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Аннотация. Формирование обширной диффузионной зоны размером до 980 мкм при 1000 °C и выдерж-

ке в течение 5 минут в индукционной печи свидетельствует об аномальном высоком массопереносе бора в 

ходе высокотемпературного борирования стали 20. Такой массоперенос бора в диффузионной зоне обеспе-

чен аномально высокой диффузией бора в α-матрицу. Из анализа высокой диффузионной подвижности, 

влияющей на диффузию бора, следует, что аномально высокий диффузионный массоперенос может быть 

обеспечен действием нескольких факторов различной физической природы. Во-первых, одним из факторов 

является градиент химического потенциала, обеспечивающий протекание реакционной диффузии и образо-

вание боридов железа FeB и Fe2B. Во-вторых, высокая температура определяет высокую кинетическую 

энергию и высокую диффузионную подвижность атомов бора. В-третьих, высокий тепловой эффект реак-

ции образования боридов (43118,4 кДж/моль) вызывает локальное повышение температуры, следствием че-

го является увеличение диффузионной подвижности бора в диффузионной зоне. Основным маршрутом бора 

в стали при борировании является диффузионный массоперенос по границам зерен. Высокая скорость зер-

нограничной диффузии связана сособенностями атомного строения границы зерен и, прежде всего, с нали-

чием свободного объема, избыточной концентрацией вакансий при высоких температурах и областей рас-

тяжения и сжатия. Диффузия по границам зерен в условиях действия нескольких факторов, перечисленных 

выше, на несколько порядков больше, чем внутри зерна. Такой эффект может быть связан с появление жид-

кой фазы в границах зерен задолго до температуры плавления поликристаллического агрегата, то есть ко-

эффициент диффузии по границам зерен становится по существу равным коэффициенту диффузии в жидко-

сти. Формально учет факторов, влияющих на диффузионный процесс, можно описать как снижение потен-

циального барьера в условиях действия этих факторов. Разумеется, потенциальный барьер не снижается, а 

снижается эффективное значение энергии активации на величину работы внешних сил. При снижении эф-

фективной энергии активации до нуля, вероятностный экспоненциальный множитель в формуле коэффици-

ента диффузии становится равным единице, а процесс массопереноса бора при таких условиях принимает 

надбарьерный характер и переходит в своеобразный автокаталитический процесс массопереноса. Представ-

ленныев статье данные показывают, что при борировании необходимо учитывать и исследовать аномальный 

массоперенос. Продолжение исследований в этой области поможет лучше понять физические механизмы 

этих сложных процессов и разработать более эффективные методы химико-термической обработки. 

Ключевые слова: диффузионная зона, граница зерен, химический потенциал, коэффициент диффузии, 

аномальный массоперенос, реакционная диффузия, потенциальный барьер, высокая диффузионная подвиж-

ность. 
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Abstract. The formation of an extensive diffusion zone up to 980 microns in size at 1000 °C and exposure for 5 
minutes in an induction furnace indicates an abnormally high mass transfer of boron during high-temperature bora-
tion of steel 20. Such a mass transfer of boron in the diffusion zone is provided by an abnormally high diffusion of 
boron into the α-matrix. From the analysis of high diffusive mobility affecting boron diffusion we can understand 
that anomalously high diffusive mass transfer can be ensured by the action of several factors of different physical 
nature. Firstly, one of the factors is the gradient of the chemical potential, which ensures the course of reaction dif-
fusion and the formation of iron borides FeB. Secondly, high temperature determines high kinetic energy and high 
diffusion mobility of boron atoms. Thirdly, the high thermal effect of the boride formation reaction 
(43118.4 kJ/mol) causes a local temperature increase, resulting in an increase in the diffusion mobility of boron in 
the diffusion zone. The main route of boron in steel during boration is diffusion mass transfer along grain bounda-
ries. The high rate of grain boundary diffusion is associated with the atomic structure of the grain boundary and, 
above all, with the presence of free volume, excessive concentration of vacancies and areas of tension and compres-
sion. Such heterogeneity of the free volume leads to the fact that diffusion can occur mainly along some channels, 
and not over the entire volume of the grain boundary. The diffusion of the grain under the conditions of the action of 
several factors listed above, there are several orders of magnitude more than the grain. This effect may be associated 
with the appearance of the liquid phase in the grain boundaries long before the melting temperature of the polycrys-
talline aggregate, that is, the diffusion coefficient along the grain boundaries becomes essentially equal to the diffu-
sion coefficient in the liquid. Formally, taking into account the factors affecting the diffusion process can be de-
scribed as reducing the potential barrier under the conditions of the action of these factors. Of course, the potential 
barrier does not decrease, but decrease an effective activation energies by the amount of work of external forces. 
When the effective activation energy decreases to zero, the probabilistic exponential factor in the formula for the 
diffusion coefficient becomes equal to unity, and the process of boron mass transfer under such conditions takes on 
an over-barrier character and turns into a kind of autocatalytic mass transfer process. The data presented in the arti-
cle show that when borating, it is necessary to take into account and investigate abnormal mass transfer. Continuing 
research in this area will help to better understand the physical mechanisms of these complex processes and develop 
more effective methods of chemical and thermal treatment. 

