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Введение 
Индуцированное соосаждение металлов группы железа с тугоплавкими металлами – активно 

исследуемый в настоящее время процесс, интерес к которому объясняется группой причин. Во-
первых, этот процесс представляет собой пример т.н. “аномального” осаждения cплавов [1], меха-
низм его до конца не выяснен. Во-вторых, образующиеся в результате процесса покрытия в целом 
ряде случаев обладают уникальными физико-механическими, а также антикоррозионными свойства-
ми [1−8]. В-третьих, поскольку технология получения таких покрытий основана на использовании 
экологически чистых электролитов, она реально может заменить электролитическое хромирование, 
связанное с экологическими рисками [8].  

Неоднократно отмечалось, что состав, а также структура покрытий при индуцированном 
осаждении этих металлов в сильной степени зависят от гидродинамических условий 
электроосаждения [1, 9−11]. Применительно к электроосаждению CoW покрытий из цитратных рас-
творов это наглядно показано, в частности, в [12−14]. Настоящая работа посвящена обобщению и 
уточнению результатов, опубликованных в этих работах (а также в [15]), посвященных влиянию эф-
фектов ионного массопереноса на состав и структуру CoW покрытий. Исследования, описанные в 
[13−15], проводились с использованием контролируемых гидродинамических условий электроосаж-
дения – вращающегося цилиндрического электрода (ВЦЭ), а также т.н. ячейки Хулла с ВЦЭ [10, 14, 
16, 17]. 

Методика эксперимента  
Особенности методики поляризационных измерений с использованием ВЦЭ описаны ранее 

[13−15]. Ниже будут представлены результаты таких измерений при различных числах Re с учетом 
омической составляющей измеренных величин потенциалов, а также анализ исправленных на омиче-
ское падение потенциала поляризационных кривых. Там же будут подробно изложены особенности 
методики учета омической составляющей при использовании ВЦЭ. 

 
Рис. 1. Схема и обозначения ВЦЭ (1) и капиляра Лугина (2) 

На рис. 1 представлена схема расчета омического падения напряжения между поверхностью 
ВЦЭ и концом капилляра Лугина. Для геометрии, представленной на рисунке 1, и значений χ исполь-
зованного электролита  (удельная   электропроводность  электролита, равная 8,76⋅10-2 Ом-1 ⋅см-1, наши   
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отдельные измерения), а также для l = 1,5 см , r=0,5 см и r2=2,3 см по (1) [18] рассчитывали величину 
сопротивления на расстоянии r2-r1 от поверхности цилиндра ( r1=0,5 см): 
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                                                                            (1) 

 
Для этих условий омическая составляющая измеренного потенциала (RомS) была равна                    

8,64 Ом⋅см2 (S – рабочая площадь поверхности цилиндра). Омическое падение потенциала рассчиты-
вали по закону Ома (ΔEом = iRS). Полученное значение вычиталось из общего значения измеренной 
поляризации при соответствующей плотности тока (см. рис. 4 в [13]).  

Дополнительно к измерениям с использованием ВЦЭ для оценки роли диффузионных про-
цессов при электроосаждении исследуемых покрытий при этом использовался метод электрохимиче-
ского импеданса. 

Годографы электрохимического импеданса при различных катодных потенциалах были заре-
гистрированы с помощью системы µAUTOLAB III, при этом использовались трехэлектродная ячейка 
и программное обеспечение FRA 4.9. Годографы электрохимического импеданса снимались при 60°C 
в интервале частот 8000 − 0,1 Гц. В некоторых случаях, например при относительно высоких катод-
ных потенциалах, имело место интенсивное выделение водорода, и спектр импеданса без помех при 
низких частотах было трудно записать, поэтому для анализа брались данные не ниже 1 Гц.  

Рабочий электрод изготовили из кобальтовой проволоки (Alfa Aesar, чистота ≥ 99,9%) диа-
метром 1,5 мм. Рабочая площадь была торцом этой проволоки, остальная часть изолировалась термо-
кембриком. Электрод Ag/AgCl в насыщенном растворе KCl служил электродом сравнения, а прово-
лока Pt − анодом. Перед каждым экспериментом рабочая поверхность полировалась и промывалась. 
До измерений импеданса электрод выдерживался 2 мин в электролите при исследуемом потенциале с 
целью покрытия слоем Co или CoW.  

