
ОБРАБОТКА  МЕТАЛЛОВ

Том 21 № 4 2019 59

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ

Гидротермальное нанесение С/MoS2 на электроискровые Fe–Al-покрытия
для нержавеющей стали AISI 304

Александр Бурков a,*, Павел Чигрин b, Мария Кулик c 

Институт материаловедения Хабаровского научного центра ДВО РАН, ул. Тихоокеанская, 153, г. Хабаровск, 680042, Россия

a  https://orcid.org/0000-0002-5636-4669,  burkovalex@mail.ru, b  https://orcid.org/0000-0002-1560-489X,  pal_chig@mail.ru,
c  https://orcid.org/0000-0002-4857-1887,  marijka80@mail.ru

Обработка металлов (технология • оборудование • инструменты). 2019 Том 21 № 4 с. 59–69
ISSN: 1994-6309 (print) / 2541-819X (online)
DOI: 10.17212/1994-6309-2019-21.4-59-69

Обработка металлов
(технология • оборудование • инструменты)

Сайт журнала: http://journals.nstu.ru/obrabotka_metallov

Введение

Трибологические явления играют суще-
ственную роль в безопасности, надежности и 
эффективности практически всех инженерных 
конструкций, машин и агрегатов. Для трибологи-
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А Н Н О ТА Ц И Я

Введение. Улучшение триботехнических свойств нержавеющих сталей может 
быть достигнуто путем создания антифрикционных покрытий. Цель работы: 
изучение структуры и износостойкости композиционных электроискровых покрытий 
из интерметаллидов Fe–Al с порами, заполненными C/MoS2. Методы исследования. 
В работе исследованы покрытия из интерметаллидов Fe-Al, полученных на нержавеющей 
стали AISI 304 методом электроискровой обработки в смеси гранул, состоящих из 
железа и алюминия. Было приготовлено пять смесей гранул с содержанием алюминия 
от 20 до 100 моль %. С целью увеличения пористости интерметаллидных покрытий 
они были подвергнуты травлению в 20 %-м растворе щелочи. Для заполнения пористой 
поверхности образцов аморфным углеродом и дисульфидом молибдена применялся 
метод гидротермального синтеза в два этапа: в растворе глюкозы при 160 оС и в растворе 
тиомочевины и молибдата натрия при 220 оС. Структуру покрытий изучали методами 
рентгеновского дифракционного анализа, растровой электронной микроскопии, 
микрорентгеноспектрального анализа и рамановской спектроскопии. Износостойкость 
покрытий исследовалась согласно стандарту ASTM G99–04 при сухом трении скольжения 
с применением контртел в виде дисков из быстрорежущей стали Р6М5 на скорости 
0,47 м/с при нагрузках 10 и 50 Н. Результаты и обсуждение. Установлено, что с ростом 
содержания алюминия в смеси гранул фазовый состав интерметаллидных покрытий 
изменяется от FeAl до Fe14Al86. Показано, что травление интерметаллидных покрытий 
приводило к расширению поперечных трещин и возникновению пор, которые заполнялись 
углеродом и сульфидом молибдена. Коэффициент трения покрытий находился в диапазоне 
от 0,26 до 0,46. Скорость износа Fe–Al–С–MoS2-покрытий находилась в пределах  
1,1…9 ∙ 10–5 мм3/Нм, что меньше чем у стали AISI 304 в 3…22,5 раз. Лучшую 
износостойкость ожидаемо продемонстрировали покрытия, приготовленные в среде 
гранул с наибольшим содержанием алюминия.
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ческих взаимодействий только скорость износа 
и коэффициент трения являются двумя общими 
параметрами, которые в отличие от твердости, 
вязкости, модуля упругости не являются неотъ-
емлемыми свойствами материалов. Скорость из-
носа и коэффициент трения изменяются во вре-
мени с учетом множества факторов, например, 
материала пар трения, скорости скольжения, 
приложенных нагрузок и условий окружающей 
среды. Улучшение триботехнических свойств 
нержавеющих сталей может быть достигнуто 
путем создания защитных покрытий с повышен-
ной твердостью, а также введением в структуру 
покрытия антифрикционных соединений. Твер-
дые покрытия формируют методами цемента-
ции железа [1–4], а также внедрением других 
соединений с сильными ковалентными связями 
(>100 кДж/моль) [5–8]. Недостатком такого спо-
соба улучшения триботехнического поведения 
является образование абразивных частиц в об-
ласти трения, приводящее к повышенному из-
носу контртел. Внедрение в структуру покры-
тия твердых сухих смазок позволяет избежать 
данного эффекта абразивного износа [9–11].  
В работе [12] самосмазывающиеся C/WS2 по-
крытия наносились на нержавеющую сталь 
методом магнетронного напыления. Коэффи-
циент трения полученных покрытий составил 
от 0,06 до 0,17. Однако данный метод имеет 
ряд существенных недостатков: низкая про-
изводительность, сложное и дорогое оборудо-
вание, необходимость поддержания вакуума, 
специальная подготовка поверхности подлож-
ки и пр. Кроме того, распыление сернистых 
соединений нежелательно, так как может при-
водить к повышенной коррозии используемого 
оборудования из-за способности серы образо-
вывать соединения с переходными металлами 
и аллотропные летучие модификации, которые 
трудно удалять из вакуумных камер. В насто-
ящее время наибольшее распространение по-
лучили сухие смазки на основе MoS2 в силу 
его низкой стоимости и высокой устойчивости 
к воздействию вакуума и высоких температур 
[13]. Так, в работе [14] Cu/Cu-MoS2-покрытия 
были получены электроразрядным осажде-
нием на быстрорежущей стали при исполь-
зовании в качестве электрода медной трубки, 
заполненной MoS2. Коэффициент трения по-
лученных покрытий был сравнительно высо-

