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На примере получения сплавов Co-W показано, что наблюдаемые особенности индуциро-
ванного соосаждения, включающие макроскопический размерный эффект состава и свойств, а 
также нанокристалличность, являются следствием того, что индуцирующий агент (комплекс 
металла-осадителя) представляет собой полимерный комплекс с высокой молекулярной             
массой. В условиях высокой токовой нагрузки на электролит это приводит к электро-
химическому участию молекул воды, образованию поверхностных оксид-гидроксидных слоев, 
наводороживанию и увеличению концентрации вольфрама в сплаве (следствие «побочной»  
реакции выделения водорода, подщелачивания и полимеризации индуцирующего агента).            
При масштабном переносе от лабораторных тестов к промышленной технологии, наряду с 
поддержанием обычных для электрохимического материаловедения параметров, наличие   
макроскопического размерного эффекта (зависимости состава и свойств от площади поверх-
ности электроосаждения) требует соблюдения постоянства токовой нагрузки на электролит 
(объемной плотности тока). 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Интерес к методам электрохимического полу-
чения покрытий на основе металлов группы   
железа с тугоплавкими металлами (W, Mo, Re) 
обусловлен их высокой микротвердостью,      
коррозионной стойкостью, каталитическими 
свойствами в реакции выделения водорода,               
возможностью управления магнитными свой-
ствами [1–3]. Известны методы их получения в 
виде тонких пленок и квазиодномерных структур 
(нанотрубок, нанопроволок, наностержней)                    
[4, 5]. Однако до настоящего времени механизм 
получения покрытий подобного рода является 
предметом дискуссий [1, 2, 6, 7].                                
В [1] получение таких сплавов было отнесено к 
категории аномального электроосаждения,               
поскольку классические электрохимические   
методы управления составом (а также                        
свойствами) неприменимы к процессам                          
получения таких покрытий. В [8] электро-
осаждение подобного рода было определено как 
«индуцированное соосаждение» (induced codepo-
sition) (комплекс металла группы железа                           

«индуцирует» осаждение тугоплавкого металла в 
сплав). Все известные к настоящему времени                 
механизмы этих процессов можно разделить на 
две группы: осаждение из смешанного                       
комплекса, образующегося в растворе [1, 9],    
либо взаимодействие интермедиатов (частично 
восстановленных комплексов металлов группы 
железа и тугоплавкого металла) на электродной 
поверхности (cм. [2] и ссылки в этом обзоре, а 
также [7, 10–12]).  

Во многих работах эти процессы рассматри-
ваются как каталитические ([11–14] и др.),                
причем роль катализатора могут играть восста-
новленный индуцирующий агент (металл-
осадитель) [13], комплекс индуцирующего      
агента [11–12] либо осажденный сплав, который 
является катализатором восстановления                      
водорода [14]. Часть работ в качестве определя-
ющей рассматривает побочную реакцию выде-
ления водорода (см. [2]). Поскольку получение 
сплава, как правило, сопровождается этой реак-
цией, выход по току сплава может быть меньше 
100%, причем существенно, а экспериментально 
доказано,   что   получение    сплава   с   высоким    
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Рис. 1. Влияние объемной плотности тока на микротвердость поверхности покрытий [17]. 
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Рис. 2. Влияние объемной плотности тока при электроосаждении Co-W покрытий плотностью тока 2 A/дм2 из цитратного 
электролита на концентрацию W в сплаве (1), потенциал (2) и выход по току (3) [23]. 
 
содержанием тугоплавкого металла имеет место 
в сочетании с низким выходом по току [15]. 

К существенным, безусловно, связанным с 
механизмом осаждения особенностям покрытий,                  
получаемых индуцированным соосаждением, 
следует также отнести макроскопические                     
размерные эффекты их состава и свойств                     
[16–23]. Они заключаются в том, что при фикси-
рованных составе электролита, его объеме, pH и 
температуре осаждения, плотности тока (потен-
циале) состав получаемых покрытий, а также их 
свойства зависят от площади поверхности, на 
которую осаждается сплав. Следует подчерк-
нуть, что эффект наблюдается не только при 
поддержании плотности тока электроосаждения 
постоянной [16, 18–22], но и при постоянном   
потенциале [17, 23]. В [23] показано, что природа 
формирования может быть различной.  

Как продемонстрировано в [16–21] и                     
обобщено в [22], факт образования поверх-
ностных оксид-гидроксидных слоев и наводоро-

живание поверхности, размеры, структура,               
состав и концентрация которых зависят от               
объемной плотности тока (ОПТ) (мА/л),                      
приводит к уменьшению микротвердости               
поверхности (рис. 1). Cледует подчеркнуть, что 
ОПТ можно рассматривать также как токовую 
нагрузку на электролит. В условиях фиксиро-
ванной плотности тока электроосаждения рост 
ОПТ приводит к снижению микротвердости.                 
В то же время наличие окисленной поверхности 
приводит к повышению коррозионной                   
стойкости. Следовательно, повышение ОПТ, то 
есть токовой нагрузки на электролит, при фикси-
рованной плотности тока электроосаждения и 
постоянном объеме ванны равносильно                        
повышению площади электроосаждения, что  
вызывает снижение плотности тока                   
коррозии полученной таким образом поверх-
ности [21]. 

