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На основе исследований электрохимической активности фракций бор-глюконатного электро-
лита, используемого для получения нанокристаллических Co-W покрытий (фракционирование 
осуществлялось на основе различия молекулярных масс компонентов раствора), показано, что 
электроосаждение происходит с образованием сплава с очень малой концентрацией вольфрама 
(~ 1% ат.) только из фракций с высоким молекулярным весом. Электроосаждения из низкомо-
лекулярной фракции, содержащей хлорид-, бор-глюконат-, вольфрамат-ионы, с примесью      
кобальта не наблюдается. Установлено, что полученные результаты могут корректно описы-
ваться моделью Подлахи-Ландольта индуцированного соосаждения металлов группы железа с 
тугоплавкими металлами. 
 

Ключевые слова: электроосаждение, индуцированное соосаждение, Co-W покрытия, бор-
глюконатный электролит, гель-хроматография, гель-фильтрация.  
 
УДК 541.135 + 546-3  
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

В предыдущем сообщении [1] были описаны 
особенности модифицированной методики гель-
фильтрационного (гель-хроматографического) 
разделения бор-глюконатного электролита,           
используемого для получения нанокристалличе-
ских Co-W покрытий [2–9], которая позволила 
повысить селективность разделения в сравнении 
с ранее использованными методиками [10–12]. В 
результате фракционирования на основе разли-
чия молекулярных масс составляющих электро-
лита в исследованном растворе удалось выделить 
три фракции, каждая из которых может обладать 
определенными функциями с точки зрения полу-
чения покрытия. Применительно к процессам 
электроосаждения вообще и индуцированному 
соосаждению металлов группы железа с туго-
плавкими металлами в частности (термин, впер-
вые предложенный в [13]) детальное исследова-
ние состава электролита –  необходимое условие 
управления процессом получения покрытий,  
основанное на установлении его механизма.  
Различные механизмы индуцированного сооса-
ждения можно разделить на две достаточно 
большие группы в зависимости от ответа на            
вопрос о месте формирования комплекса (интер-

медиата), из которого происходит электрооса-
ждение сплава: в объеме раствора (см., напри-
мер, [14]) или на электродной поверхности             
([2, 15,16]). 

Фракционирование, осуществленное и опи-
санное в [1], не позволило выделить смешанный 
бор-глюконатный кобальт-вольфрамовый ком-
плекс, хотя о его существовании можно судить, 
например, на основе [6], см. также [14]. Резуль-
таты, представленные в [1], позволили только 
классифицировать первую фракцию как бор-
глюконатный кобальтовый комплекс, «загряз-
ненный» вольфрамом, вторую – как бор-
глюконатный вольфрамовый комплекс, «загряз-
ненный» кобальтом, а третью – как низкомоле-
кулярную смесь хлорид-, бор-глюконат-, воль-
фрамат-ионов, также «загрязненную» кобальтом. 
Настоящая работа посвящена исследованию 
электрохимической активности этих фракций на 
основе использования циклической вольтампе-
рометрии в сочетании с потенциостатическим 
электроосаждением и исследованием состава 
покрытий как из полного электролита, так и из 
отдельных фракций, полученных в результате 
гель-фильтрации.  

При исследовании электрохимической актив-
ности отдельных фракций приходится сталки-