ким, что объясняется частичным разложением 
сульфида молибдена.

Другим подходом для формирования анти-
фрикционных покрытий на сплавах является 
создание развитой поверхности, которая запол-
няется частицами MoS2. Для этого используют 
лазерное и абразивное текстурирование или 
нанесение пористого керамического оксидно-
го слоя на металле. Следует заметить, что при 
создании развитой поверхности настоящим 
способом увеличение пористости незначитель-
но, а улучшение трибологического поведения 
происходит только в определенном направле-
нии трения. Вместе с тем нанесение пористо-
го керамического слоя позволяет существенно 
увеличить площадь поверхности, что приводит 
в первую очередь к более экономному исполь-
зованию смазки вследствие ее более эффектив-
ного удержания. Лазерное текстурирование по-
верхности сплава с последующим нанесением 
MoS2 и графеноподобного углерода полировоч-
ной тканью [15] показало относительно высокий 
коэффициент трения, который при этом зависел 
от ориентации текстуры. В работе [16] керами-
ческое покрытие наносили на стальную подлож-
ку методом плазменного напыления. Пористый 
керамический слой заполняли дисульфидом 
молибдена методом гидротермального синтеза. 
При этом частицы дисульфида молибдена фор-
мируются непосредственно в порах из маточно-
го раствора, что обеспечивает высокую заполня-
емость и удержание смазки в покрытии. Общим 
недостатком использования керамического слоя 
является плохая адгезия керамики с металлом и 
образование абразивных керамических частиц в 
процессе трения, что вызывает повышенный из-
нос контртел.

В настоящей работе впервые предложен ме-
тод селективного травления электроискрового 
интерметаллидного Fe–Al-покрытия в 20 %-м 
растворе KOH. За счет того что в растворе ще-
лочи растворяется алюминий, но не железо, это 
обеспечивает повышенное значение площади 
поверхности оставшегося железного скелета. 
Формирование интерметаллидных покрытий 
предлагается методом электроискровой обработ-
ки нержавеющей стали AISI 304 в смеси гранул 
из железа и алюминия. Интерметаллиды Fe–Al 
будут служить также для придания прочности 
и коррозионной стойкости покрытий [17–18]. 
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Нанесение C/MoS2 в пористую структуру будет 
осуществляться in situ гидротермальным синте-
зом в растворе прекурсоров ((NH2)2CS, Na2MoO4 
и C6H12O6). Эффективность полученных покры-
тий будет оценена по величине скорости износа 
в сравнении со сталью AISI 304. 

Методика исследований

Приготовление интерметаллидных Fe–Al-
покрытий осуществлялось методом электро-
искровой обработки в смеси гранул из желе-
за и алюминия. Гранулы были изготовлены в 
форме цилиндров длиной 4 ± 1 мм из прутков 
алюминиевого сплава 1188 и Ст3 диаметром  
4 ± 0,5 мм. Из этих гранул были сформированы 
пять смесей с разной концентрацией металлов 
(табл. 1). Покрытия осаждали на образцы в форме 
цилиндров диаметром 12 мм и высотой 10 мм из 
нержавеющей стали AISI 304 (табл. 2). Образец- 