Показано также, что при поддержании плот-
ности тока постоянной рост токовой нагрузки на 
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Таблица 1. Состав электролита и температура электроосаждения 
 

Состав 
Концентрация (моль/л), 

 
CoSO4∙7H2O 0,2 

Na2WO4∙2H20 0,2 
H3BO3 0,65 

Лимонная к-та C6H8O7∙H2O 0,04 
Цитрат натрия Na3C6H5O7∙5,5H2O 0,25 

рH 6,8 
Температура°С 80 

 
электролит приводит к росту величины потен-
циала, снижению выхода по току и увеличению                     
содержания вольфрама в сплаве (рис. 2). Иными 
словами, при фиксированной плотности тока                
электроосаждения потенциал, выход по току и 
состав покрытий зависят от площади поверх-
ности электрода [23]. Решение этой проблемы 
представляет собой одну из основных задач 
электрохимической технологии – масштабного 
переноса от лабораторных испытаний к              
промышленной технологии, причем как в                
сторону увеличения поверхности, так и ее 
уменьшения, например, при микрообработке. 
При этом ОПТ (мА/л) можно рассматривать в 
качестве количественного показателя токовой 
нагрузки на электролит. 

Таким образом, в настоящее время можно           
говорить, по крайней мере, о двух типах макро-
скопических размерных эффектов покрытий,  
получаемых при индуцированном соосаждении: 
1) влиянии размеров поверхности (объемной 
плотности тока) на состав и свойства поверх-
ностного слоя, и 2) изменении соотношения 
компонентов сплава (металла-осадителя и туго-
плавкого металла) в его объеме. При этом увели-
чение объемной плотности тока по-разному  
влияет, например, на микротвердость. Если в 
первом случае рост ОПТ приводит к                           
уменьшению микротвердости, то во втором  
имеет место увеличение концентрации                      
тугоплавкого металла в сплаве, что должно    
приводить к повышению микротвердости. 

Однако наблюдаемые эффекты никак не           
следуют из известных к настоящему времени 
механизмов индуцированного соосаждения              
[1, 2, 6, 7, 11–14]. Не исключено, что причиной 
этого является тот факт, что все эти механизмы 
являются электрохимическими, не учитываю-
щими в должной мере состав и структуру                 
комплексов, являющихся составными частями 
электролитических ванн, из которых осуществ-
ляется процесс. Вместе с тем в ряде более ранних 
работ [9, 24, 25] было показано, что в состав   
растворов входят фракции комплексов с высокой 
молекулярной массой, превышающей               
молекулярную массу витамина В12, а из [21]   

следовало, что подобные структуры агломератов              
комплексов удобно описывать математическими 
моделями характерными для фрактальных      
систем. 

Настоящая работа посвящена эксперимен-
тальному исследованию влияния токовой 
нагрузки на электролит и свойства покрытий, 
получаемых индуцированным соосаждением              
(на примере осаждения Co-W сплавов из                  
цитратного раствора), с целью определения    
природы их формирования и, как следствие,   
разработке методов управления составом и                                
свойствами. При этом следует                            
подчеркнуть, что сам факт подобного влияния 
наблюдается только для индуцированного                           
соосаждения сплавов металлов группы железа с 
вольфрамом [16–23]. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
Ниже приводятся результаты исследования 

состава Co-W покрытий, электроосажденных из                
цитратного электролита при различных условиях 
индуцированного соосаждения, а также                     
результаты изменений состава электролита в 
процессе электроосаждения. Состав и                            
температура ванны приведены в табл. 1. 

Электроосаждение проводили в гальваноста-
тических условиях при различных плотностях 
тока от 1 до 5 А/дм2, а также в потенцио-
статических условиях при потенциалах – 0,7 и               
– 1,1 В (нас. Ag/AgCl электрода                             
сравнения) (потенциостат-гальваностат Autolab 
PGSTAT302N). Покрытия получали как в               
условиях естественной конвекции, так и при 
наличии перемешивания магнитной мешалкой.                                  
Ряд экспериментов проводился с применением 
платинового вращающегося дискового электрода 
(ВДЭ) диаметром 3 мм.  Перед измерениями его 
поверхность подвергали анодно-катодной             
обработке в 35%-й азотной кислоте: анодная – 
при потенциале +1 В до снижения величины 
анодного тока менее 0,0002 А; катодная – при 
потенциале – 0,2 В до достижения пикового      
значения (и последующего начала снижения) 
катодного тока восстановления. Поскольку, как 
уже отмечено выше, свойства и состав зависят от  
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Рис. 3. Потенциодинамические поляризационные кривые (10 мВ/c), полученные при 80 0С в цитратном электролите                     
индуцированного соосаждения сплава C-W на вращающемся с частотой (об/мин) 200 (1) и 2000 (2) дисковом электроде,                
а также на проволочном платиновым электроде при естественной конвекции (3). 
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Рис. 4. Кривые ЦВА, полученные при естественной конвекции на платиновом проволочном электроде в цитратном                         
электролите при 80 0C и скорости сканирования 10 мВ/c. 
 
