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Аннотация. В работе представлены сравнительные исследования структуры, микротвердости, коэффи-
циента диффузии и пластичности борированного и боромедненного слоев, полученных на низкоуглероди-
стой стали Ст3 за время выдержки 3, 4 и 5 ч при помощи разработанного совмещенного твердофазного ме-
тода с использованием высокотемпературного синтеза насыщающих элементов из окислов бора и меди в 
процессе термической обработки (ТО), что приводит к интенсификации процесса легирования поверхности 
железоуглеродистых сплавов (ЖУС). При чистом борировании в процессе химической термообработки 
(ХТО) формирование покрытия происходит по классическому варианту с образованием слоя со структурой 
игольчатые кристаллиты, ориентированные от поверхности вглубь металла. После 5-ти часовой обработки 
формируется двухфазное покрытие из высшего борида FeB с микротвердостью 21-22 ГПа и расположенного 
под ним слоя низшего борида Fe2B с микротвердостью 18-19 ГПа. Толщина слоя высшего борида составляет 
до трети от общей протяженности борированного покрытия. Максимальная длинна игл для борирования со-
ставила 120 мкм, Структура боромедненного покрытия также имеет структуру игольчатых кристаллитов, но 
отличается более плотной упаковкой и большей длинной игл – до 200 мкм. При боромеднении устанавлива-
ет положительный градиент роста микротвердости от поверхности вглубь слоя с максимальной величиной 
18-18,5 ГПа на расстоянии 10…20 % от поверхности от общей толщины покрытия. Коэффициент диффузии 
бора при наличии в грануле окиси меди увеличивается до 4-х раз, определенный расчетом и уравнениями, 
полученными при помощи программного обеспечения Excel. Величина хрупкости пред для борирования со-
ставила 1,25-1,27, для боромеднения – 2,21-2,42, что оценивается баллами хрупкости: для борирования – 3, 
для боромеднения – 1. Наличие окиси меди в реакционной грануле способствует диффузии бора вглубь 
ЖУС с формированием фазы из низшего борида железа, что положительно сказывается на финишной обра-
ботке и эксплуатации обрабатываемых деталей. 
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Abstract. The paper presents a comparative study of the structure, microhardness, diffusion coefficient and plas-
ticity of borated and boron-copper layers obtained on low-carbon steel St3 using the developed combined solid-
phase method for saturating the steel surface using high-temperature synthesis of saturating elements from boron 
and copper oxides during heat treatment (HT) in reactive granules in which aluminum is used as an oxide reducing 
agent. The exothermic reaction of the simultaneous reduction of boric anhydride obtained from dehydrated boric 
acid and copper oxide leads to an intensification of the process of alloying the iron-carbon alloys (ICA) surface. In 
pure boriding using the reduction reaction of boric anhydride in the process of chemical heat treatment (CHT), the 
coating is formed according to the classical version with the formation of a layer with the structure of acicular crys-
tallites oriented from the surface into the depth of the metal. After 5-hour treatment, a two-phase coating is formed 
from a higher FeB boride with a microhardness of 21-22 GPa and an underlying layer of a lower Fe2B boride with a 
microhardness of 18-19 GPa. The thickness of the higher boride layer is up to a third of the total length of the bor-
ated coating. The maximum length of needles for boriding was 120 m. The structure of the boron-copper coating 
also has the structure of acicular crystallites, but differs in denser packing and greater thickness, which reaches 
200 m. When boron-copper plating, a non-standard distribution of microhardness along the length of the layer was 
established. There is a positive gradient of microhardness growth from the surface deep into the layer with a maxi-
mum value of 18-18.5 GPa at a distance of 20-30 % from the surface of the total coating thickness. The diffusion 
coefficient of boron in the presence of copper oxide in the granule increases up to 4 times, determined by the calcu-
lation and equations obtained using the Excel software. The brittleness value lim for boron plating was 1.25-1.27, 
for boron-copper plating – 2.21-2.42, which is estimated by brittleness points in for boron plating – 3, for boron-
copper plating – 1. The presence of copper oxide in the reaction granule contributes to the diffusion of boron into 
depth of the ICA with the formation of a phase from the lower iron boride, which has a positive effect on the finish-
ing and operation of the machined parts. 
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Введение 

Поверхностное легирование деталей ма-
шин и механизмов, изготовленных из недоро-
гих железоуглеродистых сплавов, остается од-
ним из перспективных методов снижения про-
изводственных и эксплуатационных затрат при 
создании техники. 

