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Введение 
Индуцированное соосаждение металлов группы железа с тугоплавкими металлами (W и Mo) 

(см., например, [1–3]) из цитратных растворов можно использовать в качестве эффективного метода 
получения покрытий, обладающих улучшенными коррозионными и трибологическими характери-
стиками [4–8]. В последнее время такие покрытия рассматриваются как альтернатива электролитиче-
ским хромовым в связи с тем, что экологические условия их получения являются более безопасными 
по сравнению с экологическими особенностями технологии получения электролитического хрома из 
токсичных электролитов [9].  

Одна из особенностей этих Fe-W сплавов состоит в том, что, как правило, такие покрытия яв-
ляются аморфными (нанокристаллическими) [3, 10–14]. Ранее были исследованы их механические 
свойства при осаждении из различных электролитов в интервале плотностей тока 10–350 мА/см2 и 
температур осаждения 40–90°С (см., в частности, [3, 7, 9, 10, 14]). Максимальные значения микро-
твердости были получены для покрытий из цитратно-аммиачного электролита, осажденных при 70°С.  

Материалы, известные как многослойные покрытия, в последние десятилетия также являются 
объектом многочисленных исследований. Такие материалы, состоящие из чередующихся нанораз-
мерных слоев различных металлов и сплавов, обладают улучшенными физико-механическими, опти-
ческими, электрическими, магнитными и магнитооптическими свойствами по сравнению с традици-
онными сплавами [15−20]. Многослойные покрытия микрометрических [20−23] и нанометрических 
размеров [23−28] могут быть получены электроосаждением.  

Цель данной работы − изучение механических и трибологических свойств покрытий из спла-
вов железо-вольфрам в сравнении с хромовыми покрытиями при трении со смазкой, а также много-
слойных покрытий Fe-W/Cu при сухом трении. 

Методика эксперимента 
Сплавы Fe-W и Fe-W/Сu осаждали из электролитов в вариантах А и Б.  
А). Электроосаждение Fe-W покрытий осуществляли из электролита следующего состава (г/л): 

сульфат железа (FeSO4⋅7H2O) – 55; вольфрамат натрия (Na2WO4·2H2O) – 132; цитрат натрия 
(Na3C6H5O7) – 112; лимонная кислота (С6H8O7) – 33. Полученный раствор доводили до рН 7,6 – 7,8 
аммиаком. Плотность тока 1−5 А/дм2. 

Б). Электроосаждение Fe-W/Сu покрытий осуществляли из одной ванны − электролит А с 
добавлением сульфата меди (CuSO4·5H2O) концентрацией в 100 раз меньшей (по массе), чем сульфа-
та железа. Полученный раствор доводили до рН 7. Осаждение проводили из ячейки с неразделенны-
ми анодным и катодным пространствами в гальваностатических условиях при 70 °С. Анодом служи-
ла пластина из нержавеющей стали. Толщина покрытий в зависимости от плотности тока осаждения 
изменялась в пределах ~ 8−15 мкм. 

Покрытия на основе Fe-W и Fe-W/Сu наносили на два типа подложек. Для исследования ме-
ханических и трибологических характеристик электроосаждение покрытий проводилось на механи-
чески полированную сталь (Ст3). Для поляризационных измерений в качестве подложки использова-
ли медные электроды. Перед электроосаждением подложка обезжиривалась в ультразвуковой ванне с 
ацетоном, затем − в воде с мягким моющим средством и промывалась водой. После этого на нее на-
носился подслой никеля из электролита никелирования, содержащего NiCl2·6H2O 240 г/л + HCl          
80 г/л в течение одной минуты. 
_______________________________________________________________________________________ 
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тронная обработка материалов, 2010, № 6, С. 8−16.   
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Поляризационные кривые были получены из электролита Б в трехэлектродной ячейке с не-
разделенным анодным и катодным пространством на потенциостате Parstat 2273, электродом сравне-
ния служил насыщенный хлорсеребряный электрод, относительно которого измерялись значения по-
тенциала. Поляризационные кривые снимались при развертке потенциала 2 мВ/сек на катоде из мед-
ной проволоки. На основе полученных поляризационных кривых (рис. 1) рассчитаны оптимальные 
токи осаждения меди и для сплавов Fe-W по предельному току диффузии. С помощью поляризаци-
онной кривой осаждения эмпирически подбирался гальваностатический режим осаждения. Электро-
осаждение многослойных покрытий проводили в импульсно-гальваностатическом режиме (см. таб-
лицу). Плотность тока электроосаждения сплавов и плотность тока осаждения меди были постоян-
ными во всех экспериментах. После периода осаждения меди (tСu) и сплава (tFeW) использовали паузу 
(t паузы) − рис. 2, таблица. 

