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Аннотация. Известно, что хром в составе металлических композиций формирует плотные пассивирующие пленки, 

замедляющие коррозию. Новое Fe–Cr–Cu-покрытие осаждено на сталь Ст3 электроискровой обработкой в анодной смеси, 
состоящей из медных и титановых гранул с добавлением порошка хрома в количестве от 4,85 до 13,26 мас. %. Привес 
катода увеличивался почти двукратно с ростом добавки порошка хрома в анодную смесь. Структуру покрытий исследовали 
методами рентгенофазового анализа, сканирующей электронной микроскопии и энергодисперсионной спектрометрии. 
Фазовый состав покрытий представлен феррохромом и медью. Показано, что предложенная методика электроискровой 
обработки позволяет получать Fe–Cr–Cu-покрытия со средней концентрацией хрома от 55 до 83 ат. %. Среднее содержание 
меди в приготовленных покрытиях находилось в диапазоне от 5 до 16 ат. %. Наибольшая концентрация хрома наблюдалась 
в покрытии, приготовленном с добавкой 13,26 мас. % Cr в анодную смесь. Коррозионное поведение покрытий исследовали 
методами потенциодинамической поляризации и импедансной спектроскопии в 3,5 %-ном растворе NaCl. Поляризационные 
испытания показали, что нанесение Fe–Cr–Cu-покрытий на сталь Ст3 позволяет повысить ее коррозионный потенциал 
от 12 до 19 % и снизить ток коррозии от 1,5 до 3,4 раза. Микротвердость поверхности покрытий составляла от 3,08 
до 4,37 ГПа, а коэффициент трения – от 0,75 до 0,91. Максимальная твердость и наименьший коэффициент трения 
наблюдались у покрытия с наибольшим содержанием хрома. Показано, что Fe–Cr–Cu-покрытия позволяют улучшить 
износостойкость поверхности стали Ст3 от 1,5 до 3,8 раз.  

Ключевые слова: покрытия Fe–Cr–Cu, электроискровое легирование, сталь Ст3, плотность тока коррозии, коэффициент трения, 
твердость, износ
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Abstract. It is well-known that chromium in metallic compositions forms dense passivating films that slow down corrosion. The new 

Fe–Cr–Cu coating was applied on St3 steel through electrospark deposition in an anode mixture consisting of copper and titanium 
granules, with the addition of chromium powder ranging from 4.85 to 13.26 wt. %. The weight gain of the cathode increased 
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ВведениеВведение
Ежегодный ущерб, наносимый экономике корро-

зией, составляет приблизительно 2,5 трлн долл. США, 
что эквивалентно 3,4 % мирового валового вну-
треннего продукта [1]. При этом не учитываются 
косвенные потери, связанные с негативными 
последствиями для окружающей среды и угрозой 
чрезвычайных происшествий [2]. По данным на 
2014 г., общие затраты Китая в борьбе с коррозией 
достигли 152 млрд долл. США, из которых бόльшая 
часть приходится на нанесение покрытий (66,15 %) 
и обработку поверхности (13,24 %) [3]. В Российской 
Федерации ежегодные потери металлов из-за их 
коррозии составляют до 12 % общей массы метал-
лофонда, что соответствует утрате до 30 % ежегодно 
производимого металла [4; 5]. 

Хорошо известно, что коррозионная стойкость 
сталей может быть значительно улучшена путем 
нанесения защитных покрытий [6]. На сегодняшний 
день наиболее широко используются гальванические 
методы нанесения хрома или никель-хромовых ком-
позиций. Однако гальванические покрытия обладают 
слабой адгезией, и в суровых условиях эксплуата-
ции на границе раздела покрытия с подложкой легко 
возникают повреждения, приводящие к местному 
отслаиванию хромового покрытия вдоль границы раз-
дела [7]. Более того, шестивалентный хром, применя-
емый в гальванике, относится к I классу опасности. 
Загрязненный им воздух вызывает смертельные забо-
левания у сотрудников таких предприятий, а серьез-
ные загрязнения сточных вод представляют опасность 
для экологии, из-за чего несколько правительств уже 
ограничили использование гальваники [8]. 

