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ВВЕДЕНИЕ 
 

Исследования в области электроосаждения 
сплавов из металлов группы железа с                
вольфрамом в виде объемных материалов,                   
а также тонких пленок и квазиодномерных 
структур (ансамблей нанопроводов, нанотрубок, 
нано лент и т.д.) постоянно расширяются,                
поскольку выявляются их уникальные механи-
ческие, магнитные и каталитические свойства 
[1–3]. Управление составом и свойствами              
получаемых покрытий определяется особен-
ностями механизма электроосаждения, детали 
которого до настоящего времени являются                   
предметом дискуссий. Метод получения                 
покрытий такого рода стал называться «индуци-
рованное соосаждение» [4], поскольку вольфрам 
из водного раствора осадить невозможно, однако 
при введении в электролит определенных           
комплексов солей металлов группы железа             
возможно получение сплава с содержанием 
вольфрама в сплаве до 50% (масс) и более.     
Иными словами, комплекс металла группы             
железа «индуцирует» осаждение вольфрама с 
получением сплава. Отсутствие до настоящего 
времени механизма электроосаждения таких 
сплавов приводит к тому, что при их получении 
наблюдается ряд «аномалий». Во-первых, как 
отмечается, например, в [1], сам факт электрохи-
мического получения таких покрытий можно 

рассматривать как аномалию, поскольку класси-
ческий электрохимический подход управления 
составом при электроосаждении сплавов основан 
на использовании поляризационных кривых           
отдельных компонентов, что неприменимо для 
процесса индуцированного соосаждения. 

К числу «аномалий» необходимо отнести и 
макроскопический размерный эффект микро-
твердости таких покрытий [5–11]. Он состоит в 
том, что микротвердость слоя (свежеосаж-
денного) определяется не только составом и pH 
электролита, температурой ванны, плотностью 
тока (потенциалом) электроосаждения, но и 
площадью поверхности, на которой происходит 
процесс. Кроме того, при фиксированной              
плотности тока электроосаждения и площади 
поверхности свойство (микротвердость) зависит 
от объема электролита (ванны) [9]. Это приводит 
к такому параметру, необычному для управления 
процессами в электрохимическом материа-
ловедении, как объемная плотность тока (отно-
шение тока к объему электролита, I/V, мА/л). 

Наличие макроскопического размерного             
эффекта микротвердости было продемонст-
рировано при электроосаждении сплавов Fe-W, 
Co-Wи Ni-W из цитратных и глюконатных            
электролитов [5–11]. При электроосаждении            
Fe-W из цитратной ванны было показано, что 
существование вышеупомянутого эффекта              
обусловлено окислением поверхности катода 
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вследствие химического взаимодействия интер-
медиата FeOHадс с водой как альтернативы           
электрохимическому его восстановлению до  
металлического железа [11]. Показано также, что 
влияние объемной плотности тока (ОПТ)                 
вызвано высокой скоростью изменения концен-
трации комплекса металла-осадителя (в рассмат-
риваемом случае цитрата Fe(II)): 
 

  1/ τ = / τ = / τ = ε /i x qC C C m V E I V        (1) 
 

или, переходя к плотности тока электро-
осаждения i = I/S, получаем 
  

1/ τ ε / ,qC E iS V                           (2) 
 

где ΔС = Сi – Cx – разность концентраций          
комплекса металла-осадителя; Сi – начальная                                  
концентрация; Сx – текущая концентрация;               
τ – время; Eq – электрохимический эквивалент;            
ɛl – выход по току; I – ток; V – объем                    
электролита; S – площадь поверхности. 

Из (2) видно, что скорость изменения концен-
трации металла-осадителя повышается с ростом 
плотности тока, площади поверхности (что и  
является причиной размерного эффекта) и 
уменьшается с увеличением объема ванны при 
фиксированной плотности тока электро-
осаждения. Именно скорость изменения концен-
трации металла-осадителя, что, как видно из 
приведенных соотношений, представляющих 
собой варианты закона Фарадея, приводила к 
росту ОПТ, включению в процесс  химического 
восстановления интермедиата водой, следствием 
чего является окисление поверхности [11], и 
влиянию площади поверхности на микротвер-
дость (размерному эффекту). Удаление поверх-
ностного оксида способствовало повышение 
микротвердости тем в большей степени, чем  
выше ОПТ. Кроме того, размерный эффект не 
проявлялся при измерении микротвердости            
после удаления поверхностной пленки [11]. 