____________________________________________________________________________________ 
 Белевский С.С., Буравец В.А., Ющенко С.П., Дикусар А.И., Электронная обработка материалов, 2016, 52(5), 6–12. 
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ваться с существенным уменьшением концен-
трации компонентов по сравнению с их концен-
трацией в базовом растворе вследствие разбав-
ления при прохождении через колонку, даже при 
условии последующего концентрирования в   
роторном испарителе после препаративного раз-
деления. Поэтому первой частью настоящего  
исследования было потенциостатическое            
электроосаждение Co-W (и исследование скоро-
сти осаждения и состава) покрытий из растворов, 
содержащих все компоненты базового электро-
лита в том же соотношении, в котором они нахо-
дятся в исходном электролите, с различной сте-
пенью разбавления (концентрирования) L, изме-
няющейся от 0,2 до 4. Значение L = 1 соответ-
ствовало концентрациям всех компонентов в  
базовом электролите (см. [1]), то есть 0,05М          
СoSO4 и вольфрамата натрия, 0,55M глюконата 
натрия, 0,51M NaCl и т.д. Соответственно при           
L = 0,2 все концентрации уменьшались в  пять 
раз и т.д. Исследование концентрированных  
растворов преследовало также цель определения 
возможности их практического использования, 
поскольку базовый электролит обладает относи-
тельно низкой работоспособностью вследствие 
быстрой «вырабатываемости» составляющих            
[9, 10]. 

 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Все электрохимические измерения проводили 
в термостатируемой ячейке объемом 50 мл при  
температуре 80С с использованием потен-
циостата PARSTAT2273 и его программного 
обеспечения  PowerSuite V.2.58. В качестве элек-
трода сравнения использовали нас. Ag/AgCl 
электрод. 

Измерения методом циклической вольтампе-
рометрии выполнены на платиновых электродах 
в атмосфере аргона. В качестве рабочего          
электрода выступала платиновая проволочка 
диаметром 0,5 мм, длиной 10 мм и видимой 
площадью поверхности 1,59×10-3 дм2, а вспомо-
гательным электродом была платиновая пласти-
на размерами 10×10 мм с видимой площадью 
поверхности 0,02 дм2.  

Перед каждым измерением проводились 
очистка электродов и удаление растворенного 
кислорода. Его удаляли путем барботирования 
аргона через ячейку в течение 20 минут. Очистку 
электродов выполняли в растворе азотной кисло-
ты (≈ 30%) с выдержкой при потенциале +1 В до 
снижения анодного тока ниже ≈ 0,0002 А c          
последующим восстановлением поверхности 
электрода при потенциале -0,2 В в течение 20 
секунд.  

Развертку потенциала в циклической вольт-
амперометрии всегда начинали со значения ста-

ционарного потенциала и двигались в катодную 
область до потенциала – 1,5 В с последующим 
сканированием в анодную при скорости измене-
ния потенциала 10 мВ/c. Диапазон развертки 
ограничивался  потенциалами от -1,5 до +1 В  
относительно электрода сравнения. Обычно фик-
сировали 5–7 циклов, которые в пределах точно-
сти измерений совпадали. Ниже приведены цик-
лические вольтамперограммы второго цикла. 
Определение значений выходов по току и соста-
ва полученных осадков выполнялось после   
электроосаждения при потенциостатическом 
включении (-0,9 В относительно нас. Ag/AgCl 
электрода) на медных образцах, покрытых слоем 
никеля (~ 0,5 мкм), с активной площадью         
поверхности 3,6×10-3 дм2 без продувки аргона. 
Остальная поверхность изолирована лаком.          
Никелирование проводили в течение 60 секунд в 
растворе NiCl2·6H2O (240 г/л) + HClконц. (80 г/л) 
при плотности тока 3 А/дм2. Применение нике-
лирования было обусловлено тем, что оно явля-
ется стандартной операцией при получении 
нанокристаллических Сo-W покрытий, пресле-
дующей цель исследования их свойств. 

Исследование морфологии покрытий, а также 
элементный анализ слоев выполнены на скани-
рующем электронном микроскопе SEM JEOL 
JSM-5410, оснащенным приставкой для EDX 
анализа. 

В работе использованы 5 электролитов разно-
го состава (см. таблицу), полученных путем          
растворения исходных компонентов (последова-
тельность растворения компонентов, см. [12]) и 
последующей коррекцией pH до 6,5. В качестве 
корректоров pH использовался NaOH либо 
H2SO4. С целью установления химических рав-
новесий все электролиты перед началом прове-
дения исследований выдержаны при комнатной 
температуре более 7 дней. 