Для того, чтобы максимально повысить из-
носостойкость различных деталей из недорогих 
ЖУС (втулки, опоры, ролики и т.п.) внимание 
привлекают методы диффузионного насыще-
ния поверхности ЖУС различными химиче-
скими элементами, в частности бором [1, 2]. 
При этом, оцениваются такие преимущества 
борирования как универсальность методов с 

получением одной из самых высоких показате-
лей микротвердости, толщины покрытий и по-
вышения стойкости к истиранию с низкой 
склонностью к холодной сварке (схватыванию). 
Для более широкого использования борирова-
ния в мировой практике сегодня большое вни-
мание уделяется повышению пластичности бо-
ридных покрытий c применением различных 
методов борирования [3-8]. 

Во многом этот вопрос решается примене-
нием комплексного метода насыщения поверх-
ности ЖУС бором с другими химическими 
элементами твердофазным методом [9-11]. В 
наших предыдущих работах разработан совме-
щенный твердофазный метод насыщения по-
верхности ЖУС бором с соединениями меди 
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[12-15]. Порошковые смеси включают в свой 
состав реакционноспособные гранулы из обез-
воженной борной кислоты, окиси меди и алю-
миния, как восстановителя этих окислов. Уста-
новлено, что в отличии простого дополнения в 
составы для борирования окиси меди, введение 
ее в состав гранул с использованием экзотер-
мической реакции восстановления окислов не-
посредственно в процессе термической обра-
ботки наблюдается увеличение толщины бо-
ридных покрытий. 

Целью данной работы стало дополнитель-
ное исследование свойств боридных покрытий, 
полученных на стали Ст3 (коэффициент диф-
фузии, параметры пластичности). 

Материалы и методы 

В качестве образцов использована сталь 
Ст3. 

Процесс диффузионного насыщения про-
водился твердофазным методом в герметичном 
контейнере установкой контейнера в разогре-
тую до рабочей температуры муфельную печь 
SNOL8,2/1100 с регулятором температуры 
Е5СК-Т. Стабильность температуры в устано-
вившемся тепловом режиме ±2 град,. Диффузи-
онное насыщение проводилось при температу-
ре 1120 К в течение 3-х, 4-х и 5-ти часов с ис-
пользованием в процессе ХТО экзотермической 
реакции алюмотермического восстановления 
окислов насыщающей смеси. 

Состав насыщающей смеси имел следую-
щее процентное содержание компонентов  
(масс. %): 

– борирование 

35 В4С + 35Al2O3 + 16В2О3 + 14Al, [16] 

– боромеднение 

30В4С + 30Al2O3 + 12В2О3 + 16CuO + 12Al, [17]. 

В качестве активатора использован NaF в 
количестве 2-3 масс. % от массы насыщающей 
смеси. 

Металлографические исследования выпол-
нялись на оптическом микроскопе «Neophot-
21». 

Для определения коэффициента диффузии 
варьировалось время выдержки образцов в пе-
чи в течение 3, 4 и 5 часов. 

Коэффициент диффузии D определен по 
следующей методике. Так как процесс насыще-
ния проводится в герметичном контейнере с 
убывающей концентрацией насыщающего эле-
мента за счет его диффузии в стальную основу, 
а также изменением концентрацией диффунди-

рующего элемента по протяженности диффузи-
онного покрытия, процесс диффузии удобнее 
описывать при помощи метода расчета пара-
метров диффузии из непостоянного источника. 
При этом коэффициент диффузии определяется 
по формуле [19]: 

D = X2 / 2t,                            (1) 

где X – толщина диффузионного слоя, м;     
t – время диффузионного процесса, с. 

Для оценки хрупкости слоев использовали 
напряжение скола и предельную деформацию, 
которую оценивали с помощью испытания на 
индуцированное разрушение методом микро-
вдавливания по Виккерсу на разных расстояни-
ях отпечатка по толщине слоя борида железа и 
определи по формуле Скуднова В.А.: 

εпред = Dотп / Lтр,                        (2) 

где, Dотп – диагональ отпечатка; Lтр – длина 
трещины между отпечатками. 