В [11] было показано, что комплекс металла-
осадителя расходуется в реакциях восстанов-
ления до металлического железа через стадию 
образования интермедиата FeOHадс, окисления на 
аноде, а также является катализатором восста-
новления вольфрама в сплав. Именно по этой 
причине, как установлено, например, в [10],             
измеряемая микротвердость слоев Co-W,               
осажденных из глюконатной ванны, в сильной 
степени зависела от материала анода, будучи 
минимальной при использовании  платинового 
анода вследствие высокой скорости окисления 
комплекса Fe(II) на платине. Очевидно, что            
размерный эффект должен снижаться либо           
вообще отсутствовать, если комплекс металла-
осадителя не будет расходоваться или будет  
расходоваться с меньшей скоростью. 

Оксидирование поверхностного слоя должно 
проявляться не только во влиянии на микро-
твердость, но и определять, например, коррози-
онные свойства. Ранее нами были исследованы                
размерные эффекты скорости коррозии в          
условиях электроосаждения на нано- и микропо-
верхности [12, 13]. Цель же настоящей работы 
состояла в обнаружении и исследовании макро-
скопических размерных эффектов свойств           
поверхности сплавов металлов группы железа с 
вольфрамом (на примере Fe-W покрытий,            
осажденных из цитратного электролита), в том 
числе и скорости их коррозии. 

Кажется очевидным, что любое проявление 
«аномальности» свойств и методов управления 
ими является временным до тех пор, пока не        
известен механизм процесса. Поэтому можно 
ожидать, что исследование наблюдаемых                  
эффектов должно обеспечить дальнейшее углуб-
ление понимания механизма индуцированного 
соосаждения. 

 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Учитывая результаты ранее проведенных         
исследований, можно констатировать, что            
возникновение размерных эффектов обусловлено 
окислением поверхности в условиях индуциро-
ванного соосаждения металлов группы железа с 
вольфрамом, то есть эти эффекты должны отсут-
ствовать или существенно снижаться:                    
а) при удалении поверхностного слоя; б) при 
уменьшении содержания соли вольфрама                  
в ванне. В настоящей работе они исследованы на 
основе измерения микротвердости и скорости 
коррозии при электроосаждении сплава Fe-W из 
цитратной ванны как до, так и после                   
удаления поверхностного слоя при его                 
получении в условиях фиксированной плотности 
тока: a) на катодах различной площади; б) при 
различных значениях объемной плотности тока 
(ОПТ, I/V, мA/л). Значения ОПТ изменялись как 
варьированием площади поверхности катода, так 
и изменением объема электролита при                    
постоянной площади поверхности. 

Получение покрытий проводили из ванны 
следующего состава (моль/л): FeSO4 – 0,2;               
лимонная кислота – 0,17; цитрат натрия – 0,33 
при варьировании концентрацией вольфрамата 
натрия от 0 до 0,5 моль/л и pH 6,9. Температура 
ванны – 80С. Плотность тока во всех экспери-
ментах сохранялась постоянной и равной                  
20 мА/cм2. Электроосаждение проводили на 
медные подложки, которые перед нанесением 
сплава подвергались никелированию из ванны, 
содержащей NiCl26Н2O (240 г/л) + НСlконц(80%), 
при плотности тока 30 мА/см2 в течение 60 с. 
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Толщина полученного подслоя составляла                   
~ 0,5 мкм. 

