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Аннотация 
Введение. В условиях современного производства важной задачей является повышение надежности и долго-
вечности стальных изделий. Для решения этой проблемы целесообразно создавать на их поверхности высоко-
твердые износостойкие покрытия, формируемые методом диффузионного насыщения металла карбидообразу-
ющими элементами. Традиционные способы получения таких покрытий отличаются значительной продолжи-
тельностью — до 8 и более часов. Для ускорения процесса формирования в литературе предложены различные 
методы, основанные на применении высокоэнергетического воздействия на материал (лазерного, плазменно-
го и т.д.), однако они требуют использования сложного и дорогостоящего оборудования. В настоящей работе 
рассмотрен способ получения высокотвердого покрытия на основе молибдена методом микродугового легиро-
вания, который заключается в воздействии на обрабатываемое стальное изделие, погруженное в угольный по-
рошок, мультипликативных микродуговых разрядов, возникающих между поверхностью металла и окружаю-
щей порошковой средой при пропускании электрического тока. Этот метод позволяет значительно интенсифи-
цировать процесс диффузионного поверхностного насыщения, отличается простотой и низкой энергоемкостью. 
Свойства получаемых покрытий в основном определяются их тонкой структурой, поэтому исследование этой 
структуры представляет собой актуальную задачу. Таким образом, целью работы было изучение особенностей 
тонкой структуры поверхностного слоя стали после микродугового молибденирования. 
Материалы и методы. В качестве источника молибдена для диффузионного насыщения использовали обмазку, 
содержащую мелкодисперсный порошок молибдата аммония и электропроводный гель в качестве связующего в 
объемном соотношении 1:1. Обмазку наносили на поверхность цилиндрических образцов диаметром 12 мм и длиной 
35 мм, изготовленных из стали 20, после чего их погружали в металлический контейнер с угольным порошком с 
размером частиц 0,4–0,6 мм. Через данный порошок пропускали электрический ток в течение 6 минут, при этом по-
верхностная плотность тока составляла 0,53 А/см². Для исследований тонкой структуры стали использовали микро-
скоп Neophot-21, дифрактометр ARL X’TRA-435, сканирующий электронный микроскоп ZEISS CrossBeam 340 с 
рентгеновским микроанализатором и сканирующий зондовый микроскоп NanoEducator. 
Результаты исследования. После микродугового молибденирования стальных образцов образуется покрытие, 
обладающее многослойным строением и сложным фазовым составом. На поверхности материала обнаружива-
ется слаботравящийся слой толщиной 50–55 мкм, под которым расположен науглероженный слой с эвтектоид-
ной структурой толщиной около 200 мкм, а еще ниже сохраняется исходная феррито-перлитная структура. Ос-
нова слаботравящегося слоя представляет собой дисперсную феррито-карбидную смесь, содержащую около 
47 мас. % Mo и имеющую микротвердость 8–9 ГПа. В этом слое расположены карбидные включения размером 
до 5 мкм, содержащие 94 мас. % Mo и обладающие микротвердостью до 21 ГПа. Рельеф поверхности характе-
ризуется наличием карбидных включений размером 3–5 мкм, а также множественными наноразмерными вклю-
чениями, выступающими над поверхностью шлифа на высоту от 10 до 150–200 нм. 
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Обсуждение. Результаты исследования, полученные с использованием металлографического анализа, скани-
рующей электронной микроскопии, рентгеновского фазового анализа и атомно-силовой микроскопии, показа-
ли, что при микродуговом молибденировании стали формируется диффузионный слой, содержащий нанораз-
мерные частицы карбидной фазы, достигающие объёмной доли до 70 %, расположенные в основе слоя, пред-
ставляющего собой феррито-карбидную эвтектоидную смесь. Количественная оценка упрочняющего влияния 
этих частиц подтвердила, что наличие таких частиц, характеризующихся высокой микротвердостью, и обу-
словливает высокую твердость образующегося покрытия. 
Заключение. Микродуговое молибденирование стали представляет собой эффективный метод получения по-
крытий, обладающих выдающимися эксплуатационными характеристиками. Полученные вследствие этого по-
крытия не только отличались высокой твердостью за счет наноразмерных карбидных частиц, расположенных в 
феррито-карбидной основе, но и демонстрировали улучшенные механические свойства. Это делает их перспек-
тивными для применения в различных отраслях, где требуются высокая износостойкость и долговечность изде-
лий. Результаты исследований показывают, что использование данного метода значительно сокращает время 
обработки и позволяет избегать применения дорогостоящего оборудования, что делает его более доступным 
для промышленного внедрения.  