Т а б л и ц а  1
T a b l e  1

Обозначения электродов и покрытий  
в зависимости от состава исходной смеси 

Marking of electrodes and coatings depending  
on the composition of the initial mixture

Обозначение 
образцов

Содержание, at. %
Al Fe

А20 20 80
А40 40 60
А60 60 40
А80 80 20

А100 100 0

Т а б л и ц а  2
T a b l e  2

Состав нержавеющей стали AISI 304
Composition of AISI 304 stainless steel

Элемент Вес. %
C Max 0,08
Cr 18…20
Fe 66,345…74
Mn Max 2
Ni 8…10,5
P Max 0,045
S Max 0,03

Cu Max 1

подложку закрепляли в центре внутренней по-
лости стального контейнера и добавляли смесь 
гранул. Контейнер располагался под углом 45о 
к плоскости стола и приводился во вращение с 
помощью электродвигателя. Положительный 
потенциал от генератора импульсов подавали на 
контейнер, а отрицательный – на подложку. Во 
время прохождения разрядов контейнер вращал-
ся со скоростью 60 об/мин, катод-подложка – с 
аналогичной скоростью в обратном направле-
нии. Разрядные импульсы тока прямоугольной 
формы имели среднюю амплитуду 110 А при 
напряжении 30 В. Длительность импульсов со-
ставляла 100 мкс, частота повторения – 1 кГц. 
Для предотвращения окисления поверхности 
образцов в рабочий объем контейнера подавали 
аргон со скоростью 10 л/мин. Покрытия осаж-
дались в течение 10 мин. Питание на генератор 
импульсов, двигатели и газовый электроклапан 
подавалось через электротаймер, после запуска 
которого стартовал процесс обработки в авто-
матическом режиме. Механизм осаждения по-
крытий методом электроискровой обработки в 
среде гранул подробно описан в работах [19–20]. 
Фазовый состав полученных покрытий изуча-
ли с помощью рентгеновского дифрактометра  
ДРОН-7 в Cu-Ka излучении. В целях иденти-
фикации линий рентгенограмм применялся про-
граммный пакет PDWin (НПП «Буревестник»).

Травление образцов выполнялось в 20 %-м 
растворе  гидроксида калия в течение трех часов. 
Затем образцы трехкратно промывались в дис-
тиллированной воде и высушивались при тем-
пературе 120 оС. Уменьшение массы образцов 
контролировалось с помощью лабораторных ве-
сов с чувствительностью 0,1 мг. Гидротермаль-
ный синтез аморфного углерода и дисульфида 
молибдена проводился в два этапа по известной 
методике [16]. Образцы помещались в гидротер-
мальную бомбу из нержавеющей стали с фторо-
пластовой вставкой и заливались 10 вес. % рас-
твором глюкозы. Для удаления воздуха образцы 
с открытым реактором подвергались кипячению 
в течение 10 мин, синтез проводился при темпе-
ратуре 160 оС в течение 6 ч. Образцы и реактор 
промывали в дистиллированной воде, высуши-
вали и заливали раствором с 2 вес. % молибдата 
натрия и 3,5 вес. % тиомочевины. Синтез осу-
ществлялся при температуре 220 оС в течение 
48 ч. Структура покрытий исследовалась при 
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помощи растрового электронного микроскопа 
(СЭМ) Sigma 300 VP, оснащенного микрорент-
геноспектральным анализатором (МРА) INCA 
Energy. Модель рамановская  микроспектро-
метра выполнялась на приборе  InVia Reflex 
(Renishow, UK), совмещенным с универсальным 
микроскопом Leika DM2500 (Leika Germany). 
Параметры зонда: лазер 532 нм, мощность 5 мВт 
на выходе при 2000 повторах.

Износостойкость покрытий согласно стан-
дарту ASTM G99–04 исследовалась при сухом 
трении скольжения с применением контртел в 
виде дисков из быстрорежущей стали Р6М5 на 
скорости 0,47 м/с при нагрузках 10 и 50 Н. Вре-
мя испытания составляло 600 с. Износ измерял-
ся по изменению массы образцов с чувствитель-
ностью 0,1 мг.

