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Показано, что макроскопический размерный эффект – влияние площади поверхности электро-
осаждения на состав и свойства (микротвердость и коррозионную стойкость покрытий),                   
получаемых индуцированным соосаждением металлов группы железа с вольфрамом, обуслов-
ленный наличием в поверхностном слое оксид-гидроксидных слоев, а также наводоро-
живанием, является частным случаем эффектов подобного рода, что, в свою очередь, требует 
постоянства объемной плотности тока (мA/л) при электроосаждении. Установлено на примерах 
электроосаждения Fe-W и Co-W сплавов из цитратной ванны, что изменение объемной                        
плотности тока при фиксированной плотности тока электроосаждения приводит к изменению 
потенциала, выхода по току и состава сплава в покрытии. Анодное растворение модифициро-
ванного поверхностного слоя увеличивает микротвердость, но не позволяет ликвидировать 
эффект зависимости состава и свойств покрытий от площади поверхности электроосаждения. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Разработка методов электрохимического     
получения покрытий из сплавов металлов    
группы железа с тугоплавкими металлами              
(W, Мо, Re) связана с рядом причин: высокой 
микротвердостью и коррозионной стойкостью 
получаемых покрытий сплавов, а также катали-
тическими свойствами в реакции получения                
водорода и возможностью управления                        
магнитными свойствами [1–3]. Показаны                    
возможности получения покрытий сплавов в         
виде тонких пленок и квазиодномерных структур 
(нанотрубок, нанопроволок, наностержней)                   
[4, 5]. Интерес к получению таких сплавов                
обусловлен не только широкими возможностями 
их применения, но и особенностями механизма 
электроосаждения, который в настоящее время 
является предметом дискуссий [1–3, 6].                               
В частности, в [1] электроосаждение таких   
сплавов было отнесено к категории аномального, 
поскольку стандартный метод управления                    
составом сплавов, основанный на использовании 
поляризационных кривых компонентов, опреде-
ляющих их соотношение в сплаве, для них не 

применим: W, Mo, Re из водного раствора                 
осадить невозможно. Их электроосаждение               
получило название индуцированного                              
соосаждения [7] (комплекс металла группы                     
железа – Fe, Co, Ni – индуцирует осаждение              
тугоплавкого металла в сплав, в котором концен-
трация тугоплавкого металла может достигать 
50% (масс.) и более [1–3, 8–11]). 

Для процессов электроосаждения таких            
сплавов наблюдается ряд «аномалий»: их состав 
и свойства определяются не только составом 
электролита, рН раствора, током (электродным                          
потенциалом), но и зависят от площади поверх-
ности, на которую осуществляется осаждение – 
проявление макроскопического размерного                   
эффекта состава и свойств (микротвердости, 
коррозионной стойкости) [12–19]. Показано, в 
частности, что при осаждении в потенциостати-
ческих условиях (при поддержании постоянным 
электродного потенциала) свойства поверхности 
определяются также величиной объемной плот-
ности тока (I/V, где V – объем электролита) [17]. 
Аналогичная ситуация наблюдается и                      
при гальваностатическом электроосаждении                            
[12–16,  18–19]. Наличие  же  макроскопического     

____________________________________________________________________________________ 
Белевский С.C., Готеляк А.В., Ивашку С.Х., Коваленко К.В., Дикусар А.И., Электронная обработка материалов, 2023, 
59(3), 1–9.  
 

1 

mailto:aidikusar@gmail.com


Таблица 1. Состав электролитов и температура электроосаждения 
 

Состав 
Концентрация (моль/л), 

Сo-W Fe-W 
CoSO4 7H2O 0,2 – 
FeSO4 7H2O – 0,2 

Na2WO4 2H2О 0,2 0,4 
H3BO3 0,65 – 

Лимонная кислота C6H6O7 H2O 0,04 0,17 
Цитрат натрия Na3C6H5O7 0,25 0,33 

рH 6,5 6,9 
Температура, °С 80 80 

 
размерного эффекта имеет принципиальное                 
значение для масштабного перехода от лабора-
торных экспериментов к промышленной техно-
логии, поскольку свойства определяются разме-
рами поверхности. В работах [6, 17–19] было   
показано, что наличие макроскопического                    
размерного эффекта свойств обусловлено                  
формированием при электроосаждении оксид-
гидросидных поверхностных слоев, а также 
наводороживанием. Удаление этих слоев (абра-
зивной обработкой) приводило к повышению 
микротвердости [6, 17–19], а следовательно,  
возможности ликвидации размерного эффекта. 
Удаление поверхностного слоя возможно и            
электрохимическим способом, анодным раство-
рением [20]. 

