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Исследованы состав сплавов Co-W, осажденных из предложенного цитратно-пирофосфатного 
электролита, а также влияние ПАВ на качество, морфологию получаемых покрытий и их свой-
ства. Показаны высокая коррозионная стойкость сплавов jкорр (порядка 10-5 А·см-2) в хлоридном 
растворе и порядка 10-3 А·см-2 в растворе 6,0 моль·л-1 КОН, а также их электрокаталитическая 
активность в реакции восстановления водорода в щелочной среде и значительное уменьшение 
перенапряжения водорода по сравнению с чистым кобальтом.   
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Во второй половине двадцатого столетия ши-
рокое применение в промышленности нашли по-
крытия электролитического хрома благодаря их 
высокой коррозионной стойкости, прочности, 
износостойкости и низкому коэффициенту тре-
ния. Такой набор свойств позволял использовать 
хромовые покрытия при производстве электрон-
ного оборудования и в качестве защитно-
декоративных. Однако из-за токсичности элек-
тролитов хромирования, содержащих шестива-
лентный хром, производство таких покрытий 
было ограничено [1]. Таким образом, актуальной 
является проблема замены хромовых покрытий 
материалами, близкими или даже лучшими по 
своим свойствам. Наиболее подходящими для 
этого являются сплавы вольфрама с металлами 
подгруппы железа, в том числе и кобальт-
вольфрам, обладающие высокой коррозионной 
стойкостью в агрессивных средах [2–4] и износо-
стойкостью [5, 6]. Сплавы Co-W полифункцио-
нальные и по ряду ценных физических и физико-
химических свойств превосходят электролитиче-
ский хром, а именно обладают магнитными 
свойствами [7] и каталитической активностью в 
реакциях выделения водорода и разложения не-
которых органических веществ [8]. 

Наиболее подробно получение и свойства 
электролитических сплавов Co-W рассмотрены в 
обзорной работе [9], в которой проанализирова-
ны равновесия, наблюдаемые в объеме раствора, 
возможные механизмы соосаждения вольфрама с 
металлами подгруппы железа, а также состав и 
особенности электролитов, применяемых для 
изготовления таких сплавов. 

В практике электроосаждения сплавов Co-W 
известны несколько электролитов, самый про-
стой из которых – кислый цитратный электролит, 
не содержащий каких-либо дополнительных бу-
ферирующих или блескообразующих добавок 
[10]. Такой электролит при соотношении кон-
центраций кобальта и вольфрама в растворе 4:1 и 
с небольшим избытком цитрата при рН 5 позво-
ляет получать осадки сплава, содержащие не бо-
лее 28 вес.% вольфрама с достаточно высоким 
выходом по току (до 80%), в значительной сте-
пени зависимым от температуры, рН и плотности 
тока. Кроме того, авторы указывают на то, что 
покрытие имеет хорошее качество и металличе-
ский блеск только в ограниченном диапазоне 
температур и плотностей тока. 

Более стальным в работе является нейтраль-
ный цитратный электролит с добавками борной 
кислоты для поддержания рН на уровне 7. 
Найдено также, что борная кислота не только 
служит буферирующей добавкой, но и влияет на 
состав осадка и его выход по току [5, 11, 12]. 

Следует отдельно выделить группу полили-
гандных электролитов, основным лигандом в 
которых считается цитрат, а в качестве дополни-
тельных могут быть использованы ЭДТА [13], 
соли аммония или аммиак [14], а также пиро-
фосфат, как будет показано ниже. 

Цитратно-аммиачный наиболее широко из-
вестный и изученный электролит [15]. Покрытия, 
электроосажденные из этого раствора, качествен-
ные, эрозионно и коррозионно-устойчивые в ос-
новном благодаря высокому содержанию воль-
фрама в получаемом сплаве до 30 ат.% и оса-
ждаются с выходом по току до 50%. 

