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Введение

Известно, что карбид бора (В4С) обладает вы-
сокой твердостью, износостойкостью и коррози-
онной стойкостью как при комнатных, так и при 
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А Н Н О ТА Ц И Я

Рассматривается нанесение покрытия из порошка карбида бора (B4C), плакированного 30 мас. % Ni-Р, 
на трубы из низкоуглеродистой стали при помощи воздушно-плазменного напыления с узлом кольцевого 
ввода. Структурные исследования покрытий проводили с использованием оптической микроскопии, рас-
тровой и просвечивающей электронной микроскопии, а также рентгенофазового анализа. Показано, что 
материал плазменных покрытий состоит из частиц В4С размером до 30 мкм, равномерно распределенных в 
металлической матрице. Частицы карбида бора окружены областями с округлыми включениями размерами 
до 500 нм. Металлическая матрица представляет собой бориды никеля (Ni3B, NiB и Ni3B4). Кроме того, 
в материале покрытий были зафиксированы оксиды никеля и бора. Просвечивающей электронной 
микроскопией было выявлено, что между частицами карбида бора и металлической матрицей формируются 
тонкие прослойки, имеющие аморфно-кристаллическое строение. Металлическая матрица представляет со-
бой участки, расположенные в объеме покрытий случайным образом, с нанокристаллической структурой и 
столбчатыми кристаллами.
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повышенных температурах [1–3]. Кроме того, он 
характеризуется высокой температурой плавле-
ния и низкой плотностью [2]. Это обусловливает 
применение В4С в качестве абразива для шлифо-
вания и полирования твердых материалов, сопел 
пескоструйных аппаратов и распылителей, вста-
вок матриц пресс-форм для прессования порош-
ков абразивных материалов, деталей насосов 
для перекачки холодных и нагретых растворов 
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кислот, насадок сопел для распыления химиче-
ски активных растворов, деталей мешалок и т. д. 
[3, 4].

Обычно из карбида бора формируют неболь-
шие по толщине покрытия на уже готовых из-
делиях. В качестве основных методов нанесения 
покрытий из этого материала можно отметить 
технологии напыления [3, 5–11]. К сожалению, 
при нанесении покрытий из В4С возникают 
определенные трудности, что связано со свой-
ствами наносимого материала. Из-за низкой 
теплопроводности невозможно полностью про-
греть частицы порошка, а высокая твердость не 
позволяет частицам карбида бора пластически 
деформироваться на подложке или уже затвер-
девшем материале покрытия. 

Решением данной проблемы является добав-
ка связующего: различных металлов или хими-
ческих соединений, обладающих более высокой 
пластичностью и теплопроводностью. Стоит 
отметить, что на сегодняшний день изучены 
структура и свойства композиционных по-
крытий, сформированных из смесей порош-
ков В4С+Ni [12, 13], В4С+Ti [14], В4С+Al-Ti-V 
[10], В4С+Al-Si [5], В4С+W [14], В4С+Mo [15], 
В4С+TiB2+TiC [16], В4С+Ni+P [17], полученных 
различными методами. Ранее авторами насто-
ящей работы было показано, что эффективным 
технологическим процессом, позволяющим по-
лучать высококачественные покрытия, является 
воздушно-плазменное напыление с узлом коль-
цевого ввода порошка [18–20]. Особенности 
формирования композиционных покрытий В4С-
Ni-Р с использованием этой технологии в лите-
ратуре не описаны. Таким образом, цель данной 
работы состоит в изучении структуры покрытий 
из В4С-Ni-Р, полученных методом воздушно-
плазменного напыления с узлом кольцевого по-
рошка.

Материалы и методы исследований

Коммерческий порошок карбида бора (B4C), 
плакированный 30 вес. % Ni-Р (НПО «ТулаЧер-
мет»), использовали в качестве материала для 
нанесения покрытий. Изображение частиц напы-
ляемого порошка представлено на рис. 1. Видно, 
что Ni-P-покрытие равномерно распределено на 
частицах произвольной формы. Размеры частиц 
порошка находились в диапазоне 40…100 мкм. 

Напыление покрытий проводили в ИТПМ 
СО РАН на установке плазменного напыления 
порошковых материалов «Термоплазма 50-01» 
с кольцевым вводом порошка. В качестве плаз-
мообразующего и транспортирующего газа ис-
пользовали воздух, в качестве защитного – смесь 
воздуха и пропан-бутана. Режимы плазменного 
напыления: сила тока – 180 А, напряжение – 
265 В, дистанция напыления – 170 мм. Порошок 
напыляли на трубы из низкоуглеродистой ста-
ли 20, внутренний диаметр которых был равен 
25 мм, толщина стенки 3 мм. Непосредственно 
перед напылением поверхность труб подвергали 
пескоструйной обработке. 