Keywords: diffusion zone, grain boundary, chemical potential, diffusion coefficient, abnormal mass transfer, re-

action diffusion, potential barrier, high diffusion mobility. 
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Введение 

Явление аномально высокой твердофазной 

диффузии обнаруживается в ряде ситуаций. На-

пример, при воздействии импульсными сильно-

точными электронными и ионными пучками 

средней интенсивности, а также при химико-

термическом (t = 900-1000 °C) легировании ме-

таллических порошков различными элементами в 

условиях дополнительного механического воз-

действия [1, 2]. В условиях контактной высоко-

температурной микропластической деформации 

металлических частиц было выяснено, что эффек-

тивный коэффициент диффузии легирующих 

элементов в железо выше значения коэффициента 

объемной диффузии в 6 раз, что связано с умень-

шением размера зерен и соответственно, с увели-

чением роли зернограничной диффузии [3]. 

Обычно увеличение коэффициента диффузии в 

металлах и сплавах с высокой плотностью струк-

турных дефектов (границ зерен и дислокаций) 

объясняют наличием большого числа путей для 

ускоренной или легкой диффузии. Физический 

механизм этого сложного явления полностью не 

выяснен и является предметом исследований     

[4-6]. 
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Аномальный ускоренный массоперенос, в 

том числе его частный случай – диффузионный 

массоперенос в металлах и сплавах, представляет 

собой результат одновременного действия не-

скольких факторов (процессов) различной физи-

ческой природы [7]. Протекание химических ре-

акций между компонентами, участвующими в 

процессе химико-термической обработки, может 

являться одним из факторов интенсификации 

аномально высокого массопереноса, обусловлен-

ного градиентом химического потенциала, внеш-

не выраженным как тепловой эффект химических 

реакций [8-10]. Движущая сила диффузии в этом 

случае определяется градиентом химического по-

тенциала (свободной энергии) диффундирующего 

компонента. Следует заметить, что на практике в 

настоящее время для определения диффузионных 

потоков при химико-термической обработке учи-

тывают не градиент химического потенциала, а 

градиент концентрации [11, 12], что фактически 

выводит за пределы обсуждения реакционную 

диффузию. 

Другой движущей силой аномального массо-

переноса может являться градиент температуры. 

Известно, чем выше температура нагрева тела, 

тем больше средняя кинетическая энергия его мо-

лекул, а, значит, повышается подвижность атомов 

бора. А она, в свою очередь, влияет на коэффици-

ент диффузии. Градиент температуры означает, 

что внутренние слои имеют низкую температуру, 

а внешний слой – высокую температуру. Поэтому 

встречный массоперенос затруднен или полно-

стью подавлен. В условиях борирования стали 20 

индукционным воздействием температура атомов 

железа низкая, а температура атомов бора высо-

кая. 