Ключевые слова: модифицирование поверхности стали, создание молибденированного покрытия, 
формирование диффузионного слоя 
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Abstract 
Introduction. In modern production, it is important to increase reliability and durability of steel products. One way to achieve this 
is by creating high-hardness, wear-resistant coatings on their surface. These coatings can be formed using the method of diffusion 
saturation, which involves the introduction of carbide-forming elements into the metal. Traditional methods for creating these 
coatings are time-consuming, taking up to 8 hours or more. To accelerate this process, researchers have proposed using high-
energy methods such as laser and plasma treatments. However, these methods require specialized equipment that can be 
expensive. In this paper, we consider a method for creating a high-hardness molybdenum-based coating by microarc alloying. 
This method involves exposing a processed steel product immersed in coal powder to multiplicative microarc discharges that 
occur between the metal surface and the surrounding powder medium. The discharges are generated when an electric current is 
passed through them. This method allows for a significant increase in the process of diffusive surface saturation. It is 
characterized by simplicity and low energy consumption. The properties of the resulting coatings are primarily determined by 
their fine structure. Therefore, studying this structure is a crucial task. The aim of this research was to investigate the features of 
the fine structure of the steel surface layer after microarc molybdenum plating. 
Materials and Methods. A coating containing finely dispersed ammonium molybdate powder and an electrically 
conductive gel as a binder in a volume ratio of 1:1 was used as a source of molybdenum for diffusion saturation. The 
coating was applied to the surface of cylindrical samples made of 20 steel with a diameter of 12 mm and a length of 
35 mm. Then they were immersed in a metal container with a carbon powder with a particle size 0.4–0.6 mm. An 
electric current was passed through this powder for 6 minutes, with a surface current density of 0.53 A/cm2. A Neophot-
21 microscope, an ARL X'TRA-435 diffractometer, a ZEISS CrossBeam 340 scanning electron microscope with an  
X-ray microanalyzer, and a NanoEducator scanning probe microscope were used to study the fine structure of steel. 
Results. After microarc molybdenum saturation of steel samples, a coating with a multilayer structure and a complex phase 
composition was formed. On the surface of the material, there was a slightly etched layer with a thickness of 50–55 µm, under 
which there was a carbonized layer with eutectoid structure and a thickness of approximately 200 µm, and the original ferrite-
pearlite structure was preserved lower. The base of the slightly etched layer was a dispersed ferrite-carbide mixture containing 
about 47% wt. % of Mo and having a microhardness of 8–9 GPa. This layer contained carbide inclusions up to 5 µm in size, 
containing 94 wt. % of Mo and having microhardness up to 21 GPa. The surface relief was characterized by the presence of 
carbide inclusions of 3–5 µm in size, as well as multiple nanoscale inclusions protruding above the surface to a height of 10 to 
150–200 nm. 
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Discussion. The results of the study, obtained using metallographic analysis, scanning electron microscopy, X-ray 
phase analysis and atomic force microscopy, showed that during microarc molybdenum steel saturation, a diffusion 
layer was formed containing nanoscale particles of the carbide phase. These particles reached a volume fraction of up to 
70% and were located at the base of the layer. This layer was a ferrite-carbide eutectoid mixture. A quantitative 
assessment of the strengthening effect of these particles confirmed that the presence of such particles, characterized by 
high microhardness, determines the high hardness of the resulting coating. 
Conclusion. Microarc molybdenum steel saturation is an effective method for creating coatings with exceptional 
performance characteristics. These coatings are characterized not only by their high hardness, due to the presence of 
nanoscale carbide particles located in a ferrite-carbide base, but also by their improved mechanical properties. This 
makes them promising for use in various industries where high wear resistance and durability of products are required. 
The research findings indicate that microarc molybdenum steel saturation significantly reduces processing time and 
avoids the use of expensive equipment, which makes it more affordable for industrial implementation. 

Keywords: modification of the steel surface, creation of a molybdenum coating, formation of a diffusion layer 
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Введение. В условиях современного производства постоянно возрастают требования к надежности и долго-
вечности стальных изделий, особенно тех, которые работают в сложных условиях эксплуатации. Традицион-
ным методом решения данной задачи является формирование на их поверхности диффузионных покрытий, об-
ладающих повышенной твердостью и износостойкостью [1, 2]. Сюда следует отнести покрытия карбидного 
типа, полученные при диффузионном насыщении стали хромом [3], вольфрамом [4], молибденом и другими 
карбидообразующими элементами [5]. Существенным недостатком этой технологии является её значительная 
продолжительность — более 8 часов. Ускорить диффузионное насыщение возможно, если применять высоко-
энергетическое воздействия на материал, например, плазменное [6], ионно-плазменное [7], лазерное [8, 9], 
электроискровое [10], а также нагрев с использованием термоэмиссионных эффектов [11]. Перечисленные тех-
нологии эффективны, но требуют сложного и дорогостоящего оборудования. В этой связи неоспоримым пре-
имуществом отличается метод микродугового поверхностного легирования [12], при котором нагрев и диффу-
зионное насыщение стального изделия происходит в металлическом контейнере с угольным порошком. При 
этом нагрев протекает за счёт микродуг, возникающих в результате пропускается электрического тока в цепи: 
источник питания – контейнер – угольный порошок – стальное изделие. Ускорение процесса диффузионного 
насыщения достигается за счет воздействия на материал микродуговых разрядов, возникающих между поверх-
ностью изделия и угольным порошком. Очевидная простота данной технологии в совокупности с низкой энер-
гоемкостью не требуют дополнительных доказательств её преимущества. 

