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Изучено влияние температуры на свойства нанокристаллических Сo-W покрытий, получаемых 
из цитратного электролита при рН6,7 и осаждении в условиях естественной конвекции.                
Показано влияние температуры электролита на морфологию, состав, структуру, шероховатость 
покрытия, на коррозионные и трибологические свойства получаемых покрытий. Представлена 
возможность перехода от рентгеноаморфной структуры покрытия к кристаллической при    
увеличении температуры осаждения покрытия до 90 ºС. Значения объемного и массового                   
износа позволяют утверждать, что при всех изученных температурах, износостойкость Co-W 
покрытия значительно превышает износостойкость хромового покрытия. Также выявлено     
незначительное снижение токов коррозии покрытий и уменьшение разброса значений коррози-
онных потенциалов после механической шлифовки поверхности покрытий, полученных при  
температурах электролита 20–90 ºС. Доказано, что при коррозионном воздействии среды 3,5% 
хлорида натрия увеличение температуры осаждения покрытия сопровождается незначи-
тельным повышением тока коррозии.  
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ВВЕДЕНИЕ 

Осаждение сплавов металлов подгруппы    
железа с вольфрамом остается интересным для 
ученых всего мира ввиду прекрасных функцио-
нальных свойств покрытий [1, 2]. 

Получение таких покрытий отличается от 
классического осаждения, и в литературе             
используется термин индуцированное соосаж-
дение, так как вольфрам нельзя получить              
отдельно из водных комплексов, и только при 
наличии комплексов других металлов (Fe, Co,       
Ni, Ag) становится возможным совместное             
осаждение [3].  

Осаждение покрытий из сплавов вольфрама с 
металлами подгруппы железа возможно из             
электролитов с разными комплексообразо-
вателями: пирофосфатных [4], глюконатных              
[5, 6] цитратных [7−9]. Получаемые покрытия 
имеют кристаллическую, нанокристаллическую 
и аморфную (рентгено-аморфную) структуру  
[10, 11]. 

Сложность процесса осаждения подтверждает 
и то, что осаждение возможно из значительного 
числа комплексов, многие из которых имеют 
большой молекулярный вес, даже больший, чем 
у витамина В12 [12, 13]. Также в [14] на примере 
Fe-W сплава с помощью изучения процесса   

осаждения методом кварцевого микробаланса 
показали, что осаждение начинается из                      
комплекса, формируемого на поверхности.                    
А в [15–18] обнаружили влияние объема            
электролита или размеров образца на микротвер-
дость поверхности, назвав это влияние                      
размерным эффектом, и ввели понятие объемной 
плотности тока с размерностью мА/л.  

Ввиду отличных функциональных свойств 
покрытия могут применяться как в качестве    
каталитических [19, 20], так и в качестве                     
защитных, например для аэрокосмической      
отрасли, машиностроения (замена хрома) [6, 21] 
и микроэлектроники [22]. Известны методы их 
получения в виде тонких пленок, а также                    
нанопроволок, наностержней, массивов нано-
проводов [23−25]. Причем после довольно                
простой термообработки возможно повышение 
твердости практически в два раза                         
(до 1700 HV) [26]. 

Осаждение Co-W сплавов возможно при   
комнатной температуре, но оптимальные темпе-
ратуры, выбранные исследователями,                       
существенно выше комнатной [27–30]. 

Повышение температуры приводит к увели-
чению скорости диффузии восстанавливаемых 
металлсодержащих комплексов и их миграции, 
что  вызывает  снижение  катодной поляризации.  

_____________________________________________________________________________________ 
Силкин С.А., Кусманов С.А., Перков А.С., Электронная обработка материалов, 2023, 59(6), 8–17. 
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Таблица 1. Значения шероховатости изучаемых поверхностей при разном времени осаждения 
 

Tэлектроосаждения  
60 мин 120 мин 

Ra, мкм σ Ra, мкм σ 
20 0,65 0,01 1,76 0,13 
50 0,44 0,04 0,55 0,13 
60 0,43 0,05 0,93 0,16 
70 0,61 0,08 1,86 0,07 
80 0,88 0,22 2,31 0,08 
90 1,16 0,47 1,57 0,09 

Хромовое 0,35 0,00 0,35 0,01 
SK–5 0,26 0,03 0,26 0,03 

 
Таким образом, концентрация восстанавли-
ваемых комплексов кобальт–вольфрамат–цитрат 
в катодном диффузионном слое увеличивается 
так же, как и их электрохимическая активность, 
что и способствует влиянию на совместное    
осаждение W и Co. Вследствие чего, увеличи-
ваются скорость осаждения, выход по току и  
изменяется состав покрытия [31, 32]. 