Результаты и обсуждения

Результаты рентгенофазового анализа Fe–Al-
покрытий показывают преобладание интер-
металлидов Fe–Al (рис. 1, а), причем с ростом 
содержания алюминия в смеси гранул состав 
интерметаллидов изменяется в сторону обога-
щения алюминием от FeAl до Fe14Al86 и даже 
свободного алюминия. МРС-анализ покрытий 

показал, что изменение состава Fe–Al смеси 
гранул позволяет изменять состав покрытий  
(рис. 1, б). Так, повышение содержания алюми-
ния в смеси гранул с 20 до 100 ат. % приводит 
к его увеличению в составе покрытий с 32 до  
74 ат. %. При этом содержание железа сокраща-
ется в три раза. Отклонения состава покрытий 
от состава смеси гранул объясняется более высо-
кой электроискровой эрозией алюминиевых гра-
нул по сравнению с железными из-за различия в 
температурах плавления. Вместе с тем, когда ис-
пользуются только алюминиевые гранулы, же-
лезо подложки неизбежно участвует в формиро-
вании покрытия. Кроме того, как показали наши 
предыдущие исследования, материал стального 
контейнера также может вносить железо на по-
верхность гранул и подложки до 4 ат. %. 

В процессе травления образцов с интерме-
таллидными покрытиями в растворе KOH про-
исходило удаление алюминия согласно реакции

2KOH + 2Al + 6Н2О = 

= 2K[Al(OH)4] + 3Н2.

В связи с этим алюминий из интерметалли-
дов переходит в раствор в виде тетрагидроксо-
алюмината калия, частично покидая покрытие. 

Рис. 1. Результаты рентгенофазового анализа (а) и состав покрытий по данным МРС-анализа (б)  
в зависимости от концентрации алюминия в смеси гранул

Fig. 1. X-ray diffraction patterns (а) and composition of coatings according to EDS analysis (б) depending 
on aluminum concentration in granule mixtures

                                        а                                                                                           б
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Рис. 2. Уменьшение массы образцов 
в результате травления

Fig. 2. Etched samples weight loss

Рис. 3. Типичное СЭМ-изображение покрытия 
А100 после нанесения C/MoS2. 

I – эпоксидная смола; II – Fe–Al-покрытие; III – под-
ложка. Точками обозначены места МРС-сканирования 

для табл. 3

Fig. 3. Typical SEM image of A100 coating after 
C/MoS2 application:

I – epoxy resin; II – Fe–Al coating; III – substrate. Dots 
mark the locations of the EDS scan

Поэтому вполне ожидаемо, что с ростом содер-
жания алюминия в покрытиях снижалась масса 
образцов в результате травления (рис. 2). СЭМ-
изображение поперечного сечения покрытия 
А100 после нанесения C/MoS2 показано на рис. 3. 
На нем отчетливо виден слой из интерметалли-

дов Fe-Al с поперечными трещинами, доходящи-
ми до подложки, и пустотами. Возникновение 
трещин принято объяснять различием в коэф-
фициентах теплового расширения покрытия и 
подложки в ходе многократных циклов нагрева-
охлаждения материала при ЭИЛ [21]. Пустоты 
и трещины с повышенной шириной возникли 
в результате травления интерметаллидного по-
крытия. Трещины служили основными канала-
ми, посредством которых электролит проникал 
в глубь покрытия. При этом наибольшее скопле-
ние пустот и широкие трещины наблюдаются на 
более темных участках покрытия, имеющих по-
вышенное содержание алюминия.

После гидротермального синтеза трещины 
и пустоты заполнились аморфным углеродом 
и сульфидом молибдена (рис. 4, табл. 3). Кар-
тирование по молибдену и сере демонстрирует 
совпадение максимумов, что указывает на фор-
мирование сульфида молибдена. Серый слой 
на поверхности интерметаллидного покрытия 
толщиной 5…10 мкм состоит из C/MoS2. В со-
ставе серого слоя наблюдаются: алюминий, же-
лезо, кислород и хром. Кислород указывает на 
формирование оксидов железа алюминия и хро-
ма в результате травления и автоклавирования. 
Вместе с тем в качестве побочного продукта 

Рис. 4. Картирование локальной поры по сере 
и молибдену

Fig. 4. Local pore mapping for sulfur and molybdenum
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Результаты МРС анализа областей сканирования покрытия А100 согласно рис. 3
The results of the EDS analysis of the scanning areas of the coating A100, according to fig. 3

Место 
сканирования

Концентрация, ат. %
C O Al S Cr Fe Mo Mn Ni

1 – – 74.13 – 3.69 20.43 – 0.42 1.33
2 27.94 29.56 12.54 12.23 1.08 8.23 8.43 – –
3 33.44 26.59 3.7 16.05 1.07 8.42 10.38 – 0.35

Рис. 5. Типичный рамановский спектр поверхности 
покрытия А20 после гидротермального синтеза

Fig. 5. Typical Raman spectrum of A20 coating surface 
after hydrothermal synthesis

синтеза MoS2 возможно формирование сульфи-
дов железа. Рис. 5 показывает данные раманов-
ской спектроскопии, четко указывающие на при-
сутствие MoS2 и углерода в покрытиях.

