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А Н Н О ТА Ц И Я

Введение. Для получения покрытий из металлического стекла необходимо достижение высоких скоро-
стей охлаждения расплава. Композиция FeWCrMoBC обладает высокой вязкостью расплава и достаточной 
стеклообразующей способностью для фиксации аморфного состояния при скоростях охлаждения, реализуе-
мых методом электроискрового легирования с использованием кристаллического электрода. Цель работы: 
одностадийное осаждение аморфного покрытия методом электроискрового легирования с использованием 
кристаллического анода FeWCrMoBC, приготовленного методом литья, и исследование свойств модифици-
рованной поверхности стали 35: смачиваемости, жаростойкости и трибологических свойств. Методы и ре-
зультаты. Структура анода и покрытий исследовалась методом рентгенофазового анализа в CuKα-излучении 
на дифрактометре ДРОН-7. На рентгенограммах покрытий, в отличие от рентгенограмм материала анода, не 
наблюдались острые брэгговские рефлексы, а присутствовало широкое гало в диапазоне углов 2Ѳ = 40…50°, 
что указывает на их аморфную структуру. Испытание на циклическую жаростойкость проводилось при тем-
пературе 700 °С в течение 100 часов. Износостойкость и коэффициент трения образцов исследовались при 
сухом трении скольжения на скорости 0,47 м/с при нагрузке 25 Н относительно контртела из быстрорежу-
щей стали Р6М5. Исследовано влияние скважности электрических импульсов на характер массопереноса 
(эрозия анода, привес катода, коэффициент массопереноса) при формировании покрытия. С уменьшением 
скважности разрядных импульсов до 9 раз эрозия анода увеличивалась до 5 раз, а привес катода возрос до  
2,2 раза. Максимальный коэффициент массопереноса достигался при наибольшей скважности импульсов. 
Наблюдалось повышение ряда свойств поверхности стали 35 после покрытия: твердость поверхности образцов 
после покрытия возросла в 2,3–2,6 раза; средняя толщина покрытий находилась в диапазоне 56–80,6 мкм; угол 
смачивания находился в диапазоне от 108,4 до 121,3°; коэффициент трения снизился в 1,2–1,4 раза; изно-
состойкость возросла в 2–3,3 раза; окисляемость на воздухе снизилась до 14–18 раз. Область применения 
и выводы. Достигнутые более высокие свойства (твердость, износостойкость, жаростойкость, гидрофоб-
ность) исполнительных поверхностей деталей из стали 35 после нанесения предложенных покрытий могут 
быть использованы в различных отраслях машиностроительного производства. Результаты работы подтвер-
дили возможность осаждения покрытий из металлического стекла методом электроискрового легирования  
с использованием анодного материала FeWCrMoBC на стали 35.
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Введение

Структура металлических стекол (МС)  
в отличие от металлов аморфна, характеризуется 
наличием ближнего порядка и отсутствием даль-
него порядка в расположении атомов, что харак-
терно для атомной структуры переохлажденных 
расплавов. Благодаря этому объемные метал-
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лические стекла обладают высокой эластично-
стью, сравнимой с полимерами, повышенными 
модулем Юнга [1–3], магнитными свойствами 
[4], каталитической активностью [5–7], устой-
чивостью к воздействию радиации и др. Произ-
водство объемных МС с толщиной более 10 мм 
на сегодня затруднительно из-за требования вы-
сокой скорости охлаждения материала. Поэтому 
перспективно наносить МС-покрытия для при-
дания свойств исполнительным поверхностям 
массивных деталей.

МС и упрочняющие покрытия, сформиро-
ванные из МС на основе железа, имеют повы-
шенную твердость [8], повышенную износо-
стойкость [1, 9, 10], более низкие коэффициенты 
трения [11], жаростойкость [12, 13], коррозион-
ную стойкость [2, 14–16] и другие свойства [17, 
18] относительно материала основы.

