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Аннотация. Приведены данные исследований синтеза боридов железа при индукционном нагреве до 1000  °C в течение 5  мин образцов 
стали 20 с обмазкой из шихты, содержащей Fe – H3BO3 . Содержание борной кислоты в составе шихты менялось от 25 и до 75  % (по 
массе). Шихта в экспериментах могла быть разбавлена раствором в воде жидкого стекла с добавлением небольшого количества гидрок-
сида аммония и угля. Исследование микротвердости поверхностного слоя показало, что в ходе насыщения бором поверхностного слоя 
углеродистой стали 20 формируется макроскопически обширная диффузионная зона размером 900  –  1000  мкм, в которой содержание 
боридов постепенно снижается при перемещении в глубь матрицы. Такой размер диффузионной зоны указывает на аномально высо-
кий массоперенос в ходе борирования стали 20. Действительно, вычисленный коэффициент диффузии в ходе борирования в условиях 
индукционного воздействия (около 1,35·10–9 м2/с) на два порядка превышает коэффициент диффузии в классическом варианте бориро-
вания. Рентгеновские исследования показали, что в рассматриваемых условиях синтезируются бориды Fe2B и FeB, а также формиру-
ется твердый раствор бора в α­железе. Анализ фазового состава структурных составляющих диффузионной зоны свидетельствует, что 
от поверхности к матрице формирование боридных фаз осуществляется в последовательности FeB  →  Fe2B  →  (α­фаза  +  В)  →  металл 
основы. Микроструктура диффузионной зоны представляет собой более или менее выраженные слои, состоящие из боридных фаз FeB 
и  Fe2B. В целом же, особенно глубоколежащие области диффузионной зоны представляют собой композиционный материал, состоящий 
из пластичной α­фазы и кристаллов боридов железа. Кристаллы в FeB и Fe2B в слое ориентированы преимущественно перпендикулярно 
к фронту диффузии. Возможно, это обусловлено быстрым преимущественным ростом боридной фазы в условиях высокой диффузионной 
подвижности атомов бора в каком­то одном направлении и затрудненной в других. 
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Abstract. The article presents data on studies of iron borides synthesis during induction heating to 1000  °C for 5 min of steel 20 samples with a coating 
from a charge containing Fe – H3BO3 . Content of boric acid in the charge varied from 25 to 75  % wt. Charge in the experiments could be diluted 
with a solution of liquid glass in water with addition of small amount of ammonium hydroxide and coal. Study of the surface layer microhardness 
showed that during saturation of the surface layer of carbon steel 20 with boron, a macroscopically extensive diffusion zone 900  –  1000  μm in 
size is formed, in which the boride content gradually decreases when moving deeper into the matrix. Such a size of the diffusion zone indicates an 
anomalously high mass transfer during boriding of steel 20. Indeed, the calculated diffusion coefficient during boriding under induction conditions 
(about 1.35·10–9  m2/s) is two orders of magnitude higher than the diffusion coefficient in the classical boriding. X­ray studies showed that, under 
the considered conditions, Fe2B and FeB borides are synthesized, and a solid solution of boron in α­iron is also formed. An analysis of phase 
composition of the diffusion zone structural components indicates that, from the surface to the matrix, formation of boride phases occurs in the 
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 Введение

Как известно, сплавы системы Fe – B обладают ком-
плексом уникальных свойств: тугоплавкость, высокая 
твердость, химическая устойчивость в агрессивных 
средах [1 – 3]. В этой связи использование борирования 
для улучшения функциональных свойств стали может 
быть стратегическим подходом, особенно при снижении 
времени насыщения поверхностного слоя бором, кото-
рый позволяет обеспечить достаточный уровень физи-
ко­механических свойств изделий. Одним из основных 
и  практически повсеместно осуществимых способов 
упрочнения сталей является химико­термическая обра-
ботка  [4]. Такая обработка позволяет осуществлять не 
только борирование, но и хромирование, силицирование, 
титанирование, а также двухкомпонентное насыщение: 
борохромирование, хромосилицирование, боротитани-
рование [5 – 7]. Эти способы позволяют создавать мно-
гослойные покрытия, в которых объединяются достоин-
ства нескольких вариантов поверхностного упрочнения 
сталей, повышающих эксплуатационные показатели 
деталей. Улучшение эксплуа тационных характеристик 
зависит как от состава нанесенного покрытия, так и от 
структуры образовавшегося диффузионного слоя. Од-
нако для осуществления наиболее распространенного 
классического варианта химико­термической обработки 
стальных деталей требуется большое время выдержки 
при температуре воздействия.