Широко распространенные методы магнетрон-
ного напыления плохо применимы к ферромагнит-
ным материалам из-за слабой стабильности плазмы. 

В отличие от гальваники, электроискровое легиро-
вание (ЭИЛ) обеспечивает более высокую адгезию 
покрытий благодаря металлургической связи оса-
жденного материала с подложкой. В качестве покры-
тий на сталях используют хром из-за образования 
на его поверхности пассивного оксида Cr2O3 [9; 10]. 
Более того, композиционные Cr–Ti-покрытия пока-
зывают более высокую коррозионную стойкость по 
сравнению с чистыми хромовым или титановым 
покрытиями [11]. Однако известно, что даже корро-
зионно-устойчивые хромовые сплавы могут подвер-
гаться локальной коррозии, вызванной микробным 
облагораживанием [12]. С другой стороны, установ-
лено, что добавление в сплав более 5 мас. % меди 
придает ему устойчивую антибактериальную 
активность [13]. Таким образом, добавление меди 
в Cr–Ti-композицию должно придать ей антимикроб-
ную активность и уменьшить риск коррозии, вызван-
ной микробным облагораживанием. Ранее нами была 
разработана методика автоматизированного электро-
искрового легирования нелокализованным электро-
дом, потенциально не уступающая хромированию по 
производительности и энергоэффективности [14; 15].

Цель настоящей работы заключалась в исследо-
вании применимости электроискрового легирования 
нелокализованным электродом для нанесения защит-
ных Fe–Cr–Cu-покрытий на сталь Ст3 и изучении 
влияния концентрации порошка хрома в анодной 
смеси на структуру, коррозионные и трибологичес-
кие характеристики покрытий.

Методика исследованийМетодика исследований
В качестве анодной смеси применяли медные 

и титановые гранулы с молярным соотношением 
3:2 (Cu60Ti40 ) и порошок хрома марки ПХ чисто-
той 98,5 %. Смесь гранул Cu60Ti40 была выбрана 

nearly twofold with the addition of chromium powder to the anode mixture. The structure of the coatings was analyzed through 
X-ray phase analysis, scanning electron microscopy, and energy dispersive spectrometry. The phase composition of the coatings 
consists of ferrochrome and copper. It is demonstrated that the proposed method of electrospark processing allows for the creation  
of Fe–Cr–Cu coatings with an average chromium concentration ranging from 55 to 83 at. %. The average copper content in the prepared 
coatings varied from 5 to 16 at. %. The highest concentration of chromium was observed in the coating prepared with the addition 
of 13.26 wt. % Cr to the anodic mixture. The corrosion behavior of the coatings was investigated using potentiodynamic polarization 
and impedance spectroscopy in a 3.5 % NaCl solution. Polarization tests have shown that applying Fe–Cr–Cu coatings to St3 steel can 
increase its corrosion potential by 12 to 19 % and reduce the corrosion current by 1.5 to 3.4 times. The microhardness of the coating 
surface ranged from 3.08 to 4.37 GPa, and the coefficient of friction ranged from 0.75 to 0.91. The maximum hardness and the lowest 
coefficient of friction were observed in the coating with the highest chromium content. It has been demonstrated that Fe–Cr–Cu coatings 
can enhance the wear resistance of the surface of St3 steel by 1.5 to 3.8 times. 