Характеристикой процесса диффузии являет-

ся коэффициент диффузии, являющийся черезвы-

чайно чувствительным к температуре. Формально 

зависимость коэффициента диффузии от темпера-

туры подчиняется соотношению Аррениуса [13-

15]: 

0
exp a

E
D D

kT

 
  

 
,                     (1) 

где 
a

E  – энергия активации, k – постоянная 

Больцмана и 
0

D  – предэкспоненциальный мно-

житель. Экспотенциальная зависимость D от тем-

пературы является выражением того, что диффу-

зия происходит вследствие термически активиро-

ванного движения атомов, преодолевающих по-

тенциальный барьер, где энергия активации явля-

ется характеристикой потенциального барьера в 

элементарном акте перемещения атома [16]. Пре-

дэкспоненциальный множитель 
0

D  численно ра-

вен коэффициенту диффузии, если экспоненци-

альный множитель равен единице. Эта ситуация 

возможна либо при снижении энергии активации 

до нуля, либо при очень большой температуре. 

Заметим, что в кристаллической среде равенство 

нулю энергии активации в представлении коэф-

фициента диффузии в виде аррениусовской зави-

симости (1) невозможно в связи с наличием по-

тенциального барьера между атомами кристалли-

ческой решетки. 

Методика и материалы 

Обширная диффузионная зона была сформи-

рована борированием борсодержащей шихтой об-

разцов из стали 20 в условиях воздействия индук-

ционными токами. Для этого использовали лабо-

раторную установку Agatronic G (номинальное 

напряжение – 230 В / 50 Гц, мощность – 4 кВт). 

Мощность, а, следовательно, и тепло, выделяемое 

вихревыми токами, которые циркулируют в об-

разце, зависят от частоты переменного магнитно-

го поля. 

Для борирования использовалась обмазы-

вающая паста, приготовленая из шихты с объем-

ным содержанием железа и борной кислоты –    

25 % (Fe) + 75 % (H3BO3). Насыщение поверхно-

стного слоя бором осуществлялось при темпера-

туре 1000 °С в течение 5 минут. Состав пасты для 

борирования приведен в таблице 1. 

Таблица 1. Образцы и состав пасты 

Table 1. Samples and paste composition 

№ образца Состав пасты 

1 25 % Fe + 75 % H3BO3 + NH4OH + С + Na2OSiO3 

2 75 % H3BO3 + 25 % Fe + NH4OH + С 

 
Измерения микротвердости выполняли на 

микротвердомере ПМТ-3 при нагрузке на инден-

тор Р = 100 г (0,98 Н) и времени выдержки при 

этой нагрузке 10 сек. 
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Исследование элементного состава проводи-

лось на растровом электронном микроскопе JEOL 

JSM – 6390LV с рентгеновским микроанализато-

ром и энергодисперсионным спектрометром в 

режиме вторичных и обратно рассеянных элек-

тронов при ускоряющем напряжении 25 кВ. Низ-

ковакуумный режим в модели JSM-6390LV по-

зволяет изучать образцы без специальной пробо-

подготовки. 

Результаты экспериментов 

Наличие в поверхностном слое стали 20 об-

ширной диффузионной зоны подтверждается 

распределением микротвердости по сечению ис-

следованных образцов (рис.1), представляющим 

собой достаточно плавный переход от насыщен-

ной боридами поверхности к матрице α-фазы же-

леза. 

Из рис.1 видно, что распределения микро-

твердости флуктуирует относительно аппрокси-

мирующей линии, однако может наблюдаться пи-

ки микротвердости, обусловленные, очевидно, 

формированием насыщенных боридных слоев в 

образцах. Так в образце 1 на глубине диффузион-

ной зоны 360 мкм наблюдается скачек микро-

твердости до примерно 3400 МПа. То есть немо-

нотонное поведение микротвердости в диффузи-

онной зоне может свидетельствовать о формиро-

вании областей с высоким содержанием борид-

ных фаз. 

