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Введение

В таких областях промышленности, как 
энергетика, химическая промышленность, ави-
астроение и машиностроение, требуются из-
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А Н Н О ТА Ц И Я

Введение. Для развития областей современной промышленности требуются материалы, способные 
работать в условиях высоких температур и нагрузок и при этом сохранять свою функциональность и ра-
ботоспособность. Традиционные материалы, такие как конструкционная сталь 40Х, широко применяются  
в машиностроении и обладают низкой стоимостью. Однако обыкновенные и низколегированные стали под-
вергаются интенсивному окислению под воздействием температур свыше 400 ℃. Для повышения эксплу-
атационных характеристик конструкционных сталей в высокотемпературных условиях актуальной задачей 
является разработка эффективных методов модификации их поверхности. Цель работы. Разработка техно-
логии создания жаростойких поверхностных слоев на конструкционной стали марки 40Х. Для этого при-
менялся метод вневакуумной электронно-лучевой наплавки порошковых материалов на основе тугоплавких 
элементов: ниобия, молибдена и бора. Методика исследования. В рамках исследования проводилось фор-
мирование модифицированных слоев на сталь 40Х методом вневакуумной электронно-лучевой наплавки 
порошковых композиций системы Nb-Mo-B. Методами исследования являются оптическая микроскопия, 
растровая электронная микроскопия, рентгеноструктурный анализ, оценка микротвердости, испытание на 
высокотемпературное окисление и расчет кинетики реакции окисления. Результаты и обсуждение. Строе-
ние модифицированных слоев с толщиной 2,0…2,3 мм имеет градиентную структуру, состоящую из легиро-
ванного молибденом карбида ниобия в виде дендритов и кристаллов неправильной формы, а также эвтекти-
ческих колоний на основе этого же карбида и твердых растворов α-Fe и α-(Mo, Fe). Рентгенофазовый анализ 
позволил установить в модифицированных слоях фазы карбида (Nb, Mo)C и твердые растворы на основе 
α-Fe и α-(Mo, Fe). Наплавка Nb, Mo и B позволила сформировать на поверхности углеродистой стали 40Х 
слои, имеющие твердость выше в 2,9 раза и жаростойкость выше в 3,9 раза относительно неупрочненной 
стали.
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делия, способные работать под воздействием 
высоких нагрузок, высоких температур и агрес-
сивных коррозионных сред. Для обеспечения 
указанных эксплуатационных характеристик де-
тали производят из конструкционных материалов  
с повышенными прочностными и коррозионно-
стойкими свойствами. Однако широкое приме-
нение таких материалов лимитируется их высо-
кой себестоимостью. В качестве экономически 
целесообразных альтернатив рассматриваются 
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методы поверхностного модифицирования и на-
несения защитных покрытий [1, 2]. К методам 
поверхностной обработки относятся плазмен-
ные, лазерные, электронно-лучевые и другие 
технологии [3, 4], которые позволяют сформиро-
вать защитные слои на поверхности деталей, из-
готовленных из недорогих и широко применяе-
мых материалов. Используя эти способы, можно 
также восстановить поврежденную поверхность 
детали вместо того, чтобы ее заменять. Следо-
вательно, появляется возможность снизить рас-
ходы на дорогостоящие материалы и сократить 
время ремонтных работ. 

Перспективным направлением в материало-
ведении является создание покрытий на основе 
тугоплавких элементов (ниобий, молибден, ва-
надий, вольфрам и др.) [5–7], поскольку они в за-
висимости от химического состава и технологии 
получения способны обеспечить прочность при 
повышенных температурах, обладают высокими 
значениями твердости и износостойкости [8], а 
также повышают коррозионную стойкость при 
температурах выше 500 °С и нормальных усло-
виях [9]. Последнее время предлагается приме-
нять соединения тугоплавких элементов с неме-
таллами, например бориды и карбиды [10–12]. 
В частности, в работах [11, 12] рассматривается 
перспектива использования соединений ниобия 
и молибдена с бором и углеродом [13–15]. При-
сутствие в структуре материала указанных со-
единений повышает жаростойкость, твердость 
и износостойкость покрытия [16]. Следует отме-
тить, что ниобий, молибден и бор применяются 
в качестве легирующих компонентов по отдель-
ности или иногда в сочетании только двух ком-
понентов, например бор-ниобий [17–19]. Однако 
получение покрытий методом наплавки на кон-
струкционную среднеуглеродистую сталь при 
одновременном легировании ниобием, молиб-
денов и бором в литературе не рассматривалось. 