При последующем контроле микротвердости 
покрытий их получали на площади поверхности              
~ 1 см2 из ячейки объемом 0,5 л с растворимым 
железным анодом. ОПТ изменялась в пределах                   
40–50 мА/л. В экспериментах с контролем          
коррозионной стойкости электроосаждение  
осуществляли при той же плотности тока с            
использованием платинового анода при                  
изменении площади катодной поверхности                
от 0,1 до 2,5 cм2, а также при постоянной                 
площади поверхности (0,5 см2) и варьировании 
ОПТ (10–200 мА/л) изменением объема                   
электролита от 50 мл до 1 л. 

Химический состав и морфологию                       
полученных покрытий определяли, используя 
сканирующий электронный микроскоп (SEM) 
HitachiTM360 и EDS приставку к этому                    
микроскопу. Микротвердость измеряли,          
применяя микротвердомер ПМТ-3 при нагрузке 
100 г. Ниже приведены средние значения, а в 
качестве интервальных – стандартные                 
отклонения. 

Скорость коррозии определяли как на свеже-
осажденных слоях, так и после удаления поверх-
ностного слоя наждачной бумагой 64С с зерни-
стостью М-28 (режущая способность                     
0,006 г/мин) в течение 30 с. Регистрацию поляри-
зационных кривых проводили с использованием 
потенциостата MetrohmAutolab и его                        
программного обеспечения NOVA 2.1.4. Поляри-
зационные кривые регистрировали при                   
комнатной температуре в трехэлектродной     
ячейке с Ag/AgClsat электродом сравнения и        
платиновым противоэлектродом из катодной  
области с потенциалом – 0,7В в анодную до                  
+ 0,8 В со скоростью 1 мВ/cв 10-3 М растворах 
Н2S04 и HCl в качестве коррозионных сред. 
Определение тока и плотности тока коррозии 
проводили методом анализа Polarization            
Resistance на основе ASTMG59 Standard, а в           
некоторых случаях вручную экстраполяцией 
начальных участков поляризационных  кривых 
на потенциал коррозии. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

На рис. 1а приведены зависимости микро-
твердости Fe-W покрытий, полученных при   
различных концентрациях вольфрамата натрия в 
ванне до и после удаления поверхностного слоя 
механическим шлифованием. Зависимости соот-
ветствуют покрытиям, осажденным при посто-
янной плотности тока (20 мА/см2) и близких  
значениях ОПТ (40 и 50 мА/л). Необходимо            
обратить внимание на несколько особенностей 
полученных зависимостей: 1) в отсутствие воль-

фрамата в электролите удаление поверхностного 
слоя не изменяет микротвердости; 2) увеличение 
концентрации WO4

2- до определенного предела 
приводит к увеличению разности между изме-
ренными значениями НV до и после удаления 
поверхностной пленки шлифованием. Как                
следует из рис. 1б, увеличение концентрации 
вольфрамата (также до определенного предела) 
приводит не только к упрочнению поверхности, 
но и росту выхода по току (при этом величину 
электрохимического эквивалента, как и в [11], 
принимали равной 1,09 г/А·час). И увеличение 
выхода по току, и рост разности между                    
значениями микротвердости до и после удаления 
поверхностного слоя свидетельствуют о том, что 
с ростом концентрации вольфрамата в электро-
лите должна расти скорость изменения концен-
трации металла-осадителя и, как следствие,      
увеличиваться степень окисленности поверх-
ности. Качественно это вытекает из разности  
измеренных значений микротвердости до и               
после шлифования поверхности. 

Количественно это подтверждается резуль-
татами электронной микроскопии и EDS анализа            
(рис. 2). Видно, что после удаления поверх-
ностного слоя кислород в покрытии отсутствует 
(рис. 2а), в то время как в областях, не                    
затронутых механическим абразивным воздей-
ствием, его концентрация достигает ~ 10% 
(масс.) (рис. 2б). На основе результатов, полу-
ченных с применением электронной микро-
скопии, можно сделать еще один важный вывод: 
абразивное воздействие удаляет окисленный 
слой не полностью, а лишь частично (рис. 2).  

