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Высокотемпературные термохимические методы 
получения сверхтвердых покрытий  
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В настоящей статье рассмотрены научные и технологические особенности термохимических методов вы-

сокотемпературной обработки инструментальных сплавов для получения сверхтвердых покрытий из тугоплав-
ких соединений. Анализ показал, что наиболее простым, технологичным и эффективным является способ диф-
фузионного получения сверхтвердых многокомпонентных карбидных покрытий путем высокотемпературного 
(950–1100 °С) нагрева инструментальных сталей и твердых сплавов в порошковых средах на базе нескольких 
карбидообразующих переходных металлов, которые алюминотермически синтезируют из оксидов. Выбор это-
го термохимического способа многокомпонентной карбидизации обусловлен следующим: 1) при многокомпо-
нентном диффузионном насыщении инструментальных сплавов могут сформироваться сложнолегированные 
покрытия, содержащие сразу нескольких видов износостойких карбидов; 2) в сравнении с другими тугоплавки-
ми соединениями (боридами, нитридами, оксидами, силицидами) карбиды обладают уникальным сочетанием 
свойств: самой высокой твердостью и тугоплавкостью, способностью сохранять твердость при повышенных 
температурах, химической и адгезионной инертностью к обрабатываемым материалам, жаро- и коррозионной 
стойкостью; 3) твердость и другие эксплуатационные свойства повышаются экстремально в карбидных твер-
дых растворах при наличии малой (2–3 %) и большой (10–40 %) взаимной растворимости карбидов двух и бо-
лее переходных металлов; 4) высокий уровень физико-механических свойств сложнолегированных карбидных 
сплавов обеспечивается особым кристаллохимическим строением, при котором усиливается либо металличе-
ская связь Ме-Ме за счет стабилизации d5-конфигураций атомов переходных металлов, либо ковалентная связь 
Ме-С за счет стабилизации sp3-конфигурации углерода. 

Ключевые слова: высокотемпературные термохимические методы обработки, инструментальные сплавы, 
поверхностное упрочнение, сверхтвердые многокомпонентные карбидные покрытия
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The scientific and technological features of thermochemical methods of high-temperature treatment of tool 
alloys to obtain superhard coatings from refractory compounds are discussed in this article. The analysis showed 
that the most simple, efficient and effective method is the diffusion production of superhard multicomponent 
carbide coatings by high-temperature (950–1100 °C) heating of tool steels and hard alloys in powder media based 
on several carbide-forming transition metals, which are synthesized aluminothermically from oxides. The choice of 
this thermochemical method of multicomponent carbidization is due to the following: (1) multicomponent diffusion 
saturation of tool alloys can form complex alloyed coatings containing several types of wear-resistant carbides at 
once; (2) in comparison with other refractory compounds (borides, nitrides, oxides, silicides), carbides have a unique 
combination of properties: the highest hardness and refractoriness, the ability to maintain hardness at elevated 
temperatures, chemical and adhesive inertness to processed materials, heat and corrosion resistance; (3) hardness 
and other operational properties are increased extremely in carbide solid solutions in the presence of low (2–3 %) 
and large (10–40 %) mutual solubility of carbides of two or more transition metals; (4) a high level of physical and 
mechanical properties of complex carbide alloys is ensured by a special crystal chemical structure, in which either 
the metallic Me-Me bond is enhanced due to the stabilization of the d5-configurations of transition metal atoms, or 
the covalent Me-C bond due to the stabilization of the sp3-configuration of carbon.

Keywords: high-temperature thermochemical treatment methods, tool alloys, surface strengthening, superhard 
multicomponent carbide coatings

Поверхностное упрочнение инстру-
ментальных материалов осуществляют 
путем совместного термического и хи-
мического воздействия в условиях высо-
ких температур при интенсивном тепло-
переносе и диффузионном массопереносе 
химических элементов в матрицу, когда 
происходят сложные физико-химические 
процессы, структурные и фазовые пре-
вращения. Существуют несколько видов 
этих термодиффузионных процессов (бо-
рирование, титанирование, хромирова-
ние, ванадирование и др.), в результате 

которых формируются сверхтвердые из-
носостойкие покрытия [1–3]. За рубежом 
вакуумные термохимические процессы, 
активированные высокоэнергетическими 
источниками нагрева (плазмой, тлеющим 
разрядом, электронным лучом), использу-
ют для создания многослойных покрытий 
из разных тугоплавких соединений [3–5]. 
Недостатками этих процессов являются 
малая производительность, большая энер-
гоемкость и стоимость. 