объемной плотности тока (I/V), eе варьировали 
от 20 до 400 мА/л изменением   площади поверх-
ности электроосаждения в пределах 0,5–8 см2 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 mA/см2 в течение 60 с.             
Толщина подслоя составляла ~ 0,5 мкм.                   
Электроосаждение в описанных выше условиях 
проводили без разделения анодного и катодного 
пространств с применением нерастворимых   
графитовых анодов. 

Предварительно для определения условий 
электроосаждения – растворения поверхностных 
слоев регистрировали циклические вольтамперо-
граммы (ЦВА) на Pt электроде в трехэлект-
родной ячейке (вспомогательный платиновый 
электрод 1 см2, электрод сравнения – нас. 

Ag/AgCl электрод) при  температуре 80 °C и    
скорости развертки потенциала 10 мВ/c.                         
С использованием ВДЭ регистрировали поляри-
зационные кривые при различных скоростях 
вращения, а с целью изучения структуры                   
образующихся поверхностных слоев применяли 
метод спектроскопии электрохимического                          
импеданса. 

Состав покрытий определяли рентгенофлуо-
ресцентным методом (X-Calibur-Xenemetrix).                           
В использованном варианте метода определялись 
только тяжелые элементы (Co, W, Cu и Ni                      
(элементы подложки)). Как правило, вследствие 
достаточно высокой толщины покрытий                            
(~ 20–70 мкм) регистрировались только концен-
трации (масс) Co и W.  

Поскольку, как указывалась ранее [19–21], 
одной из причин макроскопического размерного               
эффекта состава и свойств получаемых покрытий  
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Рис. 5. Зависимость плотности тока от частоты вращения диска при потенциале –1,0 В в координатах Коутецкого–Левича. 
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Рис. 6. Годографы спектров электрохимического импеданса, полученные на ВДЭ (об/мин) при естественной конвекции (1), 
200 (2) и 2000 (3) в исследуемом электролите при стационарном потенциале после выдержки электрода при – 0,7 В в                   
течение 10 мин (а) и соответствующая эквивалентная схема (б). 
 
является скорость изменения объемной                            
концентрации комплекса металла-осадителя, в 
процессе электроосаждения регистрировали 
спектр пропускания исследуемого цитратного 
электролита (спектрофотометр Specord M40). 

С учетом концентраций тяжелых элементов 
определяли выход по току (измерением массы                     
покрытий). Время осаждения и в гальваностати-
ческих, и в потенциостатических условиях                  
составляло 0,5–1,5 часа. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 
Электродные процессы и 
структура поверхности 

 
На поляризационной кривой электровосста-

новления, полученной при исследовании              

электролита, можно выделить две характерные 
области, которые обозначим как I и II (рис. 3). 
Электродные процессы, протекающие в этих     
областях, кардинально различаются в                           
зависимости от гидродинамических условий 
процесса. Если в области II наблюдается увели-
чение плотности тока с ростом скорости                 
вращения, то в области I имеет место аномальное 
снижение плотности тока при увеличении                   
частоты вращения ВДЭ. Следует отметить, что 
аналогичное снижение наблюдалось также при 
восстановлении цитратного комплекса железа 
[26] (в электролите без вольфрамата). Причины 
такого эффекта требуют дальнейшего детального 
изучения. 

Очевидно, что область потенциалов I является 
областью, предшествующей осаждению сплава,        
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поскольку он (сплав) при этих потенциалах не 
образуется (отсутствие анодного пика раство-
рения на ЦВА при сканировании до потенциала 
–0,76 В). Как следует из результатов, представ-
ленных на рис. 3 и 4, сплав образуется при      
катодном потенциале, превышающем –0,76 В   
(Е2 на рис. 4). Именно при достижении этого   
потенциала имеет место рост плотности тока 
(соответствующий восстановлению цитрата     
кобальта (II)), а на ЦВА наблюдается                                      
характерный пик анодного растворения при               
потенциале Е3 (рис. 4), чего не наблюдается при 
потенциалах, соответствующих I. 

Область II является областью смешанной    
кинетики, а кинетический ток составляет суще-
ственную долю общего тока (рис. 5). Это, в свою 
очередь, означает, что корректный анализ                  
требует учета не только видимой, но и истинной 
поверхности при расчете плотности тока. 

Как следует из [26] (на примере получения 
сплавов Fe-W), в области потенциалов I имеет 
место восстановление вольфрамат-иона до                
некоторой промежуточной степени окисления, 
причем степень окисления, что вполне вероятно, 
зависит от потенциала. Оксид-гидроксидные, 
вольфрамсодержащие слои, ответственные за 
наблюдаемые результаты, получены следующим 
образом: при потенциале –0,7 В осуществляли 
осаждение в течение 10 минут. После чего при 
стационарном потенциале регистрировали 
спектр электрохимического импеданса. На рис. 6 
приведены годографы спектров, полученные при 
различных скоростях вращения ВДЭ. В качестве 
эквивалентной схемы при аппроксимации     
данных применяли схему, ранее использованную 
в [27] для процесса электроосаждения сплава  
Co-W из цитратного раствора (рис. 6б).                     
Эта схема предполагает наличие емкости (СPE1) 
двойного слоя, суммарного сопротивления (R2) 
пористого оксидно-гидроксидного слоя и               
электролита в порах данного слоя, емкости 
(CPE2) сформированной, протекающим на      
поверхности оксидно-гидроксидного слоя,             
процессом (вероятнее всего, адсорбции) и,                   
соответствующего ему, сопротив-ления переносу 
заряда (R3) (рис. 6б). Следует отметить, что:                
а) емкость СPE1 с точностью ±2,5% не зависит 
от скорости вращения диска (0–2000 об/мин), что 
вполне естественно для обычных размеров   
двойного слоя; б) величина емкости СPE1                          
(≈ 87 μF/cm2) минимум в 1,5 раза выше                
стандартных значений двойного электрического 
слоя (20–60 μF/cm2). Что касается области разде-
ления зарядов CPE2, ее емкость: а) в несколько 
раз превышает значение СPE1, б) зависит от   
скорости перемешивания, увеличиваясь с ростом 
последней (табл. 2). Это означает, что данная 