В настоящей работе поверхностное упрочнение 
стали 20 осуществлено методом термохимического 
диффузионного борирования, в котором термическая 
активация диффузионных процессов происходит в ходе 
нагрева вихревыми токами индукционной установки, 
что значительно сокращает время выдержки и исклю-
чает нагрев всего объема образцов [8].

 Методика борирования

Для изучения кинетики роста и структуры боридной 
зоны в поверхностном слое из углеродистой стали  20 
были изготовлены образцы цилиндрической формы 
диной (h) 35  мм и диаметром 15  мм. Борирование про-
ведено путем нанесения борсодержащей шихты на по-
верхность образцов и последующего нагрева в  индук-
ционной печи при температуре 1000  °С в течение 5  мин. 
Состав шихты приведен в табл.  1. Помимо основных 
компонентов шихты паста для борирования содержала 
гидроксид аммония, активированный уголь и  жидкое 
стекло  [9]. Составы пасты (при применении шихты со-
става 25  %  Fe  +  75  %  H3BO3 ) указаны в табл.  2.

Для предотвращения спекания порошков желе-
за и борной кислоты в состав пасты для борирования 
в качестве инертной добавки введено жидкое стекло 
(Na2SiO3 ), а для ускорения процесса борирования  – 
активаторы (NH4OH, С). Индукционное воздействие 
в  ходе химико­термической обработки стальных образ-
цов осуществляли в индукционной печи при темпера-
туре 1000  °С в течение 5 мин.

 Экспериментальные результаты

Проведено измерение микротвердости по сечению 
борированный слой – матрица: распределение микро­
твердости по сечению образцов представляет собой 
плавный переход от насыщенной боридами поверх-
ности к матрице из стали 20, представляющей собой 
преимущественно α­фазу железа (рис.  1). По­видимо-

following sequence: FeB  →  Fe2B  →  (α­phase  +  B)  →  base metal. Microstructure of the diffusion zone consists of more or less pronounced layers 
consisting of FeB and Fe2B boride phases. On the whole, especially deep­lying regions of the diffusion zone are a composite material consisting 
of plastic α­phase and iron boride crystals. Crystals in FeB and Fe2B in the layer are oriented mainly perpendicular to the diffusion front. Perhaps, 
this is due to the rapid predominant growth of the boride phase under conditions of high diffusion mobility of boron atoms in one direction and 
hindered in others. 

Keywords: boration, boride layers, boron mixture, microhardness, diffusion coefficient, diffusion zone, phase composition, microstructure
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Т а б л и ц а  1 

Состав шихты в образцах [8]

Table 1. Composition of charge in the samples [8]

Образец Cостав шихты, %
1 75 % Fe + 25 % H3BO3

2 50 % Fe + 50 % H3BO3

3 25 % Fe + 75 % H3BO3

Т а б л и ц а  2

Состав пасты для борирования

Table 2. Composition of the paste for boriding

Образец Состав добавки на 1,5 г состава шихты

1
1 мл гидроксида аммония, 0,32 г угля, с добавле-
нием 1 мл разбавленного водой жидкого стекла 
(размешанный)

2
1 мл гидроксида аммония, 0,32 г угля, с добавле-
нием 1 мл разбавленного водой жидкого стекла 
(отстоявшийся осадок)

3 1 мл гидроксида аммония, 0,32 г угля без добав-
ления жидкого стекла
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му, большой разброс значений микротвердости образ-
ца  1 обусловлен низким содержанием борной кислоты 
(25  % (по массе)) в щихте.