Keywords: Fe–Cr–Cu coatings, electrospark deposition, St3 steel, corrosion current density, coefficient of friction, hardness, wear
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в качест ве источников меди и титана. Гранулы 
изготавливались путем нарезания медной (М0) 
и титановой (ВТ-00) проволок диаметром 4 мм на 
отрезки длиной 4 ± 0,5 мм. Порошок хрома пред-
варительно измельчался с использованием плане-
тарной мельницы «Retsch РМ400» (Retsch GmbH, 
Германия) в спирте и атмосфере аргона при скорости 
250 мин–1 в течение 80 мин. Средний размер частиц 
хрома после измельчения составил 1,90 ± 0,98 мкм. 
Количество хрома, добавляемого в анодную смесь, 
варьировалось от 4,85 до 13,26 мас. % (табл. 1). 
Подложка (катод) была изготовлена из стали Ст3 
в форме цилиндра диаметром 12 мм и высотой 10 мм. 
Схема установки для осаждения покрытий нелокали-
зованным анодом с добавлением порошка Cr3C2 под-
робно описана в работе [16]. Генератор разрядных 
импульсов IMES-40 (Институт материаловедения 
ХНЦ РАН, г. Хабаровск) вырабатывал импульсы тока 
прямоугольной формы амплитудой 110 А, длитель-
ностью 100 мкс и частотой 1000 Гц при напряжении 
40 В. Для предотвращения окисления поверхности 
образцов в рабочий объем контейнера подавался 
аргон со скоростью 5 л/мин.

Кинетику массопереноса исследовали поочеред-
ным взвешиванием катода через каждые 2 мин ЭИЛ на 
аналитических весах «Vibra HT120» (Shinko Denshi, 
Япония) с точностью 0,1 мг. Общее время обработки 
одного образца составляло 8 мин. Для обеспечения 
воспроизводимости результатов привес катода был 
изучен для трех образцов из каждой серии. 

Фазовый состав приготовленных покрытий 
исследовали с применением рентгеновского диф-
рактометра ДРОН-7 (НПП «Буревестник», г. Санкт-
Петербург) в CuKα-излучении в диапазоне углов 
2θ = 20÷90°. Микроструктуру покрытий изучали 
с помощью сканирующего электронного микроскопа 
(СЭМ) «Vega 3 LMH» (Tescan, Чехия), оснащен-
ного энергодисперсионным спектрометром (ЭДС) 
«X-max 80» (Oxford Instruments, Великобритания). 

Шероховатость покрытий была измерена на про-
филометре TR 200 (TIME GROUP Inc., Китай). 

Поляризационные испытания проводились в трех  -
электродной ячейке с 3,5 %-ным раствором NaCl 

с использованием гальваностата P-2Х (Electro 
Chemical Instruments, г. Черноголовка) со скоростью 
сканирования 4 мВ/с. Стандартный хлорсереб-
ряный электрод выступал электродом сравнения, 
а в качест ве контрэлектрода применялся спарен-
ный платиновый электрод ЭТП-02. Перед съемкой 
образцы выдерживались 30 мин для стабилизации 
тока разомкнутой цепи. Плотность коррозионного 
тока была извлечена из графиков методом экстрапо-
ляции Тафеля. Импедансные исследования выпол-
нялись на приборе Z2000 (ООО «Элинс», г. Москва) 
в диапазоне частот от 100 000 до 1 Гц.

Твердость покрытий измеряли на микротвердо-
мере ПМТ-3М (ОАО «ЛОМО», г. Санкт-Петер бург) 
при нагрузке 0,5 Н по методу Виккерса. Изно со-
стойкость и коэффициент трения образцов определяли, 
следуя процедуре ASTM G99-17, при сухом трении 
скольжения на скорости 0,47 мс–1 при нагрузке 25 Н. 
Время тестирования составляло 10 мин. В ка честве 
контртела использовались диски из быстрорежущей 
стали М45 с твердостью 60 HRC. Износ оценивали 
гравиметрическим способом. Образец каждого типа 
испытывался по меньшей мере трехкратно.

