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ABSTRACT
9% Cr martensitic steels are regarded as advanced structural candidates for thermal power equipment 
operating under ultra‑supercritical steam conditions. The long‑term creep resistance of these materials 
is largely governed by the M23C6 carbide phase, whose thermal stability can be improved via boron 
microalloying. This work examines the influence of boron on nucleation and Ostwald ripening of 
M23С6 carbides in four experimental steel grades differing in Co, W, B, and N contents. Following 
standard heat treatment (austenitization and tempering), the specimens were subjected to creep  
at 650 °C for up to 16 000 h. Employing TEM, atom‑probe tomography, and thermodynamic 
simulations, we found that raising boron to 0.012 wt% promotes the formation of the M23(С,В)6 phase, 
which exhibits a 20% finer average particle size and a 1.5‑fold higher linear density along martensite 
lath boundaries relative to M23С6 carbides in low‑boron steels. The interfacial energy of the M23(С,В)6/
ferrite boundary decreases to 0.12 J/m², indicative of coherent interface bonding. Nevertheless, 
despite this pronounced reduction in interfacial energy, the coarsening kinetics of M23(С,В)6 particles 
remain essentially the same as those of conventional M23С6 carbides, which is attributed to nickel and 
manganese segregation at particle/matrix interfaces. To fully exploit the beneficial effect of boron, the 
combined nickel‑plus‑manganese content must be decreased by at least a factor of two.
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АННОТАЦИЯ
Мартенситные стали с 9% Cr рассматриваются как перспективные конструкционные ма‑
териалы для теплоэнергетического оборудования, работающего в условиях сверхкрити‑
ческих параметров пара. Их длительная прочность во многом определяется карбидной фа‑
зой M23С6, термическую стабильность которой можно повысить микролегированием бором.  
В настоящей работе изучено воздействие бора на процессы нуклеации и коалесценции кар‑
бидов типа M23С6 в четырех опытных сталях, различающихся концентрациями Co, W, B и N. 
После стандартной термообработки (закалка + отпуск) образцы подвергали ползучести при 
650 °C в течение 16 000 ч. Методами ПЭМ, атомно-зондовой томографии и термодинамиче‑
ского моделирования установлено, что повышение бора до 0,012 мас.% способствует фор‑
мированию фазы M23(С,В)6, которая характеризуется на 20% меньшим средним размером  
и в 1,5 раза большей плотностью на границах мартенситных реек по сравнению с карби‑
дами M23С6 в низко бор-содержащих сталях. Межфазная энергия на границе M23(С,В)6/
феррит снижается до 0,12 Дж/м2, что указывает на когерентный характер сопряжения. Од‑
нако, несмотря на значительное различие в межфазной энергии, скорость коалесцен‑
ции частиц M23(С,В)6 оказывается сравнимой с таковой для обычных карбидов M23С6 
из-за сегрегации Ni и Mn по границам частиц. Для полного использования положитель‑
ного эффекта бора необходимо двукратное снижение суммарного содержания никеля и  
марганца.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА 
Жаропрочные стали; структура; легирование; бор; вторичные фазы; ориентационные 
соотношения; укрупнение.

Введение

Высокохромистые мартенситные стали 
являются одним из наиболее востребован‑
ных материалов для изготовления элементов 
парогенераторов, паропроводов и турбин 
тепловых электростанций, перешедших на 
сверхсверхкритические параметры пара [1, 
2]. Эти сплавы относятся к многокомпонент‑
ным системам, в которых каждый легирую‑
щий элемент выполняет строго определен‑
ную роль [3, 4]. Высокая стойкость к ползу‑
чести обеспечивается сохранением троосто‑
мартенситной структуры при длительном 
воздействии температуры и механического 
нагружения [5]. В процессе отпуска форми‑
руются два основных типа выделений: кар‑
биды M23С6, локализующиеся по границам 
аустенитных зерен и реек, и дисперсные  

карбонитриды MX, распределенные в объ‑
еме матрицы [3, 5].