 
Рис. 1. Поляризационная кривая электроосаждения сплава Fe-W/Cu, полученная на плоском электро-
де из электролита Б  
 

 
 

                                                     1                                                        2 

 
3 

Рис. 2. Типичные кривые зависимости потенциала от времени при импульсно-гальваностатическом 
электоосаждении многослойных покрытий Fe-W/Cu для режимов 1−3. Потенциал указан без учета 
омической составляющей 
 

Шероховатость поверхности осажденных покрытий исследовалась бесконтактной белой све-
товой интерферометрией (WYKO NT 3300). Такая же методика использовалась для определения объ-
ема износа после испытаний на трение покрытий при сухом трении. Твердость определяли с помо-
щью Nano-Hardness Tester, CSМ. 
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Условия электроосаждения и шероховатость многослойных покрытий 

 
Режим  

осаждения 
Fe-W/Cu 

tСu,  
сек 

iCu,  
А/дм2 

tFe-W, 
сек 

t паузы, 
сек 

iFe-W , 
А/дм2 

Толщина 
слоев 

Ra, 
мкм 

1 45 6.8 19.5 ~ 10 нм 0,98 
2 180 34 10 ~ 50 нм 2,01 
3 360 

0,1 
68 10 

2 
~ 100 нм 0,09 

 
Тестирование покрытий при сухом трении. Электролитические покрытия, осажденные на 

Ст.3, исследовались на трение и степень износа при сухом трении с помощью трибосистемы для оп-
ределения износостойкости твёрдосмазочных покрытий по схеме «шарик по плоскости» («метод тре-
ния I»). Электроосажденные многослойные покрытия тестировали при следующих условиях: нор-
мальной силе 10 Н, амплитуде перемещения контртела 200 мкм, частоте возвратно-поступательного 
движения 5 Гц, количестве циклов 50 000. Покрытия подвергались трению при осциллировании про-
тив твердо установленного противотела – шарика корунда (модуль упругости 300 ГПа) диаметром          
10 мм. Все испытания выполнялись при температуре окружающей среды 23 ± 2°C и 50% относитель-
ной влажности. Покрытия были должным образом подготовлены до проведения испытаний на трение 
обезжириванием в ацетоне и этиловом спирте и просушке. После тестов покрытия очищались в ульт-
развуковой ванне в этаноле, чтобы удалить излишек продуктов износа перед исследованием профи-
лей износа. 

Тестирование покрытий на износ при наличии масел. Испытания проводили на лаборатор-
ной установке МВПД-1КПИ по методике [29]. Схема испытаний предусматривала изнашивание 
верхнего неподвижного цилиндрического образца (диаметром 10.04 мм и длиной рабочей части            
30 мм) с покрытием Fe-W по плоской поверхности нижнего образца из закаленной стали 45                 
(HRC 46−47, размеры 110*50 мм), совершающего возвратно-поступательное движение (с частотой 
280 двойных ходов/мин и длиной хода 100 мм) под нагрузкой 300 Н. Пары трения смазывались мас-
лом “М – 10 G2K”. Масло подавалось с помощью микродозатора с программным управлением, обес-
печивающим точность его расхода и синхронность подачи в зону трения. Линейный износ образцов 
Fe-W и электролитического хрома в конце испытаний определяли по средней ширине площадки из-
носа с помощью микроскопа ПМТ-3. 