Из данных распределения микротвердости по сече-
нию образцов (рис.  1) видно, что микротвердость поверх-
ностного слоя составляет около 3700  –  3350  МПа  [10], 
а  значит, она повысилась примерно на 30  % по срав-
нению с микротвердостью отожженной α­фазы же-
леза, равной примерно 2207  МПа. Из распределения 
микротвердости по сечению можно предполагать, что 
концентрация бора монотонно снижается и достигает 
нулевого значения на глубине 900  –  980  мкм, где микро­
твердость достигает значения, равного микротвердости 
α­матрицы. 

Полученные данные распределения микротвердости 
по сечению диффузионной зоны образцов в ходе хими-
ко­термической обработки стальных образцов в индук-

ционной печи при температуре 1000  °С в течение 5  мин 
свидетельствуют об аномально высокой диффузионной 
подвижности бора, участвующего вместе с другими 
элементами обмазки в формировании макроскопически 
обширной диффузионной зоны.

По эмпирической зависимости толщины диффу-
зионного слоя от времени борирования [6] h2  =  2Dτ 
(где h  – толщина диффузионного покрытия, м; D  – ко-
эффициент диффузии, м2/с; τ  – продолжительность 
процесса,  с) рассчитан коэффициент диффузии бора 
через формирующийся слой боридов и α­фазу железа 
с  учетом методики, изложенной в публикациях  [11,  12]. 
Дейст вительно, значение коэффициента диффузии 
бора через формирующийся слой боридов и α­фазу же-
леза величиной около 1,35·10–9  м2/с свидетельствует 
об аномально высоком массопереносе бора. Значения 
коэффициента диффузии, рассчитанные в настоящей ра-
боте, представлены в табл.  3, где также приведены и ли-
тературные данные  [6,  13] коэффициента диффузии при 
классическом варианте осуществления борирования.

Можно заметить, что полученные значения коэф-
фициентов диффузии бора при 1000  °С на два порядка 
выше значений коэффициента диффузии бора в клас-
сической схеме борирования (при 950  °С коэффициент 
диффузии бора составляет 1,82·10–11  м2/с  [6]). Низкие 
значения коэффициентов диффузии при классическом 
варианте борирования, очевидно, обусловлены медлен-
ным течением процесса в углеродистых сталях по срав-
нению с этим же процессом в чистом железе  [13,  14]. 
То есть в условиях индукционного воздействия наблю-
дается аномально высокий массоперенос бора. Воз-
можно, высокий уровень диффузионной подвижности 
бора можно объяснить действием нескольких механиз-
мов: диффузия по дефектам, диффузия по зерну. Таким 
образом, преимущественный механизм диффузии не 
может быть чисто вакансионным, возможны и другие 
механизмы, тем более, что процесс массопереноса 
осуществляется в условиях высоких градиентов хими-
ческих потенциалов в окрестностях границы раздела 
шихта – матрица.

Разумеется, что коэффициент диффузии, определен-
ный из анализа геометрии диффузионной зоны, явля-
ется усредненной характеристикой процесса бориро-
вания и не описывает диффузионный процесс на его 
разных стадиях.

Рис. 1. Распределение микротвердости в борированной 
поверхности стали 20 после термической обработки 

в индукционной печи образцов 1 – 3 (а – в) [9]

Fig. 1. Distribution of microhardness in the borated surface of steel 20 
after heat treatment of the samples 1 – 3 (а – в) in induction furnace [9]

Т а б л и ц а  3

Значения коэффициентов диффузии бора

Table 3. Diffusion coefficients of boron

Образец D, м2/c (индукционная печь) [7] D, м2/c [6, 13]
1 1,35·10–9

1,82·10–112 1,35·10–9

3 1,60·10–9
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Обычно в кинетике формирования диффузионных 
многофазных покрытий принимаются следующие до-
пущения [15]:

– в покрытии образуются все фазы, имеющиеся на 
диаграмме состояния соответствующей системы, при-
чем в последовательности, определяемой диаграммой 
состояния;

– концентрации на межфазных границах соответст-
вуют предельным растворимостям диффундирующих 
элементов в фазах при данной температуре процесса;

– время образования всех фаз в покрытии с гранич-
ными концентрациями, соответствующими диаграмме 
состояния, мало, многократно меньше времени всего 
процесса химико­термической обработки, что объяс-
няет факт «отсутствия» одного или нескольких слоев 
в  диффузионной зоне в покрытии, несмотря на наличие 
соответствующих фаз на диаграмме состояния.