Причина этого заключается в специфике      
микрорассеивающей способности цитратного                    
электролита при электроосаждении Fe-W                
покрытий. Она является отрицательной, то есть 
осаждение происходит преимущественно на            
выступах естественной неоднородности поверх-
ности (подробнее об этом см. ниже). Подобного 
рода микрораспределение скоростей осаждения 
является следствием повышенной локальной 
плотности тока на выступах. И именно на               
выступах должна достигаться повышенная             
концентрация оксидов в покрытиях, поскольку 
скорость изменения концентрации металла-
окислителя растет с плотностью тока              
(уравнение (2)). Но одновременно оксид сохра-
няется во впадинах после шлифования (рис. 2). 

Таким образом, результаты проведенных  
экспериментов качественно подтверждают               
феноменологическую модель природы                    
размерных эффектов свойств поверхностей,             
образуемых индуцированным соосаждением Fe и 
W в процессе получения Fe-W покрытий из         
цитратного электролита, представленную в [11]. 
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Рис. 1. Влияние концентрации вольфрамата на микротвердость Fe-W покрытий (а) до (1) и после (2) удаления поверх-
ностного слоя и выход по току электроосаждения (б). 
 

Element Weight % Atomic % 
Fe K 61.32 83.92 
W M 38.68 16.08 

Element Weight % Atomic % 
O K 10.21 35.99 
Fe K 51.87 52.38 
W M 37.92 11.63 

Рис. 2. Морфология (SEM) покрытия, электроосажденного из ванны с содержанием 0,2 моль/л вольфрамата, и результаты 
элементного анализа после удаления поверхностного слоя (а) и на поверхности, не подвергнутой механической                 
обработке (б).  
 

Размерный эффект коррозионных  
свойств Fe-W покрытий 

 

Приведенные на рис. 3 потенциоди-
намические анодно-катодные кривые, а также 
рассчитанные на их основе плотности тока           
коррозии (табл. 1, 2) свидетельствуют о том, что 
применительно к коррозионным свойствам также 
имеет место размерный эффект, поскольку и при 
использовании в качестве коррозионной среды 
Н2SO4 и HCl регистрируемые значения               
плотности тока коррозии зависят от площади 
поверхности, на которую осуществлялось          
электроосаждение. Более того, как следует из 
рассчитанных значений icorr, удаление поверх-
ностного слоя повышало плотность корро-
зионного тока, то есть скорость коррозии увели-
чивалась. Таким образом, наличие оксида в            
поверхностном слое понижало микротвердость, 

но при этом одновременно повышалась коррози-
онная стойкость. 

Наиболее ярко это проявляется на зависи-
мостях плотности тока коррозии в различных 
коррозионных средах от площади поверхности, 
на которую осуществляли осаждение, после               
удаления поверхностного слоя (рис. 4). Следует 
подчеркнуть, что разница в регистрируемых 
плотностях тока коррозии для различных корро-
зионных сред существенно меньше различий, 
обусловленных площадью поверхности электро-
осаждения, поэтому на рис. 4 представлены 
средние значения для различных сред.                  
Кроме того, видно, что снижение плотности тока 
коррозии при увеличении площади поверхности 
наблюдается не только после, но и до                    
абразивного воздействия (табл. 1, 2). 

Следует обратить внимание и на незначи-
тельное,   но   устойчивое  смещение  потенциала  
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Рис. 3. Потенциодинамические поляризационные кривые, полученные в растворах H2SO4 (а, б) и HCl (в, г) для поверх-
ностей площадью 0,1 см2 (а, в) и 2,5 см2 (б, г) до удаления поверхностного слоя (1) и после (2).  
 

 
Рис. 4. Зависимость плотности тока коррозии Fe-W покрытий в хлоридной и сернокислой среде от площади поверхности 
электроосаждения, осажденных при плотности тока 20 мA/см2.  
 

коррозии в сторону анодных потенциалов после 
удаления поверхностной пленки (табл. 1, 2) 
(максимальное снижение наблюдается при           
минимальных площадях поверхности). Одновре-
менное выполнение условий роста скорости  
коррозии при удалении поверхностной пленки и 
смещения коррозионного потенциала в анодном 
направлении, очевидно, является следствием  

того факта, что скорость коррозии определяется 
наличием пассивной оксидной поверхностной 
пленки.  