В отечественной практике широкое 
применение получил простой метод хи-
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мико-термической обработки (ХТО) с ис-
пользованием герметичных контейнеров. 
Применение алюминотермически синте-
зированных сред существенно удешевляет 
процессы ХТО за счет замены дорогосто-
ящих порошков металлов и неметаллов 
на менее дорогие оксиды [1]. Наибольший 
интерес представляют процессы получения 
сверхтвердых многокомпонентных карбид-
ных покрытий путем высокотемпературно-
го (950–1100 °С) нагрева инструментальных 
углеродсодержащих сталей и твердых спла-
вов в порошковых средах из нескольких 
карбидообразующих металлов, поскольку 
среди тугоплавких соединений карбиды об-
ладают лучшим комплексом свойств, кото-
рые значительно повышаются в сложных 
карбидных системах [1, 6]. В то же время 
технологически сложно одним процессом 
ХТО сформировать многокомпонентные 
покрытия из других, кроме карбидов, туго-
плавких соединений. 

Интерес к многокомпонентным по-
крытиям на основе карбидов переходных 
металлов IV к VII группы (или d-металлов 
периодической системы элементов (ПСЭ)) 
не случаен. Карбиды (табл. 1) в сравнении 
с остальными тугоплавкими соединения-
ми (боридами, нитридами, оксидами, си-
лицидами) обладают уникальным сочета-
нием свойств: самой высокой твердостью 
и тугоплавкостью, способностью сохранять 
твердость при повышенных температурах, 
химической и адгезионной инертностью 
к обрабатываемым материалам, жаро- 
и коррозионной стойкостью и т.д. [7–9]. 
Уникальность свойств карбидов обусловле-
на особенностями их кристаллохимическо-
го строения.

1. Карбиды переходных металлов – это 
фазы внедрения или близкие по природе 
фазы, в которых атомы углерода внедрены 
в пустоты атомно-кристаллической решет-
ки металлов, что создает барьеры для сколь-
жения дислокаций. Радиусы атомов пере-
ходных металлов rмe больше, чем у атомов 
углерода rc; образование карбидов обычно 
подчиняется правилу Хэгга (rc/rмe < 0,59).

2. Карбиды имеют два типа химиче-
ской связи: металлическую Ме-Ме и кова-
лентную Ме-С; от их соотношения зави-
сит уровень физико-механических свойств 
карбидов. При образовании карбидов про-
исходит конкуренция двух процессов: 
связь Ме-Ме стремится к стабилизации d5-
конфигураций атомов переходного металла, 
а более прочная связь Ме-С  – к созданию 
наиболее устойчивых sp3-конфигураций 
атомов углерода, что возможно при нали-
чии дополнительных электронов. Силь-
ными донорами этих электронов являют-

ся переходные металлы с недостроенной 
d-оболочкой [7, 8]. Согласно теории конфи-
гурационной локализации валентных элек-
тронов (КЛВЭ), валентные d-электроны 
металла разделяются на локализованные 
у «остовов» атомов и нелокализованные. 
Степень их локализации определяется ста-
тическим весом атомов со стабильными d5-
конфигурациями  – СВАСК d5. Увеличение 
СВАСК d5 от металлов IVА к VIIА группе 
4-го периода ПСЭ (табл. 1) обусловлено 
падением донорской способности атомов 
металла, что снижает долю направленной 
ковалентной связи и уменьшает уровень 
потенциальных барьеров Пайерлса–Набар-
ро, препятствующих движению дислока-
ций [8]. В результате при переходе от кар-
бидов металлов группы IVA к группе VIIA 
ПСЭ снижаются такие структурно зависи-
мые свойства, как твердость, температура 
плавления (табл. 1), и происходит измене-
ние простых кристаллических структур 
на более сложные [8–10]. Карбиды пере-
ходных металлов образуют в основном два 
типа кристаллических структур: кубиче-
скую (монокарбиды MeC IVA‑VIA групп 
ПСЭ, Cr23C6) и гексaгональную (полукарби-
ды Me2C VA‑VIA групп ПСЭ, WC, γ-MoC). 
Некоторые карбиды кристаллизуются 
с образованием ромбической (Cr3C2, Mn3C, 
β-Mo2C, α-W2C) и тригональной (Mn7C3, 
Cr7C3) решеток [7, 8]. Карбиды с просты-
ми структурами имеют меньше плоско-
стей для скольжения дислокаций, а зна-
чит, сильнее упрочняются силами трения 
решетки [10–12].

