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Настоящая работа − продолжение опубликованной ранее [1] − посвящена электроосаждению 
Сo-W покрытий из цитратных растворов. Принципиальные особенности получения и свойств таких 
покрытий состоят в следующем. Во-первых, это происходит в результате т.н. индуцированного со-
осаждения [2−5]. Несмотря на то что механизм индуцированного соосаждения, обладающего всеми 
признаками “аномального” [5], до сих пор до конца не ясен, имеется целая группа сплавов, получае-
мых с его помощью. В частности, к категории процессов подобного типа относится электроосажде-
ние металлов группы железа с тугоплавкими металлами (W,Mo,Re) [2−18]. Второй особенностью та-
ких покрытий является то, что материалы подобного рода − нанокристаллические [6, 7, 9−12, 14, 15, 
17, 18]. Применительно к покрытиям Co-W и Fe-W, получаемым из цитратных растворов,  это на-
глядно иллюстрирует рис. 1, взятый из [18].  

 

 
Рис. 1. Влияние содержания W в сплаве на размер зерна в электролитических покрытиях Co-W и Fe-W, по-
лученных при постоянном токе, рН=6,7 (1); импульсном токе, рН=6,7 (2); импульсно-постоянном токе, 
рН=8 (3)[18] 

Из рисунка видно также, что степень “нанокристалличности” существенно зависит от концен-
трации вольфрама в покрытии. Малый размер кристаллитов служит важным фактором достижения 
определенных свойств покрытий, в частности антикоррозионных [3, 6, 19] и механических 
[3,16,18,20,21].  

И наконец третья особенность этих покрытий − технология их получения. Как отмечается, в 
частности, в [21], поскольку электроосаждение Сo-W сплавов осуществляется из экологически чисто-
го электролита, а по своим свойствам они могут успешно конкурировать с электролитическими хро-
мовыми, такие покрытия являются наилучшими кандидатами в качестве альтернативы покрытиям, 
осаждаемым из растворов шестивалентного хрома, вследствие экологических рисков, обусловленных 
технологией получения последних. 
_______________________________________________________________________________________ 
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Применительно к индуцированному соосаждению металлов группы железа с тугоплавкими 
металлами неоднократно отмечалось, что состав покрытий, а следовательно, их свойства в сильной 
степени зависят от гидродинамических условий  их получения [4, 5, 22]. В настоящей работе иссле-
довано влияние гидродинамических условий (эффектов ионного массопереноса) на скорость осажде-
ния, состав и морфологию покрытий, получаемых из конкретного цитратного электролита, использо-
ванного ранее в ряде работ [16, 18, 19, 22]. Предполагается, что наблюдаемые закономерности могут 
быть важными не только для использованного состава раствора, но и для других процессов получе-
ния Co-W покрытий, а также для индуцированного соосаждения металлов группы железа с тугоплав-
кими металлами. 

Методика исследования 
Состав электролита и режимы электроосаждения. Использован электролит для получения 

кобальт-вольфрамовых покрытий следующего состава, моль⋅л: Na2WO4 – O,2; CoSO4 – 0,2; C6H8O7 
(лимонная кислота) – 0,04; Na3C6H5O7 (цитрат натрия) – 0,25; H3BO3 – 0,65 (pH = 6,8). Температура 
осаждения – 600С. Электроосаждение проводили на вращающийся цилиндрический электрод (ВЦЭ), 
форма и геометрические размеры которого приведены в [1]. Скорости вращения ВЦЭ изменяли от 0,3 
до 165 об/мин. При указанной выше температуре кинематическая вязкость раствора была равной  
0,72⋅10-2 cм2/cек, что позволяло изменять чиcло Re от 1 (0,3 об/мин) до 600 (165 об/мин). Анодом 
служила графитовая пластина.  

Известно, что развитый турбулентный режим на ВЦЭ, для которого известны соотношения, 
определяющие скорость ионного массопереноса, достигается при числах Re ≥ 200 [23, 24]. Меньшие 
скорости вращения позволяли обеспечивать равномерность осажденных слоев, поскольку анод рас-
полагался только с одной стороны цилиндра. Так же как и в [1], влияние гидродинамики (на скорость 
осаждения (плотность тока), выход по току и состав покрытий) наблюдалось только при скоростях 
вращения ВЦЭ, больших 11 об/мин (Re > 40). 