Поскольку в описанных экспериментах плот-
ность тока электроосаждения оставалась посто-
янной (20 мА/см2), а осаждение проводили из 
постоянного объема электролита (200 мл),            
увеличение  площади  катода  требовало соответ- 
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Таблица 1. Влияние площади поверхности Fe-W сплавов на потенциал и скорость коррозии в 10-3 МH2SO4 до 
удаления поверхностной пленки  1 1,corr corrE i  и после  2 2,corr corrE i   
 

S, cм2 1 ,corrE В 2 ,corrE В 1 ,corri  В106, A/cм2 2 ,corri В106, A/cм2 

0,1 –0,38 –0,35 8,56 11,54 
0,5 0,39 –0,38 4,84 5,32 

1,25 –0,42 –0,41 3,74 4,47 
2,5 –0,41 –0,39 3,69 3,98 

 

Таблица 2. Влияние площади поверхности Fe-W сплавов на потенциал и скорость коррозии в 10-3 МHCl до 
удаления поверхностной пленки  1 1,corr corrE i  и после  2 2,corr corrE i   
 

S, cм2 1 ,corrE В 2 ,corrE В 1 ,corri  В106, A/cм2  2 ,corri В106, A/cм2  

0,1 –0,36 –0,34 8,90 13,91 
0,5 –0,40 –0,40 5,03 6,09 

1,25 –0,39 –0,40 4,10 4,66 
2,5 0,41 –0,40 4,45 4,28 

 

ствующего увеличения тока осаждения, а следо-
вательно, и ОПТ. Однако эта причина не была 
единственной. Как будет показано ниже, при  
изменении ОПТ более чем на порядок величины 
при сохранении площади поверхности                      
постоянной плотность тока коррозии изменялась 
на ~ 50%, в то время как при подобном                  
изменении площади катода измеренные скорости 
коррозии отличались в несколько раз (рис. 4). 
Причины наблюдаемых особенностей                
зависимости скоростей коррозии от размеров 
поверхности (наличие размерного эффекта             
скорости коррозии) будут обсуждаться ниже. 

 

Влияние ОПТ на плотность тока коррозии 
 

Отличие результатов экспериментов, пред-
ставленных ниже, от описанных в предыдущем 
разделе состояло в том, что все эксперименты 
электроосаждения проводились не только при 
постоянной плотности тока (20 мА/см2), но и при 
постоянной площади поверхности (0,5 см2), а 
объемную плотность тока изменяли варьи-
рованием объема электролита, из которого            
производили осаждение (от 50 мл до 1 л). Полу-
ченные результаты представлены в табл. 3 и 4 и 
на рис. 5 и 6. Видно, что, несмотря на разброс 
экспериментальных данных (результаты, приве-
денные на рис. 6, как и в предыдущем разделе, 
получены для различных коррозионных сред и 
после удаления поверхностного слоя), увели-
чение ОПТ приводит к снижению плотности  
тока коррозии, свидетельствующую о                  
повышении коррозионной стойкости покрытий. 
Необходимо отметить, что и в экспериментах с 
электро-осаждением на электрод с постоянной 
площадью поверхности удаление поверхностной 
пленки вызывало смещение коррозионного            
потенциала в направлении анодных потенциалов 
(табл. 3 и 4), что является косвенным свиде-
тельством удаления пассивной пленки. 

Следует особо подчеркнуть, что полученные 
результаты можно рассматривать только как  
полуколичественные, поскольку степень                  
удаления поверхностного слоя трудно поддается 
количественной оценке. 