Структурные исследования выполняли с ис-
пользованием оптического микроскопа Carl 
Zeiss Axio Observer A1m и растрового электрон-
ного микроскопа Carl Zeiss EVO 50 XVP с ми-
кроанализатором EDS X-Act. В качестве объ-
ектов выступали образцы, вырезанные из труб 
в направлении, перпендикулярном покрытию. 
Микрошлифы подготавливали по стандартной 
методике: механическое шлифование при помо-
щи абразивных шкурок и полирование с исполь-
зованием порошка оксида алюминия. Травление 
поверхности покрытий осуществляли раство-
ром 10 мл HCl, 0,1 мл HNO3 и 10 г FeCl3. Тонкое 
строение структуры полученных покрытий ис-
следовали при помощи просвечивающего элек-
тронного микроскопа Technai G2 FEI. Образцы 
для просвечивающей электронной микроскопии 
готовили следующим образом: из покрытий вы-
резали заготовки диаметром 3 мм, которые меха-
нически утоняли до толщины 90…100 мкм при 
помощи абразивной бумаги. На механически 

Рис. 1. Внешний вид частиц порошка В4С-Ni-Р
Fig. 1. The particles of В4С-Ni-Р powder
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утоненных заготовках вышлифовывали сфери-
ческие лунки с использованием абразивных паст 
зернистостью от 5 до 1 мкм и суспензии оксида 
алюминия зернистостью 0,05 мкм. Ионное уто-
нение полученных углублений фольг выполняли 
на установке Gatan PIPS model 659. Фазовый со-
став порошка и покрытий был изучен с исполь-
зованием рентгеновского дифрактометра ARL 
X’TRA в CuKα-излучении. Дифрактограммы 
регистрировали в режиме времени t = 3 с с ша-
гом Δ2θ = 0,05º. Объемную долю частиц карбида 
бора в покрытиях оценивали при помощи про-
граммного обеспечения Axio Vision Multiphase 
(Carl Zeiss). Микротвердость структурных со-
ставляющих определяли на приборе Wolpert 
Group 402MVD при нагрузке 50 г. 

Результаты и обсуждение

Фазовый состав частиц исходного порош-
ка и покрытий приведен на рис. 2. Видно, что 
основными фазами порошкового материала яв-
ляются карбид бора (В4С) и Ni (рис. 2, а). Уши-
рение пиков никеля на рентгенограмме порошка 
свидетельствует об его аморфном состоянии. 
Кроме того, наблюдаются рефлексы оксида бора 
(B2O3). На рентгенограмме покрытий (рис. 2, б) 
присутствуют рефлексы боридов никеля (Ni3B, 
NiB и Ni4B3), Ni и карбида бора (В4С). Наличие 
оксидов никеля (NiO) и бора (B2O3) может сви-

детельствовать о недостаточной защите порош-
ка в плазменной струе.

Изображение поперечного сечения покрытий 
представлено на рис. 3. Видно, что плазменное 
напыление композиционного порошка B4C-Ni-Р 
позволяет сформировать плотные покрытия 
(пористость ~ 1 %) толщиной около 1200 мкм. 
Граница раздела «покрытие–основной металл» 
выявляется в виде тонкой линии, отслоений не 
наблюдается (рис. 3, а). 

Более детальное изображение материала по-
крытий приведено на рис. 3, б-г. Отчетливо вид-
но, что темно-серые включения произвольной 
формы размерами до 30 мкм (рис. 3, б) равно-
мерно распределены в металлической матрице. 
Согласно данным микрорентгеноспектрального 
анализа (таблица, участок 1) указанные вклю-
чения являются нерасплавившимися до конца 
в плазменной струе частицами В4С. Объемная 
доля карбида бора в покрытиях – около 24 %. 