Электроосаждение проводили как в гальваностатических, так и потенциостатических услови-
ях. Во всех случаях потенциал измеряли относительно насыщенного хлор-серебряного электрода, 
который пересчитывали на водородную шкалу. В качестве потенциостата-гальваностата использова-
ли PARSTAT 2273 (Princeton Applied Research). Электроосаждение осуществляли на образцы из Ст. 3. 
Непосредственно перед электроосаждением поверхность покрывалась слоем никеля так же, как опи-
сано в [1]. 

Определение выхода по току, состава и морфологии покрытий. Выход по току определяли по 
увеличению в весе образцов после пропускания определенного количества электричества. Величину 
прошедшего заряда измеряли на основании интегрирования кривых ток−время при потенциостатиче-
ском включении или фиксируя время при гальваностатическом. Измеряемые приращения в весе из-
менялись от ~30 до ~70 мг. 

Выход по току рассчитывали (независимо от состава сплава) с использованием величины 
электрохимического эквивалента сплава, равного 0,311 мг/Кл [25]. Морфологию покрытий исследо-
вали с помощью сканирующей электронной микроскопии, а элементный состав сплава определяли 
посредством EDX-анализа (сканирующий электронный микроскоп TESCAN VEGA с приставкой для 
EDX-анализа). В состав покрытий, помимо Со и W, входили также углерод и кислород (водород не 
определяется EDX-анализом). В приведенных ниже значениях состава покрытий учитывается только 
содержание элементов (в атомных процентах) в металлической части сплава (без учета легких эле-
ментов). Анализ проводили в трех произвольно выбранных точках поверхности ВЦЭ. Приведены 
средние значения вместе со стандартными отклонениями от среднего арифметического. 

Результаты и их обсуждение 
Гальваностатическое электроосаждение. Влияние гидродинамики на скорость процесса, вы-

ход по току и состав покрытий  
На рис. 2–4 приведены результаты гальваностатических измерений в координатах                    

потенциал–время при различных плотностях тока и постоянной скорости вращения ВЦЭ (рис. 2), за-
висимость потенциал–скорость вращения (число Рейнольдса) при различных плотностях тока (рис.3) 
и зависимость плотность тока – потенциал при различных числах Рейнольдса (рис. 4). Значения по-
тенциалов и плотностей тока, приведенных на рис. 3, 4, соответствуют установившимся  значениям 
полученных величин (см., например, рис. 2). 

Наблюдается несколько особенностей полученных зависимостей. Первая из них состоит в 
том, что влияние гидродинамики имеет место только в определенной области плотностей тока (по-
тенциалов). При низких плотностях тока (до 0,5 А/дм2) подобное влияние отсутствует, так же как и  
при высоких (рис. 3). 
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Рис. 2. Зависимость потенциала от времени для 
различных плотностей тока электроосаждения 
при скорости вращения ВЦЭ 165 об/мин 
(Re=600). 1 – 0,03; 2 – 1,0; 3 – 3,0 А/дм2  

 

Рис. 3. Зависимость потенциала электроосаж-
дения от скорости вращения ВЦЭ (Re) при 
плотностях тока,А/дм2: 1 −  0,03; 2 − 0,1; 3− 0,5; 
4 – 1,0; 5 − 3,0   

Вторая заключается в том, что влияние гидродинамики наблюдается только при достаточно 
высоких числах Рейнольдса (при Re >40 или при скоростях вращения, больших 11 об/мин). Причина 
может быть в том, что согласно [23, 24] выражение для предельной плотности тока, определяемой 
скоростью ионного массопереноса к ВЦЭ, имеет вид 

iпр = 0,079 nF Co ω(ωr/υ) -0,3 (υ/D)-0,644,                                                   (1) 
где Со – концентрация электроактивных частиц, ω – частота вращения цилиндра, υ – кинематическая 
вязкость, D – коэффициент диффузии, F – константа Фарадея, n – число переносимых электронов в 
электрохимической реакции. 
 

