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На примере электроосаждения Co–W покрытий из цитратной ванны экспериментально                          
доказано, что при масштабном переносе результатов исследования скорости процесса, состава 
и свойств (микротвердости) покрытий в гальваностатических условиях необходимо изменение 
объема ванны пропорционально изменению площади поверхности. В этом случае сохраняется 
токовая нагрузка на электролит, количественно определяемая величиной объемной плотности 
тока. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Интерес к вольфраму и его сплавам                        
обусловлен его свойствами. Вольфрам – самый 
тугоплавкий из существующих металлов; он и 
его сплавы представлены во многих сферах   
жизни человека: это электротехническая и хими-
ческая промышленность, автомобилестроение и 
аэрокосмическая отрасль [1]. Вольфрам способен 
образовывать сплавы с кобальтом, железом,    
никелем и другими металлами, может вступать в 
реакции с различными химическими элементами 
и тем самым устранять негативное действие    
некоторых из них (серы, фосфора) в сплавах, что 
очень важно для получения качественных                
сталей. Однако теоретически вольфрам,                  
электродный потенциал которого более электро-
отрицателен, чем потенциал выделения                        
водорода, не может быть выделен из водных   
растворов. Поэтому электролитическое                             
выделение вольфрама из водных и водно-
органических растворов представляется весьма 
проблематичным. Именно по этой причине     
разработка методов электрохимического                  
получения покрытий из сплавов металлов     
группы железа не только с вольфрамом, но и с 
тугоплавкими металлами (Мо, Re) является 
принципиальной задачей для расширения               
спектра областей промышленности, где                      
вольфрам можно применять, а также с целью 
удешевления получаемых покрытий [2–4].  

Такое осаждение в современной электро-
химии называется индуцированным соосаж-
дением [5], так как комплекс металла группы 
железа (Fe, Co, Ni) индуцирует осаждение                   
тугоплавкого металла в сплав [2–4, 6–9]. 

В процессе электроосаждения таких сплавов 
наблюдается ряд «аномалий», которые пока еще 
не всегда указываются в научных публикациях и 
справочной литературе. Ведь состав и свойства 
получаемых покрытий определяются не только 
составом электролита, рН раствора, током               
(электродным потенциалом), но и зависят от 
площади поверхности, на которую осущест-
вляется осаждение (наблюдается макроскопи-
ческий размерный эффект состава и свойств: 
микротвердости, коррозионной  стойкости полу-
чаемых покрытий [10–17]. 

Соотношение величины пропускаемого тока к 
объему электролита, из которого осуществляется 
осаждение (I/V, А/л), носит название объемной 
плотности тока (ОПТ). Это крайне важно, когда 
речь идет о масштабировании процессов, то есть 
переходе от лабораторных ячеек к промыш-
ленным гальваническим участкам и цехам, что 
для возможности прогнозирования и управления 
свойствами получаемых покрытий требует учета 
не только вышеупомянутых величин (рН, I, t) но 
и ОПТ. 

В работах [15–17] раскрывается одна из              
причин наличия поверхностного макроско-
пического размерного эффекта свойств                       
покрытий – это формирование при электро-
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осаждении оксид-гидроксидных пленок, а также 
наводороживание. Если осуществить удаление 
данного слоя (путем абразивного воздействия на 
поверхность или анодным растворением), то 
микротвердость повышается, коррозионная 
стойкость снижается, а влияние размерного              
эффекта нивелируется. Однако, такой тип макро-
скопического размерного эффекта не является 
единственным [18]. 

Основная задача данной работы – это управ-
ление размерным эффектом, то есть при фикси-
рованной плотности тока управление зависимо-
стью скорости осаждения, свойств покрытий от 
площади электроосаждения. Определяется                 
влияние на свойства как плотности тока, i, А/см2 
(варьирование происходит при помощи                           
изменения площади, на которую происходит 
осаждение), так и объемной плотности тока IV, 
мА/л. 

Величина ОПТ определяет скорость измене-
ния концентрации металла-осадителя. Согласно 
закону Фарадея, она имеет вид [18]: 
 

η η ,
τ
С E I E i S

V V
∆ × × × × ×

= =               (1) 

где I – ток; V – объем электролита; E – электро-
химический эквивалент; η – выход по току;                                
i – плотность тока; S – площадь поверхности; ∆C 
– разница концентраций; τ – время. 

Изменение же концентрации комплекса                  
металла-осадителя, являющегося индуцирующим 
агентом, является функцией времени: 
 

η τ .E i SC
V

× × × ×
∆ =                         (2) 

  

При выполнении (1) и (2) концентрация      
металла–осадителя в объеме электролита должна                  
снижаться с увеличением ОПТ, времени и                
площади поверхности.  