___________________________________________________________________ 
 Японцева Ю.С., Дикусар А.И., Кублановский В.С., Электронная обработка материалов, 2014, 50(4), 49–55.   
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В литературе имеются данные о том, что оса-

ждение сплавов Co-W происходит из смешанных 
цитратных комплексов кобальта и вольфрама, а 
также имеет место разряд индивидуальных ком-
плексов кобальта [16]. На основе этого можно 
сделать вывод о том, что соотношение концен-
траций кобальта и вольфрама, как и соотношение 
общего количества ионов комплексообразовате-
лей и лиганда будут определяющим фактором в 
кинетике катодного процесса. В случае же при-
менения полилигандных электролитов комплек-
сообразование в системе усложняется и добавля-
ется еще один фактор, а именно соотношение 
лигандов в растворе, с помощью которого можно 
управлять скоростью происходящих на катоде 
параллельных процессов. 

В наших предыдущих работах, например в 
[17], был обоснован выбор полилигандного цит-
ратно-пирофосфатного электролита для электро-
осаждения сплавов Со-Мо и показано, что полу-
ченные покрытия содержат значительное коли-
чество молибдена (до 27 ат.%) и обладают высо-
кой коррозионной устойчивостью в сульфатно-
хлоридном растворе [18]. По аналогии с электро-
литом для получения сплавов Со-Мо мы пред-
ложили полилигандный цитратно-пирофосфат-
ный электролит для осаждения сплавов Со-W. 

В обзоре [9] приведены данные о механиче-
ских и физико-химических свойствах, в том чис-
ле коррозионной устойчивости и каталитической 
активности электролитических сплавов с воль-
фрамом в различных средах, и показана проти-
воречивость в экспериментальных данных раз-
ных авторов. Исходя из чего сделан вывод о том, 
что коррозионные и каталитические свойства 
сплавов подгруппы железа с вольфрамом нахо-
дятся в зависимости не только от химического, 
но и от фазового состава и структуры, а следова-
тельно, от условий осаждения. В связи с этим 
нам представлялось интересным провести иссле-
дования коррозионных и каталитических свойств 
электроосажденных сплавов Co-W из разрабо-
танного нами цитратно-пирофосфатного элек-
тролита. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Электроосаждение проводили в термостати-
рованной ячейке (в гальваностатическом режи-
ме) при помощи источника постоянного тока 
ЛИПС-35.  

Содержание компонентов электролитов для 
электроосаждения сплавов Со-W было следую-
щим: электролит № 1 – CoSO4 – 0,1; Na2WO4 – 
0,2; Na3Cit – 0,2 (где Cit – цитрат-ионы); K4P2O7 – 
0,2; Na2SO4 – 0,5 мольл-1. Раствор № 2 получен 
путем добавления в электролит № 1 в качестве 
выравнивающей добавки водорастворимой смо-

лы неонол в количестве 2 мл·л-1, эффективность 
которой была показана при электроосаждении 
сплавов Co-W из цитратно-аммиачного электро-
лита [2]. Также в электролит № 1 был добавлен 
неоиногенный ПАВ – эмульгатор ОП-10 (раствор 
№ 3 – 1,5 г·л-1 и № 4 4,5 г·л-1 соответственно). 

В качестве рабочего электрода использовали 
медную пластинку площадью 0,5 см2. Анодом 
служила платиновая сетка. Все  эксперименты 
проводили в условиях принудительной конвек-
ции при скорости вращения магнитной мешалки 
300 об·мин-1. Сплав осаждали в интервале плот-
ностей тока 5,0–30,0 мА·см-2 при температуре 
500С.  

Количественный состав сплавов изучали ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии с 
помощью  прибора TESCAN VEGA и системы 
исследования химического состава INCA Energy 
EDX.  

Каталитическую активность сплавов в реак-
ции восстановления водорода исследовали в рас-
творах 1,0 и 6,0 моль·л-1 КОН при температуре  
25 ± 10С в термостатируемой ячейке с разделен-
ным катодным и анодным пространством. В ка-
честве электрода сравнения использовали насы-
щенный хлор-серебряный электрод. Вольт-
амперные зависимости регистрировали при по-
мощи потенциостата ПИ-50-1.1 и программатора 
ПР-8 в потенциостатическом режиме с шагом           
20 мВ. Перед каждым экспериментом через рас-
твор пропускали аргон в течение 30 минут. 

