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The effect of the formation, microstructure, phase composition, and protective properties  

of diffusion aluminide coatings alloyed with boron on the EI69 heat-resistant steel and the EI929 

nickel alloy is studied. In the course of saturation, boron easily diffuses over the interstices of the 

B2 crystal lattice of aluminides, thus forming interstitial solid solutions. In this case, the Al content 

in the coating decreases, thereby implementing the possibility of increasing the plasticity of the 

coating while maintaining high protective properties. By binding refractory corrosive elements  

(Mo, W, Nb, etc.) into corrosion-resistant borides, boron increases the overall resistance of the coat-

ing in molten Na2SO4 and NaCl salts at 700 °C by an order of magnitude and improves the re-

sistance of the surface to erosion wear. This makes it possible to recommend Al-Si-B coatings to  

be used for protecting the surface of the turbine blades of supercharging turbochargers and diesel 

exhaust valves. 

Keywords: Chemical heat treatment, heat-resistant steels and alloys, aluminides, microhardness, 

corrosion resistance, erosion.  
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Исследованы особенности формирования, микроструктура, фазовый состав и защит-

ные свойства диффузионных алюминидных покрытий, легированных бором, на жаропроч-

ной стали ЭИ69 и никелевом сплаве ЭИ929. В процессе насыщения бор легко диффундирует 

по междоузлиям кристаллической решетки В2 алюминидов, образуя твердые растворы внед-

рения. При этом содержание Al в покрытии уменьшается, тем самым реализуется возмож-

ность повышения пластичности покрытия при сохранении высоких защитных свойств. Свя-

зывая тугоплавкие коррозионно-активные элементы (Mo, W, Nb и др.) в коррозионно-

стойкие бориды, бор на порядок повышает общую стойкость покрытия в расплаве солей 

Na2SO4 и NaCl при 700 °С, а также улучшает сопротивление поверхности эрозионному из-

нашиванию, что позволило рекомендовать покрытие Al-Si-B для защиты поверхности лопа-

ток турбин турбокомпрессоров наддува и выпускных клапанов дизелей.  

Ключевые слова: химико-термическая обработка, жаропрочные стали и сплавы, алюминиды, 

микротвердость, коррозионная стойкость, эрозия. 

1. Введение 

Перевод мощных дизелей на тяжелые сорта топлива с массовым содержанием серы  

до 3 % и ужесточение условий их эксплуатации ставят задачу защиты деталей горячего трак-

та дизеля и турбокомпрессора от разрушающего воздействия сульфидной коррозии и газовой 

эрозии. К таким деталям относятся лопатки турбины турбокомпрессора наддува и вы-

пускные клапаны дизеля. Появление обезлегированной разупрочненной поверхностной зо-

ны, развитие коррозионно-эрозионных повреждений поверхности лопаток часто являются 

основной причиной появления усталостных трещин, вызывающих в конечном итоге разру-

шение металла. Для выпускных клапанов характерно адгезионное схватывание поверхности 

штока и втулки, а также эрозионное повреждение и окисление поверхности. 

Наиболее эффективным средством защиты поверхности лопаточного аппарата газо-

вых турбин от высокотемпературной коррозии является нанесение покрытий алюминидного 

класса. В настоящее время разработана серия таких покрытий применительно к жаропроч-

ным никелевым сплавам [1–7]. Основными направлениями повышения защитных свойств 

алюминидных покрытий являются следующие: легирование элементами, обеспечивающими 

стабильность β-фазы NiAl или FeAl, упорядоченной по типу В2; формирование диффузион-

ного барьера на границе «сплав–покрытие», препятствующего взаимодействию покрытия  
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с основой при высоких температурах; повышение защитных свойств оксидной пенки Al2O3 

на поверхности [3, 8]. Кремний, например, способствует формированию на границе «сплав–

покрытие» эффективного диффузионного барьера из силицидов легирующих элементов 

сплава – основы. Кроме того, кремний уменьшает дефектность защитной пленки Al2O3  

и улучшает ее адгезию. Легирование редкоземельными металлами и магнием способствует 

повышению адгезионного сцепления пленки Al2O3 с поверхностью. В настоящее время раз-

работаны составы, позволяющие формировать покрытия как по низкоактивному механизму 

(с преобладанием диффузии элементов основы к поверхности), так и по высокоактивному 

