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Для повышения жаростойкости вольфрама при высоких температурах исследованы три вида по-
крытий: бор, кремний, а также «бор-кремний». Изучена кинетика борирования и силицирования 
вольфрама в солевых средах, показана возможность получения двухкомпонентных покрытий на 
вольфраме путем последовательного нанесения слоев бора и кремния. Полученные покрытия 
испытаны на жаростойкость при температуре 1373, 1473 и 1773 К. 
Ключевые слова: силицирование, борирование, вольфрам, жаростойкость, расплавы 

Для підвищення жаростійкості вольфраму за високої температури досліджено три види покриття: 
бор, кремній, а також «бор-кремній». Вивчено кінетику борування та силіціювання вольфраму в 
сольових середовищах, показано можливість одержання двокомпонентних покриття на вольфрамі 
шляхом послідовного нанесення шарів бору та кремнію. Одержані покриття випробувано на жаро-
стійкість за температури 1373, 1473 і 1773 К. 
Ключові слова: силіціювання, борирування, вольфрам, жаростійкість, розплави 

For the increase of fire resistance of tungsten at high temperatures three types of coverages:  boron, sili-
con as well as «boron-silicon» have been investigated. Kinetics of borating and siliconizing of tungsten in 
salt environments have been studied, it is shown possibility of receipt of two-component coverages on a 
tungsten by the successive causing of boron and silicon. The got coverages are tested on heat-
resistance at a temperature 1373, 1473 and 1773 К. 
Keywords: siliconising, boriding, tungsten, heat-resistance, melts  

Введение.11Для современной техники большой 
интерес представляет повышение жаростойкости 
тугоплавких металлов и расширение за счет этого 
области их применения. Наиболее подробно в ли-
тературе описаны гальванические, диффузионные и 
механические (напыление, плакирование) методы 
нанесения покрытий на молибден и ниобий, совсем 
мало работ посвящено защите вольфрама. Анализ 
литературных данных показал перспективность бе-
стокового метода диффузионного насыщения воль-
фрама кремнием, бором и боро-кремнием в распла-
вленных солевых средах [1-3]. 

Механизм получения диффузионных покрытий 
в ионных расплавах обусловлен наличием природ-
ной разности потенциалов: электроотрицательный 
металл будет разряжаться на электроположитель-
ном металле с образованием поверхностного спла-
ва, если это возможно в заданных условиях по диа-
грамме состояния [2]. 

Анализ публикаций. Явление переноса бора в 
ионных расплавах (жидкофазное борирование) из-
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начально было применено для различных сталей, а 
затем было распространено и на другие металлы и 
сплавы. Данному процессу посвящен ряд моногра-
фий и публикаций [4-10]. Также существует целый 
ряд вариантов составов расплавов и боросодержа-
щих порошков и рабочих температур электролитов 
для прохождения жидкофазного борирования. В 
основе переноса бора на металлы в ионных распла-
вах лежат те же самые электрохимические реак-
ции [2]: 

– образование в расплаве ионов низшей степе-
ни окисления согласно реакции 

   2 III 3 IIIB B B   ;                     (1) 

– последующее их диспропорционирование на 
поверхности металла с повышением энергии за 
счет образования боридов: 

   3 II 2 III x yyB xMe eB Me B    .            (2) 

В работе [2] сообщается об установлении изо-
термического процесса переноса бора в ионно-
электронном расплаве Li-LiCl, в котором раство-
ренный литий диссоциирует на катионы и делока-
лизированные электроны: 
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расп.Li Li be



   .                         (3) 

По мнению авторов, бориды лития могут иметь 
ковалентный полярный тип химической связи, ко-
торая приближена к ионному, и в расплаве LiCl, 
содержашем некоторое количество свободных де-
локализированных электронов, могут диссоцииро-
вать на катионы лития и анионы бора гипотетичес-
кого соединения mB . Последние могут служить по-
средниками от чистого бора или высших боридов 
лития до частиц металла с образованием термоди-
намически более стойких боридов тугоплавких ме-
таллов диффузионным путем. Схема процесса син-
теза боридов титана, циркония, ниобия и тантала с 
использованием ионно-электронного расплава при-
ведена на рис. 1. 
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Рисунок 1 – Гипотетическая схема переноса бора через ионно-
электроный расплав 

Реакции на границе твердых и жидких фаз мо-
гут быть записаны следующим образом: 