Результаты и обсуждение   
Ионный массоперенос на вращающемся цилиндрическом электроде 
Основное уравнение для скорости ионного массоперноса на ВЦЭ, использованное в настоя-

щей и более ранних работах (см. [13, 14]), имеет вид [16]: 
0,7 0,4 0,344 0,6440,079dk r D−= ω υ ,                                                              (2) 

где kd  − коэффициент массоперноса (диффузионная константа скорости, см/c); ω – частота вращения 
ВЦЭ, сек-1; r – радиус ВЦЭ, см; υ − коэффициент кинематической вязкости, см2/с; D – коэффициент 
диффузии, см2/с. 

Как показано в [16] (см. также [13, 17]), уравнение (2) справедливо при Re = ωr2/υ ≥ 200. В 
этом случае на ВЦЭ реализуется турбулентный режим течения, в условиях существования которого 
выполняется (2). 

В условиях стационарной диффузии можно записать: 
/dk D= δ ,                                                                                     (3) 

где δ – толщина нернстовского диффузионного слоя. Из (2) и (3) следует, что она определяется сле-
дующим выражением: 

0,7 0,4 0,344 0,35612,7 r D− −δ = ω υ .                                                             (4) 
 

Коэффициент массопереноса (диффузионная константа скорости) может быть определен экс-
периментально из величины диффузионного тока id : 

 
id = nF kd C0 ,                                                                                                                               (5) 

 
где С0 – объемная концентрация электроактивного компонента раствора, n – число электронов, пере-
носимых в электрохимической реакции. 

Для конкретных условий электрохимического осаждения, описанных в [13, 15]                    
(υ = 0,63⋅10-2 см2/с для цитратного раствора Co при 600С и υ = 0,72⋅10-2 см2/с для цитратного раствора 
Co и W при той же температуре и их концентрациях, использованных в вышеуказанных работах,           
r = 0,5 см), и при скорости вращения ВЦЭ 165 об/мин (Re = 600 и 685 для смешанного раствора и 
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цитратного раствора Со соответственно) зависимость коэффициента массопереноса от коэффициента 
диффузии будет иметь вид, представленный на рис. 2. 

 
Рис. 2. Зависимость диффузионной константы скорости от коэффициента диффузии для геомет-
рии ВЦЭ и физических свойств раствора, использованных в настоящей работе при скорости враще-
ния 165 об/мин (Re=685 и 600 для осаждения Со и СоW соответственно) 

 
Влияние перемешивания на восстановление Со из цитратного раствора при                 

различных рН  
В [15] показано, что плотность тока электроосаждения Co из раствора, содержащего (моль/л) 

сульфат кобальта (0,2), лимонную кислоту (0,04), цитрат натрия (0,25), борную кислоту (0,65) при 
объемной температуре 600С в области потенциалов, отрицательнее -0,9 В (Ag/AgCl электрод), зави-
сит от скорости перемешивания. При скоростях вращения ВЦЭ, меньших (либо равных) 11 об/мин 
(то есть при числах Re, меньших 50), скорость вращения ВЦЭ не влияла на величину измеряемой 
плотности тока. Очевидно, что при малых скоростях перемешивания определяющую роль играла ес-
тественная конвекция (например, в соответствии с (4) толщина диффузионного слоя при                    
D = 10-5 см2/сек и скорости вращения 11 об/мин была равна 0,44 мм). Начиная со скоростей вращения            
45 об/мин (Re = 190), подобное влияние наблюдалось.   

В этих условиях параллельно шло выделение водорода. Как измеряемая плотность тока, так и 
выход по току электроосаждения зависели от рН раствора. В кислой среде (рН 4,4) и измеряемая 
плотность тока, и выход по току были более высокими, чем в нейтральной с рН 6,7.  

С помощью измеренных значений плотностей тока и выходов по току (см. рис. 8 и 9 из [15]) 
были определены парциальные токи электроосаждения Со при различных скоростях перемешивания 
для чисел  Re, превышающих 200. Было принято, как это следует из [13], что выход по току при по-
тенциостатическом включении не зависит от скорости перемешивания. При потенциале –1,0 В выход 
по току был равен 67% при рН раствора, равном 4,4 (кислые растворы), и 48% при Е = -0,95 В для 
нейтрального раствора (рН 6,7). Полученные значения парциальных токов электроосаждения Со ана-
лизировались в виде зависимостей 1/i – 1/ω0,7 c целью разделения диффузионной и “кинетической” 
составляющих измеренного парциального тока восстановления Со. Полученные зависимости приве-
дены на рис. 3 (для рН 4,4) и рис. 4 (для рН 6,7). При этом использованы результаты из [15], пред-
ставленные на рис. 8 и 10 соответственно. 