 

О природе макроскопических размерных  
эффектов свойств поверхностей,  

получаемых при индуцированном соосаждении 
 

Результаты проведенного исследования пока-
зывают, что при электроосаждении металлов 
группы железа с вольфрамом (индуцированном 
соосаждении) имеет место не только макроско-
пический размерный эффект микротвердости, но 
и коррозионной стойкости.  На примере электро-
осаждения Fe-W покрытий при фиксированной 
плотности тока из цитратной ванны показано, 
что с увеличением площади поверхности            
электроосаждения плотность тока коррозии  
снижается в несколько раз. Показано также, что 
наблюдаемый эффект обусловлен наличием в 
поверхностном  слое  оксидной пленки, удаление  
которой приводит к снижению коррозионной 
стойкости. Образование же оксидного слоя            
является следствием механизма, предложенного 
в [11] (рис. 7), основанного на выводах работ             
[9–11, 14–18]. В соответствии с последова-
тельностью реакций, представленных на рис. 7, 
окисление катодной поверхности является              
результатом реакции (VI), которая, в свою              
очередь, обусловлена повышенной скоростью 
уменьшения концентрации металла-осадителя 
(уравнения (1)–(2)). Действительно, как следует 
из результатов настоящей работы, а также [11], 
снижение микротвердости [11] или повышение 
коррозионной стойкости (настоящая работа)  
происходит при росте плотности тока, увели-
чении площади поверхности и объема                    
электролита (уравнение (2)). 
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Таблица 3. Влияние объемной плотности тока осаждения сплава Fe-W на потенциал и скорость коррозии в             
10-3 МH2SO4 до удаления поверхностной пленки  1 1,corr corrE i и после  2 2,corr corrE i при постоянной площади поверх-

ности электроосаждения (0,5 см2) 
 

V, мл iV, мA/л  1 ,corrE В 1 ,corri  В106, A/cм2  2 ,corrE В 2 ,corri В106, A/cм2 

50 200 –0,39 5,16 –0,38 5,59 
100 100 –0,39 3,85 –0,39 4,19 
200 50 –0,41 4,73 –0,40 5,99 
500 20 –0,39 4,84 –0,38 5,32 
1000 10 –0,42 4,76 –0,39 7,29 

 

Таблица 4. Влияние объемной плотности тока осаждения сплава Fe-W на потенциал и скорость коррозии в               
10-3М HCl до удаления поверхностной пленки  1 1,corr corrE i  и после  2 2,corr corrE i  при постоянной площади поверх-

ности электроосаждения (0,5 см2) 
 

V, мл iV, мA/л  1 ,corrE В 1 ,corri  В106, A/cм2  2 ,corrE В 2 ,corri В106, A/cм2  

50 200 –0,42 3,96 –0,39 4,26 
100 100 –0,42 4,26 –0,41 4,42 
200 50 –0,41 5,84 –0,40 6,28 
500 20 –0,40 5,03 –0,40 6,08 
1000 10 –0,41 4,68 –0,40 7,22 
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Рис. 5. Потенциодинамические поляризационные кривые Fe-Wпокрытий площадью 0,5 см2, полученные в растворах H2SO4 
(а, б) и HCl (в, г) при ОПТ (мА/л) 10 (а), 50 (в), 200 (б, г) до удаления поверхностного слоя (1) и после (2).  
 

Однако эта причина, очевидно, не является 
единственной.  Как уже указывалось выше, 
вследствие этой причины изменение тока          
коррозии не превышает 50% (рис. 6), в то время 
как при варьировании площади поверхности 
наблюдается разница в несколько раз (рис. 4).  

Еще одной причиной размерного эффекта                
являются особенности микрорассеивающей   

способности электролита, которая при             
осаждении металлов группы железа с                
вольфрамом является отрицательной [19]              
(рис. 8). Существование отрицательной микро-
рассеивающей способности (преимущественное 
осаждение на микровыступах), в свою очередь, 
является следствием двух причин: диффу-
зионного  контроля  процесса  электроосаждения 
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Рис. 6. Влияние объемной плотности тока на скорость коррозии Fe-W покрытий, осажденных при плотности тока                        
20 мА/см2 и площадь поверхности 0,5 см2. 
 

 
 

Рис. 7. Схема электроосаждения Fe-W сплавов из цитратного электролита [11].  
 

 

Рис. 8. Морфология Co-W покрытий, осажденных из цитратной ванны при плотности тока мА/см2 10 (а), 50 (б) [19]. 
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Рис. 9. Схема Fe-W покрытия (1) с поверхностным оксидом (2), диффузионным слоем (3) и слоем, удаленным при 
абразивной обработке (4).  