Поскольку при переходе на другую площадь 
поверхности меняется S (при поддержании   
плотности тока), то трансформируется скорость 
изменения концентрации металла осадителя и 
для поддержания постоянства состава и свойств 
необходимо V (объем электролита) модифи-
цировать пропорционально изменению S, что 
экспериментально исследовано в настоящей                   
работе. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Электроосаждение осуществлялось из                  
цитратного электролита, состав которого             
приведен в табл. 1 в условиях термостати-
рования. 

Поддерживались гальваностатические                 
условия при постоянной плотности тока                           
2,5 А/дм2. Объемная плотность тока I/V, варьи-

ровалась от 25 до 625 мА/л изменением как   
площади поверхности электроосаждения в              
пределах 1–5 см2, так и объема электролита от 
200 мл до 1 л. Осаждение проводилось на      
медные подложки, на которые предварительно 
наносили никелевый подслой из                       
электролита никелирования при плотности тока 
3 A/дм2 в течение 60 с. Толщина подслоя состав-
ляла ~ 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. 

Состав покрытий определялся рентгенофлуо-
ресцентным методом (Xenemetrix, Migdal 
Haemek, Israel). В использованном варианте    
метода определялись только тяжелые элементы 
(Co, W, Cu, Ni – элементы подложки). Как     
правило, вследствие достаточно высокой                   
толщины покрытий (~20–70 мкм) регистри-
ровались только концентрации 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. Микротвердость опреде-
лялась 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). В гальваностатических условиях    
выход по току определяет скорость процесса 
осаждения. Время осаждения (и в гальваностати-
ческих и в потенциостатических условиях)                  
варьировалось 0,5–2,5 ч. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 
Процесс электроосаждения в производ-

ственных, а также лабораторных условиях                  
ведется в очень отличных друг от друга условиях 
по объему ванны и площади поверхности, на        
которую происходит осаждение. Поддержи-
ваемый параметр (плотность тока) как взаимо-
связь между величиной пропускаемого электри-
чества и площадью поверхности не является 
единственным критически важным, поскольку 
значимую роль играет и соотношение площади 
поверхности и объема электролита (примени-
тельно к индуцированному соосаждению). 

В ходе эксперимента сравнивались параметры 
получаемых поверхностей на площади 1 и 5 см2.       
Из рис. 1 видно, что в широком диапазоне     
продолжительности электроосаждения значения 
выхода  по   току   (ВТ)    остаются   практически  
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Таблица 1. Состав электролитов и температура электроосаждения 
 

Состав 
Концентрация, (моль/л) 

Сo-W 
CoSO4·7H2O 0,2 

Na2WO4·2H2О 0,2 
H3BO3 0,65 

Лимонная кислота C6H6O7·H2O 0,04 
Цитрат натрия Na3C6H5O7 0,25 

рH 6,5 
Температура, °С 80 
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Рис. 1. Зависимость ВТ от продолжительности осаждения для разных площадей. 
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Рис. 2. Зависимость микротвердости покрытий от проработки; (а) – до полировки; (б) – после полировки. 
 

одинаковы для различных площадей, хотя незна-
чительное влияние площади поверхности                
все-таки имеет место. 

Сравнивая значения микротвердости (рис. 2), 
видим незначительное ее снижение во времени, 
что связано с ростом проработки электролита 
(см. уравнение (2)). При этом до полировки     
(абразивная обработка со снятием 1–1,5 мкм    
поверхностного слоя) разница в значениях               
микротвердости, полученных при 25 и 125 мА/л, 
то есть на площади 1 и 5 см2 соответственно    
достигает ~150 единиц по Виккерсу, после абра-

зивной обработки разница колеблется в                        
диапазоне 3–8%.  

Если продолжить увеличивать значения ОПТ, 
то разница в величине микротвердости исходных 
покрытий становится еще более существенной, 
что наглядно иллюстрирует рис. 3. Это                         
происходит по причине образования оксид-
гидроксидных слоев при высоких значениях 
ОПТ, так как скорость убыли сплавообразующих 
компонентов в приэлектродной области                       
повышается, то имеет место химическое                   
окисление компонентов сплава. 
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Рис. 3. Зависимость микротвердости покрытий (до полировки) от продолжительности осаждения для различных ОПТ. 
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Рис. 4. Зависимость ВТ от проработки для площадей 1 см2 (25 мА/л) и 5 см2 (625 мА/л). 

