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Аннотация 
Введение. Одной из актуальных проблем современного материаловедения является повышение надежности и 
долговечности инструмента и деталей машин. Для ее решения целесообразно создание высокотвердых покрытий 
с повышенными эксплуатационными характеристиками. Как правило, для этого используется высокоэнергети-
ческое воздействие на материал. Однако оно требует использования сложного и дорогостоящего оборудования 
и не получило широкого распространения. Поэтому в настоящее время проблема создания таких покрытий оста-
ется актуальной. Эффективным и недорогим методом создания таких покрытий на стальных изделиях является 
микродуговое поверхностное легирование из обмазки, предварительно наносимой на поверхность упрочняемых 
изделий. Целью работы являлась оценка возможности создания таких покрытий с помощью диффузионного мо-
либденирования с использованием молибдата аммония в качестве источника диффузанта. 
Материалы и методы. Для достижения цели исследования использовали термодинамический анализ химиче-
ских реакций, протекание которых возможно в температурном диапазоне процесса микродугового нагрева. Для 
каждой реакции рассчитывали изменение стандартной энергии Гиббса, что позволило определить возможность 
и диапазон их протекания. Экспериментальное исследование процесса микродугового молибденирования с ис-
пользованием молибдата аммония выполнено с использованием лабораторной установки на образцах из стали 
20; поверхностная плотность тока составляла 0,53 А/см2; продолжительность процесса — 6 минут.  
Результаты исследования. Рассчитаны зависимости изменения свободной энергии Гиббса для химических ре-
акций, протекание которых возможно при термическом разложении молибдата аммония. Экспериментально 
установлено формирование молибденированного покрытия и определена концентрация молибдена в диффузи-
онном слое. На поверхности образцов обнаружены карбиды Mo2C и Fe3Mo3C. Определена зависимость глубины 
покрытия от содержания диффузанта в обмазке и от ее толщины. 
Обсуждение и заключение. Анализ полученных уравнений показал возможность образования атомарного мо-
либдена прямым восстановлением или через промежуточное образование диоксида. Результаты эксперименталь-
ных исследований подтвердили образование диффузионного покрытия на стали после микродугового насыщения 
молибденом. Глубина такого покрытия зависит от содержания диффузанта в обмазке и от ее толщины. Получен-
ные результаты могут быть использованы при разработке технологических процессов микродугового молибде-
нирования стальных изделий. 

Ключевые слова: микродуговое поверхностное легирование, диффузионное насыщение молибденом, 
формирование высокотвердого покрытия 
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Original Empirical Research 

Microarc Molybdenum Steel Saturation Using Ammonium Molybdate 

Makar S. Stepanov , Yuriy M. Dombrovskii  
Don State Technical University, Rostov-on-Don, Russian Federation 
 stepanovms@yandex.ru 

Abstract 
Introduction. One of the most significant challenges in modern materials science is increasing the reliability and 
durability of tools and machine parts. To address this issue, it is essential to develop high-hardness coatings with enhanced 
properties. Typically, high-energy techniques are employed for this purpose, but they require complex and costly 
equipment, limiting their widespread use. Therefore, problem of creating such coatings remains a significant challenge. 
An effective and affordable approach to creating these coatings on steel products is microarc surface alloying from a 
coating pre-applied to the surface of the hardened products. The aim of the work was to assess the potential of diffusion 
molybdenum saturation for creating such coatings. Ammonium molybdate was used as the diffusant agent. 
Materials and Methods. To achieve the aim of this study, we used thermodynamic analysis of chemical reactions that 
can occur within the temperature range of the microarc heating process. For each reaction, we calculated the change in 
standard Gibbs energy, which allowed us to determine the feasibility and range of occurrence. An experimental study of 
the microarc molybdenum saturation process was conducted using ammonium molybdate on steel 20 samples using a 
laboratory setup. The surface current density was set at 0.53 A/cm², and the duration of the process was 6 minutes. 
Results. The Gibbs free energy changes for chemical reactions that can occur during the thermal decomposition of 
ammonium molybdate have been calculated. An experimental study has shown the formation of a molybdenum coating, 
and the concentration of molybdenum in the diffusion layer has been determined. On the surface of the samples, carbides 
Mo2C and Fe3Mo3C have been found. The dependence of the coating depth on the content of diffusant in the coating and 
its thickness has been determined. 
Discussion and Conclusion. Thermodynamic analysis has shown that atomic molybdenum can be formed through direct 
reduction or with the intermediate formation of molybdenum dioxide. The research has confirmed the formation of a 
diffusion coating on steel after microarc saturation with molybdenum, and the depth of this coating depends on the amount 
of diffusant in the coating and its thickness. These findings will be used to develop technological processes for microarc 
molybdenum plating of steel products. 

