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Аннотация. Методами современного физического материаловедения выполнен анализ структурно-фазовых состояний и свойств слоев, сфор-
мированных на низкоуглеродистой стали Хардокс 450 наплавочными проволоками с содержанием бора 4,5 и 6,5 % (по массе). В исход-
ном состоянии сталь Хардокс 450 имеет структуру отпущенного мартенсита, в объеме и по границам кристаллов которого расположены 
частицы цементита. Частицы, расположенные в объеме, имеют игольчатую форму, а по границам – преимущественно округлую. Выяв-
ленные экстинкционные изгибные контуры свидетельствуют о кривизне кручения кристаллической решетки данного участка материала, 
начинаются и заканчиваются на границах раздела кристаллов мартенсита. Скалярная плотность хаотически распределенных дислокаций 
и формирующих сетчатую субструктуру составляет 6,2·1010 см–2. Микротвердость наплавленного на сталь Хардокс 450 слоя более чем 
в  два раза превышает микротвердость основы. Анализ диаграмм состояния систем Fe – C, Fe – B, B – C и политермических сечений в си-
стеме Fe – C – B показал, что быстрое охлаждение из жидкого состояния сплавов Fe23C6 – Fe23B6 способствует образованию многофазных 
структурных состояний. Методами просвечивающей электронной дифракционной микроскопии установлено, что причинами высокой 
микротвердости поверхностных слоев являются: образование боридов железа и кристаллов ультрамелкодисперсного (до 100  нм) пакет-
ного мартенсита с высокой (~1011  см–2) скалярной плотностью дислокаций; наличие в объеме и по границам кристаллов мартенсита на-
норазмерных частиц карбидов железа и бора; высокий уровень кривизны кручения кристаллической решетки боридов железа и зерен 
α-фазы, обусловленный внутренними полями напряжений вдоль межфазных (границы раздела кристаллов боридов железа и зерен α-фазы) 
и внутрифазных (границы раздела боридов железа и кристаллов мартенсита в пакете) границ. Увеличение концентрации бора от 4,5 до 
6,5  % сопровождается значительным (в 1,2 – 1,5 раза) повышением твердости наплавляемого слоя, что обусловлено увеличением размеров 
и относительного содержания областей боридов железа в 1,5 – 2,0 раза. 
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 Введение

В большинстве случаев именно состояние и свойст
ва поверхностного слоя материала и изделий опреде-
ляют их эксплуатационные характеристики, и поэтому 
формирование многофазных градиентных субмикро- 
и  нанокристаллических слоев и нанесение защитных, 
упрочняющих и износостойких покрытий на инстру-

мент, детали, узлы и агрегаты технологического обору-
дования, изделия горнодобывающей, металлургической 
и машиностроительной отраслей промышленности яв-
ляется эффективным способом повышения их физи-
ко-механических характеристик, работоспособности 
и  срока службы [1 – 3]. 

Перспективным методом получения протяжен-
ных многофазных градиентных слоев, отличающихся 
высокими свойствами, является электроконтактная 
наплавка проволокой оплавлением, широко исполь-
зуемая при ремонте деталей машин различного на-
значения: сельскохозяйственной техники, городского 
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и железнодорожного транспорта, технологического 
оборудования и т.д.

Целью настоящей работы является анализ фазово-
го состава, дефектной субструктуры, механических 
свойств слоя, наплавленного электроконтактным мето-
дом на сталь Хардокс 450 борсодержащей проволокой.

 Материал и методики исследований

В качестве материала основы использовали сталь 
марки Хардокс 450, элементный состав которой следую
щий: 0,19 – 0,26 % C; 0,70 % Si; 1,60 % Mn; 0,25 % Cr; 
0,25 % Ni; 0,25 % Mo; 0,004 % B; 0,025 % P; 0,010 % S, 
остальное – железо (по массе).

Формирование наплавленного слоя осуществляли 
проволоками, элементный состав которых приведен 
ниже: 

● Fe – C – Ni – B: 0,7 % С, 2,0 % Mn, 1,0 % Si, 2,0 %  Ni, 
4,5 % B, остальное – железо;

● Fe – C – Ni – B: 0,7 % С, 2,0 % Mn, 1,0 % Si, 2,0  %  Ni, 
6,5 % B, остальное – железо.