Покрытия имеют отличную износостойкость 
[2, 6, 21, 26, 29, 32]. Для Со-W покрытий в [33] 
была показана корреляция между коэффи-
циентом трения и износостойкостью. 

Коррозионные свойства Co-W покрытий   
широко представлены в литературе [34–37]. 

Например, в [34] авторы предположили, что 
хорошая коррозионная стойкость Co-W                             
покрытий обусловлена образованием пассивной 
пленки из гидроксида кобальта на поверхности 
покрытия, а в [35] с помощью анализа состава 
пленки было показано, что образуемая пленка 
имеет оксидный состав.  

В случае композитных покрытий при добав-
лении диэлектрических микрочастиц корро-
зионная стойкость Co-W покрытий заметно            
повысилась [36, 37]. 

Микротвердость поверхности покрытия                 
может быть также увеличена путем удаления 
поверхностной пленки [38]. 

Цель настоящей работы – изучить изменение 
комплекса свойств покрытий (микротвердость,                
состав, износостойкость) в зависимости от              
температуры электроосаждения с учетом всех 
доступных параметров, включая объемную 
плотность тока. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
Осаждение покрытий проводилось из цитрат-

ного электролита следующего состава (моль/л): 
CoSO4∙7H2O-0,2, Na2WO4∙2H20-0,2, H3BO3-0,65, 
лимонная кислота C6H8O7∙H2O-0,04, цитрат 
натрия Na3C6H5O7∙5,5H2O-0,25, при рH 6,7,            
температурах электролита 20, 50, 60, 70, 80,              

90 °С, плотности  тока 20 мА/см2 и объемной 
плотности тока, равной 70 мА/л. Время                     
осаждения было выбрано 2 часа для изучения 
трибологических и коррозионных характеристик, 
а также микротвердости, и 1 час для измерения 
состава покрытия и шероховатости, получив-
шаяся толщина покрытия ~ 25 и ~ 13 мкм              
соответственно. В качестве анода использовался 
графитовый электрод площадью 20 см2.                    
Осаждение проводилось на торец цилиндра из 
углеродистой стали JS SK−5. Для изучения фазо-
вого состава, покрытия были нанесены на мед-
ную подложку. Анализ состава  покрытия произ-
водился методом рентгенофлюоресцентного ана-
лиза с помощью Olympus             DP-2000.   

При измерении массы образцов исполь-
зовались аналитические весы Vibra AF225 с            
разрешением ±0,00001 г. 

Микротвердость образцов измерялась микро-
твердомером Falcon 503 (Нидерланды) при 
нагрузке на индентор Виккерса 25 г (HV0,025). 

Хромовое покрытие, используемое для срав-
нения результатов износостойкости, было полу-
чено из стандартного электролита хромирования 
(250 г/л CrO3, 2,5 г/л H2SO4) при температуре         
55 °С и плотности тока 50 А/дм2, что позволило 
получить толщину порядка 30 мкм. 

Трибологические измерения были выполнены 
по схеме трения шар–поверхность в варианте           
линейного трения при скорости 0,3 м/с (радиус 
трения 4,4 мм) и в варианте возвратно-
поступательного трения с длиной трассы 1 мм 
(reciprocating wear) и скоростью 67 двойных                 
ходов/мин. Путь трения составил 500 и 32 м    
соответственно. Контртелом в обоих случаях  
являлся шар из корунда диаметром 6,35 мм, 
твердостью ~ 2500 HV, используемая нагрузка     
5 Н.  