Время осаждения подбиралось таким образом, 
чтобы масса покрытия была не менее 10 мг. На            
полученных слоях исследовали морфологию  
покрытия, а также элементный состав (соотно-
шение Co и W в покрытии; легкие элементы,  
которые могли входить в состав покрытия, не 
определялись). Состав, а также морфология       
покрытий, осажденных при – 0,9 В, определя-
лись и для покрытий, полученных из отдельных 
фракций, после их фракционирования, описанно-
го в [1], а также последующего концентрирова-
ния в роторном испарителе. При исследовании 
электрохимической активности отдельных фрак-
ций корректировка рН не проводилась, посколь-
ку получаемые растворы имели значение рН, 
близкое к 7. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Как следует из результатов, представленных 
на  рис.  1,  2,  максимальной электрохимической 
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Таблица. Состав электролитов 
 

Компонент 
C, M 

L = 0,2 L = 0,5 L = 1 L = 2 L = 4 
CoSO4 0,01 0,025 0,05 0,1 0,2 

Na2WO4 0,01 0,025 0,05 0,1 0,2 
H3BO3 0,13 0,325 0,65 1,3 2,6 

C6H11NaO7 
(D – gluc) 

0,078 0,195 0,39 0,78 1,56 

NaCl 0,102 0,255 0,51 1,02 2,04 
  

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы бор-глюконат-
ного электролита при различном содержании соли кобаль-
та (вольфрама) в электролите (моль/л): 0,01(1); 0,025(2); 
0,05(3); 0,1(4); 0,2(5). 

Рис. 2. Зависимость выхода по току электроосаждения 
сплава от степени разбавления (концентрирования) L. L 
представляет собой отношение концентрации соли кобаль-
та (вольфрама) в растворе к их концентрации в исходном 
бор-глюконатном электролите (моль/л 0,05). 

 

активностью из исследованных обладает раствор 
с L = 2, то есть такой, в котором концентрация  
каждого из компонентов вдвое превышает кон-
центрацию в базовом растворе. Действительно, 
плотность тока восстановления для этого раство-
ра максимальна (см. катодную ветвь цикличе-
ской вольтамперограммы, рис. 1), как и выход по 
току в условиях потенциостатического включе-
ния при потенциале – 0,9 В (79%, рис. 2). Плот-
ность тока восстановления минимальна для 
наиболее разбавленного раствора (кривая 1,         
рис. 1). Выход по току при потенциостатическом 
электроосаждении из этого раствора снижается 
до ~ 45% (рис. 2). Следствием подобных особен-
ностей электрохимического поведения было то, 
что плотность тока пика анодной ветви, а также 
количество электричества, затраченного на 
анодное растворение, были максимальными для 
раствора с L = 2 и минимальными для раствора с 
L = 0,2 (рис. 1). Все остальные растворы занима-
ют промежуточное положение с точки зрения их 
электрохимической активности (рис. 1).  

Важно подчеркнуть, что даже для максималь-
но разбавленного раствора концентрация W в 
покрытии достаточно велика (14,5% ат. при мак-
симальной концентрации ~ 21% для растворов с 
L = 1–4) (рис. 3). Полученные результаты позво-
ляют заключить, что: а) концентрация компонен-
тов бор-глюконатного электролита, используе-
мого для получения нанокристаллических Со-W 
покрытий [1, 3–6, 8, 9, 12, 17], может быть суще-

ственно повышена, что представляется крайне 
важным, учитывая низкую работоспособность 
этого электролита, обусловленную малой кон-
центрацией сплавоопределяющих компонентов 
и, как следствие, быструю его «вырабатывае-
мость» (см., например, [9]); б) возможно получе-
ние сплава с достаточно высокой концентрацией 
вольфрама из разбавленных  растворов. 