Для получения МС-покрытий необходимо 
достижение высоких скоростей охлаждения 
расплава. Композиция FeWCrMoBC содержит 
элементы c существенно различающимися атом-
ными радиусами, благодаря этому такой расплав 
обладает высокой вязкостью, что затрудняет 
перемещение атомов для выстраивания кристал-
лической структуры и поэтому не требует экс-
тремально высоких скоростей охлаждения для 
формирования МС в отличие от чистых метал-
лов. Электроискровое легирование (ЭИЛ) обе-
спечивает достаточно высокие скорости охлаж-
дения (105–107 К/с) [19, 20] подобных материалов 
в микрованне расплава для фиксации аморфного 
состояния. ЭИЛ основано на явлении полярного 
переноса материала с анода на катод при проте-
кании микросекундных низковольтных электри-
ческих разрядов [21], вследствие чего при ЭИЛ 
можно использовать кристаллический электрод-
анод для одностадийного осаждения аморфного 
покрытия [22]. Ранее мы получали аналогичные 
покрытия, используя электроды (аноды), изго-
товленные методом порошковой металлургии. 
Цель настоящей работы: одностадийное осаж-

дение аморфного покрытия методом ЭИЛ с ис-
пользованием кристаллического анодного мате-
риала FeWCrMoBC, приготовленного методом 
литья с большей концентрацией железа, а также 
исследование смачиваемости, жаростойкости и 
трибологических свойств покрытий.

Методика исследований

В лабораторных условиях ХФИЦ ИМ ДВО 
РАН методом литья был создан анодный мате-
риал композиции Fe31W10Cr22Mo7B12C18 из смеси 
порошков (табл. 1). Порошки смешивались и за-
сыпались в корундовый тигель, который поме-
щался в муфельную печь, разогретую до 1200 °С. 
После выдержки в течение 15 минут тигель вы-
нимался из печи и расплав выливался на сталь-
ную плиту при комнатной температуре. Полу-
ченный материал разрезался на прямоугольники 
4×4×30 мм3, которые служили анодами.

В качестве силового генератора импульсов 
при ЭИЛ использовали установку ИМЭИЛ со 
следующими режимами обработки: длитель-
ность разрядных импульсов tр = 50 мкс; рабочий 
ток Iр = 195 ± 10 А; напряжение 40 ± 5 В; скваж-
ность S = T/τ = 50…450, где S – скважность,  
T – период импульсов, τ – длительность импуль-
са (табл. 2). Покрытия осаждали на поверхность 
образцов-катодов из стали 35 в форме цилиндра 
высотой 5 мм и диаметром 12 мм методом ЭИЛ 
в течение 6 мин/см2 в среде воздуха. Величины 
эрозии анода и привеса катода определялись 
гравиметрическим методом на электронных ве-
сах BSM-120 с точностью 0,1 мг.

Для исследования структуры образцов исполь-
зовали рентгеновский дифрактометр ДРОН-7  
в CuKα-излучении. Твердость покрытий изме-
ряли на микротвердомере ПМТ-3М при нагруз-
ке 0,5 Н по методу Виккерса. Износостойкость 
и коэффициент трения покрытий исследовали 
по стандарту ASTM G99-17 при сухом трении 
скольжения с применением контртела в виде 

Т а б л и ц а  1
T a b l e  1

Состав порошковой шихты для приготовления анода
Composition of the powder mixture for the anode preparation

Концентрация, вес.%
B4C W Mo Fe Cr C

2,97 32,82 11,4 29,8 19,95 3,06
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Т а б л и ц а  2
T a b l e  2

Режимы ЭИЛ
Modes of electric discharge alloying

Обозначение образцов МС50 МС150 МС450
Скважность 50 150 450
Период, мкс 2,5 7,5 22,5
Длительность, мкс 50 50 50
Число импульсов 144 000 48 000 16 000

диска из быстрорежущей стали М45 (65 HRC) 
на скорости 0,47 м/с при нагрузке 25 Н. Тесты 
на циклическую жаростойкость проводили в 
муфельной печи при температуре 700 °С на воз-
духе. Образцы в виде куба с ребром 6 мм с по-
крытием на каждой грани выдерживали при за-
данной температуре в течение примерно 6 часов, 
затем охлаждали в эксикаторе до комнатной тем-
пературы. Общее время тестирования составля-
ло 100 часов. Во время испытания на жаростой-
кость образцы помещали в керамические тигли 
для учета массы образовавшихся оксидов.