Коррозию покрытий измеряли методами им-
педансной спектроскопии и вольтамперометрии 
в растворах 3,5% NaCl и 6,0 моль·л-1 КОН при 
температуре 25 ± 10С в ячейке, собранной по 
трехэлектродной схеме с насыщенным хлор-
серебряным электродом сравнения и вспомога-
тельным электродом, представляющим собой 
платиновую сетку.  

Спектры электрохимического импеданса сни-
мали после выдержки образца в коррозионном 
растворе в течение 15 минут для установления 
стационарного потенциала. Напряжение подава-
лось синусоидально с амплитудой в 5 мВ. Спек-
тры получены в интервале частот 50 кГц –           
1 МГц. Параметры коррозионного процесса были 
определены из анализа этих спектров. 

Вольтамперометрическое исследование кор-
розии состояло в получении катодных и анодных 
поляризационных кривых точечным методом. 
Скорость задачи потенциала 1,0 мВс-1. Получен-
ные кривые корректировались на величину оми-
ческого сопротивления IR. Из направления этих 
кривых были оценены параметры пассивацион-
ной стадии. На основе анализа данных поляриза-
ционных измерений в области стационарного 
потенциала  (± 100 мВ)  были рассчитаны сопро- 
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(а) (б) 
 

Рис. 1. Зависимость состава (а) и выхода по току (б) сплавов Co-W, полученных из электролитов № 1–4 соответственно, от 
плотности тока осаждения. 
 

тивления и токи коррозии. При измерениях ис-
пользовались системы AUTOLAB с программ-
ным обеспечением GPES 4.9 и FRA 4.9. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

На рис. 1 видно постоянство состава покры-
тий, осажденных из цитратно-пирофосфатного 
электролита, вне зависимости от плотности тока 
осаждения и добавки ПАВ. Все покрытия, со-
держащие в среднем 22 ат.% W, тем не менее 
отличаются величиной выхода по току при их 
осаждении и морфологией получаемой поверх-
ности. 

Рис. 1б демонстрирует значительное сниже-
ние выхода по току при увеличении плотности 
тока в диапазоне 5,0–20,0 мА·см-2. При дальней-
шем росте j величина выхода по току изменяется 
очень мало, однако вести электролиз при плот-
ностях тока более 30,0 мА·см-2 в данном элек-
тролите не представляется целесообразным из-за 
внутренних напряжений и трещиноватости осад-
ка.  

Небольшое увеличение выхода по току спла-
вов наблюдается при добавлении в электролит 
ПАВ (неонол или ОП-10). Так, при 5,0 мА·см-2 в 
присутствии неонола выход по току достигает 
68%, и образуется компактное, блестящее по-
крытие, хорошо сцепленное с основой. Добавле-
ние ОП-10 оказывает заметное влияние только 
при концентрации 4,5 г·л-1. 

На рис. 2 хорошо видны изменение качества и 
морфологии сплавов при изменении плотности 
тока осаждения и влияние ПАВ. Так, в электро-
лите без добавок при плотности тока 5,0 мА·см-2 
осаждаются плотные, блестящие покрытия. При 
увеличении плотности тока до 10,0 мА·см-2 по-
крытие становится более напряженным и появ-
ляются микротрещины, а при 30,0 мА·см-2 
наблюдается образование сферолитов. Добавле-

ние неонола позволяет получать качественные 
мелкокристаллические осадки в большем диапа-
зоне плотностей тока, а добавление ОП-10, 
наоборот, способствует образованию сферолитов 
и развитию поверхности. 

Для оценки коррозионных характеристик по-
лученных сплавов был взят модельный раствор, 
содержащий 3,5% NaCl. На рис. 3 показаны 
спектры электрохимического импеданса и вольт-
амперные кривые, полученные для сплавов, оса-
жденных из электролита, не содержащего доба-
вок. 

Годографы импеданса, полученные при ста-
ционарном потенциале в коррозионной среде, 
могут быть описаны схемой, включающей в себя 
омическое сопротивление раствора, сопротивле-
ние переноса заряда (коррозии) и элемент посто-
янной фазы. Рассчитанные в соответствии с этой 
эквивалентной схемой параметры коррозионного 
процесса для всех полученных образцов пред-
ставлены в табл. 1. 