Для сравнения были определены трибологические характеристики покрытий Fe-W, осажден-
ных из электролита А при плотности тока 1 А/дм2, и электролитического хрома, осажденного при           
55 А/дм2  из стандартного электролита.   

Результаты и их обсуждение 
Исследование покрытий на износ при наличии масел. Ранее было показано [30], что элек-

троосажденные сплавы железо-вольфрам можно получать в нанокристаллическом состоянии. Так, 
при концентрации вольфрама в покрытии выше 22−25% (ат.) размер зерна в нем становится меньше 
10 нм, что должно приводить к изменению трибологических и механических свойств (рис. 3 и 4 [31]). 
Действительно, такой малый размер зерна дает увеличение твердости покрытий, и ее величина стано-
вится сравнимой или даже выше, чем твердость хромовых покрытий.  

Но, как показали трибологические испытания железовольфрамовых покрытий при сухом тре-
нии и нагрузке 2Н, такие покрытия подвергаются трибоокислению в процессе трения (рис. 5), что, 
естественно, тормозит их применение. Как видно из рисунка, покрытия Fe-W претерпевают большой 
износ (более темный цвет на рисунке показывает большую глубину) из-за окисления поверхности 
[30]. 

Чтобы расширить возможное применение этих сплавов, нами были проведены исследования 
покрытий на основе Fe-W сплавов при трении в присутствии масел, а также в варианте многослой-
ных покрытий с медью.  

Один из методов уменьшения износа − это использование смазки. Характер поведения пар 
трения при наличии масел во многом зависит от способности масла проникать в места износа и оста-
ваться там. В сравнении с износом без смазок доступ кислорода к месту контакта может быть значи-
тельно уменьшен при наличии масел, и этот факт оказывается крайне важным в случае пар трения с 
участием покрытий на основе железа [32].  
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Рис. 3. Влияние концентрации вольфрама в 
сплавах Co-W и Fe-W на размер блоков (зерна), 
электроосажденных на постоянном (DC) и им-
пульсном (PC) токах электроосаждения.  
1 − DC, pH 6,7; 2 − PC, pH 6,7; 3 – DC/PC, pH 8  

Рис. 4. Нанотвердость, измеренная при раз-
личной нагрузке индентора на сплавах Fe-W, 
Co-W и Cr покрытиях. 1 – Fe-W; 2 – Co-W; 
3 – хром  

 

  
a б 

 
Рис. 5. 3D фото после сухого трения при 2 Н и 10 000 циклов электроосажденных покрытий:                
a − Fe-W (26 aт % W); б − Co-W (24 aт % W) 

  
Рис. 6. Коэффициент трения электроосажден-
ных покрытий Co-W, Fe-W и хрома при сухом 
трении и в присутствии масла 

Рис. 7. Глубина износа электроосажденных 
Fe-W покрытий, полученных при различных 
плотностях тока, и покрытий электролити-
ческого Cr. Тестирование покрытий на тре-
ние производилось при наличии масла и на-
грузке 300 Н (после 21000 циклов) 
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В связи с вышесказанным нами было исследовано поведение Fe-W покрытий при наличии 
масел с контртелом из стали 45. Действительно, при трении в присутствии масел происходит улуч-
шение трибологических свойств железовольфрамовых покрытий. Коэффициент трения уменьшается 
при наличии масел, показывая тем самым проникновение смазки в место контакта (рис. 6). Однако 
измеренный коэффициент трения все же не так низок, как в случае хромовых покрытий. Это может 
быть связано с тем, что даже в присутствии масла в случае Fe-W покрытий образуются оксиды, по-
вышающие коэффициент трения [32], что сказывается и на износных характеристиках (рис. 7). 