  
Рис. 4.  Зависимость потенциал−плотность 
тока при гальваностатическом включении и 
различных числах Рейнольдса: 1 – 40; 2 – 600  

Рис. 5. Зависимость выхода по току от плотно-
сти тока при различных скоростях вращения 
ВЦЭ (Re), об/мин: 1 – 165; 2 – 11; 3 – 0,3  

 
В соответствии с (1) скорость ионного массопереноса (конвективной диффузии) пропорцио-

нальна частоте вращения цилиндра в степени 0,7, а сама поверхность ВЦЭ является равнодоступной 
в отношении процессов массопереноса (отсутствие изменения скорости ионного массопереноса по 
высоте цилиндра). Однако согласно [23] (1) выполняется только при Re = ωr2/υ ≥ 200. Из результатов, 
приведенных на рис. 3, видно, что экспериментально влияние гидродинамики наблюдается именно 
при числах Рейнольдса, превышающих 200 (измерения в интервале  40 <  Re <  200 не проводились). 
При достаточно высокой плотности тока (3 А/дм2) можно полагать, что зависимость от скорости вра-
щения ВЦЭ отсутствует (среднее значение потенциала при всех использованных числах Рейнольдса 
(рис. 3) было равно -1,20±0,01 В). 

Третья особенность полученных зависимостей следующая: при достаточно высоких плотно-
стях тока (именно тогда, когда наблюдается влияние гидродинамики) имеет место прямая пропор-
циональность между плотностью тока и потенциалом, а следовательно, нелинейность в тафелевских 
координатах (рис. 4). Такая же зависимость наблюдалась в [1] при осаждении кобальта из этого же 
раствора (но в отсутствие вольфрамата натрия).  
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Наличие подобной линейной зависимости − следствие того, что скорость процесса определя-
ется переносом в поверхностной пленке. Причем пленка обладает, видимо, электронным типом про-
водимости. Однако состав пленки определяется в том числе и условиями ионного массопереноса в 
растворе, поскольку наклон кривой плотность тока–потенциал зависит от гидродинамических усло-
вий (рис. 4). 

Подобное влияние гидродинамики характерно и для зависимости выхода по току от плотно-
сти тока (рис. 5). При низких скоростях перемешивания (до чисел Re ≤ 40) подобное влияние отсут-
ствует, а высокие скорости вращения приводят к значительному росту выхода по току.  

Известно, что побочной реакцией при получении покрытий Co-W является выделение водо-
рода. Видно, что ее вклад увеличивается при росте плотности тока (увеличении потенциала электро-
осаждения, находящегося в линейной зависимости от плотности тока). Однако, поскольку при опре-
деленных значениях Re, благодаря влиянию гидродинамики, потенциал смещается в область положи-
тельных потенциалов (снижается − рис. 3), это в свою очередь приводит к росту выхода по току 
вследствие уменьшения доли заряда, идущего на реакцию выделения водорода. Таким образом, гид-
родинамика оказывает двойное воздействие на скорость электроосаждения, увеличивая не только его 
плотность тока, но и выход по току.  

При низких плотностях тока выход по току снижается, а влияние гидродинамики отсутствует 
(рис. 5). Не исключено, что это происходит из-за роли, которую играют коррозионные процессы в 
области потенциалов, близких к стационарному потенциалу обесточенного электрода (смешанному, 
коррозионному потенциалу) в электролите электроосаждения. 

Изменение потенциала вследствие влияния гидродинамики приводит к изменению состава 
покрытий, а именно − к  существенному снижению концентрации вольфрама в металлической части 
сплава (и соответственно к повышению доли кобальта в покрытии) (рис. 6). Сравнение результатов, 
представленных на рис. 6 и 3, показывает, что определяющим для состава сплава (металлической со-
ставляющей) является именно величина электродного потенциала. И когда он смещается в сторону 
положительных потенциалов, концентрация кобальта возрастает (снижается концентрация вольфра-
ма). Однако для данного состава раствора (и температуры) влияние изменения потенциала (плотно-
сти тока) имеет предел – 30 ат. % W. При достижении этого предела скорость вращения ВЦЭ уже не 
влияет на состав покрытия (рис. 6). 
 

 
Рис. 6. Влияние скорости вращения ВЦЭ (Re) на концентрацию вольфрама в покрытии при различ-
ных плотностях тока, А/дм2:  1 – 0,5; 2 – 1,0; 3 – 3,0  
 