Важным моментом является то, что создание 
покрытий на основе тугоплавких элементов тре-
бует высоких затрат энергии [20]. Использова-
ние пучка релятивистских электронов, выведен-
ного в воздушную атмосферу за счёт высокого 
КПД, позволяет легко переплавлять порошко-
вые смеси тугоплавких элементов и их соеди-
нений. Таким образом, возможно сформировать 
модифицированный слой толщиной до 3 мм на 
основе тугоплавких соединений, обладающий 

комплексом свойств: износостойкостью, корро-
зионной стойкостью, жаростойкостью и высо-
кой твердостью [21]. Покрытия, полученные по 
такой технологии, обладают высокой адгезий со 
сталью и низкой дефектностью. Часть энергии 
электронного пучка рассеивается в порошковом 
слое, вызывая его нагрев и плавление, а часть 
энергии идет на нагрев подложки. Особенность 
метода позволяет расплавлять даже тугоплавкие 
элементы и соединения, при этом оказывая ми-
нимальное термическое воздействие на подлож-
ку [22]. 

В настоящей работе впервые исследованы 
модифицированные слои на основе Nb, Mo и B, 
их микротвердость и стойкость к высокотемпе-
ратурному окислению. Слои получены методом 
вневакуумной электронно-лучевой наплавки по-
рошков Nb-Mo-B при одновременном введении 
этих трех компонентов в ванну расплава. 

Целью данного исследования являлась мо-
дификация поверхностных слоев конструкцион-
ной стали 40Х методом вневакуумной электрон-
но-лучевой наплавки порошковых композиций, 
состоящих из ниобия, молибдена и бора, для фор-
мирования слоев с повышенным уровнем жаро-
стойкости и твердости. Для достижения цели ис-
следования решались следующие задачи:

- сформировать на заготовках из стали 40Х 
модифицированные слои, содержащие тугоплав-
кие элементы, такие как ниобий, молибден и бор; 

- проанализировать структуру и фазовый со-
став модифицированных слоев; 

- оценить уровень микротвердости получен-
ных материалов; 

- проанализировать жаростойкость слоев.

Методика исследований

В качестве модельного материала для фор-
мирования жаростойкого покрытия была выбра-
на конструкционная сталь марки 40Х [23]. Эта 
сталь широко применяется в создании изделий 
и механизмов, однако она не обладает стойко-
стью к окислению при высоких температурах. 
Поэтому в работе рассматривается перспектива 
создания защитных покрытий на основе туго-
плавких элементов на дешевых конструкцион-
ных материалах. В связи с этим на поверхность 
стали наплавляли порошковые смеси ниобия, 
молибдена и бора (табл. 1). В целях минимиза-
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ции окислительных процессов при электронно-
лучевой обработке в шихтовую смесь добавляли 
флюсующую добавку – фторид магния (MgF2), 
обеспечивающий создание защитной среды.  
В качестве источника концентрированной энер-

Т а б л и ц а  1
T a b l e  1

Состав порошковых смесей
Powder mixtures compositions

Наименование порошковой смеси /  
Composition designation

Состав порошковой смеси, масс. % /
Powder mixtures compositions, wt.%

Nb Mo B MgF2

Состав 1 (Nb20-Mo10) / Composition 1 (Nb20-Mo10) 20 10 10 60

Состав 2 (Nb10-Mo20) / Composition 2 (Nb10-Mo20) 10 20 10 60

гии при наплавке использовался промышленный 
ускоритель электронов ЭЛВ-6. Работы выполня-
лись на экспериментальном стенде Института 
ядерной физики им. Г.И. Будкера СО РАН (г. Но-
восибирск). Режимы наплавки указаны в табл. 2.