– с правой стороны 

    2 2 2y s расп.B c LiB me B   ;               (4) 

– с левой стороны 

  22 2m
sрасп.B Me MeB me     ;                 (5) 

– суммарная реакция 

      22тв y тв твMe B c LiB MeB   .          (6) 

Реакция синтеза протекает до тех пор, пока 
весь бор не перейдет в тугоплавкий борид. Рентге-
нофазный анализ продуктов синтеза боридов при 
температуре 1173 К и продолжительности процесса 
10,0 ч показывает присутствие фаз TiВ2, ZrВ2, NbВ2 
і ТаВ2. Для получения однофазных порошков необ-
ходимо использовать как можно более тонкие по-
рошки металлов. 

Результаты исследований безэлектролизного 
силицирования сталей в ионных расплавах обоб-
щены в обзоре [10]. Перенос кремния на сталь, что 
наблюдается в расплавах KCl-NaCl-NaF, KCl-NaCl-
Na2SiF6 и KCl-NaCl-NaF-Na2SiF6 при температуре 
1173...1273 К в атмосфере воздуха, обусловлен вне-
сением в расплавы оксида кремния (на поверхности 

порошкового феррокремния). В результате частич-
ной растворяемости последнего образуются оксих-
лорид-ионы и появляется возможность переноса по 
механизму короткозамкнутого элемента. Подтвер-
ждение этому служит зависимость толщины слоя 
покрытия от концентрации порошка в расплаве и 
прекращение процесса переноса при отсутствии 
контакта стали и феррокремния. 

В работах [9,11] приводятся результаты сили-
цирования сталей в расплавах NaCl-BaCl2 с добав-
кой 15...20 % (мас.) порошка феррокремния. Ана-
лиз происходящих процессов в работе такой ванны 
дает возможность предложить следующие возмож-
ные химические и электрохимические реакции в 
системе Feтв.│MClраспл│Siтв.. Железо в чисто хло-
ридных расплавах является более электроотрицате-
льным, чем кремний, и в соответствии с теорией 
бестокового переноса оно должно переноситься на 
кремний. 

Результаты исследований по переносу кремния 
на металлы в ионных расплавах обобщены в работе 
[2]. Основываясь на разработанных представлениях 
о бестоковом переносе металлов в ионных распла-
вах, авторы исследовали перенос кремния на нио-
биевый сплав ВН-2 в расплавах KCl-NaCl, KCl-
NaCl-NaF, KCl-NaCl-Na2SiF6 и KCl-NaCl-NaF-
Na2SiF6 в атмосфере аргона. В чисто хлоридном 
разплаве Cl-NaCl, при отсутствии воздуха, силици-
рование сплава не происходит. Авторы объясняют 
это незначительной коррозией кремния при отсутс-
твии иных окислителей, возможно сублимацией 
продукта коррозии в виде тетрахлорида кремния и 
его незначительной растворимостью в расплаве. 
Добавка фторида натрия в расплав KCl-NaCl спо-
собствует связыванию кремния в полученные в ра-
сплаве фторидные комплексы. Этим создаются ус-
ловия для образования ионов кремния низшей сте-
пени окисления согласно реакции: 

4 22тв раст растSi Si Si    .                     (7) 

Соответственно появляется возможность дис-
пропорционирования ионов кремния на металлах с 
образованием силицидов: 

2 42Si Me MeSi Si     .                  (8) 

Согласно результатам металлографического и 
рентгеноструктурного анализов, диффузионные си-
лицидные покрытия полностью состоят из дисили-
цидов ниобия, молибдена и вольфрама. 

На эффекте растворимости SiО2 в расплавах 
щелочно-земельных металлов основан метод сили-
цирования таких электроотрицательных металлов, 
как титан и цирконий. Продуктами реакции взаим-
ного вытеснения являются покрытия из дисилици-
дов металлов. 

Авторы работы [11] приводят различные расп-
лавы для бестокового силицирования сталей: расп-
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лавы на основе силикатов имели состав Na2SiО3-
NaCl(BaCl2) и содержали порошки карбида крем-
ния или силикокальция, расплавы на основе фтори-
дов щелочных металлов с добавками SiС і SiО2 и 
расплавы на основе хлоридов и карбонатов щелоч-
ных металлов с добавлением кремниесодержащего 
вещества. Во всех указанных расплавах перенос 
кремния на железо, кобаль, никель, медь, молиб-
ден, вольфрам, ниобий, тантал и платиноиды выпо-
лняли по схеме бестокового переноса. 