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
С ростом времени электроискровой обработки 

катод из стали Ст3 непрерывно набирал массу, при-
чем скорость привеса значительно повышалась 
с увеличением содержания порошка хрома в анодной 
смеси от 4,85 до 9,25 мас. % (рис. 1, а). При большем 
количестве Cr-порошка (от 9,25 до 13,26 мас. %) 
привес подложек возрастал слабо с учетом планок 
погрешностей. Это может свидетельствовать о при-
ближении содержания порошка хрома в анодной 
смеси к оптимальной величине. В целом, данные по 
привесу катода свидетельствуют о том, что порошок 
хрома может осаждаться на сталь Ст3 методом ЭИЛ 
с использованием анодной смеси Cu60Ti40 .

Рентгеновские дифрактограммы приготовленных 
покрытий показаны на рис. 1, б. На рентгеновских 
спектрах покрытий наблюдаются рефлексы ферро-
хрома Fe–Cr (#34-396 базы PDWin) и меди (#4-836). 
Судя по интенсивностям рефлексов, в составе покры-
тий преобладал феррохром, представляющий собой 
твердый раствор замещения хрома в железе. Это 
согласуется с данными работы [17], где обрабаты-
вали сталь М50 методом ЭИЛ, используя хромовый 
электрод. Относительная интенсивность рефлексов 
меди на рентгеновских спектрах снижалась с ростом 
добавки хрома в анодную смесь, что свидетельствует 
об уменьшении концентрации меди в покрытиях.

Средняя толщина покрытий возрастала в диа-
пазоне от 38,1 до 48,6 мкм с увеличением добавки 
хрома в анодную смесь (табл. 2). На рис. 2, а пока-

Таблица 1. Состав анодной смеси  
и обозначение покрытий

Table 1. The composition of the anode mixture  
and the designation of coatings

Обозначение
образцов

Соотношение
металлических гранул, ат.%

Порошок 
хрома, 
мас. %Cu Ti

Cr5
60 40

4,85
Cr9 9,25
Cr13 13,26
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зано элект ронное изображение поперечного сечения 
покрытия Cr5 в режиме обратно отраженных электро-
нов. В микроструктуре покрытия наблюдаются свет-
лые включения, богатые медью (рис. 2, б). Вероятно, 
это именно они зафиксированы на рентгеновской 
дифрактограмме. Покрытие имеет плотную струк-
туру с малым количеством мелких пор и включений 
оксидов меди. Оксиды меди формировались из-за 
высокого сродства меди к кислороду, даже несмотря 
на подачу аргона в контейнер с гранулами. На границе 
раздела между покрытием и подложкой обнаружено 
крупное скопление меди (рис. 2, в). Вероятно, оно 
сформировалось при возникновении разряда между 
подложкой и медной гранулой в самом начале ЭИЛ.

Средняя концентрация хрома в составе покрытий 
находилась в диапазоне от 55 до 83 ат. %. С ростом 
содержания хрома в анодной смеси его концен-
трация в покрытии увеличивалась немонотонно 
с минимумом у образца Cr9 и максимумом у Cr13 
(рис. 3). Соответственно, средняя концентрация меди 
в покрытиях снижалась с 16 до 5 ат. % с максимумом 
у образца Cr9.

Несоответствие данных рентгенофазового и энер-
годисперсионного анализов, по тенденции изменения 
содержания меди в зависимости от добавки хрома 
в анодную смесь, может объясняться тем, что кон-
центрация хрома в фазе феррохрома может варьиро-
ваться в широких пределах. Кроме того, результаты 

Таблица 2. Характеристики покрытий
Table 2. Characteristics of coatings

Образец Толщина, 
мкм

Шерохова тость 
Ra , мкм

Микро-
твердость, ГПа

Cr5 38,1 ± 12,2 3,82 ± 0,79 3,46 ± 0,44
Cr9 47,9 ± 6,0 4,63 ± 0,85 3,08 ± 0,26
Cr13 48,6 ± 5,4 4,04 ± 1,24 4,37 ± 0,46

Рис. 1. Кинетика привеса катода при электроискровом нанесении покрытий (а)  
и рентгеновские дифрактограммы осажденных покрытий (б)