При электровосстановлении из отдельных 
фракций максимальной электрохимической        
активностью обладает низкомолекулярная фрак-
ция III [1], содержащая  смесь  хлорид-, бор-
глюконат-, вольфрамат-ионы, «загрязненную» 
кобальтом (рис. 4). Однако в отличие от электро-
восстановления из других фракций, а также от 
процесса электроосаждения из базового раствора 
электровосстановление этого компонента не 
приводит к получению осадка (рис. 4б).  

Компоненты фракций I и II обладают различ-
ной электрохимической активностью, большей 
обладают компоненты фракции I (бор-
глюконатный кобальтовый комплекс, «загряз-
ненный» вольфрамом (см. [1]), рис. 4б). Однако 
при электроосаждении из этих фракций образу-
ется сплав с крайне низкой концентрацией W в 
покрытии (рис. 5). Средняя концентрация W в 
покрытии, полученном из I фракции, была рав-
ной 0,74±0,18 ат.%, а из II фракции – 1,32±0,42% 
(на рис. 5 показаны результаты только одного из 
5–6 измерений для каждого из покрытий,                   
осажденных из разных фракций).  
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Elt. Line Intensity 
(c/s) 

Atomic 
% 

Conc Units Error 
2-sig 

MDL 
3-sig 

 

Co Ka 185.89 78.774 54.331 wt.% 2.251 1.215  
W La 20.28 21.226 45.669 wt.% 7.395 7.796  
   100.000 100.000 wt.%   Total 

(а) (б) 
Рис. 3. 3ависимость концентрации W в покрытии (ат.%) от степени разбавления (концентрирования) L при E = -0,9 В (a) и 
EDX – спектр покрытия, полученного из основного электролита (б). L представляет собой отношение концентрации соли 
кобальта (вольфрама) в растворе к их концентрации в исходном бор-глюконатном электролите (моль/л 0,05). 
 

 
Рис. 4. Циклические вольтамперограммы основного электролита (а) и фракций I–III (б).  

 

 
 
 

 

 
(а) 

 

 
 

 
 
 

                                                
(б) 

Рис. 5. EDX-спектры покрытий, осажденных при – 0,9 В из фракций I (а) и II (б). 

Elt. Line Intensity  
(c/s) 

Atomic 
% 

Conc Units Error 
2-sig 

MDL 
3-sig 

 

Co Ka 352.09 99.106 97.263 wt.% 2.725 0.992  
W La 1.22 0.894 2.737 wt.% 3.789 5.465  
   100.000 100.000 wt.%   Total 

Elt. Line Intensity  
(c/s) 

Atomic 
% 

Conc Units Error 
2-sig 

MDL 
3-sig 

 

Co Ka 407.75 98.848 96.493 wt.%  2.696 1.026  
W La 1.82 1.152 3.507 wt.% 4.053 5.809  
   100.000 100.000 wt.%   Total 

(а) 

(б) 
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Объяснение наблюдаемых эффектов, а имен-
но: а) крайне низкой концентрации W в покры-
тии при осаждении из I и II фракций; б) высокой 
концентрации Со в покрытии, полученном из II 
фракции, в которой концентрация W в несколько 
раз превышает концентрацию кобальта;                      
в) невозможность получения какого-либо покры-
тия вообще при осаждении из III фракции,           
несмотря на достаточно высокие плотности          
катодного тока, достигаемые при потенциале               
– 0,9 В (рис. 4), наличие в ее составе соединений 
Co и W (табл. 2 в [1]) может быть получено при 
некоторых допущениях, изложенных ниже. 