Цель работы – исследование анодного                 
растворения поверхностных слоев Co-W и Fe-W 
сплавов, получаемых индуцированным                        
соосаждением из цитратной ванны.  

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
Электроосаждение проводили в гальваноста-

тических условиях при различных плотностях 
тока (1–5 А/дм2), а также в потенциоста-                 
тических – при изменении потенциала от –0,9 до                              
–1,3 В относительно насыщенного Ag/AgCl     
электрода сравнения (потенциостат-гальваностат 
Autolab PGSTAT 30) в условиях естественной 
конвекции. Объемную плотность тока I/V варьи-
ровали от 20 до 400 мА/л изменением как             
площади поверхности электроосаждения в               
пределах 0,5–8 см2, так и объема электролита от 
50 мл до 1 л. Осаждение проводили на медные 
подложки, на которые предварительно              
наносили никелевый подслой из электролита    
никелирования при плотности тока 30 мA/см2 в 
течение 60 с. Толщина подслоя составляла                 
~0,5 мкм и контролировалась продолжи-
тельностью электроосаждения в течение 1 мин.                       
При электроосаждении в описанных выше                       
условиях применяли нерастворимые графитовые 
аноды без разделения анодного и катодного         
пространств. 

Предварительно, для определения условий 
электроосаждения – растворения поверхностных 
слоев, регистрировали циклические вольтампе-
рограммы (ЦВА) на Pt электроде в трехэлек-
тродной ячейке (вспомогательный платиновый 
электрод, электрод сравнения – 
насыщенныйAg/AgCl электрод) при температуре 
80 °C и скорости изменения потенциала 10 мВ/c. 

Состав покрытий определяли рентгенофлуо-
ресцентным методом (Xenemetrix, Migdal 
Haemek, Israel). В использованном варианте     
метода определялись только тяжелые элементы 
(Fe, Co, W и элементы подложки – Cu, Ni).                 
Как правило, вследствие достаточно высокой 
толщины покрытий (~ 20–70 мкм) регистри-
ровались лишь концентрации Fe, Co и W и их 
сумма принималась за 100% (масс.). Наличие 
оксид-гидроксидных и наводороженных поверх-
ностных слоев проявлялось при измерении            
микротвердости поверхности после обработки в 
различных условиях. При этом концентрация            
(и соотношение) тяжелых элементов в покрытии 
в пределах ошибок эксперимента                           
(стандартное отклонение ~ 2%) оставалась           
постоянной. Микротвердость определяли с              
использованием микротвердомера ПМТ-3                
(индентор Виккерса) при нагрузке 100 г.                      
В каждом случае проводили не менее 10                  
измерений в различных точках поверхности. 

С учетом концентраций тяжелых элементов 
определяли выход по току (измерением массы                        
покрытий). Время осаждения и в гальваностати-
ческих, и в потенциостатических условиях               
составляло 1–1,5 ч. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 
Можно выделить три характерные области 

потенциалов, ответственных за электродные 
процессы, протекающие при осаждении                        
(и растворении) сплава (показано на примере 
получения сплава Co-W из цитратного раствора) 
(рис. 1). Область потенциалов I от E1 до E2 можно 
отождествить, как это было показано в работе 
[20], c электровосстановлением вольфрамат-иона  
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Рис. 1. ЦВА образования – растворения сплава Co-W из цитратной ванны при 80 °C и естественной конвекции (область 
изменения потенциалов: +0,7 –1,1 В). 
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Рис. 2. Зависимость концентрации W в покрытии (1), электродного потенциала (2) и выхода по току (3) от объемной                
плотности тока при плотностях тока 2 (а) и 5 (б) А/дм2.  
 
с образованием адсорбированного продукта,            
содержащего W в промежуточной степени               
окисления. Подтверждением того, что при              
потенциалах области I новая фаза не образуется, 
является факт отсутствия области III на ЦВА 
кривой, если при движении в катодном направ-
лении ограничиться только этой областью          
потенциалов и не превышать значение потен-
циала E2. Тот факт, что в области I имеет место 
зависимость тока от потенциала, может быть 
связан с образованием продуктов восстанов-
ления в разной степени окисления. Образование 
же адсорбированных продуктов в этой области 
потенциалов следует из результатов измерений 
спектроскопии электрохимического импеданса 
для этой системы (получения Co-W сплава из 
цитратной ванны [21]). 