область имеет размеры настолько большие, что 
на ее величину влияют касательные напряжения 
гидродинамического пограничного слоя. Кроме 
того, с увеличением скорости перемешивания 
увеличивается сопротивление R3, следствием  
чего является снижение плотности тока при    
росте скорости вращения ВДЭ (рис. 3).                      
Поскольку эквивалентная схема (рис. 6б) пред-
полагает наличие адсорбционного слоя на                 
электродной поверхности [27], следует принять, 
что адсорбированный комплекс – это комплекс с                      
высокой молекулярной массой. 

Ранее отмечалось, что влияние объемной 
плотности тока, то есть величины токовой 
нагрузки на электролит, на состав и свойства   
покрытий является следствием высокой скорости 
изменения концентрации комплекса металла-
осадителя (комплекса металла группы железа) 
(см., например, [22]). А это, в свою очередь,   
происходит тогда, когда аналитическая концен-
трация металла группы железа значительно    
выше концентрации комплекса. То есть                     
необходимо принять, что комплекс металла-
осадителя – это «полимерподобная» трехмерная 
структура с высокой молекулярной массой.             
Ранее в [28, 29] было показано, что цитратные 
комплексы железа в нейтральной и щелочной 
среде (при pH > 4) образуют полимеры с молеку-
лярной массой ~ 2 × 105. Отмечено также, что это                    
линейная, цепочечная структура [28, 29]. И при 
молярной концентрации сульфата кобальта,   
равной 0,2 (см. табл. 1), молярная концентрация 
комплекса будет равна ~ 1,5×10-4. При такой 
концентрации индуцирующего агента должно 
иметь место влияние токовой нагрузки на            
электролит, причем тем в большей степени, чем 
выше площадь поверхности осаждения, потому 
что при ее увеличении растет токовая нагрузка. 

Кажется разумным предположить, что это  
характерно и для цитратов Сo. Стоит учесть, что                     
порядок приготовления электролита является 
стимулирующим фактором для формирования                       
полимеров со структурой, указанной в [28, 29]: 
вольфрамат натрия (кристаллический или                              
растворенный) добавляется в раствор последним 
компонентом и при смешивании/растворении                     
вызывает сильное локальное подщелачивание, 
приводящее к формированию нерастворимого                       
гидроксида кобальта (наблюдается визуально), 
который в дальнейшем во времени переходит в                 
растворимую форму – цитратные комплексы или 
коллоидные частицы. Подобным стимули-
рующим фактором выступает и подщелачивание 
приэлектродного пространства в процессе инду-
цированного соосаждения сплава. Роль                         
различных фракций цитратного электролита для  
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Таблица 2. Параметры эквивалентной схемы 
 

Частота 
вращения 
(об/мин) 

R1, 
Ом·см2 

CPE1-T, 
мкФ/см2 

CPE1-P R2,  
кОм·см2 

CPE2-T, 
мкФ/см2 

CPE2-P R3, 
кОм·см2 

0 0,96 87,7 0,92 1,34 274,5 0,8 2,8 
200 0,96 89,1 0,92 1,34 406,0 0,8 3,2 

2000 0,96 84,9 0,92 1,34 541,8 0,8 3,4 
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Рис. 7. Изменение во времени плотности тока, рассчитанного на видимую поверхность при потенциале –1,1 В для                         
электродов площадью (см2) 1 (1), 2 (2), 5 (3) при естественной конвекции (1, 2, 3′) и при перемешивании (3′′). 
 
получения сплавов Co-W (высоко- и низкомоле-
кулярной) [24, 25] будет рассмотрена ниже.  

 Таким образом, аномальное влияние гидро-
динамики на емкость (CPE2 – область                        
разделения зарядов) в области потенциалов, 
предшествующих области получения сплава, а 
также снижение плотности тока при увеличении 
скорости перемешивания являются следствием 
адсорбции на электродной поверхности                    
комплексов с высокой молекулярной массой    
(Co-цитрат и Co-W-цитрат). 