Способ силицирования таких электроотрицате-
льых металлов, как титан и цирконий, предложен в 
работе [11]. В порошкообразную смесь Al-SiО2 вво-
дят фторид натрия. По сути алюмотермический 
процесс силицирования происходит без образова-
ния жидкой фазы. В той же работе также выполня-
ли силицирование титановых сплавов ВТ-1 и ВТ-4 
в расплаве NaCl-BaCl2-CaSi. 

Постановка задачи. Исходя из перспективнос-
ти бестокового метода диффузионного покрытия 
вольфрама кремнием, бором и борокремнием была 
поставлена задача усовершенствования электроли-
тов и условий проведения соответствующих про-
цессов. Поэтому, целью работы являлось изучение 
кинетики силицирования и борирования вольфрама 
в расплавленных средах и выполнение испытаний 
полученных покрытий на жаростойкость. 

Методика эксперимента. Для исследования 
использовали горячепрессованный спеченный во-
льфрам чистоты 99,9 %. Образцы вольфрама бори-
ровали в электролите состава (мас, % ): Na2B4O7 - 
75, NaCl - 15, B (аморфный) - 10. Их слицирование 
выполняли в электролите (мас, % ): эквимольная 
смесь KCl и NaCl - 60, NaF и Na2SiF6 - по 16,7, кре-
мний - 6,6. 

Кинетику нанесения покрытий изучали по при-
весу образцов и измерению глубины слоя. Фазовый 
состав покрытий исследовали металлографическим 
[12] и рентгеноструктурным [13] методами, а также 
частичным послойным химическим и спектраль-
ным анализом. Микротвердость покрытий измеря-
ли на приборе ПМТ-3 [14] при нагрузке 100 г. 
Структуры борированого и борсилицированного 
вольфрама протравливали в смеси 40 % HF + 40 % 
спирта + 20 % H2О, структуру силицированного 
вольфрама – в смеси HNO3 и HF (в соотношении 1 : 
1). 

Результаты и их обсуждение. 
Борирование вольфрама. Кинетику борирова-

ния вольфрама изучали при температуре 1223, 1273 
и 1323 К в течение 0,5...7,0 ч. Насыщение выполня-
ли в атмосфере воздуха. Для всех исследуемых те-
мператур установлена параболическая зависимость 
роста слоя покрытия от времени, что свидетельст-
вует о существовании лимитирующей стадии диф-
фузии в твердой фазе. Константа скорости бориро-

вания в расплавленных солевых средах связана с 
температурой уравнением: 

6 41500
9 16 10 expK ,

R T
       

 .                (9) 

Предложенный состав электролита кинетичес-
ки является более выгодным, чем составы с карби-
дом бора или порошкообразным аморфным бором, 
описанные в литературе [15,16]. 

При длительности выдержки не более 1,0 ч на 
поверхности вольфрама образуется однослойное 
покрытие состава -WB толщиной 25...30,0 мкм с 
микротвердостью 32...34,0 ГПа. Микротвердость 
вольфрама составляла 4,6...4,8 ГПа. С увеличением 
продолжительности борирования до 6,0 ч при тем-
пературе 1323 К образовывается двухслойное по-
крытие толщиной 120,0 мкм и при температуре 
1273 К – покрытие толщиной 90,0 мкм, состоящее 
из внешнего борида W2B5 с микротвердостью 23 
...25,0 ГПа и внутреннего борида -WB с микротве-
рдостью 31...33,0 ГПа. Толщина обоих слоев возра-
стает с увеличением длительности выдержки, при-
чем внутренний слой -WB растет быстрее, чем 
внешний. Фазы подобного состава, при аналогич-
ных температурах, обнаруживали в покрытиях и 
при электролитическом синтезе боридов вольфра-
ма [17]. 

Покрытие состава -WB было испытано на жа-
ростойкость при температуре 1373 и 1473 К. Раз-
рушение защитного слоя наблюдали через 1,5 ч. 