механизму (с преобладанием диффузии алюминия вглубь основы). Интерес представляет ле-

гирование алюминидных покрытий бором, который обладает малым атомным радиусом 

(0,086 нм [9]), поэтому может легко диффундировать на всю толщину алюминидного покры-

тия, изменяя его свойства. Известно, что легирование поверхности сталей и сплавов бором 

позволяет повысить твердость, износо- и теплостойкость [10]. Легирование бором жаро-

прочных никелевых сплавов позволяет повысить их пластичность, длительную прочность и 

фазовую стабильность [3, 11]. Положительное влияние бора проявляется в образовании се-

грегаций этого элемента по границам зерен сплавов в местах сочленения кристаллических 

решеток различной ориентации, что замедляет начало отрыва при разрушающих нагрузках. 

Кроме того, бориды хрома Cr3B2 и Cr5B3, легированные Ni, Co, W, Mo, способствуют замед-

лению диффузионных процессов по границам зерен, а также оказывают упрочняющее дей-

ствие. Бориды хрома весьма успешно используются в эрозионностойких плазменных покры-

тиях [12]. Это дает основания предполагать, что введение бора в термодиффузионные алю-

минидные покрытия позволит повысить их долговечность. Сведения о легировании покры-

тий на основе В2 алюминидов бором весьма ограничены. Авторы [13] отмечают положи-

тельное влияние добавок бора в покрытия на основе В2 алюминида никеля. Достаточно ши-

роко процесс бороалитирования с преобладанием алитирования используется для упрочне-

ния поверхности сталей и сплавов с целью повышения жаростойкости, коррозионной и эро-

зионной стойкости [14, 15]. Однако однозначного объяснения механизма влияния бора на 

долговечность покрытий на основе В2 алюминидов в литературе пока нет. 

Цель работы – установить механизм влияния бора на микроструктуру, фазовый  

состав, коррозионную и эрозионную стойкость алюминидных покрытий на основе В2 фаз 

на жаропрочной стали ЭИ69 и никелевом сплаве ЭИ929, используемых для изготовления 

лопаточного аппарата турбин турбокомпрессора наддува и выпускных клапанов мощных 

дизелей. 

2. Материалы и методы исследования 

Покрытия наносили методом термодиффузионного насыщения в порошковых смесях.  

В качестве поставщиков алюминия и кремния использовали комплексные сплавы Fе–А1–Si [3]. 

Для получения борсодержащих покрытий в порошковую смесь добавляли карбид бора В4С. 

Температуры насыщения в порошковых смесях составили 900 С для стали и 950 С для  

никелевого сплава, длительность выдержки – 8 и 6 ч. соответственно. Химический состав 

исследованных стали и сплава приведен в табл. 1. 

Таблица 1 

Химический состав жаропрочной стали ЭИ69 и никелевого сплава ЭИ929, мас. % 

Марка С Cr Al Ti Ni Mo W Co Fe 

ЭИ69 0,4–0,5 13–15 0 0 13–15 0,2–0,4 2–2,75 0 Основа 

ЭИ929 0,1–0,2 9–12 3,6–4,6 1,4–2,0 Основа 4–6 4,5–5,5 12–16 < 5,0 
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Микроструктуру полученных покрытий выявляли травлением в реактиве Васильева  

и изучали на оптическом микроскопе Neophot и микротвердомере Leica при нагрузке 50 г. 

Рентгеноструктурные исследования проводили на установке ДРОН-2.0 в кобальтовом Ка из-

лучении. Периоды кристаллических решеток фаз NiА1, (Ni, Fе)А1, (FеNi)3А1 и α–Fе опреде-

ляли в интервале углов 2θ = (70–160)° по методике [16]. Количественный анализ содержания 

элементов в покрытиях выполняли на сканирующем электронном микроскопе ТESCAN  

c волнодисперсионной приставкой для микрорентгеноспектрального анализа OXFORD. 