Действительно, как следует из представлен-

ных данных на рис.2, максимум распределения 

бора в диффузионной зоне находится примерно 

на расстоянии около 143 мкм от поверхности об-

разца, что может свидетельствовать о формиро-

вании боридного слоя FeB. То есть диффузия бо-

ра, адсорбированного на поверхности образца, 

осуществлялась через слой FeB [11], сформиро-

ванный на первой стадии борирования. 
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Рис.1. Распределение микротвердости в поверхностном слое образцов: а – образца 1; б – образца 2 

Fig.1. Distribution of microhardness in the surface layer of samples: a – sample 1; b – sample 2 
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Рис.2. Распределение бора в диффузионной зоне образца 1 (с жидким стеклом) 

Fig.2. Boron distribution in the diffusion zone sample 1 (with liquid glass) 

Как показано в таблице 2, максимальное 

содержание бора составило 72,49 мас. % на глу-

бине 142,8 мкм. 

Из геометрии диффузионной зоны, пред-

ставленной на рис.1, можно определить среднее 

значение коэффициента диффузии бора в стали 

20 при температуре 1000 °С и времени выдерж-

ки 5 минут. Вычисление коэффициента диффу-

зии было произведено по формуле (2) [17, 18]: 

2

2

h
D


 .                            (2) 

Значения коэффициентов диффузии, ши-

рины диффузионной зоны приведены в табли-

це 3. Как следует из данных таблице 3, средняя 

величина коэффициента диффузии бора в стали 

при индукционном борировании на два порядка 

выше, чем коэффициент диффузии бора при 

традиционной схеме борирования. 
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Таблица 2. Содержание бора в диффузионной зоне 

Table 2. Boron content in the diffusion zone 

Величина диффузионной зоны 

№ 

образца 

Состав 

пасты из элементного 

анализа, мкм 

по распределению 

микротвердости, мкм 

Положение 

максимума 

распределения 

бора, мкм 

Бор, 

весовые % 

1 
с жидким 

стеклом 
900 900 142,8 ± 9,5 72,49 

Таблица 3. Значения коэффициентов диффузии бора и размер сформированной диффузионной зоны 

Table 3. The values of the boron diffusion coefficients and the size of the formed diffusion zone 

№ 

образца 

h (ширина диффузионной зоны), мкм D, м
2
/c D, м

2
/c [19] D, м

2
/c [20] 

1 900 1,35·10
-9

 

2 980 1,6·10
-9

 
1,82·10

-11
 7,85·10

-11
 

 

Обсуждение 

Известно, что при борировании низкоуглеро-
дистых сталей при термической активации хими-
ческих реакций на поверхности нагретой подлож-
ки с реагентами в виде газообразной смеси H2 и 
B2H6 при температуре 950 °С в течение 1-8 часов, 
содержание боридов FeB в борированном слое 
составило 16,23 мас. %, значение коэффициента 
диффузии бора в борируемый слой равен         
1,82·10

-11
 м

2
/с, а для диффузионной зоны – 

1,53·10
-10

 м
2
/с [19]. При электролизном борирова-

нии при температуре 950 °С значение коэффици-
ента диффузии бора в железо D = 7,85·10

-11
 м

2
/с 

[20]. В нашем случае значения коэффициентов 
диффузии при формировании обширной диффу-
зионной зоны лежит в пределах                    
1,35·10

9
 – 1,6·10

-9
 м

2
/с, что на два порядка выше, 

чем в известных [19, 20] случаях. Очевидно, что 
низкие значения коэффициентов диффузии, при-
веденные в цитируемых источниках [19, 20], обу-
словлены низкой температурой борирования, 
равной 950 °С, отсутствием температурного гра-
диента. 

Аномально высокий массоперенос бора, оче-
видно, связан с зернограничными траекториями 
диффузии. Известно, что преимущественными 
путями диффузионного массопереноса бора явля-
ется границы зерен [21, 22], причем границы зе-
рен в твердых телах представляют собой пути ус-
коренной диффузии. Скорость диффузии по гра-
нице зерен может быть на три и даже четыре по-
рядка выше, чем диффузия по зерну [23]. В этой 
связи нас будет интересовать структурное со-
стояние границ зерен, обеспечивающее аномаль-
но высокий массоперенос атомов бора. 