Исследования фазового состава и дефектной суб-
структуры стали и наплавленного металла осуществля-
ли методами просвечивающей дифракционной элект
ронной микроскопии (метод тонких фольг)  [4  –  6]. 
Фольги изготавливали из пластинок, вырезанных 
электроискровым методом из наплавленного метал-
ла (слой, расположенный на половине толщины на-
плавленного металла). Утонение вырезанных таким 
образом пластинок до толщины 100  –  200  нм (тонкая 
фольга, необходимая для анализа методами просвечи-
вающей электронной дифракционной микроскопии) 
осуществляли распылением металла ионным пучком 
на установке «IonSlicer» (фирма изготовитель JEOL). 
Механические свойства наплавленного металла и ста-
ли: микротвердость (метод Виккерса), нагрузка на ин-
дентор 5 Н.

 Результаты исследования и их обсуждение

Результаты исследования микротвердости (попе-
речный шлиф) представлены на рис.  1. Отчетливо 
видно, что наплавленный слой характеризуется высо-
кой микротвердостью, превышающей микротвердость 
основы стали более, чем в два раза. Повышение кон-
центрации бора в наплавочной проволоке приводит 
к  значимому (в 1,2 – 1,5 раза) увеличению микротвер-
дости модифицированного слоя.

Исходя из элементного состава наплавочной прово-
локи можно предположить, что высокие прочностные 
свойства наплавленного слоя обусловлены упрочне-
нием материала карбидами бора, боридами и карбобо-
ридами железа. Проведен анализ диаграмм состояния 
систем Fe – C, Fe – B, B – Cи Fe – B – С. 

В системe Fe – C выявлено образование двух ста-
бильных карбидов Fe3C (символ Пирсона оР16, прост

ранственная группа Рпmа, a  =  0,5428  нм, b  =  0,6669  нм, 
c  =  0,4439  нм) и Fe7C3 (oP40, Pnma, Mn7C3 , a  =  0,4540  нм, 
b  =  0,6879  нм, c = 1,1942 нм)  [7,  8], и, как минимум, од-
ного метастабильного карбида Fe2C (oP6, Pnnm, Fe2C, 
a  =  0,4704  нм, b  =  0,4318  нм, c  =  0,2830  нм) [8]. Карбид 
Fe2C («карбид Хэгга») представляет собой упорядо-
ченный твердый раствор углерода в ε-железе на основе 
ГПУ решетки [7]. 

Для системы В – С установлено наличие соедине-
ния В4С с широкой областью гомогенности; диску-
тируется возможность образования двух соединений 
В4С и  В13С2 , разделенных двухфазной областью. При 
помощи химических реакций получают большое ко-
личество карбидов бора: B13C2 , B13C3 , В11С4 , B51C, 
B48C2 , B49C3 , B25C, B8C и В4С  [7,  9]. Элементарные 
ячейки этих карбидов достаточно сложные. Так, на-
пример, карбид В11С4 обладает триклинной сингонией 
(а  =  0,512  нм, b  =  0,513  нм, с  =  0,517  нм, α  =  65,33°, 
β  =  64,42°, γ  =  65,75°), В8С  − ромбической струк-
турой (а  =  3,5909  нм, b  =  1,7653  нм, с  =  0,5094  нм), 
В4С (символ Пирсона hR15, пространственная группа 
R-3m, а  =  0,563  нм, с  =  1,214  нм), B25C (tP52, P-42m, 
a  =  0,8722 нм, c  =  0,508  нм). В других карбидах бора 
наблюдается подобная же ситуация.