 
Рис. 3. Зависимость обратной величины парциальной плотности тока восстановления Co при рН 4,4 
от обратной величины ω0,7 
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В табл. 1 представлены значения кинетических и диффузионных токов при Re = 685. Из полу-
ченных подобным образом значений диффузионных токов по (4) рассчитаны значения коэффициен-
тов массопереноса,  на основе рис. 2 определены коэффициенты диффузии (при n =2), а по (4) − зна-
чения толщин нернстовского диффузионного слоя (индексом 165 для плотности диффузионного тока 
и толщины диффузионного слоя показано, что эти параметры соответствуют скорости вращения ВЦЭ 
165 об/мин).  

Видно, что если для осаждения при рН 4,4 полученные значения коэффициентов диффузии 
могут рассматриваться как нормальные, то при значениях рН, близких к нейтральным, эффективные 
значения коэффициента диффузии аномально низки.   

 
Таблица 1. Кинетические и диффузионные характеристики процессов электроосаждения Co и спла-
ва CoW из цитратного раствора 
 
Покрытие pH ik, А/дм2 n iD

165, А/дм2 kd·104, см/с D, см2/с δ165, мкм 
Co 4,4 1,0 2 5,0 13,0 10-5 66 
–//– 6,7 0,3 2 1,1 3,0 7·10-7 26 

CoW 6,7 0,4 2 3,7 9,0 4·10-6 44 
–//– 6,7 0,4 6 3,7 3,0 7·10-7 23 
 

 
Рис. 4. Зависимость обратной величины плотности парциального тока восстановления Со при              
рН 6,7 от обратной величины ω0,7 

 

Ионный массоперенос при электроосаждении СоW покрытий  
Экспериментальные результаты, анализируемые ниже, подробно описаны в [13]. Однако в от-

личие от [13] в представленном ниже анализе учтена омическая составляющая измеренных потен-
циалов. Поляризационные кривые с учетом омической составляющей представлены на рис. 5.  

 

 
Рис. 5. Поляризационные кривые электроосаждения сплава CoW [13, рис. 4] с учетом омической со-
ставляющей (1− Re=40; 2 − Re=600). Кривая 1 соответствует кривой, полученной при естественной 
конвекции 
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Следует подчеркнуть, что представленные на рисунке зависимости получены для стационар-
ных (установившихся) значений потенциалов (после включения тока потенциал достигал стационар-
ных значений через определенное количество пропущенного заряда). Исправленные на омическое 
падение потенциала кривые на рис. 5 характерны для процессов, скорость которых определяется в 
том числе и скоростью ионного массопереноса. 

Результаты анализа парциальных токов осаждения (с учетом только выхода по току, то есть 
предполагалось, что электроосаждение происходит из единого кобальт-вольфрамового комплекса) в 
виде зависимости 1/i – 1/ω0,7 представлены на рис. 6, соответствующие значения кинетических и 
диффузионных плотностей тока, а также эффективные значения коэффициентов массопереноса и ко-
эффициентов диффузии − в табл. 1. 

 

 
Рис 6. Зависимость обратной величины плотности парциального тока осаждения СоW от 
обратной величины ω 0,7 

 
Поскольку общее число электронов (при восстановлении из смешанного кобальт-

вольфрамового комплекса) неизвестно, расчет kd из полученного значения парциального диффузион-
ного тока проводили для двух предельных случаев: n=2 и n=6. 

Видно, что при осаждении сплава:  
а) кинетический ток близок к наблюдаемому при электроосаждении Co при тех же значениях 

рН;  
б) коэффициенты диффузии (если принять n=6) близки; они будут также достаточно близки-

ми, если принять значение n просто большим 2;  
в) полученные значения констант скорости диффузии и коэффициентов диффузии являются 

аномально низкими. 
Полученные результаты (и для осаждения Со и СоW при рН, близком к нейтральному) позво-

ляют предположить, что исследуемый процесс представляет собой не классический процесс смешан-
ной кинетики (замедленность переноса заряда плюс замедленность конвективной диффузии), а более 
сложный.  