Видно, что Fe-W сплавы, осажденные при различных плотностях тока, имеют глубину износа 
больше, чем для хромового покрытия (рис. 7). Причем большая глубина износа отмечается у покры-
тий Fe-W, электроосажденных при более высоких плотностях тока. Это объясняется несколько более 
высоким содержанием вольфрама при осаждении при низких плотностях. Таким образом, даже при 
трении в присутствии масел износ для Fe-W покрытий остается значительным, что связано, видимо, 
как с выбором масла для данной пары трения, так и с высокой нагрузкой, которая не позволяет дос-
тигать необходимого гидродинамического режима при данных условиях нагружения.  

Исследование многослойных покрытий Fe-W/Cu на износ при сухом трении. При анализе 
трибологических свойств полученных многослойных Fe-W/Cu покрытий сравнение проводилось с 
покрытиями сплавами Fe-W, осажденными при 1 А/дм2. 

 

  
 

1 2 3 
Рис. 8. 3D фото поверхности многослойных покрытий Fe-W/Cu для режимов электролиза 1 – 3 и 
толщиной в многослойном покрытии слоя, нм: 10 (1), 50  (2), 100 (3) 

 
Изучение поверхности многослойных электроосажденных покрытий показало, что шерохова-

тость достигает значительных величин (рис. 8 и таблица), что обусловлено, видимо, неоднородно-
стью получаемых слоев и ростом размеров зерен при осаждении слоев с маленькой толщиной. В свя-
зи с этим высокая шероховатость наблюдается для индивидуальных слоев с толщиной меньше 100 нм. 
При 100 нм наблюдается самая низкая шероховатость, что, видимо, связано с более однородным оса-
ждением слоев меди и сплава железо-вольфрам. 

Достаточно высокая шероховатость и неоднородность покрытий, конечно, должны сказы-
ваться на трибологических и механических свойствах. Так, при проведении испытаний многослой-
ных покрытий на сухое трение при 10Н и для 50000 циклов полученные лунки износа зависят от на-
чальной шероховатости покрытий (рис. 9). В среднем глубина износа при данной нагрузке составляла    
~ 6 мкм при слоях толщиной 10 нм, что практически одинаково с величиной глубины износа для чис-
тых железовольфрамовых покрытий, осажденных при 1 А/дм2. При этом следует учесть, что для по-
крытий, шероховатость которых большая, как, например, в случае 50 нм толщины слоя, о точности 
значения глубины износа говорить трудно (рис. 9). Тем не менее можно отметить, что слои толщиной 
меньше 50 нм не дают особого улучшения износных характеристик, связанных с трибоокислением 
железовольфрамовых покрытий при сухом трении.   

Так, объем износа для многослойных покрытий с величиной индивидуальных слоев 10 нм ра-
вен  износу для чистых железовольфрамовых покрытий (рис. 10). С увеличением толщины индивиду-
альных слоев наблюдается уменьшение объема износа (рис. 10) с минимумом износа при толщине 
слоев при 50 нм. 

 На рис. 11 приведено изменение коэффициента трения полученных многослойных покрытий 
при 10 Н и соответствующем количестве циклов. Как видно, для образца, осажденного со слоями            
~ 50 нм, наблюдается некоторое уменьшение коэффициента трения по сравнению с другими покры-
тиями. Этот факт коррелирует с более низким значением износа, полученным именно для этих по-
крытий.  
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Fe-W Fe-W/Cu – 10 нм 

 
 

Fe-W/Cu – 100 нм Fe-W/Cu – 50 нм 
Рис. 9. Профили многослойных покрытий после износа, измеренные в различных направлениях для 
режимов осаждения 1− 3 (таблица), и покрытия Fe-W 
 

  
Fe-W – 707 *103 мкм3 Fe-W/Cu – 10 нм - 717 *103 мкм3 
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Fe-W/Cu – 100 нм - 361 *103 мкм3 Fe-W/Cu – 50 нм - 300 *103 мкм3 

Рис. 10. 3D изображение поверхности многослойных покрытий и чистого Fe-W после износа 