Проведенный рентгеноструктурный анализ иссле­
дуе мых образцов показал наличие в диффузионном 
слое фаз: α­Fe, В, FeB и Fe2B (рис.  2). Известно, что 
структура покрытия при борировании, как правило, со-
стоит из двух слоев разного фазового состава: внешний 
(поверхностный) состоит преимущественно из фазы 
FeB, внут ренний – Fe2B  [16,  17]. То есть формирование 
фазового состава диффузионного слоя борированной 
стали  20 можно идентифицировать как последователь-
ность FeB  →  Fe2B  →  (α­фаза  +  В)  →  металл осно-
вы  [10]. Однако в монографии  [18] показано, что по-
верхностный слой борированной стали  20, содержащей 
0,17  % углерода, состоит из смеси твердого раствора 
бора в α­железе и борида Fe2B.

Как видно из рис.  2, основными фазами в диффузи-
онных слоях являются соединения железа с бором FeB, 
Fe2B и В  [9]. Эти фазы в образцах  1  –  3 сформировали 
композиты с максимальной микротвердостью 3395, 
2837 и 2862  МПа соответственно. Однако структура 
слоев, характер распределения фаз в слое и распреде-
ление твердости во многом зависят от технологии по-
лучения: способа борирования и условий насыщения 
(температуры и времени) [18, 19].

Исследование микроструктуры борированных образ-
цов показало, что слои состоят, по крайней мере, из двух 
фаз боридов и матрицы стали  20 (рис.  3). Характерно, 
что микроструктура исследуемых образцов окрашена: 
фаза FeB окрашивается в коричневый цвет, а Fe2В сохра-
няет желтые тона, кристаллы бора белого цвета  [4].

При индукционном борировании при температуре 
около 1000  °С на поверхности образца сформировалась 
пористая зона (рис.  3,  а,  б). По степени травления хоро-
шо видно, что высокобористая фаза (FeB) располагает-
ся отдельными включениями на поверхности (рис.  3,  б). 
Кроме этого, в поверхностном слое видны поры разме-
ром около 50  мкм (рис.  3,  а,  б). В образце  3 (рис.  3,  в) 
поры отсутствуют  [10]. Образование порис той струк-
туры поверхности связано с быстрой истощае мостью 
насыщающей смеси. 

Растровая электронная микроскопия позволила ис-
следовать количественные характеристики боридных 
структур (рис.  4). Как правило, боридные слои имеют 
игольчатое строение, сформированы фазами ромбичес­
кого борида FeB и тетрагонального борида Fe2B. На 
рис.  4,  а,  б наблюдается игольчатая структура кристал-
лов Fe2B и FeB, направленных нормально поверхности 
образца. Ориентация кристаллов определена по их по-
ложениям в предполагаемой системе координат ХY, где 
ось Y перпендикулярна поверхности образца (табл.  4). 

Рис. 2. Рентгеноструктурный анализ и фазовый состав боридных 
слоев стали 20 образцов 1 – 3 (а – в) [19]

Fig. 2. X­ray structural analysis and phase composition of boride layers 
of steel 20 of the samples 1 – 3 (а – в) [19]
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На площади исследования 3333,2  мкм2 (рис.  4,  б) выяв-
лено 120  зерен, 112 из которых в диффузионном слое 
расположены перпендикулярно подложке. 

 Обсуждение результатов

Известно, что процесс насыщения поверхностного 
слоя бором осуществляется в три стадии [18]: образо-

вание насыщающих атомов на обрабатываемой поверх­
нос ти; адсорбция образовавшихся атомов поверх­
ностью обрабатываемого образца; диффузия бора 
в  глубь металла с образованием борированного слоя.