3. Чрезвычайно высокими свойства-
ми обладают твердые растворы двух 
и более карбидов переходных металлов 
при наличии их взаимной растворимости 
или их изоморфной смесимости [8, 13, 14]. 
По определению В.С. Урусова, «…изо-
морфизм – это свойство атомов различных 
химических элементов замещать друг дру-
га в кристаллических структурах при ус-
ловии близости размеров и характера хи-
мической связи составляющих кристалл 
единиц (атомов, ионов, молекул)» [8, 13]. 
Согласно классификации, предложенной 
Х.Дж. Гольдшмидтом, двойные системы 
карбидов Ti, V, Nb, Cr, Mo, Mn, Fe можно 
систематизировать по взаимной раствори-
мости (табл. 2); определяющим условием 
изоморфного замещения атомов карби-
дов считается размерный фактор, который 
подчиняется «правилу 15 %» Юм-Розери. 
Существуют исключения: возможен несо-
вершенный изоморфизм при соотношении 
радиусов атомов 20–25 %, иногда невоз-
можно замещение атомов даже при стро-
гом соблюдении «правила 15 %» [8, 9, 13]. 
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Таблица 2 

Классификация систем карбидов по взаимной растворимости 
Системы с полной
растворимостью

Системы с ограниченной
растворимостью

Системы с отсутствием
растворимости

TiC‑VC
ТiC‑NbC
VC‑NbC

VC‑MoC (кубич.)
Cr23C6‑Mn23C6
Cr7C3‑Mn7C3

TiC‑Cr3C2
TiC‑MoC(Mo2C)
VC‑Cr3C2(Cr23C6)
VC‑MoC(некубич.)
NbC‑Cr3C2(Cr23C6)
VC‑MnaCb; VC‑Fe3C

Cr3C2‑MnaCb; CraCb‑Fe3C

TiC‑MnaCb
TiC‑Fe3C

MoC(Mo2C)‑MnaCb
MoC(Mo2C)‑Fe3C

NbC‑Fe3C
NbC‑MnaCb

Отношение атомных радиусов металлов
RMe1/RMe2 = 1,0 ± 0,1 RMe1/RMe2 = 1,0 ± 0,15 RMe1/RMe2 = 1,0 ± 0,30

Растворимость в сложных карбидных 
системах можно оценивать энергией упру-
гой деформации, возникающей в карбиде 
при замещении в нем атомов металла од-
ного вида на другой [15]; энергия достига-
ет максимума при соотношении компонен-
тов, близком к эквимолярному (ZrC-VC, 
HfC-VC). Основные условия образования 
непрерывных твердых растворов замеще-
ния – это одинаковые типы химической свя-
зи и кристаллической решетки с близкими 
параметрами, небольшое различие атомных 
радиусов, одинаковый стехиометрический 
состав [9, 13], а также одинаковый тип коор-
динации и близкие значения СВАСК-d5 ме-
таллических компонентов [8]. Согласно тео-
рии КЛВЭ, способность карбидов металлов 
IVА группы неограниченно растворять мно-
гие карбиды металлов VА–VIА групп ПСЭ 
объясняется значительным «резервом» до-
норской способности металлов IV группы. 
Поскольку донорская способность металлов 
уменьшается от IVА к VIIА группе ПСЭ, 
карбиды металлов VА группы могут рас-
творять меньше карбидов, чем карбиды ме-
таллов IVА группы ПСЭ. Растворимость же 
карбидов металлов IVА и VА групп в карби-
дах металлов VIА и VIIА групп ПСЭ отсут-
ствует или очень низкая из-за стабилизации 
sp3-конфигураций углерода. 

Экстремальный характер изменения 
физико-механических свойств различных 
видов твердых растворов, установленный 
Н.С. Курнаковым [8, 14], применим и к кар-
бидным системам. Сложнолегированные 
карбидные сплавы по сравнению с про-
стыми карбидами имеют значительно более 
высокую микротвердость (табл. 3) [8, 9, 13]. 
В этих карбидных твердых растворах отме-
чены два максимума значений микротвер-
дости: при малом (2–3 %) и большом (10–
40 %) содержании легирующих карбидов. 