 
МАКРОСКОПИЧЕСКИЕ РАЗМЕРНЫЕ                 

ЭФФЕКТЫ КАК СЛЕДСТВИЕ СКОРОСТИ 
ИЗМЕНЕНИЯ ОБЪЕМНОЙ КОНЦЕНТРАЦИИ 

КОМПЛЕКСА МЕТАЛЛА-ОСАДИТЕЛЯ  
 

Обнаруженные и исследованные ранее макро-
скопические размерные эффекты химического                   
состава и свойств поверхностей (влияние разме-
ров поверхности электроосаждения на состав и                  
свойства) были получены при индуцированном 
соосаждении в гальваностатических условиях                    
[16–23]. Но они проявляются и при поддержании 
постоянного потенциала (рис. 7). Причина 
наблюдаемого эффекта (снижения плотности 
тока при увеличении площади поверхности)   
обусловлена смешанной кинетикой процесса 

электроосаждения, в соответствии с которой 
плотность тока, рассчитанная на видимую                   
поверхность, должна снижаться при увеличении 
поверхности, поскольку плотность кинети-
ческого тока определяется ее истинной, а не    
видимой поверхностью. Так, например, при               
коэффициенте шероховатости ~ 10 увеличение 
видимой поверхности в 5 раз приводит к                          
увеличению ее истинной поверхности в 50 раз. 
Но поскольку регистрируемый ток является                          
смешанным диффузионно-кинетическим, то при 
длительном электролизе (~ 1 час) плотность тока 
в расчете на видимую поверхность снизилась 
только ~ вдвое (см. результаты для площадей 
поверхности в 1 и 5 см2, рис. 7). Следует                
отметить, что подобное снижение наблюдается 
при относительно длительном электролизе,                     
в течение которого получается слой осадка               
порядка 15 мкм. В начальный момент времени 
регистрируемые значения тока совпадают, что 
следует из сравнения токов при отсутствии и при 
наличии перемешивания (на рис. 7 при τ = 0 для 
всех поверхностей показаны установившиеся 
значения плотностей тока). Феномен проявления 
влияния объемных свойств электролита только 
во времени  следует  также из факта, что поляри- 
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Рис. 8. Зависимость концентрации W в сплаве от отношения плотности тока к предельной плотности il при различных                 
значениях объемной плотности тока. 
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Рис. 9. Спектры поглощения раствора: (а) – исходного (1) и после степени эксплуатации 1,8 А час/л (2); (б) – до электро-
осаждения (1), после потенциостатического (–1,1 В) электроосаждения в течение 15 мин на поверхность площадью (см2)     
1 (2) и 5 (3), а также после электроосаждения и выдержки электролита в течение суток (4). 
 
зационные кривые, регистрируемые в                       
электролите разного объема (рис. 3), совпадают. 

Влияние на измеряемую величину перемеши-
вания и ее рост во времени являются                      
свидетельством диффузионно-кинетического                       
характера тока (кинетического, поскольку во 
времени увеличивается шероховатость, а следо-
вательно, истинная поверхность). 

На рис. 8 приведены зависимости концент-
рации вольфрама в покрытии, полученные при                       
электролизе в течение 1,5 часа, для гальваноста-
тического электроосаждения. Они получены из               
растворов различного объема (от 50 мл до 1 л), 
плотностей тока от 0,85 до 5 A/дм2, площадей 
поверхности от 0,5 до 8 см2 и представлены в 
виде зависимости от i/il (il – плотность                         
предельного тока) (см. рис. 4). В условиях     

естественной конвекции при температуре 80 °С 
величина il принимала значение 2,3 А/дм2        
(рис. 4). Видно, что концентрация в сплаве            
увеличивается как с ростом поверхностной плот-
ности тока, так и ОПТ (рис. 8), достигая почти 
55% по массе.  

Величина ОПТ определяет скорость                        
изменения концентрации металла-осадителя. 
Действительно, в соответствии с законом                    
Фарадея она имеет вид: 
 

/ τ η / η / ,iС EI V E S V∆ = =             (1) 
 

где I – ток; V – объем электролита; E – электро-
химический эквивалент; ɳ – выход по току;                               
i – плотность тока; S – площадь поверхности;              
∆C – разница концентраций; τ – время. 
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Рис. 10. Временные зависимости концентрации W в сплаве при потенциостатическом электроосаждении (–1,1 В) на                 
электроды площадью (см2) 1 (1) и 5 (2) как при перемешивании, так и естественной конвекции (2). 
 

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

η τ / .iC E S V∆ =                          (2) 
 

При выполнении (1), (2) концентрация                  
металла-осадителя в объеме электролита должна                       
уменьшаться с ростом ОПТ, времени и площади 
поверхности.  

На рис. 9а показаны оптические спектры     
поглощения в видимой области с максимумом                     
поглощения при λ = 730 нм для исходного       
раствора (спектр 1) и после эксплуатации      
электролита 1,8 А⋅час/л (спектр 2). Как видно, 
для раствора после длительной его эксплуатации 
оптическая плотность увеличивается, что                 
является следствием роста концентрации низко-
молекулярной фракции электролита. На рис. 9б 
представлены аналогичные спектры поглощения 
до обработки (1) и после электроосаждения при  
–1,1 В в потенциостатических условиях в               
течение 15 мин на площади 1 см2 (2) и 5 см2 (3), а 
также при выдержке проработанного                           
электролита в течение суток после электро-
осаждения (4). Видно, что: а) в процессе                     
электролиза наблюдаются изменения состава 
электролита; б) эти изменения тем выше, чем 
больше площадь поверхности; в) после                        
выдержки электролита в течение нескольких  
суток после электролиза оптические свойства 
раствора восстанавливаются, возвращаются в 
исходное состояние.  