Т а б л и ц а  2
T a b l e  2

Режимы вневакуумной электронно-лучевой обработки
Non-vacuum electron beam surfacing modes

Параметр / Parameter Значение / Value

Ток электронного пучка, I / Electron beam current, I 23 мА / 23 mA

Энергия электронного пучка, E / Electron beam energy, E 1,4 МэВ / 1.4 MeV

Масса насыпки порошка на единицу площади образца, m / Powder mass per unit 
area, m 0,45 г/см2 / 0.45 g/cm2

Скорость перемещения образца, V / Sample movement speed, V 10 мм/c / 10 mm/s

Анализ структуры наплавленных слоев вы-
полнялся на металлографическом микроско-
пе Carl Zeiss Axio Observer Alm и растровом 
электронном микроскопе Carl Zeiss EVO50 
XVP в режиме вторичных электронов. Оцен-
ку размеров частиц и их объемной доли в на-
плавленном слое выполняли с использованием 
программного комплекса ImageJ по пяти сним-
кам структуры с разных участков покрытия. 
Для определения элементного состава микро-
структуры проводилась энергодисперсион-
ная спектроскопия. Измерение микротвердо-
сти выполняли по методу Виккерса согласно 
ГОСТ 6507-1–2007 на микротвердомере Wolp-
ert Group 402MVD при нагрузке 0,98 Н по на-
правлению от поверхности наплавленного слоя 
к стальной подложке [24], для каждого режима 
наплавки твердость оценивалась по пяти об-
разцам. Рентгенофазовый анализ материалов 

проводили на дифрактометре Thermo Scien-
tific ARL X’TRA. Оценка жаростойкости стали 
40Х и сформированных слоев осуществлялась  
в соответствии с ГОСТ 6130–71 [25]. Параме-
тры проведения испытания на жаростойкость 
были следующие: образцы выдерживались при  
850 ℃ в течение 48 часов в воздушной среде.  
Через каждые 4 часа образцы взвешивали на 
аналитических весах «Госметр-124» с точно-
стью измерения 0,1 мг. В качестве эталона для 
всех измерений использовали материал-основу 
сталь 40Х.

Расчет константы скорости реакции окисле-
ния выполняли по формуле

	 ( ) ,n
pW k tD = 	 (1)

где DW – прирост массы на единицу площади; 
n – показатель степени; t – время окисления; kp – 
константа скорости реакции окисления.
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Уравнение (1) с помощью логарифмирования 
можно привести к линейному уравнению:
	 ln ln ln .pn W k tD = + 	 (2)

Далее проводилась линейная регрессионная 
аппроксимация графика в координатах ln∆W – lnt.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены изображения микро-
структуры и схема строения сформированных 
слоев. Для материалов состава 1 (Nb20-Mo10)  
и состава 2 (Nb10-Mo20) при наплавке формиру-
ется схожая структура. Микроструктура состоит 
из мелкодисперсных частиц (имеющих средний 
размер 8 ± 2 мкм и 18 ± 5 мкм для модифициро-
ванных слоев, полученных наплавкой составов 
1 и 2 соответственно), предположительно леги-
рованных молибденом карбидов ниобия, распре-
деленных равномерно по объему наплавленного 
слоя. Морфология частиц карбида варьируется 

от кристаллов с неправильной геометрией до 
лепестковидной формы. Согласно данным из 
научной литературы, сначала образуются кри-
сталлы карбида ниобия неправильной формы. 
Первичное образование карбидов ниобия об-
условлено их температурой кристаллизации  
и более сильным сродством к углероду у нио-
бия, чем у молибдена и железа [26]. Далее про-
исходит рост кристаллов карбида ниобия, и они 
приобретают лепестковидую форму. Одновре-
менно с предыдущим процессом идет частичное 
замещение атомов ниобия в карбиде на атомы 
молибдена. Так формируются легированные мо-
либденом карбиды ниобия. Кроме того, следует 
отметить, что снижение концентрации ниобия  
в расплаве является ключевым фактором, влия-
ющим на морфологию формирующихся фаз. Де-
фицит ниобия ограничивает возможность роста 
лепестковидных кристаллов карбидов, что при-
водит к образованию мелкодисперсных частиц 

                                 а                                                                          б 
Рис. 1. Микроструктура и схема модифицированных слоев, сформированных  

при наплавке порошковых смесей: 
а – Nb20-Mo10; б – Nb10-Mo20

Fig. 1. Microstructure of modified layers formed during surfacing of powder mixtures:
а – Nb20-Mo10; б – Nb10-Mo20
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неправильной формы. Завершающей стадией 
процесса кристаллизации является выделение 
железомолибденовой матрицы, которая заполня-
ет пространство между легированными молиб-
деном карбидами ниобия. 