Keywords: microarc surface alloying, diffusion molybdenum saturation, formation of a high-hardness coating 
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Введение. Формирование высокотвердых покрытий на стальных изделиях является одной из важнейших за-
дач материаловедения [1], поэтому в настоящее время предложены методы получения покрытий за счет высоко-
концентрированного потока энергии на материал: лазерной обработки [2], плазменного нагрева [3], электрохи-
мико-термической обработки [4], нагрева в электролите [5], микродугового оксидирования [6], ионно-плазмен-
ной обработки [7], электроискрового легирования [8],  а также комбинаций этих методов [9]. Однако эти методы 
не получили широкого распространения из-за высокой энергоемкости и необходимости использования сложного 
и дорогостоящего оборудования. Поэтому проблема создания упрочняющих покрытий на стальных изделиях 
остаётся актуальной.  

Эффективным методом поверхностного упрочнения является микродуговое легирование, при осуществлении 
которого изделия погружаются в металлический контейнер, заполненный угольным порошком с дальнейшим про-
пусканием через контейнер электрического тока. Между изделием и порошковой средой возникают микродуговые 
разряды, в результате чего протекает диффузионное насыщение поверхности стали углеродом и легирующим эле-
ментом [10]. Наблюдается ускорение диффузионных процессов и значительное сокращение продолжительности 
насыщения по сравнению с ранее известными методами, а при его реализации не требуется применения сложного 
и энергоемкого оборудования [11]. Данный метод может использоваться для создания карбидных покрытий, а ис-
точником легирующих элементов является обмазка, наносимая на обрабатываемую поверхность [12]. Возможно 
создание диффузионных покрытий в результате поверхностного насыщения молибденом, в качестве источника ко-
торого в составе обмазки следует использовать недорогие и распространенные его соединения. Например, может 
использоваться недорогое комплексное микроэлементное удобрение — молибдат аммония (NH4)2MoO4. Возмож-
ность его применения в составе обмазки можно определить только с помощью термодинамического анализа. 
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Цель исследования — определение возможности и условий применения молибдата аммония при поверхност-
ном молибденировании стали. 

Материалы и методы. Для достижения цели исследования использовали метод термодинамического ана-
лиза, в соответствии с которым изменение свободной энергии химической реакции представляется в виде суммы 
энтальпий образования веществ, получаемых в результате ее протекания, минус сумму энтальпий образования 
первоначальных веществ [13]. Возможность протекания реакции определяли в диапазоне температуры, при ко-
тором изменение энергии Гиббса имеет отрицательное значение, при этом учитывали зависимость теплоемкости 
от температуры [14]:  
 2

1 1 1 .PC a b T d T −= + ⋅ + ⋅  (1) 

Энергию Гиббса 0Δ TG  рассчитывали как:  

 ( )
0 0

298 0
298 0 1 2 ,TG H S M a M b M d

T T −
∆ ∆

= − ∆ − ∆ + ∆ + ∆  (1) 

где Δa, Δb, Δd — алгебраические суммы коэффициентов a1, b1 и d1 в формуле (1); М0, М1 и М–2 — интегральные 
функции [13]. 

Исходные данные [15] для расчётов представлены в таблице 1.  

Таблица 1 
Исходные данные для термодинамических расчётов 

Вещество 
–ΔH0

298, 
кДж/моль 

S0
298, 

Дж/мольК 
Cp298, 

Дж/мольК 

Cp = a1 + b1T + d1T–2, 
Дж/моль 

a b·103 d·10-5 

С 0,000 5,744 8,540 17,170 4,270 –8,790 

СО 110,600 197,680 29,130 28,430 4,100 –0,460 

CO2 393,777 213,820 37,140 44,170 9,040 –8,540 

Н2 0,000 130,520 28,830 27,300 3,270 0,500 

Н2О 241,990 188,850 33,599 30,020 10,720 0,330 

CH4 74,850 186,190 35,710 14,320 74,660 –17,430 

Mo 0,000 28,600 24,100 21,670 6,950 – 

MoO2 589,100 46,280 55,980 67,800 12,600 –13,000 

MoO3 745,200 77,740 75,020 56,900 56,500 – 

NH3 45,940 192,660 35,630 29,800 25,480 –1,670 

N2 0,000 199,900 29,100 27,880 4,270 – 

NO2 33,500 240,200 37,500 42,160 9,550 –6,990 

Для экспериментальной проверки результатов расчетов проводили микродуговое легирование стальных ци-
линдрических образцов диаметром 12 мм и длиной 35 мм. Для изготовления обмазки использовали электропро-
водный гель с добавлением порошка молибдата аммония.  

Микродуговое легирование выполняли по методике [10], поверхностная плотность электрического тока со-
ставляла 0,53 А/см2, продолжительность нагрева — 6 мин. После обработки образцы подвергали шлифовке и 
полировке по стандартной методике с последующим травлением реактивом Ржешотарского. Для металловедче-
ских исследований использовали микроскоп Neophot-21, дифрактометр ARL X’TRA-435 в Cu-Kα излучении, 
электронный микроскоп ZEISS CrossBeam 340 с микроанализатором Oxford Instruments X-max 80. 

Результаты исследования. При нагревании молибдата аммония происходит реакция:  
(NH4)2MoO4 = MoO3 + H2O + 2NH3 

При термическом разложении угольного порошка выделяются газообразные вещества [16], которые могут 
являться восстановителями атомарного молибдена по схемам MoO3→Mo или MoO3→MoO2→Mo. 