Наибольшей коррозионной стойкостью обла-
дает покрытие, осажденное при плотности тока          
5,0 мА·см-2, так как в области кинетического 
контроля электрохимической реакции образуют-
ся наиболее мелкокристаллические и компакт-
ные осадки. Следует отметить, что во всех слу-
чаях отличным от других является покрытие, 
полученное при 10,0 мА·см-2, его потенциал кор-
розии является более отрицательным, и коррози-
онное сопротивлении ниже, чем у других образ-
цов. Если считать химический состав покрытий 
приблизительно постоянным, то зависимость 
поляризационного сопротивления от плотности 
тока осаждения можно объяснить различием в 
морфологии поверхности и появлением микро-
трещин при увеличении тока осаждения. 

В целом скорость коррозии изготовленных 
нами сплавов  сравнима со скоростью коррозии в  
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(и) 
Рис. 2. Микрофотографии поверхности сплавов, полученных из электролитов № 1 (а–в), 2 (г–е) и 4 (ж–и) при плотностях 
тока 5,0 (а, г, ж), 10,0 (б, д, з), 30,0 (в, е, и) мА·см-2. 
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Рис. 3. Спектры электрохимического импеданса (а) и вольт-амперные кривые (б), полученные при коррозии покрытий, 
электроосажденных из электролита № 1 при плотностях тока, мА·см-2: 1 – 5,0; 2 – 10,0; 3 – 20,0.  
 

 Таблица 1. Параметры коррозии сплавов в растворе 3,5% NaCl. 

Номер 
электролита 

j, 
мА·см-2 

W, 
ат. % 

R, 
кОм·см-2 

Rp, 
кОм·см-2 

Екорр,
 В jкорр·105, 

А·см-2
 

1 
5,0 23,3 18,0 41,2 -0,782 1,35

10,0 24,0 18,8 6,9 -0,834 8,53

20,0 20,8 12,8 16,6 -0,786 5,24

2 

5,0 22,2 14,3 33,8 -0,767 2,88

10,0 23,7 15,2 10,4 -0,804 8,16

20,0 19,2 5,0 16,8 -0,790 6,49

30,0 20,6 6,1 12,6 -0,784 5,19
3 10,0 24,0 13,4 13,4 -0,839 5,38

4 10,0 22,6 19,6 13,2 -0,804 9,03
Примечание:  j – плотность тока осаждения сплава; W – содержание вольфрама, ат.%; R – сопротивление коррозии, полу-
ченное методом импеданса; Rp – сопротивление коррозии, полученное методом вольтамперометрии; Екорр – потенциал кор-
розии;  jкорр – плотность тока коррозии. 
 

аналогичном растворе электролитического хро-
ма, осажденного из Cr (III) и Cr(VI) ванн в работе 
[19]. 

Исследование электрокаталитических свойств 
покрытий Со-W в реакции восстановления водо-
рода проводили в растворах 1,0 и 6,0 моль·л-1 
КОН, так как последний используется в про-
мышленном электролизе воды, а в наших усло-
виях, то есть при комнатной температуре, мак-
симум электропроводности раствора приходится 
на 28 вес.% КОН [20, 21]. 

На рис. 4 видно значительное снижение пере-
напряжения водорода на сплавах Co-W по срав-
нению с электролитическим кобальтом. Так, при 
плотности тока 30,0 мА·см-2 происходит умень-
шение перенапряжения на 360 мВ. Как и следо-
вало ожидать, большую электрокаталитическую 
активность мы наблюдаем для покрытия с более 
развитой поверхностью с морфологией сфероли-
тов. 

На рис. 5 показано влияние ПАВ, добавляе-
мых в электролит осаждения сплавов Co-W, на 
их электрокаталитические свойства в растворе, 
аналогичном промышленному электролиту, для 
получения водорода. Видно, что в данном случае 
добавки оказывают скорее нежелательное дей-
ствие, выравнивая поверхность при электрооса-
ждении, – улучшают механические и коррозион-
ные свойства осадка, но уменьшают его истин-
ную площадь поверхности. 