Первая сложность заключается в том, что вследствие комплексообразования при pH > 4 кон-
центрация электроактивной частицы (частиц) существенно отличается от аналитической (заданной), 
а следовательно, уменьшаются соответствующие диффузионные токи и определяемые на их основе 
коэффициенты диффузии. 

Вторая обусловлена возможностью образования интермедиатов (в объеме раствора или на 
электродной поверхности) и их восстановления в многостадийном процессе, включающем промежу-
точную адсорбцию и взаимодействие в стадии адсорбции.   

Применительно к электроосаждению металлов группы железа, а также их соосаждению с 
вольфрамом и молибденом одна из подобных возможностей может быть связана со следующей по-
следовательностью реакций [11, 19], включающих получение адсорбированного интермедиата и вос-
становление из адсорбированного комплекса. Эти реакции могут быть описаны следующим образом: 

 
( ) ( ) adsM II L+ M I Le− → ;                                                                     (6) 
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( ) ( )adsM I L + M s +Le− → .                                                                   (7) 
 

Восстановление вольфрама катализируется частицами M(II), и соответствующие реакции можно 
представить как 
 

( ) ( )2-
4 2 2 ads

WO +M II L+2H O 2 M II LWO 4OHe− −⎡ ⎤+ → +⎣ ⎦                         (8) 

 
( ) ( ) ( )2 2ads

M II LWO +2H O+4 W s +M II L 4OHe− −⎡ ⎤ → +⎣ ⎦                      (9) 

 
Как показано в [1], образование интермедиата возможно и в объеме раствора вследствие химического 
взаимодействия компонентов электролита (цитратных комплексов металлов группы железа с вольф-
рамом и молибденом). Одним из методов определения роли ионного масоопереноса (диффузии в рас-
творе) в этом процессе может быть спектроскопия электрохимического импеданса.  
 Спектроскопия электрохимического импеданса 

При использовании импедансных измерений исследовались системы осаждения Со и СоW 
при рН 8 и СоW при рН 6,7 с целью сравнения особенностей осаждения и соосаждения Co с W и 
влияния рН на этот процесс. При этом составы растворов, из которых проводили осаждение, не отли-
чались от описанных ранее [13−15].  

 

 
                                              а                                                                                          б 

 
                                                 в                                                                                          г 
 
Рис. 7. Сопоставление экспериментальных спектров электрохимического импеданса CoW при рН 6,7 
и результатов фитинга в координатах Найквиста и Бодэ с эквивалентной схемой (cм. рис. 10).           
Точки – экспериментальные данные, сплошная  линия – фитинг. а, б, г – экспериментальные Найк-
вист-диаграммы для потенциалов, В: -0,60 (а), - 0,78(б) и – 0,86 (г) соответственно; в – Бодэ-
диаграмма для случая б 

 
Если перегиб на поляризационной кривой связан с замедленностью стадии диффузии из рас-

твора к электроду, то это должно отражаться на спектрах импеданса. Как следует из теории импедан-
са со стадией замедленной диффузии [20], угол сдвига фазы, представленной в координатах Бодэ, на 
малых частотах должен приближаться к -45°, а в случае стадии с замедленным разрядом или адсорб-
ции промежуточного комплекса – к 0°, а если представляется спектр импеданса в координатах Найк-
виста, тогда на малых частотах должна наблюдаться прямолинейная зависимость Z ′′  от Z ′  с углом 
наклона 45°.   



 48

   
                                          

а                                                                                              б 
 

                                            
в                                                                                              г 

 
Рис. 8. Сопоставление экспериментальных спектров электрохимического импеданса CoW, pH 8 и 
результатов фитинга к эквивалентной схеме (рис. 10) в координатах Найквиста и Бодэ. Точки – 
экспериментальные данные, сплошная  линия – фитинг. а – Найквист-диаграмма для -0,55 В;             
б – экспериментальные Найквист-диаграммы для изученных потенциалов; в, г – Бодэ-диаграммы для 
-0,55 и -0,8 В. Значения элементов эквивалентной схемы представлены в табл.2; -0,55 B (1); -0,60 B 
(2); -0,65 B (3); -0,70 B (4); -0,75 B (5);  -0,80 B (6)   
 