Силицирование вольфрама. Кинетику силици-
рования вольфрама в расплавленных солях изучали 
при температуре 1073, 1123 и 1223 К в течение 
2...12 ч в атмосфере аргона. Установлено, что рост 
покрытия также подчиняется параболическому за-
кону. Температурная зависимость скорости про-
цесса выражается уравнением: 

6 6141500
1 10 10 expK ,

R T
       

 .             (10) 

Скорости силицирования вольфрама в распла-
вленных солях и в порошках являются близкими по 
величине. На поверхности вольфрама образуется 
однослойное покрытие, состоящее из дисилицида 
вольфрама (WSi2) с микротвердостью 13...15,0 ГПа. 

При температуре 1223 К и продолжительности 
силицирования 12,0 ч был получен слой толщиной 
35,0 мкм. Испытание данного покрытия при темпе-
ратуре 1373 К показало увеличение жаростойкости 
до 60...140,0 ч, при температуре 1723 К – до 2,0 ч. 
Фазы подобного состава, при аналогичных темпе-
ратурах, обнаруживали в покрытиях и при электро-
литическом синтезе силицидов вольфрама [18]. 
Защитные свойства WSi2 связаны с образованием 
стекловидной пленки из -SiO2 на его поверхности, 
что отмечалось нами и ранее [19]. 

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9D%D0%B0%D1%82%D1%80%D0%B8%D0%B9�
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D0%BE%D1%80_%28%D1%8D%D0%BB%D0%B5%D0%BC%D0%B5%D0%BD%D1%82%29�
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%B8%D1%81%D0%BB%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4�
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Боросилицирование вольфрама. С целью по-
вышения поверхностной твердости и эрозионной 
стойкости жаростойкой фазы WSi2 было опробова-
но последовательное диффузионное насыщение 
вольфрама бором и кремнием. 

Изучали два варианта. В первом случае образ-
цы вольфрама силицировали при температуре 
1223 К в течение 12,0 ч (толщина покрытия – 
35,0 мкм), а затем борировали при температуре 
1323 К в течение 1,0 ч. Дисилицид вольфрама 
практически полностью исчезает на поверхности 
образцов, образуется борид вольфрама толщиной 
до 65,0 мкм. Жаростойкость такого покрытия не 
превышала 4,0...6,0 ч при температуре 1323 К. 

Во втором случае образцы вольфрама бориро-
вали в течение 1,0 ч при температуре 1273 К (тол-
щина покрытия – 45,0 мкм) или в течение 2...3 ч 
при температуре 1323 К (толщина покрытия – 70,0 
...90,0 мкм), а затем силицировали 10,0 ч при тем-
пературе 1223 К. Полученное покрытие состояло из 
двух слоев: внешнего – WSi2 с содержанием 1,5 
...1,7 мас. % бора и следов фазы W5(SiВ)3, и внут-
реннего – боридов -WB и W2B. 

Фазовый состав полученного боросилициро-
ванного покрытия показал преимущественную ди-
ффузию бора в основу. Жаростойкость его при те-
мпературе 1473 К составила 35...1170,0 ч, а при те-
мпературе 1773 К – до 2,0...2,5 ч. После окисления 
на поверхности покрытия обнаружена стекловид-
ная оксидная пленка тридимита -SiO2 со следами 
WO3 и B2O3. Покрытие состоит из WSi2 и следов 
W5(SiB)3 и W2B. 

При изучении кинетики окисления (рис. 2) бо-
росилицированного вольфрама в первые часы ис-
пытания при температуре 1473 К наблюдается 
убыль массы образцов, а затем через 3...4,0 ч – при-

вес его массы. Вероятно, это можно объяснить бо-
льшой скоростью испарения образующихся окси-
дов WO3 и, частично B2O3 до стабилизации защит-
ной пленки из SiO2 при исследуемых температурах. 
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Рисунок 2 – Кинетика окисления вольфрама с покрытиями: 

Убыль массы при испытании на жаростойкость 
для силицидных покрытий при температуре 1373 К 
и боросилицидных покрытий при температуре 
1773 К не наблюдали. 

Выводы. 
1. Определены константы скорости борирова-

ния и силицирования в расплавленных солевых 
средах в зависимости от температуры расплава. 

2. Изучены условия получения одно- и двухко-
мпонентных боридных и силицидных покрытий. 

3. Показана возможность получения двухком-
понентных покрытий на вольфраме путем последо-
вательного борирования и силицирования. 

Настоящая работа выполнена в рамках про-
граммы украинско-австрийского сотрудничества 
(проект № М/104-2014). 
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