Объемная доля упрочняющих частиц (карби-
дов) в покрытии состава 1 (Nb20-Mo10) состав-
ляет ~17,5  %. Для второго состава Nb10-Mo20 
зафиксировано снижение объемной доли упроч-
няющих частиц до 12,5 % (рис. 1). 

Результаты элементного картирования, пред-
ставленные на рис. 2 (а, б) для покрытий, полу-

ченных наплавкой порошковых составов 1 и 2 
соответственно, позволяют провести качествен-
ный анализ распределения элементов по струк-
турным составляющим. Карты демонстрируют, 
что лепестковидные и неправильные кристаллы 
обогащены ниобием, молибденом и углеродом, 
что является основанием для их идентификации 
как карбидной фазы (Nb, Mo)C. Межкристаллит-
ное пространство, в свою очередь, характеризу-
ется преимущественным содержанием железа  
и молибдена, что свидетельствует о формирова-
нии пластичной матрицы на основе α-твердого 

а

б
Рис. 2. Микрорентгеноспектральный анализ модифицированных слоев. Состав  

порошковой смеси: 
a – Nb20-Mo10; б – Nb10-Mo20

Fig. 2. Energy-dispersive spectroscopy of modified layers. Composition of the  
powder mixture: 

а – Nb20-Mo10; б – Nb10-Mo20
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Рис. 3. Рентгенограммы модифицированных слоев
Fig. 3. X-ray diffraction patterns of modified layers

раствора железа (α-Fe) и раствора на основе мо-
либдена (α-(Mo, Fe)).

Проведенный анализ дифракционных картин 
(рис. 3) показал, что фазовый состав наплавлен-
ного слоя включает в себя карбидную фазу типа 
(Nb, Mo)C и две основные металлические фазы – 
твердые растворы на основе α-Fe и α-(Mo, Fe).

Согласно данным из научной литерату-
ры, бор имеет невысокую растворимость  
в данных материалах: в Nb ~0,15 масс. %, в Mo  
~0,1 масс. %, в α-Fe ~0,002 масс. %. Однако он 
легко образует бориды ниобия [26]. Несмотря 
на это, химических соединений с бором зафик-
сировано не было. Это объясняется окислением 
большей части бора в процессе наплавки с обра-
зованием ангидрида бора В2О3. Этот оксид пла-
вится при 450 ℃ и смешивается со шлаком [27]. 
Оставшаяся небольшая часть бора растворилась 
в пластичной матрице на основе альфа-раство-
ров молибдена и железа и не успела выделиться 
в виде отдельных соединений из-за подавления 
диффузионных процессов вследствие высо-
ких скоростей охлаждения. Результаты энерго-
дисперсионной спектроскопии подтверждают 
распределение бора по всему объёму материала 
(рис. 2).

Из результатов структурно-фазовых иссле-
дований также следует, что слои, наплавленные 
порошковыми смесями состава 1 и состава 2, 
имеют разную долю твердого раствора на ос-

нове железа и молибдена. В материалах Nb10-
Mo20 количества фазы α-(Mo, Fe) больше, чем 
в Nb20-Mo10, что подтверждают изображения 
растровой электронной микроскопии (рис. 1  
и 2) и рентгенофазового анализа по увеличению 
интенсивности рефлексов от этой фазы (рис. 3). 
Данная особенность связана с увеличением со-
держания молибдена в порошковой насыпке.

Результаты дюрометрических испытаний 
(рис. 4) демонстрируют образование модифици-
рованных слоев с существенно более высокими 
показателями твердости по сравнению с исход-
ной стальной матрицей. В слоях, образованных 
наплавкой смеси состава 1, наблюдается наи-
большее повышение значений микротвердости – 
в 2,9 раза. Это объясняется тем, что в структуре 
данных слоев присутствует большое количество 
карбидов (Nb, Mo)C, которые обладают высокой 
твердостью около 20 ГПа [28].

В настоящей работе акцент делается на по-
вышении жаростойкости конструкционной ста-
ли. Для этого проводили испытания образцов на 
высокотемпературное окисление и далее анали-
зировали кинетику реакций и морфологию про-
дуктов окисления.