 Следует обратить внимание, что и в этом 
случае оптическая плотность раствора в                      
процессе электролиза увеличивается, а не 
уменьшается. При постоянстве аналитической 

концентрации (в пределах времени осаждения 
единичного покрытия) увеличение концентрации 
низкомолекулярной формы является следствием 
уменьшения концентрации полимерного                   
комплекса, которая со временем возвращается 
(приближается) к исходному значению (рис. 9б). 

Увеличение концентрации низко-
молекулярной фракции может быть исключи-
тельно следствием уменьшения концентрации 
комплекса металла-осадителя, представляющего 
собой комплекс с высокой молекулярной массой 
(его разрушения при выполнении функции                 
катализатора на составляющие). Кроме того, 
процесс перехода низкомолекулярный                   
продукт ↔ высокомолекулярный                          
медленный. 

Таким образом, полученные результаты               
являются еще одним свидетельством того, что 
комплекс металла-осадителя является                         
комплексом с высокой молекулярной массой, 
который, являясь катализатором восстановления 
вольфрама в сплав, разрушается, переходя в            
низкомолекулярный продукт. Наблюдается и 
обратный переход, который, как будет показано 
ниже, зависит от pH, однако в условиях описы-
ваемых экспериментов это крайне медленный 
процесс.  

В соответствии с (1), (2) изменение объемной 
концентрации комплекса металла-осадителя 
должно зависеть как от площади поверхности, 
так и от времени, что подтверждается                     
результатами, приведенными на рис. 10 и 11. 
Наблюдаемые колебания концентрации W в 
сплаве не могут быть ошибкой эксперимента, 
поскольку они регулярно повторялись в разных 
опытах и характеризовались низким разбросом 
значений    концентрации   тугоплавкого  компо- 
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Рис. 11. Временная зависимость концентрации W в сплаве при потенциостатическом электроосаждении (–1,1 В) для                  
электролита, проработавшего 1,8 А⋅час/л (1) и исходного (2). 
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Рис. 12. Зависимость концентрации W в сплаве от выхода по току при потенциостатическом осаждении (–1,1 В) на                    
электроды площадью поверхности (см2) 1 (1), 2 (2) и 5 (3) для различного времени электроосаждения.  
 
нента как при наличии перемешивания                  
раствора, так и в его отсутствии. 

Следует обратить внимание, что при умень-
шении объемной концентрации индуцирующего 
агента концентрация W в покрытии не умень-
шается, а растет или имеет колебательный      
характер (рис. 10 и 11). Кроме того, она увеличи-
вается при длительной проработке электролита 
(рис. 9а и 11). Совокупность представленных 
результатов можно объяснить, если предпо-
ложить наличие нескольких источников (путей) 
поступления W в сплав: а) через непрерывное (в 
течение всего процесса электроосаждения)               
образование интермедиата, формируемого на 
стадии I (рис. 3 и 4); б) при восстановлении на 
стадии II из Со-W-цитратного полимерного   
комплекса, образующегося в растворе. Более   
того, вероятно, соотношение W и Co в этом   

комплексе смещается при длительной эксплуа-
тации электролита в сторону увеличения содер-
жания W. Это предположение представляется 
вполне естественным, поскольку в сплаве содер-
жание Со (в атомных %) больше 70, то есть 
именно в таком соотношении компоненты пере-
ходят в сплав, увеличивая концентрацию W в 
растворе и, как следствие, в покрытии.                   
Результаты детального исследования колеба-
тельного характера концентраций компонентов в 
сплаве будут представлены в отдельном                
сообщении.  

 
Влияние побочной реакции выделения  

водорода на состав покрытий 
 

На основе более ранних работ                                     
(см. [13, 30–33], а также обзор [2]) и по                      
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результатам экспериментов, представленных в 
настоящей работе, можно сделать вывод о суще-
ственном влиянии побочной реакции выделения 
водорода на концентрацию W (или вообще               
тугоплавкого металла) в сплаве при индуциро-
ванном соосаждении. На рис. 12 приведена                 
зависимость концентрации W от выхода по току 
сплава при электроосаждении в потенциостати-
ческом режиме (–1,1 В) для различных площадей    
поверхности и различных времен/длительностей 
осаждения (результаты для электрода с                   
площадью поверхности 5 см2 получены как при 
естественной конвекции, так и при переме-
шивании). Имеет место единая зависимость для 
существенно различающихся условий экспери-
мента. Качественно это подтверждается резуль-
татами гальваностатического эксперимента          
(рис. 2), в соответствии с которым концентрация 
W в покрытии увеличивается с уменьшением 
выхода по току, то есть при увеличении доли 
побочной реакции выделения водорода.                      
Поскольку реакция выделения водорода   

2H+ + 2e ↔Н2                            (I) 
 

сопровождается подщелачиванием, логично 
предположить, что именно подщелачивание   
приэлектродной области электролита вызывает 
увеличение концентрации тугоплавкого компо-
нента сплава. Ранее это было отмечено,                   
в частности, в работах [26, 27].  

При этом следует принять во внимание, что 
повышение pH приводит к полимеризации    
цитратного комплекса металла-осадителя.               
Применительно к цитратному комплексу Co   
полимеризация имеет место при pH >5 [34], а для 
аналогичного комплекса Fe – при pH>4 [29].                
Как показано в [29], полимеризация цитрата Fe 
происходит в соответствии с реакцией: 
 

( ) ( )

( )

0,24

0,150,95 0,75 полимер

3
2

FeCit 1,8OH

FeO OH Cit

0,85 HCit 0,1H O.