Потенциостатическое осаждение. Влияние гидродинамики. Согласно (1) при наличии огра-
ничений скорости процесса, обусловленных ионным массопереносом в растворе, плотность тока 
пропорциональна частоте вращения ω в степени 0,7. Именно такая зависимость наблюдается  в усло-
виях потенциостатического осаждения при различных потенциалах (рис. 7). При этом следует отме-
тить, что на рис. 7 приведены значения плотностей тока, полученные при ω, соответствующих чис-
лам Рейнольдса, превышающим 200. Видно также, что контроль скорости процесса является диффу-
зионно-кинетическим, причем определяющее влияние на плотность тока оказывает изменение потен-
циала электрода. Однако, в отличие от гальваностатического режима, при тех же числах Рейнольдса, 
при которых наблюдается влияние гидродинамики на потенциал, выход по току и состав покрытия 
(рис. 3, 5, 6), при потенциостатическом осаждении подобное влияние отсутствует (рис. 8).  
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Рис. 7. Влияние частоты вращения ВЦЭ на плот-
ность тока электроосаждения при потенциалах, 
равных -0,8 (1), -1,0 (2), -1,2 (3) 

 

 
 

 
Рис. 8. Влияние скорости вращения ВЦЭ 
(числа Рейнольдса) на концентрацию 
вольфрама в покрытии (1) и выход по току 
сплава (2) при потенциале электроосажде-
ния -1,0 В 

 
Если при оценке роли гидродинамических условий в формировании состава покрытия отсут-

ствие их влияния очевидно (рис. 8), то для выхода по току оно требует пояснений, поскольку не-
большая зависимость все-таки наблюдается (рис. 8). Однако она находится в пределах ошибки экспе-
римента. Действительно, средняя величина выхода по току в интервале чисел Рейнольдса 40 – 600 
равна 59±3% (в качестве интервального значения дано стандартное отклонение от среднего арифме-
тического) при максимальном отклонении от среднего в 5% (рис. 8). Очевидно, что если считать по-
добное отклонение находящимся в пределах экспериментальных ошибок определения выхода по то-
ку в условиях описываемых экспериментов, то можно утверждать об отсутствии подобного влияния 
не только на состав покрытия, но и на выход по току. Для сравнения, в гальваностатическом экспе-
рименте при плотности тока, например, 1 А/дм2 в этом же интервале чисел Рейнольдса выход по току 
увеличивается от ~50 до 80% (рис. 5). 

Кажется очевидным, что определяющее влияние и на состав покрытия, и на выход по току 
оказывает потенциал электрода. И если он смещается в положительном направлении при увеличении 
скорости вращения ВЦЭ, то только в этом случае происходит изменение состава покрытия (в частно-
сти, соотношение вольфрама и кобальта) и выхода по току. 

Морфология поверхности. На рис. 9 представлены электронные микрофотографии поверхно-
сти, полученные после осаждения покрытий при плотности пропущенного заряда от 4⋅103 до                  
6⋅103 Кл/дм2. Видно, что не только состав покрытия, но и морфология его поверхности определяются 
потенциалом электрода. Только в том случае, когда гидродинамика влияет на потенциал, изменяется 
морфология поверхности (рис. 9). В наибольшей степени это проявляется при поддержании постоян-
ной плотности тока 0,5 A/дм2 (рис. 9,а,б). При увеличении Re от 40 до 600 потенциал при поддержа-
нии этой же плотности тока уменьшается на ~ 75 мВ (рис. 2). И, как следствие, изменяется морфоло-
гия. При поддержании постоянным потенциала и в гальваностатических условиях при практически 
том же потенциале морфология поверхности идентична (рис. 9,в,г). Это же характерно и для высокой 
плотности тока (3 A/дм2), для которой влияние гидродинамики на потенциал практически отсутству-
ет (рис. 3 и 9,д,е). При этом следует отметить, что при высоких плотностях тока возникает трещино-
ватость поверхности вследствие возникновения внутренних напряжений в покрытии. 

Кинетика электроосаждения, состав и структура покрытий. Из рис. 1 следует, что степень 
“нанокристалличности” получаемых электролитических осадков в значительной мере зависит от 
концентрации вольфрама в покрытии, а следовательно, от состава раствора и режимов осаждения, 
включая и гидродинамические условия. Результаты, представленные в настоящей работе, при их ана-
лизе требуют объяснения с единых позиций следующих экспериментальных фактов: а) линейной за-
висимости плотности тока от потенциала, наклон которой определяется гидродинамическими усло-
виями; б) влияния гидродинамики на состав, морфологию покрытий и выход по току в гальваноста-
тических условиях и отсутствие подобного влияния в потенциостатических.  