Повышение физико-механических 
свойств при легировании карбидов объяс-

няют упругим искажением кристалличе-
ской решетки карбида-растворителя [8, 9]; 
эффект упрочнения тем больше, чем боль-
ше размерное несоответствие атомных 
радиусов металлов (растворенного и рас-
творителя) в кристаллических решетках 
карбидов. С позиции электронной концен-
трации [8] экстремальные свойства слож-
ных карбидов рассматриваются как усиле-
ние взаимодействия связи Ме-С в общей 
энергии химической связи карбидного 
сплава. В частности, легирование карби-
да МеIVС металлом MeV изменяет концен-
трацию валентных электронов в сторону 
максимальной (с 8 до 8,4). С точки зрения 
теории КЛВЭ, при наличии растворимости 
карбидов возможно усиление связи Ме-
Ме или Ме-С. Этим объясняется наличие 
в некоторых системах (TiC-VC, NbC-VC, 
TiC-Cr7C3) двух максимумов свойств [8, 
9, 13]. Введение малых добавок VC, NbC, 
Cr7C3 (2–3 молярных %) способно дополни-
тельно стабилизировать sp3-конфигурации 
углерода. Второй пик свойств связан 
с упрочнением металлической подрешетки 
при содержании второго компонента си-
стемы в количестве от 10 до 40 мол. %.

Приведенные выше материалы сви-
детельствуют о целесообразности разра-
ботки сверхтвердых защитных покрытий 
на основе многокомпонентных сложноле-
гированных карбидных систем, а сам метод 
ХТО в многокомпонентной диффузионной 
карбидизации инструментальных сплавов 
имеет большие перспективы благодаря про-
стоте, экономичности и быстрой внедряе-
мости в производство. Данная технология 
предназначена для получения сверхтвердых 
комплексных карбидных покрытий, что-
бы повысить сопротивление абразивному, 
окислительному и диффузионному изна-
шиванию режущих и штамповых металло-
обрабатывающих инструментов из сталей 
и твердых сплавов [6, 9, 13].
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В научном плане вопросам исследо-
вания микроструктуры, фазового состава 
и свойств многокомпонентных карбидных 
слоев на инструментальных сталях и твер-
дых сплавах посвящен ряд работ [16–18]. 
Однако структурные аспекты и механизмы 
формирования многокомпонентных (или 
комплексных) диффузионных карбидных 
покрытий в зависимости от состава насы-
щающей среды и условий обработки, вопро-
сы композиционного структурообразования 
и характер упрочнения инструментальных 
сплавов при высокотемпературном термо-
химическом воздействии, а также систем-
ный подход при разработке новых процес-
сов упрочнения инструментов путем их 
многокомпонентной диффузионной карби-
дизации остаются пока малоизученными. 

Заключение
Среди известных термохимических ме-

тодов поверхностного упрочнения инстру-
ментов наиболее простым, технологичным 
и эффективным является способ получения 
сверхтвердых многокомпонентных кар-
бидных покрытий путем высокотемпера-
турного (при 950–1100 °С) диффузионного 
насыщения инструментальных сплавов не-
сколькими карбидообразующими метал-
лами в порошковых средах. Сверхвысокое 
повышение физико-механических свойств 
этих диффузионных покрытий обуслов-

лено образованием в них сложнолегиро-
ванных карбидных сплавов при наличии 
малой (2–3 %) и большой (10–40 %) взаим-
ной растворимости карбидов двух и более 
переходных металлов. Предлагаемые про-
цессы многокомпонентной диффузионной 
карбидизации инструментальных сталей 
и твердых сплавов применяются для режу-
щих и штамповых металлообрабатываю-
щих инструментов, чтобы повысить их со-
противление абразивному, окислительному 
и диффузионному изнашиванию. 
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 Таблица 3 
Микротвердость карбидных сплавов

Карбидные 
системы

Максимум 
микротвердости, МПа

Содержание карбидов 
в точке максимума, % (мол.) 

TiC‑VC 35000 25 VC
TiC‑TaC 30000 25 TaC
TiC‑ZrC 31000 25 ZrC
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