Система FeB характеризуется наличием двух ста-
бильных соединений: Fe2B и FeB [7] и целого спект-
ра метастабильных фаз, формирующихся при охла-
ждении с высокими (~106  °С/с) скоростями сплавов из 
жидкого состояния. Такими соединениями являются 
фаза Fe23B6 с кубической решеткой (символ Пирсо-
на cF116, пространственная группа Fm-3m, прототип 
Cr23С6 , a  =  1,069  нм) [10]; фаза c ромбической структу-
рой (а  =  0,6726  нм, b  =  0,4311  нм, с  =  0,5468  нм); фаза 
с  тетрагональной объемно-центрированной структурой 
(а  =  0,862  нм, с  =  0,427  нм) [7]; фаза Fe3B имеет две мо-
дификации: высокотемпературную со структурой типа 
(tI32, I-4, Fe3P, а  =  0,8655  нм, с  =  0,4297  нм) и низко-
температурную со структурой типа Fe3P0,37B0,63 (tP32, 
P42/n, Ti3P, а = 0,8648 нм, с = 0,4314 нм) [11].

Рис. 1. Профиль микротвердости системы наплавленный слой – 
сталь с содержанием в наплавленном слое 6,5 % В (1) и 4,5 % В (2)

Fig. 1. Microhardness profile of “welded-on layer – steel” system with 
boron content in welded-on layer of 6.5 % (1) and 4.5 % (2)
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В системе Fe – В – С обнаружен карбоборид состава 
Fe3(BхC1  −  х) (ρ-фаза), имеющий орторомбическую ре-
шетку, параметры элементарной ячейки которой зави-
сят от значений х (a = 0,533 нм, b = 0,666 нм, c  =  0,447  нм 
при x  =  0,4  [12]; a  =  0,537  нм, b  =  0,666  нм, c  =  0,445  нм 
при x = 0,8 [13]) и карбоборид состава Fe23(Bх C1  −  х )6 
(τ-фаза), имеющий кубическую решетку (a  =  1,0634  нм 
при x = 0,63 [13]).

Температурные и концентрационные области суще-
ствования трехкомпонентных ρ- и τ-фаз, а также двух- 
и  трехфазных областей представлены на политерми-
ческих сечениях на рис.  2 [13, 14]. Видно, что область 
существования ρ-фазы значительна в температурном 
и концентрационном интервалах. Однофазная область 
существования τ-фазы существенно меньше, чем об-
ласть существования ρ-фазы, но при этом двухфазная 
(τ  +  ρ)-область значительна по размерам и находится 
в  высокотемпературном интервале значений. 

Политермические сечения (рис.  2) отражают важ-
ную особенность тройной системы Fe – B – C. В этой 
системе более равновесное состояние из смеси двух 
и  трех фаз реализуется в сечении Fe23C6  –  Fe23B6 , чем 
в сечении Fe3C  −  Fe3B. При этом ρ-фаза образует-
ся непосредственно при кристаллизации из жидкого 
состояния и занимает значительную температурную 
и  концентрационную область в сечении Fe3C  −  Fe3B на 
политермической диаграмме. Выявленная особенность 
существования фазовых областей в системе Fe – В – С 
показывает, что быстрое охлаждение из жидкого со
стояния сплавов из сечения Fe23C6  –  Fe23B6 будет спо-
собствовать образованию многофазных структурных 
состояний.

Методами просвечивающей электронной дифрак-
ционной микроскопии тонких фольг установлено, что 
сталь Хардокс 450 имеет структуру отпущенного мар-
тенсита [15, 16]. Мартенсит по морфологическому при-
знаку относится к пакетному [17, 18]. 

В объеме кристаллов мартенсита и по их границам 
располагаются частицы цементита (карбид железа). 
Частицы, расположенные в объеме, имеют игольчатую 
форму и ориентированы в двух-трех направлениях. 
Частицы, расположенные по границам кристаллов мар-
тенсита, имеют преимущественно округлую форму. На 
электронно-микроскопических изображениях кристал-
лов мартенсита присутствуют экстинкционные изгиб-
ные контуры, что свидетельствует о кривизне-кручении 
кристаллической решетки данного участка материа
ла  [19  –  21]. Как правило, контуры начинаются и за-
канчиваются на границах раздела кристаллов мартен-
сита. Это свидетельствует о том, что именно границы 
раздела кристаллов являются источниками напряжения 
в исследуемом материале [22]. В объеме кристаллов 
мартенсита выявляется дислокационная субструктура. 
Дислокации распределены хаотически или формируют 
сетчатую субструктуру. Скалярная плотность дисло-
каций составляет 6,2·1010  см–2. Следует отметить, что 

в закаленной стали скалярная плотность дислокаций 
превышает 1011  см–2  [17, 23].