На рис. 5 отображены зависимости изме-
нения массы образцов от времени выдержки  
в печи, полученные по результатам испытаний 
на жаростойкость. По построенному графику 
видно, что для стали 40Х характерна линейная 
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Рис. 4. Результаты измерения микротвердости
Fig. 4. Microhardness testing results

зависимость между увеличением массы и вре-
менем выдержки. Это означает, что скорость 
окисления со временем не меняется и сталь не 
обладает сопротивлением к высокотемператур-
ному окислению. Для модифицированных слоев 
Nb20-Mo10 и Nb10-Mo20 характерна нелиней-
ная зависимость. Из зависимостей также видно, 
что прирост массы после окисления не выходит 
на уровень насыщения, характерного для оста-
новки процесса окисления и пассивации поверх-

ности. Вероятно, это связано с интенсивными 
окислительными процессами по границам раз-
дела карбидных фаз и твердого раствора [29].  
На рис. 6 приведена диаграмма относительной 
жаростойкости исследуемых материалов.

В результате расчета константа скорости ре-
акции окисления kp для покрытия Nb20-Mo10 
составила 2,3⋅10–3 мг2/(см4⋅ч), для покрытия  
Nb10-Mo20 – 0,84⋅10–3 мг2/(см4⋅ч). В случае ста-
ли 40Х константа скорости реакции была равна 

Рис. 5. Зависимость изменения массы  
от времени испытания

Fig. 5. Dependence of the mass change on the  
test time

Рис. 6. Относительная жаростойкость  
наплавленных слоев

Fig. 6. Relative high-temperature oxidation  
resistance of surfaced layers
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16,1⋅10–3 мг2/(см4⋅ч). Меньшее значение констан-
ты свидетельствует о лучшем сопротивлении 
окислению. Показатель степени для наплавлен-
ных составов оказался приблизительно равным 
двум, что говорит о параболическом законе ро-
ста оксидных пленок. Показатель степени для 
стали 40Х равен единице, это подтверждает ли-
нейный закон роста пленки. Линейный закон со-
ответствует стационарному режиму окисления, 
в данном случае процесс окисления определяет-
ся скоростью диффузии кислорода через образо-
вавшийся оксидный слой.

На рис. 7 представлена морфология оксид-
ных пленок, образовавшихся на образцах после 
испытания на высокотемпературное окисле-

ние. Структура пленок у образцов Nb20-Mo10 
сформировалась в виде столбчатых построений  
(рис. 7, а, б). Они состоят из пластинчатых кри-
сталлов со скругленными краями, довольно 
плотно связанных друг с другом. Оксидный слой 
на поверхности образцов Nb10-Mo20 плотный, 
без трещин и пор (рис. 7, в, г). Продукты окис-
ления представляют собой равномерно распре-
деленные полиэдрические кристаллы оксидов  
с размерами 1…5 мкм.

Согласно экспериментальным данным, по-
крытие, полученное наплавкой порошковой сме-
си состава 2, обладает лучшим сопротивлением 
высокотемпературному окислению по сравне-
нию с покрытием Nb10-Mo20. Это различие 

Рис. 7. Оксидные слои, сформировавшиеся на поверхности образцов после 
высокотемпературного воздействия: 

а, б – Nb20-Mo10; в, г – Nb10-Mo20. Красным квадратом и стрелкой выделены области, 
показанные при большем разрешении справа

Fig. 7. Oxide layers formed on the surface of samples after high-temperature exposure: 
а, б – Nb20-Mo10; в, г – Nb10-Mo20. The red square and arrow highlight the areas shown  

at a higher resolution on the right

                                    а                                                                    б

                                    в                                                                    г
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связано с тем, что покрытия Nb10-Mo20 обра-
зуют более плотную, сплошную и равномерную 
оксидную пленку, предположительно состава 
MoO2 [30]. Доля вводимого молибдена в порош-
ковую смесь состава 2 (Nb10 + Mo20) больше, 
чем в составе 1 (Nb20 + Mo10). Это привело  
к большему обогащению молибденом модифи-
цированного слоя и увеличило его жаростой-
кость, что согласуется с данными из научной 
литературы [31].