 
 

Рис. 10. Морфология поверхности после механического удаления поверхностного слоя.  
 

и возрастающей зависимости выхода по току           
электроосаждения сплава от плотности тока           
[11, 20]. 

Для этого случая распределение локальных 
плотностей тока, а следовательно, скоростей 
осаждения и концентрации кислорода в                 
покрытии, будет иметь вид, представленный               
на рис. 9. При этом величина шага шерохо-
ватости а (рис. 9) равна ~ 40 мкм                      
(расстояние между впадинами, содержащими 
кислород в поверхностной пленке после абра-
зивной обработки) (рис. 10). Совершенно          
очевидно, что количество таких «шагов» будет 
зависеть от общей площади поверхности,             
следствием чего и является рост концентрации 
оксида в поверхностном слое, определяющем его 
свойства (как микротвердость, так и скорость 
коррозии), и наличие макроскопического              
размерного эффекта. Согласно механизму,            
представленному на рис. 7, увеличение концен-
трации кислорода в покрытии, имеющее место 
при росте локальной плотности тока и площади            
поверхности (при поддержании средней         
плотности  тока  постоянной), должно сопровож- 
даться увеличением наводороживания поверх-
ностного слоя. Косвенно это подтверждается  
результатами, представленными в [21]. 

Таким образом, имеются два взаимо-
связанных механизма, определяющих наличие 

макроскопических размерных эффектов свойств 
поверхности в условиях индуцированного                    
соосаждения сплавов. Они связаны с формиро-
ванием оксидной пленки (и, возможно, наводо-
роживанием) в поверхностном слое. Удаление 
пленки приводит к росту микротвердости и  
снижению коррозионных свойств покрытия.  
При условии механического удаления поверх-
ностного слоя после электроосаждения           
размерный эффект микротвердости отсутствует. 
Наличие размерных эффектов подобного рода 
дополняет описанные ранее размерные              
эффекты, наблюдаемые в электрохимических                    
системах [22]. 

Кажется очевидным, что эффекты подобного 
рода должны играть определяющую роль для            
масштабного перехода от лабораторных                
испытаний к разработке технологии (как в              
случае  увеличения поверхности, так и при                
переходе к микрообработке). 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Показано, что в условиях индуцированного 
соосаждения металлов группы железа с               
вольфрамом имеют место размерные эффекты не 
только микротвердости, но и скорости коррозии. 
Наблюдаемые эффекты обусловлены формиро-
ванием в поверхностном слое покрытий              
оксидных слоев, концентрация которых увели-
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чивается с ростом площади поверхности            
электроосаждения. Наличие поверхностной            
оксидной пленки является причиной снижения 
микротвердости, но одновременно увеличивает 
коррозионную стойкость. Образование пленки, в 
свою очередь, есть следствие высокой скорости 
снижения концентрации комплекса металла-
осадителя. Высокая скорость расходования     
комплекса приводит к возможности химической 
реакции взаимодействия интермедиата FeOHадс с 
растворителем (водой), результатом чего          
являются образование поверхностных оксидов и 
(возможно) наводороживание поверхности.  
Удаление поверхностных оксидов при                  
абразивной обработке приводит к отсутствию 
размерного эффекта микротвердости и                 
снижению коррозионной стойкости поверхности. 
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Summary  
 

The reasons for the appearance of dimensional               
properties of surfaces of coatings obtained under the  
conditions of induced codeposition of iron group metals 
with tungsten are investigated. It is shown that the             
previously described size effect of microhardness and the 
macroscopic size effect of the corrosion rate discovered 
and described in this article have the same nature – the 
formation of surface oxides. Deletion of oxides by              
abrasive treatment results in an increased corrosion rate 
and a lack of the size effect of microhardness.                      
The reasons for the formation of oxides surface layers   
during the induced codeposition of alloys are investigated. 
 

Keywords: alloys of iron group metals with  tungsten, 
electrodeposition of alloys, induced codeposition,                      
microhardness, corrosion rate. 
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