Покрытия карбидного типа, содержащие молибден, широко применяются в машиностроении. Молибдени-
рование проводят нагревом в порошках химических соединений на основе молибдена или ферромолибдена, а 
также в газовой среде галогенидов молибдена, либо в расплавах на основе молибдата натрия. Процесс молиб-
денирования осуществляют при 1000–1200 °С, в течение не менее 6–7 ч. Применение метода микродугового 
легирования для получения таких покрытий позволит значительно сократить длительность процесса, поэтому 
изучение свойств покрытий, полученных с использованием микродугового нагрева, является актуальной зада-
чей [13, 14]. Основным фактором, определяющим свойства покрытий такого типа, является наличие в их струк-
туре частиц карбидной фазы. В этом контексте целью настоящей работы стало изучение особенностей тонкой 
структуры поверхностного слоя стали после микродугового молибденирования. 

Материалы и методы. Микродуговое молибденирование выполняли в обмазке, из порошока молибдата 
аммония (NH4)2MoO4 в электропроводном геле в объемном соотношении 1:1. Обмазку наносили на поверх-
ность образцов из стали 20 диаметром 12 мм и длиной 35 мм, которые погружали в металлический контейнер с 
угольным порошком дисперсностью 0,4–0,6 мм, и пропускали электрический ток в течение 6 минут в цепи ис-
точник – контейнер – угольный порошок – образец. Для достижения требуемой температуры процесса молиб-
денирования, плотность тока на поверхности образцов составляла 0,53 А/см². 

После диффузионного насыщения изготавливали поперечный микрошлиф путём его заливки эпоксидной смолой 
в цилиндрические оправки с помощью которых обеспечивалась строгая перпендикулярность поверхности шлифа его 
продольной оси. Далее образцы шлифовались на шлифовальных бумагах зернистостью от Р480 до Р2500, и полиро-
вались сначала оксидом хрома Cr2O3 марки ОХА-0 по ГОСТ 2912–79 и окончательно алмазной пастой марки АМ с 
зернистостью порошка 3/2 по ГОСТ 25593–83. После удаления остатков пасты этиловым спиртом проводили хими-
ческое травление реактивом Ржешотарского (4 %-ный раствор азотной кислоты в этиловом спирте). 
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Микроструктуру изучали на микроскопе Neophot-21 с цифровой приставкой ToupCam Xcam0720P-H HDMI. 
Рентгенофазовый анализ — на дифрактометре ARL X’TRA-435 в Cu-Kα излучении. Твердость диффузионного 
слоя измерялась микротвёрдомером ПМТ-3 при нагрузках 0,490 и 0,196 Н. Содержание молибдена в слое опре-
деляли с помощью сканирующего электронного микроскопа ZEISS CrossBeam 340 с рентгеновским микроана-
лизатором Oxford Instruments X-max 80. Рельеф поперечного шлифа диффузионного слоя изучали на атомно-
силовом микроскопе (АСМ) NanoEducator в режиме постоянной силы. 

Результаты исследования. Металлографическим анализом на поверхности образцов после микродугового 
молибденирования выявлено слаботравящееся покрытие толщиной 50–55 мкм. Под ним обнаружен науглеро-
женный слой с перлитной структурой толщиной около 200 мкм, далее — исходная структура. Покрытие состо-
ит из дисперсной феррито-карбидной смеси, содержащей карбидные включения размером до 5 мкм. Микро-
твердость основы слоя составляет 8–9 ГПа, карбидных включений — до 21 ГПа (рис. 1). 

 

Рис. 1. Микроструктура поверхностного слоя стали 20 после микродугового молибденирования  

Результаты измерения массовой доли молибдена (рис. 2) представлены в таблице 1. Из полученных данных 
видно, что содержание молибдена в различных точках покрытия отличается, а само покрытие имеет неодно-
родный состав. 