Для ускоренной оценки коррозионной стойкости покрытий использовали методику 

тигельных испытаний в расплаве смеси сульфата и хлорида натрия [17], маc. %: 75 Na2S04  

и 25 NaСl. Этот метод, предъявляющий довольно жесткие требования к покрытиям, позволя-

ет качественно оценить относительную коррозионную стойкость покрытий и определить 

тенденции их возможного поведения при высокотемпературной коррозии. Температура ис-

пытаний 700 °С. Покрытия наносили на образцы размерами Ø15×3 мм. Для сравнения про-

водили испытания сплава и стали без покрытия и с диффузионным боридным покрытием, 

нанесенным в порошковой смеси по технологии, подробно описанной в работе [18]. После 

каждого цикла испытаний образцы тщательно отмывали от продуктов коррозии и остатков 

солей. Коррозионную стойкость определяли по удельному изменению массы образцов, рас-

считываемому следующим образом: 

∆𝑚 =
𝑚1 −𝑚0

𝑆0
, (1) 

где m1 – масса образца после испытания; m0 – масса образца до испытания; S – площадь  

поверхности образца. Испытания эрозионной стойкости проводили на экспериментальной 

установке типа центробежного ускорителя. В качестве абразивного материала использовали 

кварцевый песок фракций 0,4–0,6 мм. Угол атаки составлял ~ 45°. Эрозионную стойкость 

оценивали по убыли массы образцов по формуле: 

01 mmm −= . (2) 

Площадь поверхности образцов, подвергнутых эрозионному воздействию, была оди-

накова и составляла 78,5 мм2. 

3. Результаты и их обсуждение 

Покрытия А1–Si–В имеют характерное для покрытий алюминидного класса строение 

(рис. 1) и соответствуют полученным ранее для покрытий Al–Si структурам [3, 8]. При леги-

ровании этих покрытий бором микроструктура защитного слоя не изменилась. Фазовый сос-

тав исследованных покрытий приведен в табл. 2. С увеличением содержания карбида бора в 

насыщающей смеси уменьшаются толщина и микротвердость покрытий. С помощью микро-

рентгеноспектрального анализа наличие бора в покрытии зафиксировано уже при введении 5 

маc. %. В4С в порошковую смесь (табл. 2). Кроме того, при увеличении содержания карбида 

бора в насыщающем составе концентрация алюминия в покрытиях уменьшилась от 27 мас. 

% в покрытии, полученном из смеси с 5 мас. % В4С, до 24 мас. % в покрытии, полученном из 

смеси 50 мас. % В4С. Однако фазовый состав и структура покрытий А1–Si–В при этом не 

изменились (табл. 2). Следует отметить, что содержание кремния в обоих покрытиях было 

одинаково и составило 1,5–2 мас. %.  

Снижение содержания алюминия в покрытиях с увеличением количества карбида бо-

ра в смеси должно сопровождаться уменьшением периода решетки (а) алюминий содержа-

щих фаз NiAl и (Fе, Ni)Аl. Однако в покрытиях на стали ЭИ69 значение а для (Fе, Ni)Аl уве-

личивается, а в покрытиях на сплаве ЭИ929 a для NiА1 остается постоянным. По-видимому, 

это обусловлено тем, что бор легирует алюминиды NiА1 и (Fе, Ni)А1, образуя твердые рас-
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творы внедрения. Изменения параметров решетки фаз (Fе,Ni)3А1 и а–Fе в покрытиях на ста-

ли ЭИ69 не наблюдали, поэтому их значения не приведены в табл. 2. 

В исследуемых покрытиях наиболее сильным боридообразователем является хром, 

находящийся в стали и сплаве и участвующий в образовании покрытий, поэтому в покрыти-

ях на стали и сплаве образовались бориды хрома. Уже при введении 5 мас. % В4С в насыща-

ющую смесь на дифрактограммах, снятых с поверхности полученных на стали ЭИ69 покры-

тий, появились слабые дифракционные максимумы, идентифицированные как линии соеди-

нений Сг2В и Сг3В4, а на сплаве ЭИ929 – только линии Сг2В. 

 

 

а б 

Рис. 1. Микроструктура покрытий А1–Si–В на стали ЭИ69 (а) и никелевом сплаве ЭИ929 (б) 