Профиль дорожек трения, как и шерохова-
тость поверхности, получены с использованием 
профилометра TR200. Шероховатость измерена 
по пяти значениям, приведены стандартные     
отклонения – σ (табл. 1). 
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Рис. 1. Влияние температуры электролита на морфологию осажденных покрытий. 
 

В качестве коррозионных сред были исполь-
зованы: 3,5% раствор хлорида натрия (0,6 М), 
предварительно выдержанный 3 часа после          
приготовления для насыщения кислородом             
воздуха. Токи коррозии образцов оценивались 
методом экстраполяции Тафеля, полученных с  
помощью потенциостата Biologic SP-150           
(Франция) поляризационных кривых в                    
стандартной трехэлектродной ячейке при                
скорости сканирования 1 мВ/с и после выдержки 
поверхности образца в электролите 1 час.                   
В качестве вспомогательного электрода исполь-
зовался графитовый, а электрода сравнения –
хлорсеребряный электрод. В случае отсутствия 
на анодной ветви прямолинейного участка более              
одного порядка по току проводилось экстрапо-
лирование катодной ветви кривой на корро-
зионный потенциал. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Влияние температуры электроосаждения  
на морфологию, выход по току,  

состав, шероховатость и  
микротвердость покрытий 

 

Анализ изменения морфологии покрытий 
(рис. 1) позволяет сделать вывод, что до темпе-
ратуры 90 ºС на поверхности преобладают               
сферолиты, что полностью соответствует                 
описанной в литературе морфологии. Можно 
заметить некоторое увеличение размеров сфери-
ческих частиц в диапазоне 50−80 ºС, но этот рост 
вполне может быть связан с утолщением                         
покрытия ввиду увеличения выхода по току         
(рис. 2) при повышении температуры. Покрытия, 
осажденные    при    20 ºС,   сильно    отличаются  
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Рис. 2. График влияния температуры электролита при получении Co-W покрытия на его микротвердость, выход по току и 
содержание вольфрама. 
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Рис. 3. Дифрактограммы Co-W покрытий, полученных при различных температурах электролита. 

 

размерами сферолитов и получены с                         
минимальным выходом по току, что говорит о 
том, что влияние на размер оказывают другие 
факторы, вероятно, диффузионные ограничения 
высокомолекулярных комплексов, а также их 
адсорбция на поверхности ограничивают коли-
чество сферических образований, что и приводит 
к увеличению их размера, достигающего более 
чем 10 микрометров. Интересно, что даже при 
том, что на поверхности покрытий мы видим 
сферолиты размерами в микрометровом диапа-
зоне, размеры кристаллитов находятся в нанораз-
мерном диапазоне, что видно на рис. 3 по харак-
терному галло, подтверждающему нанокристал-
личность или рентгеноаморфность покрытий, 
полученных в диапазоне 20–80 ºС. Эти же             
выводы подтверждают и значения шерохо-
ватости поверхности (табл. 1), измеренные при 
разном времени осаждения покрытий (разной 

толщине). Видно, что при увеличении времени 
осаждения, вне зависимости от температуры 
электролита, шероховатость поверхности увели-
чивается, в отличие, например, от гальвани-
ческого хрома, что говорит о преимущественном 
росте сферолитов на поверхности покрытия и 
требует изучения добавок в электролит,                      
влияющих на микрорассеивающую способность. 

Особое внимание следует уделить                            
морфологии покрытия, полученного при 90 ºС. 
Характерные глобулы тут не прослеживаются, а 
достаточно ясно видны кристаллические образо-
вания с четкими гранями, что свидетельствует о 
кристаллизации сплава, также скорость                        
изменения шероховатости от времени осаждения 
заметно ниже, чем при 70−80 ºС (табл. 1).                
Эти предположения подтверждает и рентгено-
грамма покрытия, где явно видны пики фазы 
Co3W (рис. 3).  
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Рис. 4. Зависимость коэффициента трения изучаемых поверхностей от пути трения (линейный износ). 
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Рис. 5. Зависимость массового износа изучаемых покрытий от температуры электролита при их получении                           
(линейный износ). 
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Рис. 6. Зависимость коэффициента трения изучаемых поверхностей от пути трения (возвратно-поступательный износ). 
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Рис. 7. Сечение дорожки трения изучаемых покрытий, сделанное на середине ее длины (возвратно-поступательный износ). 
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Рис. 8. Зависимость объемного износа изучаемых покрытий от температуры электролита при их получении. 