Карбид бора разлагается по реакции: 
В4С→4В(тв)+С(тв). Высокие скорости пере-
мешивания и охлаждения материала покрытий 
способствуют неравномерному распределению 
химических элементов в металлической ма-
трице, о чем свидетельствуют результаты ми-
крорентгеноспектрального анализа (таблица, 
участки 2–4). Согласно полученным данным в 
результате взаимодействия Ni и B в материале 
покрытий формируются бориды никеля c раз-

личным химическим составом.
При избытке кислорода кар-

бид бора окисляется по реакции 
В4С+4О2→СО2(г)+2В2О3(тв). Оксид-
ная пленка В2О3, образующаяся на 
поверхности частиц В4С, остается в 
покрытии вместе с карбидным ядром.  
В свою очередь, никель окисляется по 
реакции 2Ni+O2→2NiO(тв). Образо-
вавшиеся оксиды остаются в металли-
ческой матрице покрытий (отмечены 
стрелками на рис. 3, г). 

В результате травления поверх-
ности покрытий было выявлено, что 
рядом с частицами В4С располагают-
ся области с округлыми включениями 
размерами менее 500 нм (рис. 3, в, г, 
область 5), химический состав кото-
рых указан в таблице (участок 5). По-
вышенное содержание Ni, P и В в этих 

Рис. 2. Рентгенограммы порошка (а) и покрытия (б)
Fig. 2. XRD patterns of the powder (a) and coating (б)

a

б
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Данные микрорентгеноспектрального анализа различных участков покрытия

The data of micro-X-ray spectral analysis of various areas of coating

Номер участка /
No. area

Химический элемент, ат. % /
Chemical element, at. %

Ni B C O P
1 0,08 86,55 13,03 0,3 0,02
2 57,71 22,73 8,22 2,12 9,22
3 40,37 44,53 10,23 2 2,87
4 49,65 25,69 13,10 3,23 8,33
5 44,26 26,06 7,35 9,36 12,97

областях свидетельствует о том, что основные 
реакции происходят с участием этих элементов. 

Полученные данные подтверждаются дюро-
метрическими исследованиями. В результате ло-
кальных измерений микротвердости было уста-
новлено, что микротвердость частиц карбида 
бора находится в пределах 30...40 ГПа, металли-

ческой матрицы – 4,0…5,5 ГПа, эвтектических 
участков – 2 ГПа. 

Как было показано выше, высокие скорости 
охлаждения материала покрытий приводят к 
формированию структуры, идентификация ко-
торой методами оптической микроскопии явля-
ется достаточно затруднительной. Тонкое стро-

Рис. 3. Общий вид композиции «основной металл-покрытие» (а); структура  
материала покрытия до травления (б); структура материала покрытия по-
сле травления (в, г); а–в оптическая микроскопия; г – растровая электронная  

микроскопия в обратно-отраженных электронах: 
1 – частица В4С; 2–4 – бориды никеля; 5 – эвтектические области. Стрелками отмече-

ны оксиды никеля

Fig. 3. The image of «base metal-coating» compounds (a); the material structure 
of the coating before etching (б); the material structure of the coating after etching 
(в, г); а–в – optical microscopy; г – scanning electron microscopy in the regime of 

reflected electrons:
1 – В4С particle; 2–4 – nickel borides; 5 – eutectic areas. The arrows show the nickel oxides

а б

в г
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ение покрытий B4C-Ni-P изучали при помощи 
просвечивающей электронной микроскопии. 
На рис. 4 представлено изображение различных 
участков плазменных покрытий. В результате 
анализа полученных изображений было выяв-
лено, что керамические частицы В4С окруже-
ны тонкими прослойками шириной до 1 мкм  
(рис. 4, а). Присутствие этих прослоек свиде-
тельствует о надежном сцеплении частиц кар-
бида бора с металлической матрицей. Более 
детальный анализ позволил выявить, что ха-
рактерной особенностью материала прослоек 
является наличие округлых участков с кристал-
лической структурой размерами менее 10 мкм, 
расположенных в аморфной матрице (рис. 4, б). 

Анализ электронограммы, полученной при ис-
следовании материала прослойки, подтверждает 
наличие аморфно-кристаллической структуры: 
хорошо видно широкое диффузное кольцо, а так-
же точечные рефлексы от кристаллических фаз. 