Краевой угол смачивания определяли мето-
дом «сидячей капли» [23]. Свободную поверх-
ностную энергию определяли по смачиванию 
дистиллированной водой, этанолом (C2H5OH), 
раствором хлорида натрия (6M NaCl) и муравьи-
ной кислотой (CH2O2). Свободная поверхност-
ная энергия рассчитывалась с использованием 
теоретической модели [24]:

SL S LY Y Y  

 2
12 1 ( ) ,S L L SY Y Y Yb      (1)

что в сочетании с уравнением Юнга дает
(1 cos )LY Θ 

  212 1 ( ) ,S L L SY Y Y Yb    (2)

где b1 = 0,0001057 (м/мН)2; тогда уравнение (2) 
позволяет с некоторым допущением оценить 
свободную поверхностную энергию (YS) по из-
мерению угла контакта жидкости с известным 
поверхностным натяжением YL.

Результаты и их обсуждение

Изучение массопереноса при ЭИЛ имеет зна-
чение для установления факта положительного 

привеса катода и величины удельного привеса, 
особенно при использовании новых электро-
дных пар анод-катод, поскольку толщину по-
крытия можно рассматривать как функцию от 
привеса катода [25]. На рис. 1 показаны зависи-
мости эрозии анода, привеса катода и суммар-
ного коэффициента массопереноса от времени 
ЭИЛ.

Кривые электрической эрозии анодов ли-
нейно возрастали во время ЭИЛ (рис. 1, а), наи-
большая эрозия анода наблюдалась при наи-
меньшей скважности импульсов. С увеличением 
скважности в 3 и 9 раз значения величин эрозии 
уменьшались соответственно в 1,2 и 5 раз. Та-
ким образом, эрозия анода нелинейно зависит 
от числа импульсов, посылаемых генератором. 
С ростом скважности из-за сокращения числа 
разрядных импульсов значения величин приве-
са уменьшались соответственно в 1,5 и 2,2 раза 
(рис. 1, б). Привес катода за первые 4 минуты 
ЭИЛ монотонно возрастал, а в последующие 
5–6 минут наблюдалось замедление привеса из-
за приближения к порогу хрупкого разрушения 
[21]. В соответствии с этим коэффициент мас-
сопереноса (Kп) постепенно снижался с ростом 
времени ЭИЛ для всех режимов. При скважно-
сти импульсов 450 Kп был вдвое большим по 
сравнению с другими режимами (рис. 1, в). Это 
объясняется уменьшением количества разрядов, 
приходящихся на единицу обрабатываемой по-
верхности в единицу времени, при котором элек-
троды остывают до более низких температур. 
При снижении начальной температуры анода 
уменьшается объем микрованны расплава и со-
ответственно снижается эрозия при единичном 
разряде.

Рентгенофазовый анализ показал, что в со-
ставе анода композиции Fe31W10Cr22Mo7B12C18 
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                               а                                                              б                                                              в
Рис. 1. Кинетика массопереноса при ЭИЛ с различной скважностью импульсов: 

а – эрозия анода ƩΔа, мг/см2; б – привес катода ƩΔк мг/см2; в – средний коэффициент массопереноса образцов 
МС50, МС 150 и МС 450

Fig. 1. Kinetics of mass transfer during EDA with different pulse intensity: 
erosion of the anode ƩΔa, mg/cm2 (a); cathode weight gain ƩΔc mg/cm2 (б); average mass-transfer coefficient ΣCt.a  

of specimens MS50, MS150, MS450 (в)