Микротвердость и оценку хрупкости по-
крытий проводили на образцах после 5-ти ча-
совой обработки. Для испытаний использовали 
микротвердомер ПМТ-3 при нагрузке 0,5 Н и 
1,5 Н. 

Результаты и их обсуждение 

На серии рисунков 1 и 2 представления фо-
тографии поперечных шлифов стали Ст3 после 
3-х, 4-х, и 5-ти часовой выдержки при бориро-
вании и боромеднении. 

Как видно из рис.1, при поверхностном на-
сыщении стали Ст3 при чистом борировании 
формирование покрытия происходит по клас-
сическому варианту с образованием слоя со 
структурой игольчатых кристаллитов, ориенти-
рованных от поверхности вглубь металла. При-
чем, игольчато-кристаллическая структура за-
рождается уже при 3-х часовой термообработ-
ке. После постепенного обогащения поверхно-
сти легируемым элементом с увеличением вре-
мени выдержки наблюдается постепенный рост 
игольчатых кристаллов вглубь металла с более 
компактной упаковкой в поверхностном слое. 
Максимальная величина боридных игл после 5-
ти часовой выдержки достигает 120 мкм, что на 
15-20 % превышает борирование из карбида 
бора при тех же режимах ТО [1-3, 16]. При 
этом на поверхности формируется двухфазное 
покрытие из высшего борида железа FeB с 
микротвердостью 21-22 ГПа и расположенным 
под ним слое низшего борида Fe2B с микро-
твердостью 18-19 ГПа. По протяженности слой 
высшего борида составляет до трети от общей 
толщины покрытия. 
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а) 

 

б) 

 

в) 

Рис.1. Диффузионные слои на поверхности стали 
Ст3 после борирования: а) 3 ч (×600), б) 4 ч (×400), 

в) 5 ч (×400) 

Fig.1. Diffusion layers on the surface of steel St3 after 
boriding; а) 3 h (×600), b) 4 h (×400), c) 5 h (×400) 

Как видно из рис.2а, при наличии в насы-
щающей смеси продуктов восстановления 
алюминием окиси меди образующийся при 3-х 
часовой обработке диффузионный слой имеет 
отличительное строение. В отличие от «класси-
ческого» игольчатого строения боридного слоя 
формируется сплошной слой, при котором бор 
диффундирует вглубь металла по кристаллам, и 

имеет хлопьевидное строение с образованием 
зародышей кристаллизации боридов железа. 
При 3-х часовой выдержке наблюдается суще-
ственная разница по толщине покрытия боро-
медненного слоя, которая в 2 раза превышает 
борированный, представленный для сравнения. 

 

а) 

 

б) 

 

в) 

Рис.2. Диффузионные слои на поверхности стали 
Ст3 после боромеднения: а) 3 ч (×600), б) 4 ч (×400), 

в) 5 ч (×200) 

Fig.2. Diffusion layers on the surface of steel St3 after 
boron-copper plating: а) 3 h (×600), b) 4 h (×400),           

c) 5 h (×200) 
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Дальнейший рост боридного слоя с увели-
чением времени термообработки при боромед-
нении мало отличается от классического вари-
анта, при котором происходит формирование 
слоя со структурой игольчатых кристаллитов. 

Также наблюдается нестандартное распре-
деление микротвердости по протяженности по-
крытия с положительным градиентом роста 
вглубь слоя с максимально микротвердостью 
18-18,5 ГПа на расстоянии 20-30 % от обрабо-
танной поверхности. 

В работе [18] РФА анализом показано, что 
при введении медьсодержащих компонентов в 
насыщающую смесь в структуре боридного 
слоя наличие высшего борида ограничено по-
верхностным слое в 20-25 мкм, тогда как обра-
зование низшего борида просматривается на 
глубину до 170-180 мкм. 

