 0,76 –/ 0,94
4Х5МФС 238/ 0,52 223/ 0,73 210/ 0,78 –/ 0,75

12Х18Н10Т 328/ 0,53 278/ 0,44 245/ 0,79 –/ 0,86
7ХМФС 280/ 0,56 215/ 0,57 184/ 0,56 –/ 0,77
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жит некоторое количество бора, т. е. имеет фор-
мулу Fe3(C,B) [2], и охрупчивает эту зону.

Основная рабочая зона покрытий – зона бо-
ридов М2B – на стали 4Х5МФС максимально 
пластична, за ней следует такая же зона на ста-
ли марки Ст3, затем 7ХМФС и 12Х18Н10Т (см. 
табл. 2). Внешняя зона боридов FeB характери-
зуется максимальной пластичностью на стали 
7ХМФС. Значения контактного нормального 
модуля упругости всех зон покрытия на стали 
12Х18Н10Т намного превышают соответствую-
щие значения на других сталях. Наименьшие 
различия между зонами по этому показателю, 
что является предпочтительным при эксплуата-
ции, отмечено в покрытии на стали 4Х5МФС, а 
максимальные – на стали 7ХМФС.

Характер повреждения борированных слоев 
на исследованных сталях существенно отличает-
ся. При малых нагрузках (196 Н) минимальный из-
нос характерен для покрытия на штамповой стали 
7ХМФС (табл. 3), а максимальный – на углероди-
стой стали Ст3. При увеличении нагрузки вдоль 
дорожки износа покрытия на стали 7ХМФС об-
разуется магистральная трещина, проникающая 
в основу, за счет которой общая глубина износа 
становится значительной. При нагружении 392 
и 588 Н максимальной износостойкостью обла-
дает покрытие на стали 4Х5МФС. Боридное по-
крытие на стали 12Х18Н10Т в большей степени 
сохранилось на участке износа – практически 
по всей площади дорожки присутствует зона 
(Fe,Cr,Ni)2B.

Результаты испытаний износостойкости со-
гласуются с данными,  полученными при микро-
индентировании покрытий. Минимальный ли-
нейный износ наблюдали у покрытия на стали 
4Х5МФС (см. табл. 3), причем отмечена пласти-
ческая деформация зерен М2В под действием 
индентора. Зафиксирован массоперенос и диф-
фузионное схватывание боридов М2В на поверх-
ность твердосплавного индентора.

Легирующие элементы основы оказали влия-
ние и на характер разрушения боридных покры-
тий при термоциклировании. В большей степени 
покрытие сохранилось на стали 4Х5МФС, лишь 
на отдельных локальных участках наблюдали от-
слаивание внешней зоны покрытия (Fe,Cr)B. На 
участках локализации пластической деформации 
в поверхностном слое отмечено «разрыхление» 
покрытия (рис. 3, а): иглы боридов раздвигаются 
на некоторое расстояние друг от друга, образуя 
микротрещины. Следует отметить, что отслаи-
вание внешней зоны покрытия, состоящей из 
боридов МВ, характерно для покрытий на всех 
исследованных сталях. После 20 циклов нагрева 
до 900 °С и охлаждения до комнатной темпера-
туры на поверхности образца из стали 7ХМФС 
наблюдали растрескивание боридного покры-
тия во взаимно перпендикулярных направлени-
ях (рис. 3, б). В большей степени отслаивание 
внешней зоны боридов FeB проявилось на угле-
родистой и аустенитной сталях (рис. 3, в). Иглы 
боридов Fe2B в покрытии на углеродистой стали 
в процессе термоциклирования выталкивались 
оксидами железа (рис. 3, г) по механизму, рас-
смотренному ранее в статье [8]. 

Т а б л и ц а  3
Результаты испытаний износостойкости боридных покрытий

Марка 
стали Нагрузка, Н Глубина дорожки 

износа, мкм

Средняя 
шероховатость 

поверхности Ra, мкм

Максимальная 
высота профиля Rt, 

мкм
4Х5МФС 196 69,8 3,9 21,7

392 90 0* 20
588 110 0 20

7ХМФС 196 21,3 1,2 6,6
392 130 10 20
588 140 0 20

12Х18Н10Т 196 64,3 0,3 1,6
392 100 0 0
588 280 10 30

Ст3 196 100 0 0
392 220 0 0
588 330 0 10

* Нулевое значение шероховатости соответствует сильно притертой поверхности в центре дорожки износа.
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                                       а                                                                                          б

                                       в                                                                                          г
Рис. 3. Рельеф поверхности образцов с боридными покрытиями после 20 циклов нагревов  

до 900 °С с охлаждением на воздухе до комнатной температуры: 
а – сталь марки 4Х5МФС; б – 7ХМФС; в – 12Х18Н10Т; г – Ст3

Таким образом, диффузионное боридное по-
крытие на стали марки 4Х5МФС показало более 
высокие защитные свойства в условиях испыта-
ний на износ и термоциклирование.

Выводы

Установлены следующие закономерности 
влияния элементов стали-основы на химический 
и фазовый состав и свойства диффузионных за-
щитных покрытий:

1) углерод, содержащийся в основе, оказы-
вает охрупчивающее действие на покрытие за 

счет увеличения в нем концентрации бора (уве-
личивается количество фазы FeB) и оттеснения 
углерода на границу с основой, что приводит к 
образованию хрупкого избыточного борирован-
ного цементита;

2) хром в борированном слое способствует 
снижению его хрупкости и повышает стойкость 
к окислению при повышенных температурах, 
способствует повышению износостойкости и 
термостойкости;

3) кремний, как и углерод, оттесняется из 
поверхностных слоев на границу с основой,  
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образуя прослойку мягкого кремнистого ферри-
та, играющего роль демпфирующей прослой-
ки при внешнем нагружении, которая способна  
релаксировать возникающие внутренние напря-
жения;

4) никель частично легирует бориды железа, 
но главным образом оттесняется на границу с 
основой, тормозя диффузионный рост покрытия, 
что способствует увеличению в нем количества 
фазы FeB, износостойкость и термостойкость 
покрытия снижаются;

5) титан, вольфрам, ванадий, молибден, нио-
бий не растворяются в боридах железа, оттес-
няются от поверхности на границу с основой и 
образуют в переходной зоне глобулярные дис-
персные бориды.
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Abstract

It is found that the effect of base alloying elements on the chemical and phase composition of diffusion boride 
coatings is determined by its solubility in iron borides . Chrome which is well-soluble in FeB and Fe2B borides 
enhances the coating ability to deform plastically under dry friction. Insoluble in borides elements are pushed to the 
border with the base material, slowdown diffusion processes and forming a transition layer with dispersed borides 
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of high-melting elements in the soft interlayer of siliceous ferrite. This structure of the coating provides a uniform 
distribution of the normal modulus of elasticity, increases the resistance of the protective layer in the thermal cycling 
conditions and linear wear.

Keywords: steel, coating, borides, diffusion, plasticity stock, wear, thermo cycling, microindenting.
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