Кристаллизация наплавленного слоя сопровождает-
ся (независимо от концентрации атомов бора) форми-
рованием структуры преимущественно пластинчатого 
типа, характерное изображение которой представлено 
на рис.  3. 

Повышение концентрации атомов бора в наплавлен-
ном слое от 4,5 до 6,5  % (по массе) сопровождается уве-
личением размеров областей борида железа в 1,5  –  2,0 
раза (рис. 3). 

Второй (по занимаемому объему) структурной со-
ставляющей наплавленного слоя является α-фаза (твер-
дый раствор на основе ОЦК кристаллической решетки 
железа), расположенная в виде прослоек, разделяющих 
кристаллиты борида железа (рис.  4), α-фаза имеет пла-
стинчатую структуру. Поперечные размеры пластин 
в  большинстве случае не превышают 100  нм. Для срав-
нения, в закаленной с печного нагрева стали средние 

Рис. 2. Политермические сечения в тройной системе Fe – В – С:
а − Fe3C − Fe3B [13]; б − Fe23C6 − Fe23B6 [14]

Fig. 2. Polythermal cross-sections in three-component system 
Fe – В – С:

а − Fe3C − Fe3B system [13]; б − Fe23C6 − Fe23B6 [14]

Материаловедение
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поперечные размеры кристаллов пакетного мартенсита 
изменяются в пределах 150  –  200  нм; поперечные раз-
меры кристаллов пластинчатого мартенсита достигают 
единиц микрометров  [15  –  18,  24]. В объеме пластин 
наблюдается дислокационная субструктура сетчатого 
типа, скалярная плотность дислокаций которой дости-
гает 1011  см–2. Тип дислокационной субструктуры, вы-
сокая плотность дислокаций, характерная морфология 
пластин позволяют заключить, что они сформировались 
по мартенситному механизму. В отличие от кристаллов 
мартенсита кристаллиты борида железа не содержат 
дислокационной субструктуры (рис. 3), что кардиналь-
но отличает их от прилегающих слоев α-фазы.

Индицирование микроэлектронограмм, полученных 
с кристаллов мартенсита, позволило выявить рефлек-
сы карбида железа (цементит) и карбида бора (рис.  5). 
Частицы карбидной фазы располагаются в объеме и по 
границам кристаллов мартенсита (рис.  5,  б). Частицы 
имеют округлую форму, размеры частиц изменяются 
в  пределах от 15 нм до 30 нм. 

В отдельных случаях в структуре слоя, наплавлен-
ного проволокой, содержащей 6,5  % бора, выявляются 
области размерами 200 – 300 нм с ячеистой дислокаци-

онной субструктурой и разделяющие кристаллиты бо-
рида железа (рис.  6). Ячейки округлой формы, размеры 
ячеек изменяются в пределах от 30 до 50  нм (рис.  6,  б).

Особенностью электронно-микроскопических изоб
ражений структуры наплавленного слоя является на-
личие в объеме кристаллитов боридов железа боль-
шого количества изгибных экстинкционных контуров 
(рис.  7,  а, контуры указаны стрелками). Наличие изгиб-
ных экстинкционных контуров, как отмечалось выше, 
указывает на формирование в материале внутренних 
полей напряжений, приводящих к изгибу-кручению 
кристаллической решетки материала  [19  –  21,  24].  
Источниками полей напряжений (концентраторами 
напряжений) являются в исследуемом материале гра-
ницы раздела кристаллитов боридов железа и α-фазы, 
внутрифазные границы (границы раздела кристаллитов 
боридов железа и пластин мартенсита). В отдельных 
случаях в объеме кристаллитов боридов железа выяв-
ляются микродвойники (рис.  7,  б).