Как видно из представленных на рис. 7–9 данных, форма спектров импеданса не предполагает 
замедленной стадии диффузии. Наличие двух максимумов на диаграмме Бодэ исключает единствен-
ную замедленную стадию переноса заряда. Также следует отметить, что если в случае осаждения 
СоW при рН 6,7 при малых катодных потенциалах импеданс соответствует схеме без адсорбционной 
составляющей (рис. 7,а), то с ростом потенциала увеличивается выделение водорода, а значит, и под-
щелачивание приэлектродного слоя, что приводит при потенциалах больше –0,7 В к появлению ад-
сорбционной составляющей (рис. 7,б,г). В то время как при большем значении рН (равном 8) уже все 
годографы (рис. 8,б) при малых и больших катодных потенциалах соответствуют схеме с адсорбци-
онной составляющей. Наличие адсорбционного комплекса при высоких рН играет основополагаю-
щую роль и при осаждении более простой системы, такой  как электроосаждение кобальта (рис. 9). 

Таким образом, полученные экспериментальные данные хорошо описываются эквивалентной 
электрической схемой, типичной для процессов, включающих адсорбцию промежуточного соедине-
ния. В данной работе емкость двойного слоя и емкость адсорбции заменены соответствующими эле-
ментами постоянной фазы, импеданс которой (рис. 10) описывается уравнением  

 

( )
1

CPE n
dl

Z
C jw

= ,                              (10) 

 
где j – мнимая единица; w – частота; n – множитель, описывающий неидеальность двойного слоя, в 
данном случае n<1. 
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Рис. 9. Сопоставление экспериментальных спектров электрохимического импеданса Co, pH 8 и ре-
зультатов фитинга в координатах Найквиста и Бодэ с эквивалентной схемой (рис. 10). Точки – экс-
периментальные данные, сплошная линия – фитинг. а – Найквист-диаграмма для -0,6 В,  б – экспе-
риментальные Найквист-диаграммы для изученных потенциалов, в, г – Бодэ-диаграммы для -0,6 В и 
-0,8 В 
 
Таблица 2. Численные значения параметров эквивалентных схем, представленных на рис. 7−9 
 

Условия  
эксперимента 

Элемент эквивалентной схемы 

Система Потенциал, В R1, Ом ⋅ см2 

(некомпенси-
рованное со-
противление) 

R2, Ом ⋅ см2 

(сопротив-
ление пере-

носа  
заряда) 

R3, Ом ⋅ см2 

(сопротив-
ление ад-
сорбции) 

СРЕ1, 
μФ/cм2 

(емкость 
двойного 
слоя) 

СРЕ2, 
μФ/cм2

 
(емкость 
адсорбции) 

-0,70 33,06 6544 - 0,61 - 

-0,78 36,64 1722 402,9 0,61 115,4-L 
СoW 

pH 6,7 
-0,86 45,07 226,2 136,2 0,68 0,00226 - С 
-0,55 33,23 750,4 5309 0,74 0,78 СoW 

pH 8 -0,80 29,12 432,4 1699 0,74 0,71 
-0,60 28,14 110,3 8152 0,67 0,64 Со 

pH 8 -0,80 25,33 747,6 2729 0,63 0,61 
 

Эта эквивалентная схема не единственная, описывающая спектр импеданса процесса с ад-
сорбцией промежуточного соединения. В зависимости от соотношений скоростей реакций общего 
процесса (см., например, (6−9)), которые зависят и от потенциала, может возникнуть ситуация, когда 
результирующий сдвиг фазы будет соответствовать индуктивности, то есть появится так называемая 
псевдоиндуктивность. Также индуктивность моделирует ситуацию, когда адсорбционный слой не 
является постоянным при циклических изменениях потенциала малой частоты [21]. Соответствую-
щие эквивалентные схемы представлены на рис. 10,в-г [19]. В данном случае сопротивление переноса 
заряда выражается как 
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Рис. 10. Эквивалентные схемы (а− г), описывающие спектр электрохимического импеданса, для оса-
ждения покрытий CoW при рН 6,7 на кобальтовую подложку для потенциалов до -0,74 В (а), для 
потенциалов выше -0,74 В (б), для потенциала, равного -0,78 В (в, г). Эквивалентные схемы (д, ж), 
описывающие спектр электрохимического импеданса, для систем осаждения покрытий Со и CoW 
при рН 8 на кобальтовую подложку. Значения элементов эквивалентной схемы представлены в 
табл. 2 