В новых поколениях сталей с низким со‑
держанием азота и высоким содержанием 
бора доминирующую упрочняющую роль 
начинают играть именно карбиды M23С6, 
имеющие сложную гранецентрированную 
кубическую решетку (элементарная ячей‑
ка содержит 116 атомов: 92 металлических 
и 24 атома углерода). Эти частицы склонны 
выделяться на границах исходных аустенит‑
ных зерен, пакетов, блоков и мартенситных 
реек, обычно принимая округлую форму, 
хотя иногда встречаются и пластинчатые 
морфологии [3]. Хотя M23С6 традиционно 
обогащены хромом, их состав может су‑
щественно варьироваться при наличии Mo  
и W [3].
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В процессе высокотемпературной пол‑
зучести карбиды M23С6 укрупняются по ме‑
ханизму Оствальда (растворение мелких 
частиц и рост крупных), что описывается 
уравнением Лифшица–Слезова–Вагнера  
[6, 7]. Мелкие частицы стабилизируют ре‑
ечную структуру, препятствуя миграции 
границ зерен и субзерен, тогда как крупные 
карбиды ускоряют структурный возврат (ис‑
чезновение дислокаций, реек и блоков), что 
снижает сопротивление деформации ползу‑
чести [8, 9]. Чем дольше карбиды сохраняют 
малый размер, тем выше длительная проч‑
ность материала.

Добавление бора способно замедлить ко‑
алесценцию M23С6 за счет частичного заме‑
щения атомов углерода на бор с образовани‑
ем фазы M23С6 [3, 10, 11]. Стабилизирующий 
эффект связывают с тем, что бор занимает 
вакансионные позиции вокруг растущих кар‑
бидов, что затрудняет релаксацию локаль‑
ных напряжений и подавляет диффузионный 
рост [10]. В работе [12] показано, что укруп‑
нение M23С6 может контролироваться либо 
объемной, либо зернограничной диффузией 
бора. Более того, даже малые добавки бора 
снижают межфазную энергию на границе 
ОЦК Fe (110) || ГЦК M23(C,B)6 (111), что пре‑

пятствует коалесценции этих карбидов в ма‑
трице [13, 14]. Однако в литературе имеют‑
ся данные, что в некоторых случаях бор не 
дает ожидаемого эффекта стабилизации [15].  
Поэтому цель настоящей работы – устано‑
вить действительную роль бора в зарожде‑
нии и росте карбидов M23С6 путем сравни‑
тельного анализа сталей с различным леги‑
рованием.

1. Материал и методики

Объектами исследования служили четы‑
ре состава 9% Cr сталей, химический состав 
которых приведен в табл. 1. Исходные заго‑
товки прошли гомогенизацию при 1150 °С 
в течение 16 ч, затем ковку при той же тем‑
пературе и охлаждение на воздухе. Заклю‑
чительная термическая обработка включала 
закалку от 1050–1060 °С (выдержка 1 ч) и 
отпуск при 750–760 °С (выдержка 3 ч) с воз‑
душным охлаждением.

Испытания на ползучесть выполня‑
ли при 650 °С в интервале напряжений  
200–100 МПа до достижения времени ис‑
пытания 16 000 ч. Образцы имели плоскую 
рабочую часть размером 7×3 мм и длиной  
25 мм, испытания проводили на рычажных 
машинах ATS2330.

Таблица 1. Химический состав исследуемых сталей (в вес.%)

Table 1. Chemical composition of the studied steels (in wt.%)