− −

−

+

+ ↔

  + 

+ +

      (II) 

 

Согласно же [25] на основе разделения      
цитратных комплексов кобальта с применением                      
гель-фильтрации установлено, что сплав                  
получается только при наличии в электролите 
высокомолекулярного компонента. Следова-
тельно, металл-осадитель является ядром поли-
мерного цитратного комплекса. 

Результаты настоящего эксперимента позво-
ляют ответить на вопрос о роли реакций (I) и (II) 
в формировании макроскопического размерного 
эффекта, в частности, влияния объемной                  
плотности при гальваностатическом электро-
осаждении на содержание тугоплавкого металла 

в покрытии. Поскольку концентрация                     
комплекса-полимера существенно ниже его              
аналитической концентрации, при высокой     
скорости ее изменения (то есть больших Iv)                
снижается предельная плотность тока il, так как 
она определяется объемной концентрацией   
комплекса-полимера, потенциал смещается в                    
катодном направлении (см. рис. 2), что                          
увеличивает долю побочной реакции, приводит к                               
уменьшению выхода по току основного процесса 
и увеличению доли реакции (I). Это, в свою                 
очередь, приводит к локальному повышению pH, 
смещению равновесия в сторону полимеризации 
комплекса (аналог реакции (II)) и, как следствие, 
росту концентрации W в сплаве (рис. 12),        
поскольку согласно [25] сплав образуется только 
при наличии в электролите высокомолеку-
лярного компонента. 

Одновременно можно заключить, что роль 
реакции (I) состоит не в том, что водород                 
является восстановителем интермедиатов                    
металла группы железа и тугоплавкого металла, 
а в локальном изменении pH, обеспечивающем 
формирование катализатора – полимерного    
цитратного комплекса металла-осадителя. 

Необходимо отметить, что получающееся 
наноструктурированное покрытие (при доста-
точно высоких концентрациях W в сплаве) пред-
ставляет собой набор ламелей цепочечного     
полимера, описанного в [35, раздел 2.1.8],                  
размером ~ 8 нм (рис. 13). Согласно [35] такие 
структуры получаются при кристаллизации     
полимеров из растворов, что лишний раз подчер-
кивает принципиальную особенность сплавооб-
разования при индуцированном соосаждении 
металлов группы железа с вольфрамом, то есть 
полимерный характер комплекса индуци-
рующего агента. 

 
ЕДИНАЯ ПРИРОДА МАКРОСКОПИЧЕСКОГО 

РАЗМЕРНОГО ЭФФЕКТА  
ПРИ РАЗЛИЧНЫХ ФОРМАХ  

ЕГО ПРОЯВЛЕНИЯ 
 

Макроскопический размерный эффект                    
(зависимость состава и свойств покрытий, полу-
чаемых индуцированным соосаждением,                     
от площади поверхности) проявляется                  
по-разному, что дает основания говорить о             
разных его типах (формах) (см. рис. 1 и 2).                
Во-первых, он проявляется, как изменение       
состава поверхностного слоя и микротвердости 
(рис. 1). Другой вид его состоит в изменении  
состава покрытия в объеме (рис. 2). При этом 
объемная плотность тока (или площадь поверх-
ности при фиксированных поверхностной плот-
ности тока и объеме электролита) различным 
образом   влияет   на  состав,   а  следовательно, и  
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Рис. 13. Наноструктура Со-W покрытия из глюконатной ванны [36]. 
 

+ e-+ e-

Me + OH-Me-WOH- + W

[MeOOH] + H2[WO3-n(OH)n]адс. [MeOH]адс.

+H2O

 
Рис. 14. Схема формирования сплава и образования поверхностных слоев. 

 
свойства. В первом случае ее увеличение                  
приводит к снижению микротвердости (рис. 1), а 
во втором – к росту концентрации W в покрытии 
(рис. 2) и, следовательно, увеличению микро-
твердости. 

Как показано в [21], первая форма эффекта 
обусловлена особенностями нанонуклеации, а 
именно включением при определенных условиях 
реакции взаимодействия интермедиата с молеку-
лами растворителя (воды) (рис. 14). Схема на 
рис. 14 представляет собой заключительную   
стадию общего процесса. Образование интерме-
диатов происходит на ранних стадиях. На стадии 
I (рис. 3) образуется «вольфрамовый кластер» 
(термин из [7]) (промежуточный продукт восста-
новления вольфрама, один из вариантов которого 
(т.н. «вольфрамовая синь») условно представлен 
на рис. 14). При достижении потенциала –0,76 В 
происходит: а) восстановление цитратного                
комплекса Со, промежуточный продукт восста-
новления которого (т.н. «железный кластер» [7]) 
взаимодействует с интермедиатом                  
вольфрама («вольфрамового кластера») на                                      
электродной поверхности; б) восстановление                               
Co-W–цитратного комплекса. Степени                          
заполнения поверхности вышеуказанными              
процессами определяют соотношение компо-
нентов в сплаве (путем формирования концен-
трации вольфрама в сплаве). Но при высокой 

скорости уменьшения концентрации индуциру-
ющего агента и (или) Co-W–цитратного               
комплекса (высокой Iv) возникает альтернатива, 
следствием чего будет включение в реакцию 
растворителя (воды) (рис. 14). Это приводит к 
образованию поверхностного оксид-
гидроксидного слоя и наводороживанию метал-
лической фазы, и, как следствие, к снижению                      
измеряемой микротвердости. Совершенно      
очевидно, что этот процесс является следствием                        
уменьшения поверхностной концентрации поли-
мерного комплекса вследствие роста объемной 
плотности тока (см. (1)). 