  
Рис. 11. Зависимость коэффициента трения от коли-
чества циклов при сухом трении «шарик по плоско-
сти» при 10 Н для многослойных покрытий Fe-W/Cu и 
Fe-W покрытий 

Рис. 12. Твердость, измеренная НМЦ мето-
дом для 1−3 режимов осаждения покрытий 
(см. таблицу) с толщиной слоя, нм: 1–50;  
2 – 100; 3–10. Остальные пояснения в тек-
сте 

Измерение твердости. Исследование механических свойств, в частности твердости осаж-
денных многослойных покрытий, было проведено многоциклическим методом (НМЦ) на нанотвер-
домере. Использованный метод позволяет оценить влияние различных нагрузок индентора (соответ-
ственно при этом достигается различная глубина проникновения) на твердость покрытий. Тем самым 
можно в одном месте покрытия оценить, как меняется твердость покрытия по толщине электроосадка 
в отличие от моноиндентирования, проводимого в нескольких местах. На рис. 12 представлены ре-
зультаты исследования НМЦ методом нанотвердости многослойных покрытий, осажденных при ре-
жимах электролиза 1−3 (см. таблицу). Видно, что наличие меди резко уменьшает твердость много-
слойных покрытий, особенно в случае слоев толщиной 10 нм. В меньшей степени это касается твер-
дости, полученной для слоев толщиной 50 нм. Значения твердости этих покрытий практически иден-
тичны твердости Fe-W покрытий (рис. 4). При этом следует принять во внимание, что наличие высо-
кой шероховатости затрудняет при этом оценку твердости. Данные на рис. 12 приведены для более 
ровного участка (рис. 13,а), на более шероховатых оценка твердости невозможна (рис. 13,б). 

  
а б 

Рис. 13. Микроструктура отпечатков и прилегающих зон после индентирования многослойных по-
крытий методом НМЦ: а, б – режим электролиза 2 (отпечатки в разных местах покрытия) 
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Заключение 
Результаты настоящего исследования показывают принципиальную возможность расширения 

применения нанокристаллических электролитических сплавов Fe-W. При трении в присутствии смаз-
ки удается снизить коэффициент трения и возможности проникновения кислорода к поверхности 
трения, тем самым улучшить износные характеристики Fe-W покрытий в сравнении с сухим трением, 
где преобладает трибоокисление поверхности.  

Изучение трибологических и механических свойств многослойных покрытий FeW/Cu элек-
троосаждением из одной ванны приводит в определенных условиях к улучшению износных характе-
ристик покрытий даже при сухом трении и достаточно высокой нагрузке в 10 Н, а также позволяет 
сохранить твердость этих покрытий, несмотря на присутствие меди в случае индивидуальных слоев 
толщиной около 50 нм. 

Работа выполнена в рамках Государственной программы Академии наук Молдовы 
Nr.09.836.05.06F, а также в рамках программы FP7-PEOPLE-2009-IRSES − Proposal n° 247659. Ав-
торы выражают благодарность др. X. Йе и инж. М. Питерсу (Департамент MTM Католического 
Университета, Левен, Бельгия) за ценные советы, высказанные при обсуждении данных трибологи-
ческих измерений. 
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Summary 

 
The ways of expanding the application of nanocrystalline electrolytic FeW alloys in the presence of 

multilayers and of an oil lubricant have been investigated. It is shown that the friction in the presence of lu-
bricants can reduce the coefficient of friction and the penetration of oxygen into sliding pairs, thereby im-
proving wear resistance behaviour of FeW coatings as compared to their behaviour at dry friction, where the 
surface tribo-oxidation is the dominating process. The electrodeposition of multilayer coatings FeW/Cu from 
a single bath is shown to be possible, and their tribological and mechanical properties are investigated. It is 
demonstrated that multilayers also lead to an improvement of wear resistance characteristics of the coatings, 
even at dry friction and a relatively high normal load of 10 N. 
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