Таким образом, методами просвечивающей элект
ронной дифракционной микроскопии выявлено фор
мирование в наплавленном слое многофазной по-
ликристаллической структуры эвтектического типа, 

Рис. 3. Электронно-микроскопическое изображение структуры слоя, наплавленного на сталь проволокой с концентрацией бора 4,5 % (а – в) 
и 6,5 % (г – е):

а, г – светлое поле; б – темное поле, полученное в близко расположенных рефлексах [130] Fe2B и [110] α-Fe; в, е – микроэлектронограммы 
(стрелкой указаны рефлексы, в которых получено темное поле); д – темное поле, полученное в рефлексе [004] Fe2B

Fig. 3. Electron microscope image of the structure of layer welded on steel by wire with boron concentration of 4.5 % (a – в) and 6.5 % (г – е):
а, г – light field; б – dark field produced in closely located reflections [130] Fe2B and [110] α-Fe; в, е – microelectron diffraction patterns, the arrows 

designate the reflections in which dark field is obtained; д – dark field produced in reflection [004] Fe2B
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Рис. 4. Электронно-микроскопическое изображение структуры α- фазы при наплавке проволокой с концентрацией бора 6,5 %:
а, б – светлое поле; в – темное поле, полученное в рефлексе [110] α-Fe; г – микроэлектронограмма (стрелкой указан рефлекс, 

в котором получено темное поле)

Fig. 4. Electron microscope image of α-phase structure at welding by wire with boron concentration of 6.5 %: 
а, б – light fields; в – a dark field produced in reflection [110] α-Fe; г – microelectron diffraction pattern, the arrow designate the reflection 

of dark field production

Рис. 5. Электронно-микроскопическое изображение структуры слоя, наплавленного на сталь проволокой с концентрацией бора 6,5 %:
а – светлое поле; б – темное поле, полученное в рефлексах [1410] B8С + [110] α-Fe + [211] FeB; в – микроэлектронограмма 

(стрелкой указаны рефлексы, в которых получено темное поле)

Fig. 5. Electron microscope image of structure of layer welded on steel with the wire with boron concentration 6.5 %:
а – light field; б – dark field produced in reflection [1410] B8С + [110] α-Fe + [211] FeB; в – microelectron diffraction pattern, the arrow designate 

the reflection of dark field production

основными фазами которой являются бориды железа 
и α-фаза. Повышение концентрации атомов бора в на-
плавленном слое от 4,5 до 6,5  % (по  массе)) сопрово-
ждается увеличением размеров областей борида железа 
в  1,5  –  2,0  раза; α-фаза имеет структуру пакетного мар-

тенсита, характеризующуюся ультрамелким (в пределах 
до 100  нм) поперечным размером кристаллов. В  объе-
ме и на границах кристаллов мартенсита присутству-
ют наноразмерные частицы карбидов бора и  железа. 
Наплавленный слой находится в упругонапряженном 
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состоянии, о чем свидетельствуют присутствующие на 
электронно-микроскопических изображениях кристал-
литов боридов железа и пакетов мартенсита изгибные 
контуры экстинкции. Концентраторами напряжений 
являются межфазные (границы раздела кристаллитов 
бора и зерен α-фазы) и внутрифазные (границы разде-
ла боридов железа и кристаллов мартенсита в пакете) 
границы.

 Выводы

В исходном состоянии сталь Хардокс  450 имеет 
структуру отпущенного пакетного мартенсита, в объе
ме и по границам которого расположены частицы це-
ментита. Скалярная плотность дислокаций, распре-
деленных хаотически или формирующих сетчатую 
субструктуру, составляет 6,2·1010  см–2. Наплавленный 
на сталь Хардокс  450 борсодержащими проволоками 
слой характеризуется высокой микротвердостью, пре-
вышающей микротвердость основы более чем в два 
раза. При анализе политермических сечений в системе 
Fe – C – B выявлено, что быстрое охлаждение из жидко-