Химические реакции и результаты расчетов по вышеописанной методике представлены в таблице 2. Для каж-
дой реакции расcчитана зависимость 0 ( )TG T∆ , определена возможность (Да/Нет) и температурный диапазон про-
текания в процессе микродугового нагрева.  
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Таблица 2  
Результаты расчетов и возможность протекания химических реакций 

в процессе микродугового нагрева 

№ Реакция Зависимость 0 ( )TG T∆  Возможность протекания 
1 МоО3+3С=Мо+3СО 383,100 – 0,490·Т Да, ˃ 509 °С 
2 2МоО3+3С=2Мо+3СО2 130,600 – 0,230·Т Да, ˃ 295 °С 
3 МоО3+С=МоО2+СО 33,500 – 0,147·Т Да, весь диапазон 
4 2МоО3+С=2МоО2+СО2 –41,550 – 0,061·Т Да, весь диапазон 
5 МоО3+3СО=Mo+3СО2 –103,550 + 0,008·Т Нет 
6 МоО3+СО=МоО2+СО2 –134,760 + 0,026·Т Нет 
7 МоО3+3Н2=Мо+3H2O –24 830,000 – 61,180·T Да, весь диапазон 
8 4МоО3+3CH4 =4Mo+3CO2+6H2O 463 800,000 – 903,200·T Да, ˃ 240 °С 
9 4МоО3+CH4=4MoO2+CO2+2H2O –221 800,000 – 238,200 T Да, весь диапазон 

10 3МоО3+CH4=3MoO2+CO+2H2O –863 00,000 – 263,800 T Да, весь диапазон 
11 7МоО3+2NH3=7MoO2+2NO2+3H2O –258 000,000 + 554,200·Т Да, < 190 °С 
12 3MoO3+2NH3→3MoO2+N2+3H2O –446 900,000 + 143,800·Т Да, весь диапазон 
13 MoO2 + C = Mo + CO2 181,070 – 0,169·Т Да, ˃ 799 °С 
14 МоО2 + 2С = Мо + 2СО 350,500 – 0,353·Т Да, ˃ 720 °С 
15 МоО2 + 2СО = Мо + 2СО2 76,050 – 0,094·Т Да, ˃ 536 °С 
16 MoO2 + 2H2 = Mo + 2H2O 77 612,000 – 56,472·Т Да, ˃ 1100 °С 

Таким образом, термодинамическим анализом подтверждена возможность использования молибдата аммо-
ния в составе обмазки при молибденировании. Реакции 1, 2, 7, 8 обеспечивают прямое восстановление, реакции 
3, 4, 9, 10, 11, 12 — восстановление с промежуточной стадией образования диоксида и дальнейшим протеканием 
реакций 13, 14, 15, 16.  

Для экспериментальной проверки полученных результатов выполнили микродуговое поверхностное легиро-
вание образцов с использованием обмазки, содержащей молибдат аммония. Анализ образцов подтвердил форми-
рование на их поверхности слоя α-твердого раствора молибдена, далее — зона с повышенным содержанием уг-
лерода и исходная структура (рис. 1). 

 
Рис. 1. Микроструктура поверхности стали 20 после насыщения молибденом  

Содержание молибдена в стали по глубине слоя представлено на рис. 2. 

 
Рис. 2. Распределение Mo по глубине диффузионного слоя.  

Содержание порошка диффузанта в обмазке 50 %, ее толщина — 1,0 мм  

https://bps-journal.ru/
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Рентгеновским фазовым анализом на поверхности образцов установлено образование карбидов Mo2C и 
Fe3Mo3C (рис. 3). 

 

Рис. 3. Рентгеновская дифрактограмма поверхности  

На рис. 4 представлена зависимость толщины покрытия от количества порошка диффузанта в обмазке. 

 

Рис. 4. Зависимость глубины Н диффузионного слоя от толщины h слоя обмазки и содержания порошка диффузанта: 
зависимости 1, 2, 3 соответствуют 10; 30; 50 (об. %)  

Для достижения наибольшего покрытия содержание диффузанта в обмазке должно составлять 50 об. %, а тол-
щина слоя обмазки на обрабатываемой поверхности — 1 мм. 

Обсуждение и заключение. Результаты расчетов показали, что для проведения процесса микродугового мо-
либденирования стали может быть использована обмазка, в состав которой входит порошок молибдата аммония 
и связующее. В результате микродугового насыщения образуется молибденированное покрытие, состоящее из α-
твердого раствора молибдена с включениями карбидов, далее расположена науглероженная зона, переходящая в 
исходную структуру. Толщины покрытия определяются содержанием диффузанта в обмазке и ее толщиной. 
Наибольшая толщина покрытия (50–55 мкм) получена при содержании диффузанта 50 об. % и толщине обмазки 
1 мм. Использование результатов исследования планируется при разработке технологических процессов мик-
родугового молибденирования стальных изделий. 
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