наблюдаются фазы феррохрома (Fe-Cr), бори-
дов и карбидов: Fe23B4, MoFeB2, α-WC и Mo2C 
(рис. 2, а), которых не было в составе порошко-
вой шихты перед плавкой. Это свидетельствует 
об интенсивных химических реакциях в про-
цессе выдержки композиции, представленной  
в табл. 1, при температуре 1200 °С. В то же вре-
мя на рентгеновских спектрах покрытий, полу-
ченных с его использованием, не наблюдаются 
острые брэгговские рефлексы, а присутствует 
широкое гало в диапазоне углов 2Ѳ = 40…50°, 

что указывает на аморфную структуру осажден-
ных слоев.

Основные характеристики ЭИЛ-покрытия на 
стали 35 с использованием Fe31W10Cr22Mo7B12C18-
анода приведены в табл. 3. Средняя толщина 
покрытий находилась в диапазоне 56–80 мкм, 
максимум наблюдался у образца МС50. Ше-
роховатость поверхности покрытий по па-
раметру Ra монотонно уменьшалась с 6,79 до 
5,46 мкм c увеличением скважности. Угол кон-
такта с дистиллированной водой находился в ди-

                                а                                                                             б
Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы Fe31W10Cr22Mo7B12C18-анода (а); смачиваемость 

поверхности покрытия образца МС450 (б)
Fig. 2. X-ray diffraction patterns of the anode of the Fe31W10Cr22Mo7B12C18 composition (a); 

wettability of the coating surface of the MG450 specimen (б)
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Т а б л и ц а  3
T a b l e  3

Характеристики осажденных покрытий 
Characteristics of the deposited coatings

Параметр Сталь 35 МС50 МС150 МС450

Толщина покрытия hср, мкм – 80,6 77,1 56,1

Шероховатость Ra, мкм 3,2 ± 1,5 6,79 ± 1,54 7,34 ± 1,74 5,46 ± 0,92

Угол смачивания, град 57,5 ± 3,8 111,9 ± 6,1 108,4 ± 7,3 121,3 ± 4,9

Энергия поверхности, мДж/м2 39,97 ± 17,6 32,3 ± 18,7 33,1 ± 17 29,9 ± 15,5

апазоне от 108,4 до 121,3° (рис. 2, б), что выше 
в сравнении со сталью (57,5°). Была вычислена 
свободная поверхностная энергия покрытий, ко-
торая находилась в диапазоне 29,9‒32,3 мДж/м2, 
что ниже по сравнению с исходным материалом 
подложки (39,97 мДж/м2). Это говорит о том, 
что нанесение Fe31W10Cr22Mo7B12C18-покрытий 
может снизить активность поверхности стали 35 
к загрязнениям и коррозии [26].

Микротвердость Fe31W10Cr22Mo7B12C18-пок-
рытий находилась в диапазоне 6,65–7,56 ГПа 
(рис. 3), что в 2,3–2,6 раза выше, чем у стали 
35 без покрытия, а также превышает значения, 
полученные другими исследователями для МС 
Fe47Cr20Mo10W6C15B6Y2 (1,28 ГПа) [27]. Микро-
твердость соизмерима со значениями для МС  
Zr50Cu28Al14Ni8 (7,2 ГПа), Cu48Zr42Al6Ti4 (4,0 ГПа) 
и Hf46Cu45Al6Ti3 (7,7 ГПа) [28], уступая дан-
ным, полученным для МС Fe65Ti13Co8Ni7B6Nb1 

Рис. 3. Микротвердость покрытий
Fig. 3. Microhardness of coatings

(11,6 ГПа) [27] и МС Fe41Cr8Ni8Mo8Co8C16B11 
(10–15 ГПа) [29].