В то же время снижение объемной концен-
трации металла-осадителя при поддержании    
постоянной плотности тока осаждения приводит 
к сдвигу потенциала в катодном направлении, 
включению в процесс реакции (I), локальному 
повышению pH, ускорению полимеризации   
комплекса металла-осадителя и, как следствие, 
увеличению концентрации W в покрытии                
(рис. 2). Как показано в [37] на примере электро-
осаждения Fe-W сплавов из цитрат-
глюколятного электролита, увеличение концен-
трации вольфрама приводит к изменению струк-
туры сплава из-за образования не только твердых 
растворов, но и интерметаллидов. Кроме того, 
именно уменьшение поверхностной                           
концентрации комплекса металла-осадителя              
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ведет к уменьшению размеров зародышей при 
образовании новой фазы, что приводит к нано-
кристалличности поверхности, а, следовательно, 
повышению микротвердости [21]. Увеличение 
концентрации W в покрытии сопровождается 
переходом от кристаллической структуры к 
нанокристаллической (см., например, [38],                   
а также [35]). Иными словами, получение нано-
кристаллических покрытий при индуцированном 
соосаждении металлов группы железа с                     
тугоплавкими металлами является следствием 
полимерной формы комплекса металла-
осадителя. Полимерная форма комплекса,                  
очевидно, является также причиной того, что 
описание особенностей нанонуклеации из этих 
электролитов удается осуществить, если                    
принять, что они обладают свойствами фрак-
тальности [21]. При этом следует учитывать, что 
концентрация W в покрытии зависит не только 
от ОПТ, но и от поверхностной плотности тока i 
(рис. 8). 

ВЫВОДЫ 
 

1. Представленные выше результаты показы-
вают, что принципиальной особенностью      
комплекса индуцирующего агента (в условиях 
описываемых экспериментов цитратного                
комплекса кобальта) является его полимерный 
характер (линейная структура с молекулярной 
массой ~ 2×105). 

2. Его восстановление с образованием сплава 
приводит к формированию нанокристаллической 
структуры (вытянутые перпендикулярно поверх-
ности ламели со средним размером ~ 8 нм). 

3. Образование подобной структуры                   
происходит вследствие взаимодействия индуци-
рующего агента с продуктом восстановления W 
(высокомолекулярного W комплекса, образую-
щегося при потенциалах, предшествующих    
восстановлению Co-W комплекса). То, что это 
тоже высокомолекулярный комплекс, свидетель-
ствуют результаты анализа спектров электрохи-
мического импеданса (область разделения                 
зарядов подвергается воздействию касательных 
напряжений гидродинамического пограничного 
слоя). 

4. При постоянстве аналитической концен-
трации комплекса металла-осадителя вследствие                 
образования полимера с высокой молекулярной 
массой снижение его молярной концентрации                  
приводит к высокой токовой нагрузке на                   
электролит, следствием чего является наличие 
макроскопического размерного эффекта состава 
и свойств получающихся сплавов (влияния  
площади поверхности осаждения на состав и 
свойства). 

5. Наблюдаемые макроскопические                             
размерные эффекты могут быть различных      
видов: a) изменения свойств поверхности вслед-
ствие образования оксид-гидроксидных слоев и 
ее наводороживания; б) влияния объемной    
плотности тока на соотношение концентраций W 
и металла группы железа в сплаве. 

6. Основным требованием (условием)                 
масштабного переноса от лабораторных                    
испытаний к промышленной технологии при    
получении покрытий металлов группы железа с 
вольфрамом является, наряду со стандартными 
для любого процесса электрохимического                      
материаловедения условиями осаждения, необ-
ходимость поддержания постоянной токовой 
нагрузки на электролит (объемной плотности 
тока). 
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Summary 

 
Using the example of obtaining Co-W alloys it is 

shown that the observed features of the induced              
co-deposition, including the macroscopic dimensional 
effect of composition and properties, as well as nanocrys-
tallinity, are a consequence of the fact that the inducing 
agent (a metal-precipitator complex) is a polymer      
complex with a high molecular weight. Under conditions 
with a high current load on the electrolyte, water          
molecules participate in the electrode process. This leads 
to the formation of the surface oxide-hydroxide layers and 
hydrogenation, as well as to an increase in the concent-
ration of tungsten in the alloy due to a “side” reaction of 
hydrogen release, alkalinization and polymerization of the 
inducing agent. At a large-scale transfer from laboratory 
tests to industrial technology, along with maintaining the 
usual electrochemical parameters, the presence of a            
macroscopic dimensional effect (dependence of                     
composition and properties on the surface area of electro-
deposition) requires to maintain a constant current load on 
the electrolyte (volumetric current density).  
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