Выводы

1. Проведенное исследование показало, что 
вневакуумная электронно-лучевая наплавка по-
рошковых смесей на основе ниобия (Nb), мо-
либдена (Mo) и бора (B) позволяет создавать 
модифицированные слои на поверхности кон-
струкционной среднеуглеродистой стали 40Х 
толщиной до 2400 мкм. Структура указанных 
слоев представлена легированными молибденом 
карбидами ниобия, которые распределены в пла-
стичной матрице, состоящей из твердых раство-
ров железа и молибдена.

2. Проведенный анализ выявил, что при лю-
бом из исследуемых соотношений ниобия и 
молибдена (20 % Nb + 10 % Mo или 10 % Nb +  
+ 20 % Mo) в структуре наплавленного слоя 
формируются следующие фазы: легирован-
ный карбид ниобия (Nb, Mo)C, α-твердый рас-
твор железа и α-твердый раствор молибдена, 
легированный железом. Несмотря на введение  
10 % бора, признаки образования боридов 
Nb или Mo отсутствуют, что свидетельствует  
в пользу его перехода в твердый раствор на ос-
нове железа и молибдена. Кроме того, установ-
лено, что в модифицированном слое при ис-
пользовании порошковой наплавочной смеси  
Nb20 + Mo10 образуются легированные карбиды 
ниобия размером 8 ± 2 мкм в количестве 17,5 %, 
а при использовании порошковой наплавочной 
смеси Nb10 + Mo20 образуются легированные 
карбиды ниобия размером 18 ± 5 мкм в количе-
стве 12,5 %.

3. Формирование модифицированных сло-
ев, легированных ниобием, молибденом и бо-
ром, позволяет существенно повысить микро-
твердость поверхностного слоя стали 40Х 
(микротвердость немодифицированной стали –  
330 HV). Среднее значение микротвердости 

~970 HV получено для модифицированного 
слоя состава Nb10 + Mo20, тогда как для со-
става Nb10 + Mo20 этот показатель составил  
~522 HV. Высокое содержание Nb (20 %) уси-
ливает формирование карбидов ниобия, легиро-
ванных молибденом, что повышает твердость.

4. Легирование поверхности стали 40Х нио-
бием и молибденом приводит к значительному 
повышению жаростойкости материала. Количе-
ственный анализ показал, что введение 20 % мо-
либдена и 10 % ниобия обеспечивает увеличение 
жаростойкости в 3,9 раза, в то время как добав-
ление 20 % ниобия и 10 % молибдена приводит  
к росту данного показателя в 2,3 раза. Увеличе-
ние доли Mo (20 %) способствует получению 
твердых растворов на основе молибдена, улуч-
шающих устойчивость к высоким температурам.
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A B S T R A C T

Introduction. The development of modern industry requires materials capable of withstanding high 
temperatures and loads while maintaining functionality and performance. Traditional materials, such as 0.4 C-Cr 
structural steel, are widely used in mechanical engineering and are inexpensive. However, ordinary and low-alloy 
steels are subject to intense oxidation when exposed to temperatures above 400°C. To improve the performance 
of structural steels under high-temperature conditions, the development of effective methods for modifying their 
surfaces is an an urgent task. The purpose of this work is to develop a technology for creating high-temperature 
oxidation resistant surface layers on 0.4 C-Cr structural steel. For this purpose, the non-vacuum electron beam 
surfacing method was used, employing powder materials based on refractory elements: niobium, molybdenum, and 
boron. Materials and methods. In this study, modified layers were formed on 0.4 C-Cr steel using non-vacuum 
electron beam surfacing of Nb-Mo-B powder composites. The following research methods were used: optical 
microscopy, scanning electron microscopy, X-ray diffraction analysis, microhardness testing, high-temperature 
oxidation testing, and oxidation reaction kinetics determination. Results and discussion. The modified layers, which 
were 2.0–2.3 mm thick, exhibited a gradient structure consisting of molybdenum-doped niobium carbide present 
as dendrites and irregularly shaped crystals, as well as eutectic colonies based on the same carbide and α-Fe and 
α-(Mo,Fe) solid solutions. X-ray phase analysis identified the following phases in the modified layers: (Nb,Mo)C 
carbide and α-Fe and α-(Mo,Fe)-based solid solutions. The surfacing with Nb, Mo, and B resulted in the formation 
of layers on the surface of 0.4 C-Cr carbon steel that are 2.9 times harder and 3.9 times more temperature oxidation 
resistant than those of the unmodified steel.
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