Значения величин коэффициента трения ис-
следуемых образцов с покрытиями монотонно 
снижались от 0,49 до 0,44 с ростом скважно-
сти импульсов от 50 до 450 (рис. 4, а). Коэф-
фициент трения образцов с покрытиями был 
меньше, чем у стали 35 без покрытия (0,6) 
и соизмерим с ранее полученными данными 
для МС Zr35Ti30Cu8.25Be26.75, (0,43–0,6) [11], не-
сколько уступая полученным данным для МС  
Zr56.2Ti13.8Nb5.0Cu6.9Ni5.6Be12.5 (0,27–0,35) [30]. 
Однако последние МС содержат бериллий, кото-
рый чрезвычайно токсичен.

Приведенный износ образцов с покрыти-
ями находился в диапазоне от 0,86 · 10–5 до 
1,45 · 10–5 мм3/(Н · м) (рис. 4, б). Таким образом, 
применение покрытий из металлического стекла 
Fe31W10Cr22Mo7B12C18 позволяет повысить из-
носостойкость поверхности стали 35 от 2,0 до  
3,3 раза. Наиболее высокие значения износо-
стойкости показало покрытие, полученное при 
наименьшей скважности 50.

Испытание образцов на жаростойкость ха-
рактеризует не только сопротивляемость мате-
риала покрытия окислению, но и сплошность 
осажденного слоя. Показана кинетика измене-
ния массы образцов с Fe31W10Cr22Mo7B12C18-
покрытиями (рис. 5, а, левая шкала) и стали 35 
без покрытия (рис. 5, а, правая шкала) при тем-
пературе 700 °С. Привес образцов обусловлен 
фиксацией кислорода на поверхности образ-
цов в виде гематита (рис. 5, б). За 100 часов 
испытаний образцы с покрытиями от 13,5 до 
18,8 раза меньше подверглись окислению, чем 
сталь 35, вследствие ограничения контакта 
кислорода со стальной подложкой (рис. 5, в). 
Защитный эффект покрытий увеличивался при 
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                                              а                                                                                б
Рис. 4. Коэффициент трения (а) и износ (б) покрытий по сравнению со сталью 35  

при нагрузке 25 Н
Fig. 4. Coefficient of friction (a) and wear (б) of coatings compared to Steel 35 at a load of 25 N

                             а                                                                         б                                                                в
Рис. 5. Жаростойкость при 700 °С образцов с МС-покрытиями и стали 35 без покрытия: 

а – кинетика изменения массы Δm, г/см2; б – РФА поверхности покрытий после испытания на жаростойкость;  
в – зависимость защитного эффекта покрытий от скважности импульсов

Fig. 5. High-temperature resistance of specimens at 700 °C as compared to uncoated Steel 35: 
kinetics of mass change Δm, g/cm2 (a); X-ray diffraction analysis of the coating surface after high-temperature resistance tests (б); 

change in high-temperature resistance of coated specimen (CS) and uncoated specimen (US) from pulse on-off time (в)

снижении скважности, что обусловлено повы-
шением удельного числа разрядов и, как след-
ствие, возрастанием толщины и сплошности 
покрытий.

Выводы

1. Показана возможность применения анодно-
го материала композиции Fe31W10Cr22Mo7B12C18, 
приготовленного методом литья, для получения 

ЭИЛ-покрытия из металлического стекла на  
стали 35.

2. С увеличением скважности импульсов от 3 
до 9 раз значения величин эрозии уменьшались 
в 1,2 и 5 раз, привес катода снизился в 1,5 и 2,2 
раза соответственно. При наименьшей интен-
сивности процесса коэффициент массопереноса 
при ЭИЛ был наибольшим.

3. В составе приготовленного анода компо-
зиции Fe31W10Cr22Mo7B12C18 обнаружены фазы 
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α-WC, FeCr, Fe23B4, Mo2C и MoFeB2, при этом  
в спектрах РФА покрытий не наблюдаются 
острые брэгговские рефлексы, а присутствует 
широкое гало в диапазоне углов 2Ѳ = 40…50°, 
что указывает на аморфную структуру ЛС.