Отметим, что процесс адсорбции осуществляет-
ся совместно с атомарной диффузией бора по меж­
зеренным границам и длится до 0,05  ч, а последующий 

Рис. 3. Бориды в поверхностных слоях образцов стали 20 
образцов 1 – 3 (а – в) [1]

Fig. 3. Borides in surface layers of steel 20 
in the samples 1 – 3 (а – в) [1]

Рис. 4. Растровая электронная микроскопия диффузионных слоев 
после борирования образцов 1 – 3 (а – в) (красным цветом выделена 

толщина диффузионного слоя)

Fig. 4. Scanning electron microscopy of diffusion layers 
after boriding of samples 1 – 3 (а – в) (red – thickness 

of the diffusion layer)
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процесс диффузии бора с образованием слоя боридов 
продолжается до 0,1  ч  [10,  18]. То есть образование 
обширной диффузионной зоны осуществляется уже за 
счет диффузии бора через слой боридов.

Первый процесс происходит на границе насыщаю-
щая среда – металл, причем активные атомы бора по-
глощаются металлической поверхностью. Указанный 
процесс можно представить как внедрение на вакант-
ные места решетки металла атомов бора (имеющиеся в 
большом количестве на поверхности) или как химичес­
кую реакцию между атомами металла и бора1. В  первом 
случае на поверхности образуется твердый раствор, во 
втором – химическое соединение. На начальной ста-
дии борирования сначала в слое бора появляется фаза 
Fe2B  [19,  20], а рассмотренная выше последователь-
ность событий, протекающих в ходе борирования, 
приводит к образованию слоя Fe2B и  последующей 
диффузии атомов бора через фазу Fe2B в  матрицу, что 
обеспечивает рост боридного слоя и его смещение 
в  подложку [19 – 21].

В зависимости от состава может быть реализован 
газовый контактный массоперенос путем образования 
субсоединений бора в среде  [10,  22]. Выделившийся 
водород взаимодействует с бором, образует соединение 
бороводород В10Н14 , который исполняет роль перенос-

чика бора в глубину структуры поверхностного слоя 
стальной подложки [23], и образует таким образом об-
ширную диффузионную зону в виде композита бориды 
железа – α­фаза железа.

С уменьшением содержания инертной добавки 
(жидкого стекла) в насыщающей смеси (в образце  3 
инертной добавки нет) толщина диффузионного бо-
ридного слоя уменьшается. Как следует из данных 
рис.  4 и  табл.  2, толщина слоя боридов снижается в че-
тыре раза, а размер боридных игл – в два раза, то есть 
наблюдается увеличение дисперсности структуры диф-
фузионной зоны. Одновременно с ростом дисперсности 
боридного слоя усложняется его строение: боридные 
иглы становятся закругленными, наблюдается их рост не 
только по нормали к поверхности, но и под некоторым 
углом, толщина боридных игл также увеличивается.

 Выводы

Установлено, что борирование стали 20 в условиях 
индукционного воздействия с использованием бор-
содержащей шихты существенно влияет на микро­
структуру поверхностного слоя, микротвердость и  ин-
тенсивность формирования обширной диффузион ной 
зоны. В условиях индукционного воздействия повы-
шение интенсивности борирования осуществляется 
также за счет использования шихты, содержащей бор-
ную кислоту, а не боросодержащие вещества. Кроме 
того, использование аммиака, жидкого стекла и дре-
весного угля в специально рассчитанных пропорциях 
приводит к увеличению диффузионной подвижности 
бора в поверхностном слое матрицы, что позволяет 
образовываться боридам на большом расстоянии от 
поверхности.

Таким образом, применение шихты на основе бор-
ной кислоты и индукционного отжига в течение 5 мин 
при температуре 1000 °С позволяют сформировать бо-
риды железа в поверхностном слое матрицы в виде ма-
кроскопически обширной диффузионной зоны, которая 
обладает достаточными прочностными свойствами.

Т а б л и ц а  4

Величина зерен по осям

Table 4. Size of the grains along the axes

Образец h, мкм X, мкм Y, мкм
1 30,60 0,023 – 1,800 4,30 – 6,43
2 62,18 0,080 – 0,580 0,08 – 2,16
3 14,45 0,160 – 1,600 0,16 – 3,21
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