Причем поверхностный слой, содержащий 
высший борид не имеет определенной структу-
ры, присущей боридной игольчатой структуре. 
Поверхностный слой содержит большую кон-
центрацию разориентированных кристаллов 
борида FeB, примеси низшего борида и желе-
зомедный сплав. Также установлено [15], что 
при повторных использованиях смесей для бо-
рирования с регенерацией свежими реакцион-
ными гранулами и насыщением смеси восста-
навливаемой медью происходит трансформа-
ция боридного покрытия в сплошной слой с от-
сутствием игольчатой кристаллической струк-
туры. При этом микротвердость покрытия сни-
жается до 12 ГПа. 

На рис.3 представлена графическая зави-
симость коэффициента диффузии от продолжи-
тельности термообработки при использовании 
предлагаемых смесей по работам [16, 17]. 

 

Рис.3. Графическая зависимость коэффициента 
диффузии бора в сталь Ст3 от продолжительности 

термообработки по разработанному методу:                   
1 – борирование, 2 – боромеднение 

Fig.3. Graphical dependence of the diffusion coefficient 
of boron in steel St3 on the duration of heat treatment 
according to the developed method: 1 – boron plating,   

2 – boron-copper plating 

Используя программное обеспечение Excel 
коэффициент диффузии в зависимости от вре-
мени ТО с величиной достоверности аппрокси-
мации R2 > 0,95 описываются полиномиальной 
кривой, уравнения которых представлены в 
таблице 1. 

Таблица 1. Свойства диффузионных покрытий при различных способах борирования 

Table 1. Properties of diffusion coatings for various boriding methods 

Способ обработки Уравнение коэффициента диффузии, 
D×10-13 м2/с 

пред Бал хрупкости 

Борирование D = -0,185t2+1,978t – 3,702 1,25-1,27 3 
Боромеднение D = -0,876t2+8,377t – 15,25 2,21-2,42 1 

 
В таблице 1 также представлены данные 

расчетов предельной деформации боридных 
покрытий при борировании и боромеднении, 
Результаты расчетов показывают, что предель-
ная деформация при разработанном методе бо-
ромеднения увеличивается более чем в 2 раза, и 
более чем в четыре раза увеличивается коэф-
фициент диффузии. 

Сравнивая полученные расчетные данные с 
работами [1, 9-11, 20, 21] наблюдается явное 
преимущество. При использовании совмещен-

ного метода ТО в порошковых смесях с приме-
нением восстановления окислов экзотермиче-
ским способом в процессе ТО возможно ожи-
дать образование в герметичном контейнере 
насыщенной атмосферы легирующих компо-
нентов с повышенной химической активно-
стью. Раскрытие влияние компонентов меди в 
насыщающей смеси на рост диффузионного 
покрытия и формирование преимущественно 
покрытия из низшего борида является нашими 
дальнейшими исследованиями. 
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Выводы 

Дополнительными исследованиями опре-
делены коэффициенты диффузии бора и хруп-
кость боридных покрытий на стали Ст3 при ис-
пользовании разработанных насыщающих сме-
сей для твердофазного метода легирования 
ЖУС. Так, величина хрупкости пред для бори-
рования составила 1,25-1,27, для боромеднения 
– 2,21-2,42, что оценивается баллами хрупкости 
в для борирования – 3, для боромеднения – 1. 

Использование экзотермической реакции 
восстановления окислов бора и меди в процессе 
ТО приводит к интенсификации процесса леги-
рования поверхности ЖУС. Коэффициент 
диффузии бора в поверхность низкоуглероди-
стой стали увеличивается до 4-х раз, что опре-
делено сравнительными показателями толщины 
покрытия и уравнениями, полученными при 
помощи программного обеспечения Excel. 

Установлено нестандартное для боридного 
покрытия распределение микротвердости по 
протяженности слоя. При боромеднении на-
блюдается положительный градиент роста 
микротвердости от поверхности вглубь слоя с 
максимальной величиной 18-18,5 ГПа на рас-
стоянии 5-10 % от поверхности от общей тол-
щины покрытия. 

Наличие окиси меди в реакционной грану-
ле способствует диффузии бора вглубь ЖУС с 
формированием фазы из низшего борида желе-
за, что положительно сказывается на финиш-
ной обработке и эксплуатации обрабатываемых 
деталей. 
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