Участки, скорость охлаждения которых была 
ниже, характеризуются нанокристаллической 
структурой, что подтверждается соответствую-
щей электронограммой (рис. 4, в). Видно, что 
размеры зерен составляют менее 20 нм. Различ-
ный контраст между зернами указывает на то, 
что они имеют разные кристаллографические 
ориентации. На рис. 4, г приведено изображение 
структуры, сформированной в условиях одно-
временного воздействия высоких степеней пере-

Рис. 4. Особенности тонкой структуры плазменных покрытий В4С-Ni-Р: 
а – частица В4С и прослойка; б – светлопольное изображение и дифракционная 
картина материала прослойки; в – светлопольное изображение и дифракционная 
картина наноструктурированного участка металлической матрицы; г – светло-

польное изображение столбчатой структуры

Fig. 4. The feature of fine structure of В4С-Ni-Р plasma coatings: 
а – В4С particle and interlayer; б – bright field image and electron diffraction of inter-
layer; в – bright field image and electron diffraction of metal matrix; г – bright field 

image of columnar structure

а б

в г
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охлаждения и пластической деформации. Вид-
ны пакеты столбчатых кристаллов шириной от 
20 нм, которые растут от границ зерен. В свою 
очередь, каждый столбчатый кристалл состоит 
из более мелких выделений. Анализ строения 
металлической матрицы позволил выявить, что 
участки с нанокристаллической структурой и 
столбчатыми кристаллами располагаются в объ-
еме покрытий случайным образом.

Выводы

1. Оптической микроскопией показано, что 
при помощи плазменного напыления удает-
ся сформировать качественные композицион-
ные покрытия, характеризующиеся высокой 
плотностью. 

2. Методами оптической и растровой элек-
тронной микроскопии, а также рентгенофазово-
го анализа выявлено, что материал плазменных 
покрытий состоит из частиц В4С размерами до 
30 мкм, равномерно распределенных в металли-
ческой матрице, представляющей собой бориды 
никеля (Ni3B, NiB и Ni3B4). Частицы карбида 
бора окружены областями с округлыми включе-
ниями. Данные области характеризуются повы-
шенным содержанием никеля, фосфора и бора. 
В покрытии также присутствуют оксиды бора и 
никеля.

3. В результате локальных измерений ми-
кротвердости было установлено, что микро-
твердость частиц карбида бора находится в 
пределах 30...40 ГПа, металлической матри-
цы – 4,0…5,5 ГПа, областей с округлыми вклю-
чениями – 2 ГПа.

4. Методом просвечивающей электронной 
микроскопии выявлено, что в процессе плазмен-
ного напыления между частицами карбида бора 
и металлической матрицей формируются тонкие 
прослойки, имеющие аморфно-кристаллическое 
строение, ширина которых не превышает 1 мкм. 
Металлическая матрица представляет собой 
участки с нанокристаллической структурой и 
столбчатыми кристаллами. 
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A B S T R A C T

Purpose: This paper considers the structural features of B4C-Ni-P coatings obtained by air-plasma spraying 
with the unit for annular injection of powder. Materials and methods: (B4C) boron carbide powder clad with 
30 wt. % Ni-P is used. The powder is deposited on pipes of low-carbon steel (0.2 % C) by air-plasma spraying 
with the unit for annular injection of powder. The structure and phase composition of coatings are studied by 
optical microscopy, scanning electron microscopy with the microanalyser EDS, transmission electron microscopy 
and X-ray diffractometry. The microhardness measurements results are also presented. Results and discussion: 
The high-quality composite coatings with low porosity can be formed using plasma spraying. The combination 
of the optical and scanning electron microscopy as well as X-ray diffractometry revealed the composition of the 
plasma coatings. It consists of B4C particles up to 30 μm sizes that are equally spaced in a metal matrix. The metal 
matrix consists of nickel borides (Ni3B, NiB and Ni3B4). Areas with roundish inclusions about 500 nm diameter 
are surrounded by boron carbide particles. These areas are characterized by a higher content of nickel, phosphorus 
and boron. B2O3 boron oxide and NiO nickel oxide are also presented in the coating. The microhardness local 
measurements demonstrated that the microhardness of boron carbide particles is 3000…4000 HV, the metal matrix is 
400...550 HV and the areas with roundish inclusions is 200 HV. According to the transmission electron microscopy 
data thin interlayers with an amorphous-crystalline structure up to 1 μm width are formed between the boron carbide 
particles and the metal matrix. The metal matrix constitutes areas with a nanocrystalline structure and columnar 
crystals that located in the coatings volume at random.

For citation: Kornienko E.E., Kuz’min V.I., Lozhkin V.S., Gulyaev I.P., Sivkov A.A., Ivashutenko A.S., Rahmatullin I.A., D.V. Sergachev, 
Bezrukova V.A. Structure features of B4C-Ni-Р plasma coatings. Obrabotka metallov (tekhnologiya, oborudovanie, instrumenty) = Metal 
Working and Material Science, 2017. no. 3 (76), pp. 42–50. doi: 10.17212/1994-6309-2017-3-42-50. (in Russian).
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