 

Высокая температура не только вызывает             
кристаллизацию покрытия, но и изменяет его 
состав и микротвердость (рис. 2). Выход по току 
растет с увеличением температуры электролита и 
при температуре 60 ºС стабилизируется, хотя 
состав и микротвердость покрытия продолжают 
меняться при ее увеличении. Стоит отметить, что 
до температуры 70 ºС динамика изменения       
микротвердости покрытия коррелируют с его 
составом и выходом по току, а после 70 ºС начи-
нается понижение концентрации вольфрама в 
покрытии, вслед за которым с 80 ºС падает                 
микротвердость, что связано с кристаллизацией 
покрытия. Можно сделать вывод, что темпе-
ратура 80 ºС находится вблизи температуры           
перехода от аморфной структуры к кристалли-
ческой, что и вызывает выбор ее как                             
оптимальной в работах [15–18].  

 
Трибологические испытания 

 
Повышение температуры электролита связано 

с уменьшением внутренних напряжений [30], и 

это хорошо видно по трибологических характе-
ристикам покрытия. Так, на рис. 4–8 нет данных 
о покрытии, полученном при температуре 20 ºС, 
так как покрытие хрупкое (ввиду больших                
поверхностных напряжений) и при нагрузке 5Н 
происходили деламинация и разрушение                      
покрытия, что не позволило узнать его триболо-
гические характеристики. 

С увеличением температуры осаждения внут-
ренние напряжения уменьшаются и уже при               
50 ºС позволяют провести трибологические            
испытания без механического разрушения                  
покрытия рис. 4−8. 

Результаты измерения трибологических              
характеристик в условиях линейного износа 
представлены на рис. 4 и 5. Видно, что коэффи-
циенты трения подложки (SK−5) и хромового 
покрытия значительно выше, чем у покрытий 
Co-W. При вычислении среднего значения коэф-
фициента трения для последних 100 м износа у 
Co-W покрытия (рис. 4) получим значение 0,48, а 
для хромового покрытия – 0,67 и для стальной 
поверхности SK–5 – 0,71. 
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Из анализа коэффициентов трения Co-W    
покрытий видно, что на начальном участке                    
(до ~ 20 м) происходит притирка поверхности, 
связанная с плавным изменением начальной               
шероховатости, и время этой притирки коррели-
рует с величиной шероховатости (табл. 1).                
Некоторое отличие в поведении коэффициента 
трения как в начальный момент времени             
(притирки), так и на протяжении всего износа 
наблюдается у покрытия, полученного при               
температуре 90 ºС, что связано с                                 
кардинально другой структурой этого покрытия, 
а значит, и другими свойствами. Для покрытий,    
полученных при 50–80 ºС, процесс износа              
происходит достаточно одинаково и равномерно, 
что говорит о близких трибологических характе-
ристиках покрытий, полученных в этом диапа-
зоне температур.  

Несмотря на то, что коэффициенты трения 
подложки и хромового покрытия схожи,                  
массовый износ (рис. 5) довольно сильно                       
отличается. 

Данные массового износа покрытий подтвер-
ждают предположения и позволяют сделать               
вывод о схожести износа покрытий, полученных 
в температурном диапазоне 60–90 ºС. 

Значения массового износа коррелируют с 
динамикой изменения микротвердости покрытия 
даже при учете того, что кристалличность струк-
туры покрытия при температуре электролита              
90 ºС поменялась. 

Минимальное значение массового износа 
наблюдается у Co-W покрытия, полученного при 
температуре 80 ºС, и составляет 0,08±0,03 мг, а 
среднее значение массового износа покрытий, 
полученных в диапазоне температур 60–90 ºС, 
равняется 0,215±0,11 мг. Износ же стальной                  
поверхности и хромового покрытия – 6,71±0,17 и 
4,95±0,13 мг соответственно.   