Совокупность этих экспериментальных фактов можно объяснить, если принять гипотезу, что 
осаждение происходит через нестехиометрический покрывающий слой, обладающий электронной 
проводимостью в условиях равновесия между анионами (катионами) раствора и покрывающего слоя 
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[26, cтр. 749−758]. Данная гипотеза позволяет объяснить линейную зависимость между плотностью 
тока и потенциалом. Наличие же равновесия между катионами слоя и металла приводит к следующей 
зависимости потенциала на границе пленка–электролит [26,стр. 753]: 

0 ln zMe Me Me

RTE E a
zF += + ,                                                            (2) 

  
а 

 
в 

б 

 
г 

 
д 

 
е 

Рис. 9. Электронные микрофотографии поверхности покрытий, полученных в гальваностатических 
(а,б,в,д,е) и потенциостатических (г) условиях при плотностях тока, А/дм2: 0,5 (а,б), 1,0 (в),                
3,0 (д,е); потенциале -1,0 В (г) и числах Рейнольдса: 40 (а,в,д), 200 (г), 600 (б,е) 
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а при наличии равновесия между анионами слоя и электролита [26, стр. 751]  
 

0 ln mA A A

RTE E a
mF −= −  ,                                                                         (3) 

 
где E0

Me и E0
А – стандартные потенциалы,  zMe

a +  и mA
a −  – соответствующие активности. 

Несмотря на то что точный состав приэлектродного слоя неизвестен,  наличие жестких зави-
симостей типа (2) и (3), обусловленных равновесием на границе пленка–раствор, позволяет объяс-
нить, почему при поддержании постоянным потенциала состав покрытия не изменяется с изменением 
гидродинамических условий. Именно потому, что вследствие равновесия сохраняется постоянная 
поверхностная концентрация компонентов раствора. В то же время в гальваностатических условиях 
поверхностная концентрация, например цитрата кобальта, может увеличиваться, а следовательно, 
снижаться потенциал и увеличиваться концентрация кобальта в поверхностной пленке. Что и наблю-
дается в эксперименте. 

Наличие нестехиометрической фазовой пленки (см. рис.10) означает, что в состав покрытия 
должны входить не только Со и W, но и компоненты электролита. Действительно, как показали ре-
зультаты EDX- анализа, независимо от условий осаждения суммарное содержание кобальта и вольф-
рама в покрытии составляет ~ 60 ат.%, а ~ 40 ат.% приходится на легкие элементы (С, О, согласно 
[27] на примере осадков Fe-W в покрытиях обнаруживается и водород). И хотя столь высокая кон-
центрация легких элементов может быть поставлена под сомнение, обусловленное точностью их оп-
ределения с помощью EDX- анализа, наличие этих элементов в пленке (покрытии) не вызывает со-
мнений.  

 

 
 

Рис. 10. Фазовая схема электрода с покрывающим слоем с электронной проводимостью для случая 
электроосаждения Co-W покрытий из цитратного раствора 

 
В настоящее время имеются две группы работ, посвященных механизму идуцированного со-

осаждению металлов группы железа с тугоплавкими металлами, позволяющих объяснить влияние 
гидродинамических условий на состав сплава. Первая группа работ [4, 28, 29] (механизм Подлахи-
Ландольта) основана на предположении, что осаждение металлов идет по двум маршрутам (реакции 
a-c):  
 

 
 
Учитывая, что параллельно имеет место реакция выделения водорода, следует записать: 
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                                                                   -
2 2

1H O + e H + OH
2

→ .                  (d)  

В зависимости от соотношения концентраций компонентов металла группы железа и туго-
плавкого металла восстановление комплекса металла группы железа происходит непосредственно до 
металлического состояния (реакция (a)) или имеет место использование его в качестве восстановите-
ля для комплекса тугоплавкого металла с образованием промежуточного интермедиата типа 
[MeCitWO2]-

адс (реакция (b)). Этот интермедиат впоследствии восстанавливается до металла (реакция 
(с)). Реакция (а) может быть диффузионно контролируемой, а реакции (b-с) − кинетическими. При 
других соотношениях концентраций возможен обратный вариант. Примечательно, что каждая из этих 
реакций является электрохимической, а зависимость ее скорости от потенциала тафелевской. Соот-
ветствующая математическая модель [28] позволяет предсказывать соотношение металлов в покры-
тии с учетом степени заполнения поверхности интермедиатом. Кинетические константы, используе-
мые с этой целью, берутся из экспериментальных данных. Однако, согласно выводам самих авторов 
[28], получаемые на основе модели степени заполнения являются аномально низкими, что позволяет 
сомневаться в адекватности модели.  