Fig. 1. The kinetics of cathode weight gain during the electrospark deposition of coatings (a)  
and X-ray diffraction patterns of the deposited coatings (б)

Рис. 2. СЭМ-изображения поперечного сечения 
покрытия Cr5 (а), его микроструктура (б)  

и ЭДС-спектр светлого включения (в)

Fig. 2. The SEM images of the Cr5 coating sample  
cross-section (a), its microstructure (б),  

and the EDS spectrum of a light inclusion (в)
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ЭДС-метода являются более точными по сравнению 
с рентгенофазовым исследованием. Среднее содер-
жание титана в покрытиях находилось в интервале 
от 0,6 до 4 ат. %. Сопоставление данных по меди 
и титану показывает, что медь из гранул гораздо 
активнее переходит в покрытие в процессе ЭИЛ, чем 
титан. Это может быть обусловлено более высокой 
температурой плавления титана (1660 °С) по сравне-
нию с медью (1083 °С). 

Повышение коррозионного потенциала стали 
Ст3 после нанесения покрытий означает снижение 
склонности к самопроизвольной коррозии (рис. 4, а). 
Для детального описания коррозионного поведения 
образцов была рассчитана плотность тока коррозии 

Icorr (табл. 3). Из табл. 3 следует, что ее значения нахо-
дятся в диапазоне от 43,7 до 101,1 мкA/см2. Ток кор-
розии изменялся в обратной зависимости от концен-
трации хрома в покрытиях с минимумом у образца 
Cr9 и максимумом у образца Cr13, подобно коррози-
онному потенциалу. Плотность тока коррозии покры-
тий была ниже от 1,47 до 3,39 раз по сравнению со 
сталью Ст3, даже несмотря на более высокую реаль-
ную границу раздела металл/электролит, образован-
ную шероховатостью покрытий (см. табл. 2), по срав-
нению со сталью. 

Спектры электрического импеданса в 3,5 %-ном 
растворе NaCl при комнатной температуре показаны 
на рис. 4, б. Оси Im и Re – это мнимая и действи-

Рис. 3. Типичное распределение элементов по поперечному сечению  
покрытий Cr5 (а), Cr9 (б), Cr13 (в) согласно ЭДС-анализу

1 – Cr, 2 – Fe, 3 – Ti, 4 – Cu

Fig. 3. The EDS analysis of elemental distribution along the coating cross-sections  
of samples Cr5 (a), Cr9 (б), and Cr13 (в)

1 – Cr, 2 – Fe, 3 – Ti, 4 – Cu

Рис. 4. Потенциодинамические поляризационные кривые (а) и импедансные графики  
в координатах Найквиста (б) Fe–Cr–Cu-покрытий и стали Ст3

1 – сталь Ст3, 2 – Cr5, 3 – Cr9, 4 – Cr13

Fig. 4. The potentiodynamic polarization curves (a) and Nyquist plot (б) of Fe–Cr–Cu coatings and St3 steel
1 – steel St3, 2 – Cr5, 3 – Cr9, 4 – Cr13
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тельная составляющие электрического импеданса 
соответственно. Диаграммы Найквиста для всех 
покрытий характеризуются сходными полукруглыми 
емкостными контурами в высокочастотной области. 
Как правило, чем больше радиус емкостной дуги, 
тем выше коррозионная стойкость материала [18]. 
Радиус емкостного контура всех покрытий был 
близким, однако наблюдалась тенденция к его уве-
личению с ростом добавки хрома в анодную смесь. 
Таким образом, коррозионная стойкость покрытий 
Fe–Cr–Cu повышалась с увеличением концентрации 
хрома. Радиус емкостного контура стали Ст3 был 
значительно меньше, чем у покрытий, что согласу-
ется с данными потенциодинамической поляризации.