Первое из этих допущений состоит в приня-
тии механизма Подлахи-Ландольта [15, 16] для 
образования сплава. Применительно к получе-
нию Co-W покрытий последовательность стадий 
электродного процесса выглядит следующим 
образом: 
 

xWO4
2- + CoGlu- + 2xH2O + 2xe- ↔ 

 ↔ [CoGlu(WO2)x]
-
ads + 4xOH-,               (1) 

 

[CoGlu(WO2)x]
-
ads + 2xH2O + 4xe- ↔ 

↔ xWs + CoGlu- + 4xOH- ,                     (2) 
 

CoGlu- + 2e- ↔ Cos + Glu3-.                   (3) 
 

Последовательность реакций (1)–(3) свидетель-
ствует о том, что глюконатный (бор-глюко-
натный) комплекс Co играет двоякую роль. Во-
первых, из него может непосредственно оса-
ждаться Co – реакция (3), а во-вторых, он являет-
ся катализатором электроосаждения W – реакции 
(1)–(2). Следует подчеркнуть, что согласно этому 
механизму нет необходимости в наличии в рас-
творе смешанных Co-W комплексов. Смешанный 
комплекс (интермедиат) образуется на электрод-
ной поверхности в результате электрохимиче-
ской реакции (1). Очевидно, что для осаждения 
сплава с достаточно высокой концентрацией W 
необходима высокая концентрация не только 
вольфрамового комплекса, но и кобальтового. 
Этого не наблюдается ни в одной из фракций. В I 
имеют место избыток кобальта и примесь W, а во 
II и III – избыток W, а кобальт находится в виде 
примеси. Очевидно, что при электроосаждении 
из фракции I осаждение в  основном идет по ре-
акции (3) и лишь частично в соответствии с ре-
акциями (1)–(2), следствием чего являются более 
высокая скорость осаждения (в сравнении с оса-
ждением из фракции II) и малая концентрация W 
в покрытии (~ 0,7 ат.%). При осаждении из 
фракции II вследствие низкой концентрации Co в 
электролите, из которого идет образование спла-
ва, имеет место относительно низкая скорость 
его восстановления (рис. 4б). Средняя плотность 
тока электроосаждения из базового электролита, 
а также из  электролитов с L = 2 и L = 4 при    

потенциале -0,9 В оказалась равной ~ 1,5 A/дм2. 
При разбавлении в 2 и 5 раз она была равной ~ 1 
и 0,5 А/дм2 соответственно. В то же время плот-
ность тока электроосаждения из I и II фракции 
была равной ~ 0,3 и 0,15 A/дм2 соответственно. 

Несмотря на наличие в электролите (фракция 
III) и Co, и W, осаждения из него не происходит, 
очевидно, по той причине, что в условиях катод-
ного процесса при восстановлении из этой фрак-
ции идет в основном восстановление органиче-
ской составляющей раствора. Не исключено, что 
для получения сплава необходимо высокое пере-
напряжение, чего не наблюдается в катодном 
процессе, протекающем при использовании в 
качестве электролита фракции III. Это может 
быть основанием для второго допущения приме-
нительно не только для объяснения эксперимен-
тальных фактов, описанных в настоящей работе, 
но и процессов индуцированного соосаждения W 
c металлами группы железа [2, 9], а также меди 
[18] и серебра [19]. Оно заключается в необхо-
димости при высоком перенапряжении парал-
лельной реакции выделения водорода: 
 

2H+ + 2eH2. 
 

На важную роль процесса выделения водоро-
да при индуцированном соосаждении указыва-
лось неоднократно (см., например, [2], а также 
приведенную литературу). Результаты настоя-
щей работы могут служить дополнительным  
основанием необходимости учета этой реакции 
как важного фактора. Наличие в электролите и 
Co, и W (а также смешанного Со-W комплекса) 
не может быть необходимым и достаточным 
условием образования сплава. Из полученных 
результатов можно сделать также вывод о роли 
лиганда в процессе получения сплава. Не исклю-
чено, что образование комплекса с высоким          
молекулярным весом (фракции I и II) приводит к 
повышению перенапряжения его восстановления 
(рис. 6), следствием чего является электро-
осаждение сплава. Низкое перенапряжение             
восстановления комплекса меньшей молекуляр-
ной массы (фракция III) не обеспечивает процесс            
индуцированного соосаждения. 