Ingot

Elements, wt.%

C Si Mn Ni Cr Co W Mo V Nb B N

9Сr3Co2W
0,1 0,1 0,2 0,2 9,4 3,0

2,0
0,5 0,2 0,05 0,005 0,05

9Cr3Co3W 3,0

9Cr2W 0,1 0,2 0,5 0,2 8,8 – 1,6 0,5 0,2 0,07 0,003 0,04

9Cr1.5WBN 0,1 0,1 0,4 0,4 9,0 2,8 1,5 0,6 0,2 0,05 0,012 0,007
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Микроструктуру изучали на просвечи‑
вающем электронном микроскопе JEM Jeol-
2100. Фольги готовили электролитическим 
травлением в растворе 10% HClO~4~ в ук‑
сусной кислоте (25 °С, 20–23 В). Углеродные 
реплики получали напылением углерода на 
протравленную поверхность с последую‑
щим отслаиванием в электролите 10% HCl в 
этаноле (напряжение 18 В). Фазовый состав 
идентифицировали сочетанием микродиф‑
ракции и локального энергодисперсионного 
анализа. Межфазную энергию на границе 
частица/матрица оценивали методом матема‑
тического моделирования с использованием 
пакетов Thermo-Calc и Prisma (версия 5.0.4, 
термодинамические базы TCFE6, TCFE7, 
кинетическая база MOBFE1). Атомно-зон‑
довую томографию выполняли на установке 
ПАЗЛ-3D с фемтосекундным лазерным ис‑
парением [16].

2. Результаты и обсуждение

2.1. Структура после термической обра-
ботки.

На рис. 1 показаны карбиды M23C6 и 
карбонитриды MX в сталях с обычным со‑
держанием азота (0,04–0,05 мас.%) и бора 
(0,003–0,005 мас.%). Средний размер ча‑
стиц M23C6 составляет ≈90±5 нм при объ‑

емной доле ≈1,8%. Химический состав (по 
данным ЭДС) – примерно 50% Cr, 25% Fe  
и 20% W. 

В стали 9Cr1,5WBN (с низким N и вы‑
соким B) частицы фазы М23(С,B)6 локализу‑
ются на малоугловых границах реек (рис. 2). 
При увеличении бора до 0,012% наблюдают‑
ся три ключевых изменения: (1) средний раз‑
мер карбидных частиц уменьшается на 20% 
(до 70±5 нм) при неизменной объемной доле 
~1,8%; (2) линейная плотность частиц вдоль 
границ реек возрастает с 1,5 до 2,5 мкм−1, 
формируя почти непрерывные цепочки; (3) 
бор частично замещает углерод, что при‑
водит к образованию фазы М23(С,B)6 (под‑
тверждено атомно-зондовой томографией, 
рис. 2, б).

Для частиц М23(С,B)6 установлены кри‑
сталлографические соотношения с феррит‑
ной матрицей (рис. 2, а). Обнаружены как 
классические ориентационные соотношения 
(Питча, Нашияма–Вассермана, Курдюмо‑
ва–Закса), так и нетипичные, являющиеся 
отклонениями от соотношения Курдюмова–
Закса вследствие накопления дислокаций на 
межфазной границе [17]. Все перечисленные 
соотношения получены для частиц, распо‑
ложенных именно на малоугловых границах 
мартенситных реек.

Рис. 1. Изображения карбидной фазы M23C6 (а) и карбонитридных выделений MX (б), сопровождаемые 
электронограммами, полученными в стали 9Cr3Co2W

Fig. 1. Bright‑field TEM images of M23C6 carbides (a) and MX carbonitrides (б)  
with their associated diffraction pattern in the 9Cr3Co2W steel

а б
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Рис. 2. Структура стали 9Cr1,5WBN с частицами М23(С,B)6 на малоугловых границах реек:  
а – ПЭМ-изображение и дифракционные рефлексы от карбида и феррита;  

б – томографические атомные карты, иллюстрирующие элементный состав фазы М23(С,B)6

Fig. 2. Microstructural characterization of the 9Cr1.5WBN steel:  
а – TEM view of М23(С,B)6 particles at low-angle martensite lath boundaries with diffraction spots from both ferrite  

and carbide; б – atom-probe tomographic maps revealing the elemental distribution within the М23(С,B)6 phase

2.2. Эволюция карбидов после испытаний 
на ползучесть.

После ползучести при 650 °С (до 16 000 ч) 
во всех сталях зафиксирован рост карбидных 
частиц. На рис. 3 приведено сопоставление 
экспериментальных данных с расчетом по 
модели коалесценции (TC-Prisma) для опре‑
деления межфазной энергии. В бескобальто‑
вой стали 9Cr2W по истечении 2000 ч пол‑
зучести медианный радиус карбидов М23С6 
вырос с 60 до 100 нм; в стали 9Cr3Co2W  
за тот же период он достиг 100–125 нм. При 
этом в остальных составах, содержащих 3% 
Co, вплоть до разрушения (~4000 ч) средний 
размер частиц не превышал 50 нм. Увеличе‑
ние содержания вольфрама до 3% и бора до 
0,012% способствует торможению коалес‑

ценции М23С6 на ранних стадиях испытаний. 
Однако при длительной выдержке усреднен‑
ные размеры карбидов во всех изученных ста‑
лях становятся практически идентичными.