после насыщения в порошковой смеси с 25 мас. % B4C 

Таблица 2 

Параметры покрытий Al–Si и Al–Si–B на стали ЭИ69 и сплаве ЭИ929 

Мате- 

риал 

основы 

Режим 

ХТО 

Коли- 

чество 

В4С  

в смеси, 

мас. % 

Толщина  

покрытия, 

мкм 

Содержание  

в покрытии, 

мас. % 

НV0,05 аβ, нм Фазовый  

состав  

покрытия 

В Al 

ЭИ69 900 С, 

8 ч 

0 55–60 0 28,0 630 0,2896 (Fe,Ni)Al, 

(Fe,Ni)3Al, α-Fe 5 52–58 0,6 27,0 630 0,2896 

10 50–55 1,0 26,5 650 0,2898 (Fe,Ni)Al, 

(Fe,Ni)3Al,  

α-Fe, Cr2B, 

Cr3B4 

25 45–50 1,4 25,2 560 0,2904 

50 40–45 1,6 24,0 520 0,2910 

ЭИ929 950 С, 

6 ч 

0 55–60 0 28,5 850 0,2877 NiAl, Cr3Si 

5 55–60 0,8 27,2 850 0,2876 NiAl, Cr3Si, 

Cr2B 10 50–55 1,2 26,6 800 0,2876 

15 50–55 1,8 26,0 750 0,2876 

25 45–50 2,3 25,2 700 0,2876 

50 35–40 2,8 24,0 600 0,2878 

 

Бориды М2В имеют структуру типа CuAl2 (C16), в которой присутствуют слои из тет-

раэдров, образованных атомами металлов, а атомы бора располагаются в междоузлиях меж-

ду ними [19]. Кроме того, бориды МВ2, возможно, тоже являются изоструктурными выделе-

ния из исходной ГЦК-решетки. Это означает, что соединения МВ2 могут обеспечивать дис-

персионное упрочнение сплавов, а в нашем случае – алюминидных покрытий. C увеличени-

ем содержания бора в боридах могут формироваться бориды с более высоким содержанием 
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бора МВ, М3В4, МВ2, МВ6, МВ12. Образование высших боридов в покрытии нежелательно с 

точки зрения его охрупчивания. Выбранные насыщающие составы и режимы ХТО исключа-

ют формирование боридов с высоким содержанием бора. 

Чисто боридные покрытия на жаропрочной стали ЭИ69 и никелевом сплаве ЭИ929, 

нанесенные из насыщающего состава, описанного в работе [15], имели толщину не более  

40 мкм. Микротвердость боридного покрытия на стали ЭИ69 составляла 2230 HV 0,05, а на 

сплаве ЭИ929 – 2900 HV 0,05. По данным рентгеноструктурного фазового анализа, покрытие 

на стали состоит из боридов железа Fе2В и FеВ с преобладанием боридов FeB, а на никеле-

вых сплавах – из боридов никеля Ni2В и хрома Сг3В4, СгВ2 с преобладанием боридов Ni2B. 

Микроструктура исследованных боридных покрытий представлена на рис. 2. В условиях ис-

пытаний борирование поверхности практически не повлияло на коррозионную стойкость 

защищаемых сплавов (рис. 3), что обусловлено низкой коррозионной стойкостью боридов  

в расплаве солей [9, 10], а также малой толщиной покрытий. 

 

 

а б 

Рис. 2. Микроструктура боридных покрытий на стали ЭИ69 (а) и никелевом сплаве (б) 

 

Рис. 3. Изменение массы образцов при коррозионных испытаниях в расплаве солей Na2SO4  

и NaCl: 1 – сталь ЭИ69 без покрытия; 2 – сплав ЭИ929 без покрытия; 3 – покрытие В  

на стали ЭИ69; 4 – покрытие В на сплаве ЭИ929; 5 – покрытие Al-Si на стали ЭИ69;  

6 – покрытие Al-Si на сплаве ЭИ929; 7 – покрытие Al-Si-B на стали ЭИ69;  

8 – покрытие Al-Si-B на сплаве ЭИ929 

Полученные зависимости изменения массы образцов в ходе коррозионных испыта-

ний показали, что покрытия Al–Si и Al–Si–B на никелевом сплаве ЭИ929 выполняют свои 

защитные свойства на выбранной базе испытаний 100 ч (рис. 3, кривые 6 и 8), тогда как на 

стали ЭИ 69 долговечность этих покрытий ограничена 80 ч для покрытия Al–Si (рис. 3, 

кривая 5) и всего 30 ч для покрытия Al-Si-B (рис. 3, кривая 7). Резкое уменьшение массы 
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образцов с покрытием Al–Si–B на стали ЭИ69 связано с малой толщиной слоя (Fe, Ni)Al 

(всего 15 мкм) и, следовательно, меньшим запасом алюминия, расходуемого на восстанов-

ление поврежденной в ходе испытаний защитной пленки Al2O3 по сравнению с таким же 

покрытием на никелевом сплаве. 