Если провести сравнение износа Со-W                   
покрытий с электролитическим хромовым и               
износом подложки, можно сделать вывод, что 
среднее значение износостойкости Cо-W                        
покрытия, полученного при 80 ºС, при данных 
параметрах трения в ~ 62 раза выше, чем у             
хромового покрытия, и в ~ 84 раза выше, чем у 
поверхности SK−5.  

Результаты износа при возвратно-
поступательном механизме проведения                  
испытаний представлены на рис. 6 и 7. Анализ 
динамики изменения коэффициентов трения   
позволяет сделать вывод, что в данной триболо-
гической схеме хромовое покрытие имеет самый 
высокий коэффициент трения, причем                     
достаточно неравномерный, так как трение                
сопровождается образованием оксидов в месте 
контакта, их накоплением и удалением, что и 

вызывает осцилляции большого размера на            
графике. При трении же стали SK–5 длительный 
процесс накопления оксидов не происходит, и       
поэтому осцилляции коэффициента трения 
меньше по величине и чаще по времени.  

На начальном участке приработки                          
зависимости исходной шероховатости от                       
времени и характера приработки не обнаружено, 
так как поверхность покрытий была подвергнута 
механическому шлифованию до значения                         
~ 0,1 мкм по Ra ввиду того, что значения                  
глубины износа при возвратно-поступательном 
трении соизмеримы с величиной выступов                
поверхности после осаждения. 

Коэффициент трения у Co-W покрытий                  
показывает положительную динамику от пути 
трения и имеет наиболее стабильные значения 
при температуре 60 ºС, что коррелирует с вели-
чиной объемного износа (рис. 7). Также началь-
ное поведение образца, полученного при 60 ºС, 
показывает быстрое повышение коэффициента 
трения, а затем его резкое снижение и выход на 
стационарное значение износа, что,                        
по-видимому, связано с формированием проме-
жуточно тела в месте трения однородного                 
состава и его более полным участием в процессе 
на всем пути износа. Похожая ситуация наблю-
дается и при трении покрытия, полученного при 
70 ºС, но она выражена в меньшей степени.                    
А вот результаты динамики коэффициента            
трения покрытий, полученных при других               
температурах, показывают плавное изменение 
коэффициента трения на всем пути и более 
сложный характер притирки.  

Сечение износа изученных материалов на              
середине дорожки трения представлено на рис. 7,                         
а значение объема износа, рассчитанное по его 
величине, – на рис. 8. 

Наблюдается существенное отличие износа 
Co-W покрытий от износа подложки и хромового            
покрытия, причем повышение износостойкости 
коррелирует со значениями линейного износа.  

Значения среднего объема износа покрытий в 
диапазоне 50–70 ºС примерно равны и                          
составляют 0,00109±0,00003 мм3, в свою очередь 
у хромового покрытия объем износа равен 
0,0596±0,003 мм3

, а у стальной поверхности                    
– 0,0449±0,002 мм3. Некоторое отличие между 
отношением износа Co-W покрытий к износу 
подложки и хромовых покрытий, полученных 
возвратно-поступательным методом, по                         
сравнению с линейным износом связано с тем, 
что продукты износа при возвратно-
поступательном трении принимают большее 
участие в процессе трения. Также ввиду того, что              
продукты износа при возвратно-поступательном 
трении долгое время находятся в месте контакта,  
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Рис. 9. Поляризационные кривые, полученные в растворе 3,5% хлорида натрия для покрытий без предварительной подго-
товки (а) и после шлифовки (б). 
 

Таблица 2. Коррозионные характеристики изучаемых поверхностей  
 

Tэлектроосаждения  
Исходные После шлифования Исходные После шлифования 

iкорр мкА/см2 Eкорр, В 
50 33,4 23,1 –0,792 –0,742 
60 24,3 22,9 –0,752 –0,714 
70 26,9 23,4 –0,677 –0,673 
80 28,2 26,6 –0,699 –0,684 
90 29,2 28,3 –0,7 –0,711 

SK−5 17,2  –0,557  
 
то их оксидирование увеличивается, и, вероятно, 
мелкодисперсные оксиды вольфрама и кобальта                    
являются более абразивным материалом, чем 
частицы самого покрытия. 