Нами проведены также исследования корро-
зии сплавов Co-W в растворе 6,0 моль·л-1 КОН 
(рис. 6, табл. 2). Показано, что сопротивление 
коррозии в концентрированном растворе КОН на 
два порядка ниже, чем в модельном растворе 
NaCl, тем не менее покрытия можно считать 
коррозионно-стойкими.  

Необходимо отметить, что взятые для экспе-
римента покрытия, осажденные при 10,0 мА·см-2,  
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Рис. 4. Вольт-амперные кривые электровосстановления 
водорода в растворе 1,0  моль·л-1 КОН на кобальте (кривая 
1) и сплавах Co-W (кривые 2, 3), электроосажденных из 
электролита № 1 при 10,0 и 20,0 мА·см-2 соответственно.

Рис. 5. Вольт-амперные кривые электровосстановления 
водорода в растворе 6,0 моль·л-1 КОН на сплавах Co-W, 
полученных из электролитов № 1–4 при плотности тока  
10,0 мА·см-2.

 

(а) (б) 
 

Рис. 6. Спектры электрохимического импеданса (а) и вольт-амперные кривые (б), полученные при коррозии в растворе                  
6,0 моль·л-1 КОН покрытий, электроосажденных при плотности тока 10,0 мА·см-2 из электролитов № 1–4 соответственно. 

 

Таблица 2. Параметры коррозии сплавов в растворе 6 моль·л-1 КОН 

Номер  
электролита 

W, 
ат. % 

R, 
кОм·см-2 

Rp, 
кОм·см-2 

Екорр,
 В jкорр·103, 

А·см-2
 

1 24,0 0,92 0,58 -1,03 0,84
2 23,7 0,46 0,37 -1,05 0,11

3 24,0 0,34 0,40 -1,04 0,17

4 22,6 0,40 0,48 -1,03 0,12
 

худшие по качеству по сравнению с остальными, 
так как являются промежуточными  при  измене- 
нии морфологии поверхности и переходе от мел-
кокристаллических осадков к сферолитическим. 
Осадки обоих этих типов плотные и гладкие, и 
только при 10 мА·см-2 наблюдается наибольшее 
количество трещин, что соответственно влияет и 
на свойства покрытий. 

Параметры коррозионного процесса, полу-
ченные методом электрохимического импеданса, 
были рассчитаны, исходя из эквивалентной схе-
мы, включающей в себя омическое сопротивле-

ние раствора, сопротивление коррозии, элемент 
постоянной фазы и импеданс Варбурга. 

На основании проведенных исследований 
можно сделать вывод о том, что сплавы Co-W, 
электроосажденные из предложенного нами цит-
ратно-пирофосфатного электролита, обладают 
высокой коррозионной стойкостью в хлоридном 
растворе, сравнимой со стойкостью электроли-
тического хрома. Также покрытия демонстриру-
ют электрокаталитическую активность в реакции 
выделения водорода в щелочной среде. И даже 
трещиноватые осадки, занимающие промежу-
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точное положение между покрытиями мелкокри-
сталлической и сферолитической морфологии 
поверхности, имеют низкую скорость коррозии и 
пассивируются в щелочном растворе. 

 

Работа выполнена в рамках Целевой комплексной 
программы фундаментальных исследований НАН 
Украины «Фундаментальные проблемы создания но-
вых веществ и материалов химического производ-
ства», договор №11-12 от 07.02.2013.  
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Summary  

 

The paper analyses the composition of Co-W alloy            
coatings deposited from a citrate-pyrophosphate electro-
lyte, proposed by us, and the effect of surfactants on the 
quality, morphology and properties of the coatings ob-
tained. A high corrosion resistance of the alloys of the 
order of 10-5 Acm-2 in chloride solution and of the order of               
10-3 Acm-2 in 6.0 M KOH has been shown. The electro-
catalytic activity in the reduction reaction of hydrogen in 
an alkaline medium has been studied, and a considerable 
decrease in hydrogen overpotential as compared with that 
of pure cobalt has been established. 

 
Keywords: electrodeposition of Co-W alloys, hydro-

gen evolution, electrocatalysis, corrosion.  
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