Объяснение полученных результатов силь-
ным разбавлением электролита при препаратив-
ном разделении нельзя считать приемлемым,  
поскольку даже при пятикратном разбавлении в 
состав покрытий входило более 14 ат.% W            
(рис. 3), в отличие от состава покрытий, получа-
емых в условиях, при которых компоненты           
электролита, существующие в растворе и содер-
жащие преимущественно либо вольфрамовый, 
либо бор-глюконатный комплекс, разделялись 
гель-фильтрацией.  (Оценочный  расчет  степени  
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(а) (б) (в) 

Рис. 6. Морфология покрытий, осажденных при – 0,9 В из основного электролита (a), фракций I (б) и II (в). 
 

разбавления растворов, используемых при           
исследовании электрохимической активности 
составляющих, показывает, что наблюдалось 
разбавление в 6–7 раз в сравнении с базовым              
раствором.)  

Результаты настоящей работы не подтвер-
ждают гипотезу, предложенную в [12], основан-
ную также на данных гель-хроматографического 
анализа и содержащую предположение, что 
электроосаждение Co-W сплава происходит из 
смешанного комплекса, образующегося в рас-
творе. Согласно [1] такой комплекс (с соотноше-
нием кобальта и вольфрама в нем, близким к 1:1) 
не был обнаружен использованным методом, что 
еще не может служить однозначным доказатель-
ством его отсутствия в электролите. Результаты 
же настоящей работы демонстрируют определя-
ющую роль электродной  поверхности в форми-
ровании комплекса, из которого происходит 
осаждение сплава. Доказательством образования 
интермедиата на электродной поверхности в 
условиях электрохимического получения спла-
вов металлов группы железа с тугоплавкими      
металлами могут служить результаты работы 
[20]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Исследование электрохимической активности 
составляющих, полученных фракционированием 
бор-глюконатного электролита, используемого 
для электроосаждения нанокристаллических        
Co-W покрытий, наглядно демонстрирует, с од-
ной стороны, процесс образования таких покры-
тий, как процесс индуцированного соосаждения 
(наличие кобальта в компоненте электролита ин-
дуцирует восстановление вольфрама), а с          
другой – служит основанием принятия гипотезы 
о роли поверхности в формировании смешанного 
Сo-W комплекса, из которого происходит оса-
ждение, как это следует из механизма Подлахи-
Ландольта. Кроме того, наличие в каком-то ком-
поненте электролита и кобальта, и вольфрама не 
является необходимым и достаточным условием 
получения сплава. Решающая роль поверхности 
в образовании сплава одновременно показывает 
ограниченные возможности попыток выделения 

из электролита каких-либо комплексов, служа-
щих прекурсорами получения сплава. Одновре-
менно результаты настоящей работы свидетель-
ствуют о возможности совершенствования бор-
глюконатного электролита, используемого для 
получения нанокристаллических Co-W покрытий          
посредством концентрирования, что позволит 
увеличить его работоспособность.  

В [21] на примере электроосаждения Co из 
цитратных растворов показаны возможность  
полимеризации компонентов электролита и роль 
этого процесса в формировании покрытий.         
Использованный в настоящей работе метод гель-
фильтрации может быть эффективным при      
исследовании и контроле подобных процессов. 
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Summary  
 

A research tracking an electrochemical activity of the 
fractions of boron-gluconate electrolyte, used to manufac-
ture nanocrystalline Co-W coatings (the difference       
between molecular masses of the electrolyte compounds 
was used for separation) revealed that only the fractions 
with a high molecular weight result in electrodeposition 
with traces of a tungsten concentration of ~ 1% at. In case 
when low molecular mass fractions, containing chloride-, 
boron-gluconic-tungsten ions with traces of cobalt were 
used, electrodeposition was not observed. As shown in the 
study, the obtained results can be correctly described by 
the Podlaha-Landolt model of the induced co-deposition 
of iron-group metals. 

 

Keywords: electrodeposition, induced co-deposition, 
Co-W coatings, boron-gluconate electrolyte, gel-chroma-
tography, gel-filtration. 
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