 

1 2 3 4 5 6 7 8 9
500

600

700

800

900

1000

Q, А·ч/л

H
V

, к
Г/

мм
2

5 см2

1 см2

25 мА/л

625 мА/л

 
1 2 3 4 5 6 7 8 9

500

600

700

800

900

1000

Q, А·ч/л

H
V

, к
Г/

мм
2

5 см2

1 см2

25 мА/л

625 мА/л

 
(а) (б) 

Рис. 5. Зависимость микротвердости покрытий при ОПТ 25 мА/л и 625 мА/л от проработки электролита; (а) – до полировки; 
(б) – после полировки. 

 

Что касается значений выхода по току, то на 
малой площади (1 см2) снижение до значений 
65% происходит при проработке электролита 
~1,5 А·ч/л (рис. 4). Естественно, выход по току 
снижается при росте степени проработки       
электролита до 9 А·ч/л с 75 до 55%, но углы 
наклона кривых при различных значениях ОПТ 

отличаются, что может свидетельствовать о 
необходимости «отдыха» электролита между 
циклами осаждения для восстановления баланса 
комплексов в нем участвующих. 

Микротвердость покрытий, как видно из     
рис. 5, при высоких объемных плотностях тока                         
(625 мА/л)     увеличивается    ~150–200    единиц  
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Рис. 6. Зависимость ВТ для ОПТ 125 мА/л: (а) – от продолжительности осаждения; (б) – от проработки электролита. 
 

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

750

800

850

900
2

1

5 см2

t, ч

1 см2

H
V

, к
Г/

мм
2

 
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

750

800

850

900

1

2

5 см2

Q, А·ч/л

1 см2

H
V

, к
Г/

мм
2

 
(а) (б) 

Рис. 7. Зависимость микротвердости покрытий при ОПТ 125 мА/л: (а) – от продолжительности осаждения; (б) – от прора-
ботки; 1 – до полировки; 2 – после полировки. 
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Рис. 8. Зависимость концентрации вольфрама от продолжительности осаждения при ОПТ 125 мА/л: (а) – до полировки;                        
(б) – после полировки. 
 

вследствие снятия оксид-гидроксидного слоя; 
при низких же значениях ОПТ, ввиду более    
низкой скорости убыли сплавообразующих     
компонентов вблизи катода, данный слой прак-
тически отсутствует и, как следствие, микро-
твердость остается без изменений, хотя и суще-
ственно выше, чем на площади 5 см2. 

Принципиальным при переходе к                        
масштабному переносу является поддержание 
постоянного соотношения площади поверхности, 
на которую осуществляется осаждение, и объема 
электролита (см. уравнение (1)). Это наглядно 
иллюстрируют рис. 6 и 7, из которых видно, что 
и выход по току для различных площадей лежит 
в диапазоне одной усредненной кривой. Как и 
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микротвердость: соответствующие значения до 
полировки и после полировки оказываются     
практически одинаковыми, что является след-
ствием поддержания одинаковой объемной 
плотности тока. 

Из рис. 8 видна цикличность концентрации 
вольфрама с большей амплитудой для большей                    
поверхности (5 см2), а при малой площади это 
влияние значительно меньше. Кроме того, для                  
конкретного времени осаждения концентрация W 
может быть выше как на малой площади поверх-
ности, так и большой, что, вероятно, связано с 
кинетикой разрушения и образования полимера –                
индуцирующего агента. 

Если сравнить средние концентрации                  
вольфрама, то они составляют 49,6 и 49,0% для 
площади 5 и 1 см2 соответственно. То есть они 
одинаковы для разных площадей, если поддер-
живать не только плотность тока, но и ОПТ. 

 
ВЫВОДЫ 

 
1. Влияние ОПТ слабо проявляется для такого 

параметра как выход по току (скорость                        
осаждения). 

2. Удаление оксид-гидроксидного поверх-
ностного слоя позволяет нивелировать поверх-
ностный размерный эффект микротвердости                  
получаемых покрытий. 

3. В гальваностатических условиях                             
сохранение свойств вне зависимости от площади 
поверхности, на которую осуществляется                     
осаждение, достигается изменением объема 
электролита пропорционально изменению                
площади поверхности. 
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Summary  
 

Using the example of electrodeposition of Co-W   
coatings from a citrate bath, it has been experimentally 
proved that with a large-scale transfer of the results of 
studying the process rate, composition and properties                            
(microhardness) of coatings under galvanostatic condi-
tions, it is necessary to change the volume of the bath in 
proportion to the change in surface area. In this case, the 
current load on the electrolyte is preserved, which is 
quantitatively determined by the value of the volume   
current density 
 

Keywords: induced co-deposition, electrochemical 
production of alloys, alloys of metals of the iron group 
with tungsten, size effects in electrochemistry, citrate 
electrolyte, scale transfer 

 
 
 

7 