  
Таким образом: 1) данные импедансных измерений свидетельствуют о наличии адсорбцион-

ных процессов  в исследованных системах; 2) импеданс не указывает на химический состав адсорби-
рованного слоя или количество стадий адсорбции, а лишь на вытекающее из данных присутствие за-
медленной стадии адсорбции. Независимо от того, из каких комплексов идет соосаждение Co и W 
(отдельных или смешанных кобальт-вольфрамовых), для восстановления Co(II) и W(VI) требуется 
определенное количество электронов (2 − для Co и 6 – для вольфрама). Одновременный переход та-
кого количества электронов мало вероятен, поэтому частично восстановленный комплекс, видимо, 
удерживается на поверхности, в частности, силами адсорбции.  

Полученные данные импеданса также предполагают, что перемешивание электролита влияет 
не на массоперенос из раствора к электроду, а на состояние его поверхности. Как следует из резуль-
татов работы [22], при pH≤4, электрохимически активной частицей является аквакомплекс Co2+, по-
этому рассчитанное значение коэффициента диффузии является «обычным» в этом случае. При более 
высоких значениях рН электрохимически активной частицей будут как гидроксокомплексы кобальта 
[19, 23], так и цитратные комплексы кобальта, а также (возможно) смешанные кобальт-вольфрамовые 
цитратные комплексы. При увеличении pH изменяется их концентрация и происходит структуриро-
вание  адсорбированных цитратных   комплексов. Известно также (см., например, [15]), что при         
рН > 5 происходят уменьшение концентрации аквакомплексов кобальта в растворе и снижение плот-
ности тока электроосаждения. Локальному росту рН благоприятствует выделение водорода на элек-
троде. При вращении электрода локальный рост рН резко уменьшается, что приводит к уменьшению 
концентрации адсорбированных комплексов и повышению плотности тока электроосаждения. При 
гальваностатическом включении и поддержании постоянной плотности тока это обусловливает рост 
выхода по току, снижение потенциала электроосаждения и уменьшение концентрации вольфрама в 
покрытии [13], что в свою очередь является одной из причин изменения его структуры [24], а следо-
вательно, и свойств [14]. 
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Заключение 
Проанализированы особенности роли ионного массоперноса в процессе индуцированного со-

осаждения при получении кобальт-вольфрамовых покрытий из цитратных растворов. Показано, что в 
определенной области потенциалов скорость электродного процесса и состав получаемого сплава (а 
следовательно, и его структура) определяются гидродинамическими условиями. Однако рассматри-
ваемый случай существенно отличается от классического варианта смешанной кинетики (замедлен-
ность переноса заряда, осложненная медленностью конвективной диффузии переноса электроактив-
ного компонента (компонентов) к поверхности). Показано, что скорость процесса и сопротивление 
переносу определяются в том числе и стадией адсорбции промежуточного комплекса (интермедиата) 
на электродной поверхности. Состав же промежуточного комплекса определяется в свою очередь ус-
ловиями ионного массопереноса, в том числе и рН приэлектродного слоя, зависящего от скорости 
перемешивания (гидродинамических условий). Элементы механизма электродного процесса, сле-
дующие из представленного анализа, не подтверждают гипотезу, предложенную в [13], что на грани-
це пленка-раствор имеет место электрохимическое равновесие, но согласуются с ней в том смысле, 
что условия ионного массопереноса определяют состав пленки (интермедиата). 
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Summary 
 

The influence of the hydrodynamic conditions on the electrode process rate, composition and struc-
ture of cobalt-tungsten coatings electrodeposited from citrate solutions have been investigated. The rate of 
the electrode process depends on the hydrodynamic conditions. However, the electrochemical impedance 
data do not indicate the presence of the slow diffusion processes. Analysis of electrochemical impedance 
spectra indicates the existence of slow adsorption processes, such as intermediate adsorption stage. It has 
been suggested, that the hydrodynamic conditions have a strong influence on the surface state, rather than on 
the mass transfer from the solution bulk to the electrode.  
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