Область II – область получения сплава – 
наблюдается при достижении потенциала                  
восстановления «металла-осадителя» (комплекса 

металла группы железа) Е2. Необходимо                  
обратить внимание на то, что скорость этого 
процесса ограничена величиной «предельного 
тока» il (ток смешанной кинетики – см.,                    
например, [20]). 

Область I можно также рассматривать как   
область образования промежуточного «вольфра-
мового» кластера [22, 23], если следовать                   
гипотезе [23], согласно которой получение               
сплава является следствием образования поверх-
ностного гетерометаллического «железо-
вольфрамового» кластера. Однако очевидно, что 
в отличие от [23] образование «вольфрамового» 
кластера является первичным. 

Результаты, приведенные на рис. 2, являются 
дополнительным свидетельством «аномалий»              
рассматриваемой электрохимической системы 
[12–19], поскольку при фиксируемой плотности 
тока электроосаждения и потенциал, и выход по 
току,  а    также    концентрация   W   в  покрытии 
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Рис. 3. Влияние плотности тока на концентрацию W в покрытии при объемной плотности тока 20 (1) и 400 (2) мА/л. 
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Рис. 4. Влияние потенциала на концентрацию W в сплаве при площади поверхности, см2: 5 (1) и 1 (2). 

 

зависят также от объемной плотности тока Iv. 
Влияние объемной плотности тока, описанное в 
[12–19], было обусловлено изменением свойств 
поверхности (микротвердости и коррозионной 
стойкости), связанным с образованием на               
поверхности сплава оксид-гидроксидных слоев и 
ее (поверхности) наводороживанием. Влияние 
объемной плотности тока обусловлено иными 
причинами, поскольку в этих измерениях ни 
кислород, ни водород не определялся,                         
определялись только тяжелые элементы (Со и W, 
их сумма составляла 100% определяемых      
элементов). И на их соотношение в сплаве суще-
ственно влияла объемная плотность тока (рис. 2). 
Более того, как показано в [12–19], микротвер-
дость уменьшалась с ростом Iv (см. также рис. 5 
настоящей работы), а согласно результатам,  
приведенным на рис. 2 и 3, она должна повы-
шаться, поскольку, как следует из более ранних 
работ, она существенно возрастает при                         
увеличении концентрации W в покрытии. 

При фиксированной объемной плотности тока 
концентрация W увеличивается с ростом                   
плотности тока (рис. 3). При этом она значи-
тельно повышается с возрастанием объемной 
плотности тока (рис. 2, 3). Следует также                         

обратить внимание на то, что средняя величина il 
при естественной конвекции ~ 2,3 А/дм2 (рис. 1). 
И именно при достижении этой величины            
концентрация W в покрытии остается                          
постоянной в широкой области плотностей тока 
электроосаждения (2–4 А/дм2, рис. 3). 

То, что в условиях описываемых экспери-
ментов имеет место макроскопический                    
размерный эффект не только свойств, но и                    
состава, следует из результатов, приведенных на 
рис. 4. При фиксированном потенциале состав 
зависит от площади обрабатываемой поверх-
ности. 

Обнаруженный и описанный ранее макроско-
пический размерный эффект свойств поверх-
ности при индуцированном соосаждении                    
металлов группы железа с тугоплавкими метал-
лами [12–19] является частным случаем макро-
скопического размерного эффекта (влияния             
размеров поверхности электроосаждения на    
состав и свойства). Это означает, что удаление 
поверхностного слоя абразивным шлифованием 
или анодным растворением не должно приводить 
к его ликвидации, а следовательно, не может 
быть решением проблемы масштабного перехода 
от     лабораторных     испытаний  к   технологии.     
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Рис. 5. Зависимость микротвердости Fe-W покрытий от объемной плотности тока при катодном осаждении [6, 15] (1) и    
циклической катодно-анодной обработке (2). 
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Рис. 6. Схема взаимодействия интермедиатов с образованием сплава и модификации поверхностного слоя. 
 