4. Толщина покрытий находилась в диапазо-
не от 56,1 до 80,6 мкм с шероховатостью Ra от 
5,46 до 7,34 мкм. Покрытия продемонстрирова-
ли высокий контактный угол смачивания водой 
от 108,4 до 121,3°, что свидетельствует о высо-
кой гидрофобности поверхности разработанных 
покрытий.

5. Коэффициент трения покрытий из 
Fe31W10Cr22Mo7B12C18-металлического стекла 
был ниже, чем у стали 35, от 22 до 36 %. Их при-
менение позволяет повысить износостойкость 
поверхности стали 35 от 2,0 до 3,3 раза. Наибо-
лее высокие значения износостойкости показало 
покрытие, полученное при скважности импуль-
сов 50.

6. Применение покрытий из Fe31W10Cr22Mo7B12C18 
позволяет повысить жаростойкость стали 35 при 
температуре 700 °С от 13,5 до 18,8 раза. Лучшую 
жаростойкость показало покрытие со скважно-
стью разрядных импульсов 50.
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A B S T R A C T

Introduction. To obtain metallic glass coatings it is necessary to achieve high cooling rates of melt. 
FeWCrMoBC composition has high melt viscosity and sufficient glass-forming ability to fix of the amorphous 
state at cooling rates implemented by electric discharge alloying with the use of a crystalline electrode. The 
purpose of the work is one-stage deposition of amorphous coating by electric discharge alloying, using crys-
talline anode FeWCrMoBC, prepared by casting and studying the properties of modified surface of carbon 
steel: wettability, high-temperature resistance, tribological properties. Methods and Results. The structure 
of anode and coatings was investigated by X-ray diffraction analysis in CuKα radiation on a DRON-7 dif-
fractometer. In contrast to the X-ray patterns of the anode material, sharp Bregg reflexes were not observed 
on the X-ray patterns of the coatings, but a wide halo was present in the range of angles 2Ѳ = 40–50°, which 
indicates its amorphous structure. The cyclic high-temperature resistance test was carried out at 700 °C for 
100 hours. The wear rate and coefficient of friction of the specimens were studied under dry sliding friction 
at a speed of 0.47 m/s at a load of 25 N with the use of a counterbody made of high-speed steel M45. The 
influence of the discharge pulse duty cycle on the character of mass transfer (anode erosion, cathode weight 
gain, mass transfer coefficient) during coating formation was investigated. With a decrease in the duty cycle 
of the discharge pulses up to 9 times, the erosion of the anode increased up to 5 times, and the cathode mass 
gain increased up to 2.2 times. The maximum mass-transfer coefficient was achieved at the highest duty cycle. 
An increase in a number of surface properties of carbon steel after coating was observed: the hardness of the 
surface of the specimens increased by 2.3–2.6 times; the average thickness of the coatings was in the range of 
56–80.6 µm; the wetting angle was in the range of 108.4–121.3°; the coefficient of friction decreased by 1.2–
1.4 times; the wear resistance increased by 2–3.3 times; oxidizability in air decreased by 14–18 times. Scope 
and Conclusions. The achieved higher properties (hardness, wear resistance, high-temperature resistance, 
and hydrophobicity) of the executive surfaces of parts made of carbon steel after deposition of the proposed 
coatings can be used in various branches of engineering production. The results of the work confirmed the 
possibility of deposition of metallic glass coatings by electric discharge alloying with the use of cast anode 
material FeWCrMoBC on carbon steel.
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FeWCrMoBC metallic glass coatings on carbon steel. Obrabotka metallov (tekhnologiya, oborudovanie, instrumenty) = Metal Working and 
Material Science, 2023, vol. 25, no. 4, pp. 244–254. DOI: 10.17212/1994-6309-2023-25.4-244-254. (In Russian).
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