Микротвердость, измеренная с поверхности 
покрытий, была близкой для всех образцов и состав-
ляла 3,08–4,37 ГПа (см. табл. 2). Как известно, 
микротвердость покрытия определяется фазовым 
составом и распределением остаточных напряже-
ний [19]. Хром обладает большей твердостью по 
сравнению с железом или медью, поэтому наимень-
шей твердостью обладало покрытие Cr9 с малой 
концентрацией хрома, а наибольшей – Cr13 с самым 
высоким содержанием хрома (см. рис. 3). Кроме 
того, некоторый вклад в повышенную твердость 
покрытий внесло измельчение структуры из-за высо-
ких скоростей охлаждения материала после заверше-
ния разряда при ЭИЛ [20]. Учитывая, что твердость 
стали Ст3 составила 1,09 ± 0,2 ГПа, электроискровое 
нанесение хрома позволяет повысить твердость ее 
поверхности до 4 раз.

Средние значения коэффициента трения (Kтр ) 
покрытий находились в диапазоне от 0,75 до 0,91 
(рис. 5, а). Высокие значения Kтр согласуются с дан-
ными работы по покрытию Fe–Cr, приготовлен-
ному индукционной наплавкой, где Kтр = 0,9 [21]. 
Коэффициент трения покрытий был выше, чем 
у стали Ст3 (Kтр = 0,63). Несмотря на относительно 
высокий уровень Kтр , интенсивность изнашивания 
Fe–Cr–Cu-покрытий была от 1,5 до 3,8 раз ниже, 
чем у стали без покрытия (рис. 5, б). С ростом кон-
центрации хрома в анодной смеси износ электроиск-
ровых покрытий монотонно возрастал с 1,88·10–5 

до 4,61·10–5 мм3/(Н·м). Вероятно, это связано с охруп-
чиванием покрытий при обогащении хромом, что 
отражено в усилении колебаний силы трения на кри-
вых коэффициента трения для образца Cr6 (рис. 5, а).

ЗаключениеЗаключение
Предложена методика осаждения покрытий 

Fe–Cr–Cu на стали Ст3 электроискровой обработ-
кой нелокализованным электродом в анодной смеси, 
состоящей из медных и титановых гранул с добавле-

Таблица 3. Коррозионный потенциал  
и ток коррозии покрытий
Table 3. Corrosion potential  

and corrosion current density of coatings

Образец Ecorr , В Icorr , мкA/cм2

Ст3 –0,80 148,3
Cr5 –0,69 64,9
Cr9 –0,65 43,7
Cr13 –0,70 101,1

Рис. 5. Коэффициент трения (а) и износ (б) покрытий  
по сравнению со сталью Ст3 при нагрузке 25 Н

1 – Cr2, 2 – Cr4, 3 – Cr6, 4 – сталь Ст3

Fig. 5. The coefficient of friction (a) and wear (б) of coatings  
in comparison with St3 steel at a load of 25 N

1 – Cr2, 2 – Cr4, 3 – Cr6, 4 – steel St3
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нием порошка хрома от 4,85 до 13,26 мас. %, позво-
ляющая получать покрытия с концентрацией хрома 
от 55 до 83 ат. %. Наибольшее содержание хрома 
наблюдалось в покрытии, приготовленном с добавкой 
13 мас. % хрома в анодную смесь. Средняя концент-
рация меди в приготовленных покрытиях находилась 
в диапазоне от 5 до 16 ат. %. Поляризационные испы-
тания показали, что нанесение покрытий Fe–Cr–Cu 
на сталь Ст3 позволяет повысить ее коррозионный 
потенциал от 12 до 19 % и снизить ток коррозии 
от 1,5 до 3,4 раза. Микротвердость поверхности 
покрытий составляла 3,08–4,37 ГПа, а коэффициент 
трения – 0,75–0,91. Максимальная твердость и наи-
меньший коэффициент трения наблюдались у покры-
тия с наибольшим содержанием хрома. Износ покры-
тий возрастал с увеличением добавки порошка хрома 
в анодную смесь.
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