Однако качественно сама идея электроосаждения по двум маршрутам (реакции (а-с)) в соче-
тании с реакцией (d) не противоречит экспериментальным результатам настоящей работы, если при-
нять, что реакция (а) является диффузионно контролируемой, а реакции (b-c) − кинетическими. Но 
при этом рассматриваемая модель должна быть модифицирована  с учетом существования нестехио-
метрического покрывающего поверхностного слоя с электронной проводимостью. 
 Возможность существенного продвижения в разработке модели индуцированного соосажде-
ния на основе более углубленной оценки состава образующихся комплексов, служащих источниками 
получения покрытий, содержится в ряде работ [30−32], обобщенных в [5]. Предполагается, что ис-
точником для получения покрытий является интермедиат (применительно к осаждению сплава с W); 
[(Me)(HWO4)(Cit)]2- , получаемый по реакции (е):  
 

( ) ( ) ( )( )4 2 3-
4 4Me Cit HWO Cit Me HWO Cit Cit

− − −
+ → +⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦  ,                               (е) 

 
 
или даже  [(Me)(HWO4)2(Cit)]3+ , получаемый по реакции (f): 
 

( )( )( ) ( ) ( )( ) ( ) 32 4 3-
4 4 4 2

Me HWO Cit HWO Cit Me HWO Cit Cit
−− −

⎡ ⎤+ → +⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦                   (f) 
 
с последующим восстановлением этого интермедиата до металлического состояния (например, при-
менительно к никель-вольфрамовым покрытиям до NiW  или даже до NiW2). 

Таким образом, в отличие от [4, 28, 29] предполагается, что интермедиат образуется в раство-
ре в результате химических реакций, например (е, f). Очевидно, что в зависимости от соотношения 
концентраций компонентов: а) состав интермедиата может меняться; б) образование его (в виде ком-
плекса с конкретной стехиометрией) может контролироваться конвективной диффузией какого-либо 
из компонентов смеси. Кроме того, результаты настоящей работы показывают, что первоначально 
образующийся интермедиат (по реакциям (b, e, f) или каким-либо другим) впоследствии (при восста-
новлении) трансформируется в фазовую пленку с электронной проводимостью (вероятно, нестехио-
метрического состава), через которую и осуществляется процесс индуцированного соосаждения.  

Интермедиат, трансформируемый в поверхностный слой с электронной проводимостью, не-
обязательно является гетерокомплексом (гетерополикомплексом). Как показано в [1], линейная зави-
симость плотности тока от потенциала наблюдается и при осаждении Co из цитратного раствора ис-
следуемого состава. Составу образующихся комплексов (вероятно, полимерной природы) должен 
быть посвящен отдельный цикл исследований. 

Заключение 
Результаты проведенного исследования показали, что на состав покрытий Co-W сплавами, 

получаемыми из цитратных растворов (и определяющими степень его «нанокристалличности»), влия-
ют гидродинамические условия.  

Влияние гидродинамических условий на плотность тока, выход по току электроосаждения и 
морфологию покрытий осуществляется опосредованно, через изменение электродного потенциала. В 
потенциостатических условиях гидродинамика не влияет ни на состав сплава, ни на выход по току. 
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Высказана гипотеза, что индуцированное соосаждение происходит через поверхностный по-
крывающий слой с электронной проводимостью, а состав покрытия определяется поверхностной 
концентрацией компонентов смеси, находящихся в электрохимическом равновесии с компонентами 
покрывающего слоя. 
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Summary  

 
The influence of ion mass-transfer effects on the deposition rate, current efficiency, composition and 

morphology of coatings was studied using a rotating cylindrical electrode in citrate electrolyte containing 
CoSO4 (0,2 mol/l) and Na2WO4 (0,2 mol/l), pH = 6,8, at electrodeposition temperature of 60ºC. It was found 
that lowering of electrodeposition potential, decreasing of tungsten concentration in coatings; increasing 
current efficiency with rising of Re number, when Re ≥ 200 are occurred only in galvanostatic conditions, 
not in potentiostatic. It was shown that the observed effects are caused by electrodeposition through the non-
stoichiometric surface covering layer with the electronic conductivity, the components of which are in elec-
trochemical equilibrium with the components of the solution on the film-solution boundary.   
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