го состояния сплавов будет способствовать образова-
нию многофазных структурных состояний. Методами 
просвечивающей электронной микроскопии показано, 
что причиной высокой микротвердости поверхностных 
слоев является: во-первых, формирование структуры 
эвтектического типа, образованной кристаллитами бо-
ридов железа и зернами α-фазы со структурой пакет-
ного мартенсита, характеризующейся ультрамалым 
(в  пределах до 100  нм) поперечным размером кристал-
лов и высокой (до 1011  см–2 ) скалярной плотностью 
дислокаций; во-вторых, присутствие в объеме и на гра-
ницах кристаллов мартенсита наноразмерных частиц 
карбидов бора и железа; в-третьих, высокий уровень 
кривизны кручения кристаллической решетки боридов 
железа и зерен α-фазы, обусловленный контактными 
напряжениями, которые формируются вдоль межфаз-
ных (границы раздела кристаллитов боридов железа 
и зерен α-фазы) и внутрифазных (границы раздела бо-
ридов железа и кристаллов мартенсита в пакете) гра-
ниц. Установлено, что увеличение концентрации бора 
в наплавочной проволоке (в пределах от 4,5 до 6,5  % 
(по массе)) сопровождается значимым (в  1,2  –  1,5  раза) 

Рис. 6. Электронно-микроскопическое изображение дислокационной субструктуры слоя, наплавленного на сталь проволокой 
с концентрацией бора 6,5 %

Fig. 6. Electron microscope image of dislocation structure of layer welded on steel by wire with boron concentration of 6.5 %

Рис. 7. Электронно-микроскопическое изображение изгибных экстинкционных контуров в слое, наплавленном проволокой 
с концентрацией бора 6,5 %

Fig. 7. Electron microscope image of bend extinction contours in the layer welded on by wire with boron concentration of 6.5 %
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повышением микротвердости наплавленного слоя. Од-
ной из причин этого является увеличение размеров (и, 
соответственно, относительного содержания) областей 
борида железа в 1,5 – 2,0 раза. 
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Abstract. Analysis of structure phase states and properties of the layers 
formed on HARDOX  450 low alloy steel by welded-on wires with 
boron content of 4.5 and 6.5  %  wt. was made by the methods of mo
dern physical material science. In the initial state HARDOX  450 steel 
has the structure of tempered martensite, in the volume and along the 
boundaries of crystals of it the cementite particles are located. The 
particles located in the volume have acicular shape and those along 

boundaries are mainly round. The presence of extinction bend contours 
has been revealed, indicative of the curvature torsion of crystal lattice 
of the material’s portion. They originate and finish on the interfaces of 
martensite crystals. Scalar density of chaotically located dislocations 
and forming the netlike substructure is 6.2·1010  cm–2. The layer welded 
on HARDOX  450 steel has microhardness increasing by more than 
two-fold that of the base. Analysis of state diagrams of Fe – C, Fe – B, 
B – C systems and polythermal cross–sections in Fe – C – B system has 
shown that the rapid cooling of Fe23C6  –  Fe23B6 alloys from liquid state 
would facilitate the formation of multiphase structural states. It is stated 
by the methods of transmission electron diffraction microscopy that the 
reasons for the high microhardness level of the surface layers are the 
following: formation of iron borides and crystals of ultafine-dispersion 
(up to 100  nm) packet martensite with high level (~1011  cm–2 ) of scalar 
density of dislocations; presence of nanodimentional particles of iron 
and boron carbides in the volume and on the boundaries of martensite 
crystals; high level of curvature torsion of crystal lattice of iron borides 

Материаловедение



620

Известия высших учебных заведений.  Черная металлургия.  2019. Том 62.  № 8

and α-phase grains, caused by the internal stress fields along interphase 
(interface of iron boride crystals and α-phase grains) and intraphase 
boundaries (interface of iron borides and martensite crystals packet). 
Increase in boron concentration from 4.5 to 6.5  % is accompanied by 
the sufficient increase (by 1.2  –  1.5  times) in hardness of welded layer. 
It is caused by the increase of dimensions and relative content of iron 
boride regions by 1.5  –  2.0 times.

Keywords: welding, boron containing wire, structure, microhardness, 
phase composition.
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