Отметим, что мы не будем учитывать атом-
вакансионный механизм, такой же, как в идеаль-
ном кристалле, который может осуществляться и 
по границам зерен, имеющим правильную атом-

ную структуру [24]. Не будем учитывать и тру-
бочную диффузию по ядрам дислокаций, хотя ус-
коренное движение атомов вдоль зернограничных 
дислокаций может происходить также как и вдоль 
решеточных дислокаций в кристалле [25]. Прове-
дем анализ механизма, связанного со свободным 
объемом в границах зерен. Как показано в рабо-
тах [26, 27], вакансия в области границы зерна 
находится в «распределенном» делокализованном 
состоянии, создавая свободный объем. При высо-
ких температурах наблюдается активное насыще-
ние границ вакансиями. В результате теплового 
движения атомов может происходить локализа-
ция вакансии с образованием достаточно большо-
го межузельного объема в некоторых точках гра-
ницы зерна и перескоку туда атома [28]. То есть 
высокая скорость зернограничной диффузии мо-
жет быть связана с особенностями атомного 
строения границ зерен и, прежде всего, с наличи-
ем свободного объема, который является инте-
гральной характеристикой, усредненной по всей 
области границы зерна [29]. Неоднородность зер-
нограничного слоя приводит к тому, что диффу-
зия может идти преимущественно по некоторым 
каналам, распределенным по всему объему гра-
ниц зерен. Высокая концентрация вакансий в гра-
ницах зерен при высоких температурах может 
привести к экспериментально наблюдаемому по-
явлению жидкой фазы в границах задолго до тем-
пературы плавления поликристаллического агре-
гата [30, 31]. Участки расплава, в первую очередь, 
локализованы в тройных стыках, в которых на-
блюдается особенно высокая разупорядоченность 
атомной структуры. Коэффициент диффузии по 
границам зерен становятся, по существу, равными 
коэффициенту диффузии в жидкости в некотором 
температурном интервале, характерном для кон-
кретного металла или сплава [31]. 
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Следует также отметить, что высокий уро-
вень диффузионной подвижности бора в нашем 
случае обусловлен действием нескольких факто-
ров, влияющих на диффузионный массоперенос: 
градиент химического потенциала, активирую-
щий реакционную диффузию; высокая темпера-
тура борирования (1000 °С), определяющая высо-
кий градиент температур в диффузионном про-
странстве и высокую кинетическую энергию ато-
мов бора. Таким образом, перенос атомов бора в 
диффузионной зоне осуществляется в условиях 
реакционной диффузии, то есть в условиях гради-
ента химического потенциала. Исходя из термо-
динамики химических реакций между компонен-
тами смеси для борирования, использованной в 
работе [32], можно утверждать, что процесс обра-
зования борида FeB сопровождался выделением 
тепла. Тепловой эффект этого химического про-
цесса при нормальных условиях, в результате ко-
торого образовался борид FeB, составил        

0

298
H  = 43118,4 кДж/моль, энергия Гиббса 

0 ( )
p

G T  = -38529,04 кДж/Моль. Это тепло ло-

кально может повышать температуру еще более, 
чем 1000 °С. То есть, кинетическая энергия и 
подвижность бора еще более возрастают, что по-
вышает диффузионный массоперенос по грани-
цам раздела. 

Таким образом, аномально высокая диффу-
зионная подвижность бора в α-железе обусловле-
на действием нескольких факторов, таких как: 
градиент химического потенциала, высокая кине-
тическая энергия атомов бора, малые размеры 
атомов бора. Основным маршрутом бора в стали 
при борировании является диффузионный массо-
перенос по границам зерен. Заметим, что коэф-
фициент диффузии, определенный из анализа 
геометрии диффузионной зоны, является усред-
ненной величиной процесса борирования и в этой 
связи не характеризует диффузионный процесс на 
его разных стадиях. 

Любой из факторов, перечисленных выше, 
увеличивает исходную энергию атома, что экви-
валентно уменьшению энергии активации диффу-
зии. То есть правильно будет говорить об эффек-
тивной энергии активации, которая меньше энер-
гии активации в классическом приближении, 
описываемом формулой (1). Выражение (1) не 
учитывает градиент химического потенциала и 
действие других факторов. Однако, если восполь-
зоваться подходом Журкова [33], то уравнение 
для коэффициента диффузии можно переписать 
следующим образом: 

.