Рис. 3 иллюстрирует расчет коалесцен‑
ции частиц по программе TC-Prisma, вы‑
полненный для условных составов, воспро‑
изводящих реальное легирование (Fe–C–Cr–
Mo–W–Co, согласно табл. 1), при временах 
до 20 000 ч. Сравнение полученных зави‑
симостей с экспериментальными данны‑
ми (измерения на ПЭМ-репликах образцов, 
испытанных на ползучесть при 650 °С под 
различными напряжениями) дало значения 
межфазной энергии γ для карбидов М23С6 в 
традиционных сталях и для M23(C,В)6 в стали 
с повышенным B и пониженным N.

а

б
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Для стали 9Cr2W (без Co) наилучшее со‑
гласие получено при γ = 0,21 Дж/м2. Добав‑
ка 3% Co повышает γ до 0,36 Дж/м2. В то же 
время увеличение W с 2 до 3% не влияет на 
γ, но снижает константу скорости коалесцен‑
ции Kр в 2 раза. Для стали 9Cr1,5WBN (вы‑
сокий B, низкий N) значение γ снижается до 
0,12 Дж/м2, что свидетельствует о когерент‑
ной границе (для полукогерентных границ 
характерны значения 0,2–0,5 Дж/м2 [18]). 
При этом зарождение и рост этих частиц 
происходят в тех же структурных элементах, 
что и в обычных сталях. Снижение межфаз‑
ной энергии до 0,12 Дж/м², зафиксированное 
в стали с высоким содержанием бора, свиде‑
тельствует о когерентном характере границы 
между частицами M23(C,В)6 и ферритной ма‑
трицей [18]. При этом участки зарождения и 
последующего роста этих выделений полно‑

стью совпадают с местоположением карби‑
дов в сталях с обычным содержанием угле‑
рода, азота и бора.

Кинетика коалесценции описывается 
уравнением Лифшица–Слезова–Вагнера [6, 
7].

tKdd p
mm =− 0 , 

где d0 и d – средние диаметры частиц за вре‑
мя t0 и t соответственно; Kp – скорость коа‑
гуляции частиц вторых фаз. Показатель сте‑
пени при размерах частиц выбирается m, 
исходя из механизма диффузии: m = 3 при 
объемной диффузии, m = 4 при зерногранич‑
ной диффузии и m = 5 при трубочной диф‑
фузии. Постоянная скорости укрупнения Kp 
была оценена, предполагая, что механизмом 
укрупнения карбидов является зерногранич‑
ная диффузия.

Рис. 3. Cравнение расчетных зависимостей и экспериментальных точек,  
использованное для оценки межфазной энергии:  

а – сталь 9Cr2W; б – 9Cr3Co2W; в – 9Cr3Co3W (карбиды М23С6); г – 9Cr1.5WBN (частицы M23(C,В)6)

Fig. 3. Comparison of calculated coarsening curves with experimental data for the estimation of interfacial energies:  
а – 9Cr2W steel; б – 9Cr3Co2W; в – 9Cr3Co3W (М23С6 carbides); г – 9Cr1.5WBN (M23(C,В)6 particles)

а) б)

в) г)
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На рис. 4 представлена зависимость изме‑
нения размера карбидов от времени. Добавка 
3% Co в сталь 9Cr2W увеличивает Kр втрое, 
что коррелирует с ростом γ. Повышение W  
с 2 до 3% снижает Kр вдвое при одинаковой 
γ. В стали 9Cr1,5WBN, несмотря на трех‑
кратное уменьшение γ по сравнению со ста‑
лью 9Cr3Co2W, константа Kр уменьшается 
лишь в 2,5 раза (рис. 4). Более того, после 
≈ 10 000 ч средние размеры частиц во всех 
сталях становятся практически одинаковы‑
ми (рис. 3). Таким образом, все значения Kр 
лежат в одном порядке (~4,4 × 10−35 м4·с−1).