 

Рис. 2. Структура молибденированного покрытия в отраженных электронах  

Таблица 1 
Концентрация С диффузанта в отдельных точках покрытия 

№ 1 2 3 4 5 6 7 8 

С, масс. % – – 3,1 3,3 46,8 47,0 93,9 94,1 

В точках 1 и 2 молибден отсутствует. Далее формируется переходная зона твердого раствора молибдена, со-
держащая около 3 % Мо. Толщина диффузионного слоя составляет 50–55 мкм. Он состоит из основы (спек-
тры 5, 6) с расположенными в ней округлыми включениями (спектры 7, 8). Как видно из таблицы 1, в основе 
содержится примерно 47 % Мо, и поэтому она может представлять собой интерметаллид Fe3Mo2 или карбиды 
(Fe,Mo)3C [15, 16]. Во включениях (спектры 7, 8) содержится примерно 94 % Мо, что соответствует карбидной 
фазе Mo2C [16, 17]. 

Образование таких карбидов в поверхностном слое подтверждено с помощью рентгеновского фазового ана-
лиза (рис. 3). 
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Рис. 3. Дифрактограмма молибденированного покрытия  

Высокая микротвердость основы покрытия может объясняться формированием в ней наноразмерных кар-
бидных частиц, что было подтверждено результатами атомно-силовой микроскопии (АСМ) (рис. 4, 5).  

  
а) б) 

Рис. 4. Рельеф поверхности образца: а — сечение по направлению 1; б — профиль, соответствующий данному сечению 

  
а) б) 

Рис. 5. Изображение поверхности стали, полученное методом АСМ: а — 2D-изображение; б — 3D-изображение 

Таким образом, в структуре покрытия обнаружены карбидные включения размером до 5 мкм, а также мно-
жественные наноразмерные включения, которые выступают над плоскостью поверхности образца. Такие вклю-
чения имеют более высокую твердость по сравнению с остальными структурными составляющими.  

Для количественной оценки упрочняющего влияния этих частиц целесообразно использовать правило адди-
тивности твердости, в соответствии с которым твердость HAB двухфазного сплава можно представить в виде 
суммы твердости HA и HB составляющих фаз А и В, взятых в их объемных долях VA и VB: 
 AB A A B BH H V H V .= ⋅ + ⋅  (1) 

В качестве фазы А выступает дисперсная феррито-карбидная смесь, как основа диффузионного слоя, в каче-
стве фазы В — наноразмерные карбидные включения. Для расчета по формуле (1) использовали следующие 
исходные данные: HA = 3 000 МПа, HB = 23 ГПа, значения VA и VB определены по методике [18] и приняты рав-
ными: VA = 0,73; HB = 0,27. Откуда получено: HAB = 8 400 МПа, что согласуется с результатами измерения инте-
гральной микротвердости диффузионного слоя. 

Обсуждение. Полученные данные подтвердили возможность ускоренного получения высокотвердого молибдено-
вого покрытия на стали с использованием метода микродугового поверхностного легирования. При общей толщине 
покрытия 50–55 мкм оно имеет сложное строение по глубине и состоит дисперсной ферритокарбидной смеси микро-
твердостью 8–9 ГПа, с включениями относительно крупных частиц карбидной фазы размером до 5 мкм (микротвердо-
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стью до 21 ГПа), и множественных наноразмерных включений. Далее следует науглероженный слой с перлитной 
структурой толщиной около 200 мкм, переходящий в исходную структуру стали 20. Расчетная оценка упрочняющего 
влияния таких наноразмерных включений подтвердила, что их наличие обусловливает высокую микротвердость осно-
вы покрытия. Следует отметить, что полученное значение микротвердости основы покрытия превышает ее значение, 
которое достигается при применении традиционных методов молибденирования. Можно предположить, что образова-
ние наноразмерных включений карбидной фазы при микродуговом молибденировании происходит под воздействием 
многочисленных микродуговых разрядов, возникающих между поверхностью стали и прилегающим угольным порош-
ком в процессе протекания электрического тока. Однако физические процессы, происходящие при таком воздействии, 
требуют отдельного рассмотрения и могут быть одним из направлений для будущих исследований. 

Заключение. Микродуговое поверхностное легирование может быть использовано для получения высокотвердых 
покрытий на стали методом молибденирования. Исследование тонкой структуры покрытия показало, что оно имеет 
сложный фазовый состав: дисперсную ферритно-карбидную смесь с многочисленными мелкими и наноразмерными 
карбидными включениями, что придаёт покрытию высокую микротвердость. Под ним расположен науглероженный 
слой с перлитной структурой, а далее — исходная структура стали. Полученные результаты могут быть полезны при 
разработке технологий поверхностного упрочнения стальных изделий, таких как инструменты и детали машин, рабо-
тающих в сложных условиях. 
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