0

( )
exp a внеш сил

E A
D D

kT

 
  

 
.           (3) 

Работа внешних сил приводит к снижению 
потенциального барьера, а значит к увеличению 
вероятности диффузионного перемещения атомов 

бора. Нельзя исключить, что действие внешних 
сил может снизить потенциальный барьер до ну-

ля, то есть 
.

0
a внеш сил

E A  , а экспоненциальный 

множитель стремится к единице. 

.
( )

exp 1a внеш сил
E A

kT

 
  
 

.                 (4) 

Отметим, что в условиях работы внешних 
сил мы можем говорить не о снижении величины 
потенциального барьера, а о снижении эффектив-
ного значения энергии активации. Равенство еди-
нице экспоненциального множителя в уравнении 
(4) формально означает, что коэффициент диффу-

зии 
0

D D . Исходя из структуры предэкспонен-

циального множителя 
0

D , следует, что каждое 

колебание атома сопровождается разрывом связи 
и перемещением атома в новое положение. То 
есть процесс массопереноса бора при таких усло-
виях может принять фактически надбарьерный 
характер и перейти в своеобразный автокаталити-
ческий процесс массопереноса [34]. Действитель-
но, при анализе диффузионных процессов в ряде 
публикаций обсуждаются не атом-вакансионный 
механизм перемещения атомов, а сильно корре-
лированные (string-like) кооперативные переме-
щения одновременно многих атомов в жидком 
или аморфном состояниях [35, 36]. То есть для 
неупорядоченного конденсированного состояния 
кооперативное перемещение атомов наблюдается 
в широком диапазоне температур, а при высоких 
– этот механизм становится доминирующим. 

Выводы 

При борировании образцов из стали 20 в ин-
дукционной печи в течение 5 минут при темпера-
туре 1000 °С сформирована обширная диффузи-
онная зона размером до 980 мкм, насыщенная бо-
ридами железа. Очевидно, формирование обшир-
ной диффузионной зоны обусловлено аномально 
высоким массопереносом бора в матрицу из стали 
20. Анализ возможного механизма аномально вы-
сокого массопереноса позволил заключить, что в 
основе его лежит аномально высокий процесс 
диффузии бора по границам зерен. Высокая ско-
рость зернограничной диффузии связана, прежде 
всего, с наличием свободного объема, в котором 
имеются области сжатия и растяжения, и связан-
ные с ними каналы, по которым осуществляется 
диффузия бора. Кроме того нужно иметь в виду, 
что диффузия при температурах выше 1000 °С 
может представлять диффузионный процесс по 
границам зерен, находящимися в виде своеобраз-
ного аморфного (квазижидкого) состояния, а ко-
эффициент диффузии фактически характеризует 
массоперенос в жидкой фазе. 

Установлено, что усредненный коэффициент 
диффузии бора при формировании обширной 
диффузионной зоны находится в пределах          
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1,35 – 1,6·10
-9

 м
2
/с. Показано, что высокий коэф-

фициент диффузии обусловлен действием не-
скольких факторов, влияющих на диффузионный 
массоперенос: градиент химического потенциала, 
активирующий реакционную диффузию; высокая 
температура борирования (1000 °С), определяю-
щая высокую кинетическую энергию атомов бора 
и их высокую подвижность в диффузионном про-
странстве. Показано, что процесс образования бо-
рида FeB сопровождался выделением тепла, ко-
торое локально может повышать температуру еще 
более, чем 1000 °С, то есть приводить к локаль-
ному возрастанию кинетической энергии и под-
вижности бора. 

Формально действие этих факторов сказыва-
ется на величине эффективного порога активации 
(эффективной энергии активации), который мо-
жет снижаться в этих условиях вплоть до нуля. В 
этих условиях процесс диффузии представляет 
собой надбарьерный массоперенос атомов бора, 
представляющий собой своеобразный автоката-
литический процесс. 
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