Низкое значение γ для стали 9Cr1,5WBN 
обусловлено высоким содержанием бора, 
который, как известно [2, 3], сегрегирует по 
границам зерен и реек при отпуске, обеспе‑
чивая образование более мелких и стабиль‑
ных частиц M23(C,В)6. Следует отметить, что 
кинетическая модель укрупнения, реализо‑
ванная в программном комплексе Prisma, не 
включает бор как легирующий элемент, и его 
влияние на диффузионные потоки в расчетах 
не учитывается. Вместе с тем из литературы 
известно [2, 3], что в процессе отпуска атомы 
бора мигрируют к границам исходных аусте‑
нитных зерен, пакетов, блоков и мартенсит‑

ных реек, где формируют сегрегационные 
обогащения. Эти локальные скопления бора 
играют двойственную роль: с одной сто‑
роны, они служат центрами гетерогенного 
зарождения фазы M23(C,В)6, способствуя 
формированию высокодисперсной струк‑
туры с повышенной плотностью частиц;  
с другой – сам бор, встраиваясь в карбидную 
решетку, замедляет диффузионный массопе‑
ренос по границам зерен за счет заполнения 
вакансий и снижения подвижности гранич‑
ных дислокаций [3, 13]. В результате сегре‑
гированный бор не только подавляет зерно‑
граничную диффузию (что подтверждено 
экспериментально [3, 13]), но и способству‑
ет стабилизации мелких частиц M23(C,В)6 
против коалесценции. Однако этот эффект 
нивелируется присутствием Ni и Mn: в ра‑
боте [19] показано, что высокое содержание  
Σ(Ni,Mn) ускоряет диффузию хрома и, кро‑
ме того, эти элементы образуют сегрегации 
вдоль границ карбидов (рис. 2, б), что сни‑
жает сопротивление коалесценции. Следо‑
вательно, для эффективного использования 
бора необходимо существенно (более чем 
вдвое) уменьшить содержание никеля и мар‑
ганца.

Рис. 4. Эволюция среднего размера карбидных частиц во времени: для карбидов М23С6 в сталях 9Cr2W, 
9Cr3Co2W, 9Cr3Co3W и для фазы M23(C,В)6 в стали 9Cr1,5WBN

Fig. 4. Time dependence of the average carbide size during creep exposure for М23С6 carbides in 9Cr2W, 9Cr3Co2W, 
9Cr3Co3W steels and for M23(C,В)6 particles in the 9Cr1.5WBN steel
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Когерентные границы (γ = 0,12 Дж/м²) 
между M23(C,В)6 и ферритом должны обе‑
спечивать высокую устойчивость частиц, 
однако сегрегационные процессы нивелиру‑
ют это преимущество. Полученные ориен‑
тационные соотношения свидетельствуют о 
прочной связи частиц с матрицей, что может 
быть полезно для подавления миграции ма‑
лоугловых границ. 

Выводы

В работе была рассмотрена эволюция 
карбидов М23С6 при ползучести при 650 °С 
в течение 16000 часов в высокохромистых 
сталях с различным легированием и сделаны 
следующие выводы: 

1. Увеличение бора до 0,012 мас.% в стали 
9Cr1,5WBN приводит к формированию фазы 
M23(C,В)6, у которой средний размер на 20% 
меньше, а численная плотность на границах 
мартенситных реек в 1,5 раза выше, чем у 
карбидов М23С6 в сталях с обычным содер‑
жанием N (0,04–0,05%) и B (0,003–0,005%).

2. Расчет межфазной энергии показал 
снижение γ до 0,12 Дж/м2 для M23(C,В)6/фер‑
рит, что соответствует когерентной границе 
(против 0,21–0,36 Дж/м2 для полукогерент‑
ных границ в других сталях).

3. Несмотря на значительные различия в 
межфазной энергии, скорость коалесценции 
M23(C,В)6 оказывается того же порядка, что 
и у обычных карбидов, из-за сегрегации Ni и 
Mn на границах частиц. Для реализации по‑
ложительного эффекта бора необходимо дву‑
кратное снижение суммарного содержания 
Ni + Mn.
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