Структурные изменения в покрытии с бором наименьшие по сравнению с алюми-

нидным покрытием без него при одинаковых выдержках и температурах (рис. 4). В по-

крытии Al–Si без бора (рис. 4 а) после 100-часовой выдержки в расплаве солей при тем-

пературе 700 С на поверхности начинает образовываться прослойка из менее жаростой-

кой γ′-фазы Ni3Al, более интенсивно увеличивается толщина диффузионной зоны (при-

мерно в 2 раза больше, чем у покрытия Al–Si–B). Присутствие бора в покрытии обеспе-

чивает сохранение В2 фазы NiAl и практически исходной толщины диффузионной зоны 

(рис. 4 б). Бор влияет на термическую стабильность алюмосилицидного покрытия за счет 

дополнительного образования боридов Сr2В и Cr3В4, способствующего повышению барь-

ерного действия прослойки вторичных фаз на границе «сплав–покрытие». Не следует ис-

ключать возможность растворения бора в карбидах Сr23C6 и Cr7C3, а также в силицидах 

Сr3Si, что приводит к их термической стабилизации [19].  

 

 

а б 

Рис. 4. Микроструктура покрытий Al–Si (а)  и Al–Si–B (б) после 100-часовой выдержки  

при 700 °С в расплаве смеси солей 75 мас. % Na2S04 и 25 мас. % NaСl 

 

а б 

Рис. 5. Изменение массы образцов после испытаний на эрозионную стойкость:  

а – сталь ЭИ69; б – сплав ЭИ929; 1 – без покрытия; 2 – с покрытием В;  

3 – с покрытием Al–Si; 4 – с покрытием Al–Si–B 
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Высокие значения микротвердости боридных покрытий обеспечивают увеличение 

контактной износостойкости [9]. Однако обладая малым запасом пластичности и высокой 

хрупкостью, бориды легко скалываются и выкрашиваются под действием нормальных и ка-

сательных напряжений в процессе эрозионных испытаний. Кроме того, толщина борирован-

ных слоев была мала – не более 40 мкм. В связи с этим эрозионная стойкость образцов с бо-

ридными покрытиями была практически на одном уровне с образцами без покрытий (рис. 5). 

Покрытия А1–Si и А1–Si–В в условиях испытаний показали максимальную коррозионную  

и эрозионную стойкость. Бориды хрома Ме2В и Ме3В4, легированные тугоплавкими элемен-

тами сплава–основы, оказывают упрочняющее действие в покрытиях А1–S–В, способствуя 

тем самым увеличению эрозионной стойкости. В большей степени это сказалось на покры-

тия, состоящие из алюминидов никеля. 

4. Заключение 

Выполненные исследования показали, что легирование алюминидных покрытий бо-

ром положительно влияют на коррозионную и эрозионную стойкость. Влияние бора на свой-

ства алюминидных покрытий проявляется в следующем: 

1) обладая малым радиусом, бор в процессе ХТО диффундирует на всю толщину по-

крытия, легируя В2 фазы; 

2) входя в решетку В2 фаз, бор способствует снижению содержания в них алюминия. 

что повышает стойкость к растрескиванию покрытий при эрозионном воздействии; 

3) бор образует с хромом дисперсные бориды, упрочняющие покрытие, что повышает 

его эрозионную стойкость; 

4) бориды хрома в диффузионной зоне увеличивают эффективность барьерного эф-

фекта, что проявляется в снижении диффузионного взаимодействия с основой во время дли-

тельных выдержек при высоких температурах.  

Экспериментально установлено, что термодиффузионные покрытия А1–Si и А1–Si–В 

на порядок увеличивают коррозионную стойкость стали ЭИ69 и никелевого сплава ЭИ929  

в расплаве солей Na2S04 и NаСl при 700 °С, а также повышают эрозионную стойкость по-

верхности не менее чем на 40 %. Это позволило рекомендовать данные покрытия для защиты 

поверхности лопаток турбин турбокомпрессоров наддува и выпускных клапанов мощных 

дизелей. Для высокотемпературных деталей из жаропрочной стали ЭИ69 рекомендовано по-

крытие А1–Si, а в случае использования никелевых сплавов – покрытие А1–Si–В. 
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