Таблица 2. Влияние размеров поверхности электроосаждения и условий обработки на состав и микротвердость 
покрытий 
 

№ п/п S, см2 i, А/дм2 Условия  
обработки* Cw, %масс HV, кГ/мм2 Примечания 

1 0,5 4 КТ, 1,5 час 51,7 812±76  
 
 
 

971±47 
 
 
 
 
 
 

В центре 
~ 670 

2 0,5 4 КТ, 1,5 час + 
АТ 1 мин 51,0 981±65 

3 0,5 4 КТ, 1,5 час + 
АТ 5 мин 51,0 920±46 

4 0,5 4 КТ, 1,5 час + 
АТ 10 мин 49,0 1012±53 

5 2,0 1 КТ, 1,5 час 33,0 469±54 

6 2,0 1 КТ, 1.5 час + 
АТ 1 мин 33,0 620±134 

7 8,0 2 КТ, 1,5 час 48,7 867±63 

8 8,0 2 КТ, 1,5 час + 
АТ 1 мин 48,8 1088±148 

*КТ – катодный ток; АТ – анодный ток 
 
Свидетельством этому являются результаты, 
приведенные на рис. 5. Для повышения микро-
твердости была использована циклическая               
катодно-анодная обработка: при последова-
тельной обработке катодным током плотностью 
2 A/дм2 и анодным током той же плотности с                     
соотношением величин заряда в катодном и 
анодном циклах 10:1 (30 минут катодного цикла 
и 3 минуты анодного). Наблюдается повышение 
микротвердости до 20% при Iv = 100 мА/л,              
влияние объемной плотности тока уменьшается, 
но размерный эффект сохраняется (рис. 5).  

Повышение микротвердости и снижение           
влияния объемной плотности тока достигается 
также использованием анодного импульса после 
катодной обработки поверхности. Достаточным 
оказывается использование импульса длитель-
ностью 1 мин (табл. 2), то есть при соотношении 
величин заряда в катодном и анодном импульсе 
90:1. Увеличение длительности анодного           
импульса не влияет на микротвердость (табл. 2). 

Однако подобный метод увеличения микро-
твердости может применяться только при малых               
площадях поверхности, что также является    
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свидетельством макроскопического размерного 
эффекта. При ее увеличении вследствие макро-
скопической неоднородности состава (и свойств) 
поверхности наблюдается локализация анодного 
растворения (cм. [24, 25]), что обусловлено           
отрицательной микрорассеивающей способно-
стью используемых электролитов (преимуще-
ственным элекроосаждением на микровыступы 
[25]). Следствием этого может быть не только 
повышение микротвердости на определенных 
участках поверхности, но и ее снижение на            
других участках (табл. 2). О существенной неод-
нородности свидетельствует также тот факт, что 
при катодно-анодной обработке и повышении 
площади обрабатываемой поверхности увеличи-
вается стандартное отклонение измеренных            
значений НV по сравнению с обычным катодным 
формированием поверхности (опыты 5 и 6,              
табл. 2). 

Следует также отметить, что при катодно-
анодной обработке не изменяется соотношение 
Co и W в покрытии (в сравнении с катодной          
обработкой) в отличие от микротвердости                    
(табл. 2), поскольку анодная обработка удаляет 
только искаженный поверхностный слой и не 
меняет состава сплава, а для него, как показано 
выше, также характерно существование макро-
скопического размерного эффекта. 

Наличие, как минимум, двух причин, вызы-
вающих макроскопический размерный эффект –                    
изменение соотношения составляющих сплава в 
покрытии и образование оксид-гидроксидного и 
наводороженного поверхностных слоев, является 
следствием механизма получения сплава. Есть 
все основания предполагать, что получение 
сплава основано на поверхностном взаимодей-
ствии двух    интермедиатов (кластеров) – соеди-
нения вольфрама в промежуточной степени 
окисления (образуется на стадии I, рис. 1) и             
интермедиата восстановления комплекса                
металла-осадителя (образуется на стадии II)  
(рис. 6, см. также [23]). Одним из вариантов 
«вольфрамового кластера» может быть                
вольфрамовая (молибденовая) синь (рис. 6).             
Увеличение объемной плотности тока приводит 
к смещению при фиксированной плотности тока 
потенциала в катодном направлении (рис. 2), а 
его увеличение повышает концентрацию W в 
сплаве (рис. 4). Изменение концентрации воль-
фрама, в свою очередь, меняет структуру полу-
чаемых покрытий, способствует наряду с обра-
зованием твердых растворов получению в сплаве 
интерметаллидов [11]. В то же время увеличение 
плотности тока приводит к возможности участия 
молекул воды в процессе получения сплава [6]. 
Это же, в свою очередь, приводит к                       
образованию оксид-гидроксидного и наводоро-

женного поверхностных слоев, снижающих   
микротвердость (см. рис. 6).  