Результаты испытания Fe-Al-С-MoS2 образ-
цов и нержавеющей стали AISI 304 на износ в 
условиях сухого скольжения показаны на рис. 6. 
Средний коэффициент трения покрытий нахо-
дился в диапазоне от 0,26 до 0,46, причем для 
большинства образцов он был выше при нагруз-
ке 50 Н, чем при 10 Н. Таким образом, приме-
нение Fe-Al-С-MoS2 слоев позволяет снизить 
коэффициент трения стали AISI 304 от 1,5 до 
2,8 раз. Скорость износа образцов с покрыти-
ями при нагрузке 10 Н находилась в пределах 
от 1,8 до 9 ∙ 10–5 мм3/Нм, а при 50 Н от 1,1 до 
3,6 ∙ 10–5 мм3/Нм. Это меньше, чем у стали AISI 
304 в 4,5…22,5 и 3…9 раз соответственно. Луч-
шие свойства ожидаемо продемонстрировали 
покрытия, приготовленные в среде гранул с 
наибольшим содержанием алюминия, которые 
после травления щелочью обладали наиболь-
шей пористостью и, как следствие, содержали 
больше компонента С-MoS2.

Выводы

Методом электроискровой обработки в сме-
си гранул из алюминия и железа получены 
интерметаллидные Fe–Al-покрытия на нержа-
веющей стали AISI 304. Концентрация алюми-
ния в покрытиях возрастала при увеличении 
его содержания в смеси гранул. При травлении 
данных образцов в растворе гидроксида калия 
их масса снижалась соответствующим обра-
зом. В результате гидротермального синтеза 
в порах, трещинах и на поверхности покрытий 

образовался дисульфид молибдена и графит.  
Результаты испытаний показали, что получен-
ные покрытия позволяют снизить скорость из-
носа стали AISI 304 при сухом трении скольже-
ния до 22 раз.
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A B S T R A C T

Introduction. Improving the tribological properties of stainless steels can be achieved by 
creating anti-friction coatings. The purpose of the work is a research of the structure and wear 
resistance of composite electrospark coatings made of Fe-Al intermetallic compounds with 
pores fi lled with C/MoS2. Methods. In this work, the coatings of Fe-Al intermetallic compounds 
are obtained on AISI 304 stainless steel by the method of electrospark deposition in a mixture 
of granules consisting of iron and aluminum. Five mixtures of granules with aluminum content 
from 20 to 100 mol % are prepared. In order to increase the porosity of intermetallic coatings, 
it was etched in a 20% alkali solution. To fi ll the porous surface of samples with amorphous 
carbon and molybdenum disulfi de, the method of hydrothermal synthesis is applied in two 
stages: in a glucose solution at 160 °C, and in a solution of thiourea and sodium molybdate at 
220 °C. The structure of the coatings is studied by X-ray diffraction analysis, scanning electron 
microscopy, X-ray microanalysis and Raman spectroscopy. The wear resistance of the coatings 
is investigated according to ASTM G99-04 technique with dry sliding friction using counter 
bodies in the form of disks made of high-speed steel R6M5 at a speed of 0.47 m/s under loads 
of 10 and 50 N. Results and discussion. It is established that with an increase of the aluminum 
content in the granules mixture, the phase composition of intermetallic coatings changes from 
FeAl to Fe14Al86. It is shown that the etching of intermetallic coatings is accompanied by the 
expansion of transverse cracks and the appearance of pores that further are fi lled with carbon 
and with molybdenum disulfi de. Friction coeffi cient is in range of 0.26-0.46. The wear rate of 
Fe-Al-C-MoS2 coatings is in the range of 1.1-9 ∙ 10–5 mm3/Nm, which is 3-22.5 times lower than 
one of AISI 304 steel. The best wear resistance is expectedly demonstrated by coatings prepared 
in the medium of granules with the highest aluminum content.

For citation: Burkov A.A., Chigrin P.G., Kulik M.A. Hydrothermal deposition of С/MoS2 on electrospark Fe-Al coatings for AISI 304 stainless 
steel. Obrabotka metallov (tekhnologiya, oborudovanie, instrumenty) = Metal Working and Material Science, 2019, vol. 21, no. 4, pp. 59–69. 
DOI: 10.17212/1994-6309-2019-21.4-59-69. (In Russian).
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