По результатам анализа данных как                          
линейного, так и возвратно-поступательного        
износа максимальная износостойкость наблю-
дается у покрытий, полученных в диапазоне 
температур электролита 60–80 ºC. 

 
Коррозионные испытания 

 
На рис. 9 приведены экспериментально полу-

ченные поляризационные кривые в нейтральных   
коррозионных средах. Видно, что полировка   
поверхности после осаждения позволяет                     
уменьшить разброс как токов, так и потенциалов 
коррозии покрытий. Этот факт показывает                    
влияние первичного окисления поверхности и ее 
шероховатости на значение коррозионных                 
характеристик. В целом среднее значение токов 
коррозии для покрытий, полученных в диапазоне 
температур 50–90 ºС без предварительной обра-
ботки, отличается в большую сторону от                 
покрытий после шлифовки на 14%, а средний 
потенциал коррозии смещен на 20 мВ. Это              
отличие по воспроизводимости коррозионных 
характеристик не позволяет говорить о                       
серьезном отличии коррозионного поведения 
покрытий и, вероятно, обусловлено умень-

шением реальной площади поверхности от                 
видимой ввиду шлифовки поверхности. 

По данным, представленным в табл. 2, можно 
сделать вывод, что увеличение температуры 
электролита незначительно повышает ток                    
коррозии (кроме покрытий, полученных при                  
50 ºС), но нужно понимать, что этот рост                          
довольно мал и находится в рамках разброса, 
допускаемого при коррозионных измерениях. 
Вероятно, схожие токи коррозии у покрытия с 
достаточно разным составом и структурой                
обусловлены образованием на поверхности             
оксидов/гидроксидов [34, 35] во время экспони-
рования в электролите, что уменьшает значи-
мость влияния конкретного состава на коррози-
онные свойства в изучаемом электролите. 

 
ВЫВОДЫ 

 
• Осаждение при температуре электролита               

90 ºС может вызывать кристаллизацию                           
покрытия. 

• Максимальная износостойкость в случае 
линейного износа находится в диапазоне темпе-
ратур получения покрытий 60–90 ºС, достигая 
максимальных значений при 80 ºС. 

• Максимальная износостойкость покрытий в 
случае возвратно-поступательного износа выяв-
лена при температурах их получения в диапазоне 
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50–80 ºС и достигает максимальных значений 
при 60 ºС. 

• Шлифование всех изученных Co-W                         
покрытий приводит к незначительному                       
(в среднем на 14%) уменьшению тока коррозии 
по сравнению с покрытиями без обработки                     
поверхности. 

• Повышение температуры осаждения при 
получении покрытий незначительно увеличивает 
ток коррозии. 
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Summary 
 

The influence of temperature on the properties of 
nanocrystalline Co-W coatings obtained from a citrate 
electrolyte at pH 6.7 and deposited under natural convec-
tion conditions was studied. The influence of the electro-
lyte temperature on the morphology, composition, struc-
ture and roughness of coatings, as well as their corrosion 
and tribological properties, is demonstrated. It is shown 
that the structure of the coating can change from the      
X-ray amorphous to the crystalline one when the deposi-
tion temperature of the coating is increased to 90 ºС.             
The average value of the mass wear of Cо-W coatings 
formed at 80 ºС and measured under the linear friction 
condition of 0.08 mg, and 62 times lower than that of a Cr 
coating (4.95 mg) and 84 times lower that at the surface 
of steel SK-5 (6.71 mg). When testing by the                              
reciprocating wear method, the value of the volumetric 
wear of Co-W coatings obtained in the temperature range 
50–70 ºС was 0.00109 mm3, which is 55 times lower than 
the wear value of a Cr coating (0.0596 mm3) and 41 times 
lower than that of the steel SK-5 surface                    
(0.0449 mm3). The paper also shows a slight decrease in 
the currents of corrosion coatings and a decrease in the 
dispersion values of the corrosion potentials obtained  
after mechanical polishing of the surface of the coatings 
at temperatures in the range of 20–90 ºС. It is shown that 
under the corrosive effect of 3.5% sodium chloride, an 
increase in the deposition temperature of the coating is 
accompanied by a slight increase in the corrosion current. 
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