Таким образом, для масштабирования при    
индуцированном соосаждении сплавов металлов                    
группы железа с вольфрамом при заданных     
составе ванны, ее рН, температуре, плотности 
тока, потенциале необходимо поддерживать и 
величину объемной плотности тока постоянной. 
Причина этого состоит в специфике состава 
электролитов, используемых для осаждения. 
Скорость изменения концентрации металла-
осадителя ∆С/τ определяется величиной                 
объемной плотности тока: 
 

/ τ η / ,iC E i S V∆ = × × ×  
где Ej – элекрохимический эквивалент; ɳ – выход 
по току; i – плотность тока; S – площадь поверх-
ности электроосаждения; V – объем ванны.  

Данное соотношение представляет собой               
вариант закона Фарадея, но из него следует, что 
скорость изменения объемной концентрации 
«металла-осадителя» (комплекса металла группы 
железа): 1) пропорциональна объемной                      
плотности тока; 2) при фиксированных                     
плотности тока i и объеме ванны определяется 
площадью электродной поверхности. Однако 
существенное влияние изменения объемных 
свойств электролита и его концентрации будет 
происходить только в том случае, когда сам этот 
комплекс обладает большой молекулярной             
массой. В этом случае его разрушение при              
электроосаждении с выделением в виде твердой 
фазы металла группы железа и вольфрама              
должно происходить при достижении высоких 
значений ∆C/τ. А это будет наблюдаться в     
максимальной степени для комплекса с высокой 
молекулярной массой. Как показали результаты 
фракционирования цитратного электролита для 
получения Co-W сплавов с использованием гель-
фильтрации, он содержит фракции с молеку-
лярной массой, близкой и даже более высокой, 
чем молекулярная масса витамина В12 [26–28]. 
Более того, в соответствии с [29, 30] цитратный 
комплекс Fe при pH>4 является полимером с  
молекулярной массой ~ 2×105. 

 
ВЫВОДЫ 

 
1. Макроскопический размерный эффект         

состава и свойств сплавов, получаемых при            
индуцированном соосаждении металлов группы 
железа с вольфрамом (влияние, при фиксиро-
ванном потенциале (плотности тока), объемной 
плотности тока (мA/л) на состав и свойства     
покрытий, а также зависимость состава                 
покрытий при фиксированном потенциале от 
площади электро-осаждения) определяет условия 
масштабного переноса результатов лабора-

6 



торных исследований к промышленной                     
технологии.  

2. Показано, что возникновение эффекта           
обусловлено двумя группами причин: влиянием                    
объемной плотности тока на соотношение              
концентраций металла группы железа и                  
вольфрама в сплаве, а также образованием               
поверхностного (оксид-гидроксидного и наводо-
роженного) слоя. 

3. Удаление поверхностного слоя анодным 
растворением обеспечивает в отдельных случаях               
повышение микротвердости, но не позволяет 
ликвидировать влияние объемной плотности   
тока на состав и свойства сплавов. 

4. Зависимость состава сплавов и их свойств 
от объемной плотности тока обусловлена                    
высокой скоростью расходования металла-
осадителя (комплексов металла группы железа), 
что, в свою очередь, связано со структурой этих 
комплексов, обладающих высокой молекулярной 
массой. 
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Summary 

 
It is shown that the macroscopic dimensional effect of 

the composition and properties (microhardness and 
corrosion resistance) of coatings obtained by induced            
co-deposition of the iron group metals with tungsten          
(the effect of the surface area of electrodeposition on the 
composition and properties) due to the presence of oxide-
hydroxide layers in the surface layer, as well as 

hydrogenation, is a special case of effects of this kind; 
this, in turn, requires a constant volumetric current density 
(mA/L) during electrodeposition. It has been established, 
using examples of electrodeposition of Fe-W and Co-W 
alloys from a citrate bath, that a change in the volumetric 
current density at a fixed electrodeposition current density 
leads to a change in the potential, the current output, and 
in the composition of the alloy in the coating. Anodic 
dissolution of the modified surface layer increases the 
microhardness, but does not eliminate the effect of 
dependence of the composition and properties of coatings 
on the electrodeposition surface area. 

 
Keywords: induced co-deposition, electrochemical 

production of alloys, alloys of iron group metals with 
tungsten, dimensional effects in electrochemistry, citrate 
electrolyte, scale transfer  
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