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ВВЕДЕНИЕ

Теоретически вольфрам, электродный потен�
циал которого электроотрицательнее, чем у водо�
рода, не может быть выделен из водных раство�
ров. Поэтому электровыделение вольфрама из
водных и водно�органических растворов пред�
ставляется весьма проблематичным. Поведение
вольфрама весьма сходно в водных, смешанных и
неводных растворах. Получающееся покрытие
тонкое, растет во времени до определенной тол�
щины. Данные о составе осадков немногочислен�
ны и противоречивы [1].

Применение ионных расплавов для этих целей
весьма перспективно, так как при выделении из
них вольфрама нет ограничений. Электролитиче�
ское выделение вольфрама из ионных расплавов
освещено в [2–4]. Структура катодных осадков
характеризуется тремя параметрами: внешней
формой, внутренним строением и кристаллогра�
фической ориентацией. По внешней форме осад�
ки можно разделить на монокристаллы, дендри�
ты, порошковые и сплошные покрытия. Под
внутренним строением подразумевается взаим�
ное расположение, форма, размеры и сцепление
зерен в осадке, наличие различных дефектов и
включений, фазовый состав осадка. Кристалло�
графическая ориентация характеризует направ�
ления роста кристалла и определяемой оси в зер�
нах осадка относительно подложки.

МОНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ ОСАДКИ

Монокристаллы соединений вольфрама полу�
чают выращиванием изолированных монокри�
сталлов на чужеродной подложке при электроли�
зе расплавленных солей. Ван�Лимпт [5] впервые
реализовал получение монокристаллов вольфра�
ма наращиванием монокристаллической затрав�
ки (табл. 1). Монокристаллические вольфрамо�
вые нити из расплавов Na2MeO4–WO3–CuO

(Me – Mo, W) получены в [6], на чужеродной мо�
либденовой подложке монокристаллические
осадки вольфрама из расплава Na2WO4–WO3 – в
[7]. Для получения вольфрамовых бронз электро�
лизу подвергают смесь стехиометрически задан�
ного состава xM2WO4 · yWO3, а для двойных
бронз – xM2WO4 · yM2WO4 · zWO3 (М – щелочной
или щелочноземельный металл).

Монокристаллы натриево�вольфрамовых бронз
выращены на катоде из расплава Na2WO4–WO3

[8, 9]. Состав, цвет и габитус кристаллов бронз за�
висит от концентрации WO3 в расплаве. С ее уве�
личением уменьшается содержание натрия в
бронзе. Показано, что наибольшее влияние на
фазовый состав и структуру получаемых бронз
оказывает состав расплава и температура элек�
тролиза, влияние плотности тока менее суще�
ственно. Авторами [9] построены диаграммы за�
висимости состава катодных продуктов от усло�
вий электролиза для расплавов Li2WO4–WO3 и
K2WO4–WO3, разграничивающие области оса�
ждения вольфрамовых бронз, металлического
вольфрама и оксида вольфрама (IV).

В [10] показана возможность получения ок�
сидных вольфрамовых бронз различных составов
и структур, вольфрама и его диоксида электроли�
зом расплавов Na2WO4–WO3–MPO3 (M – Li, Na, K)
в широком интервале изменения их концентра�
ций. Литий�вольфрамовые бронзы типа LixWO3

получены также из расплава KCl–LiCl–WO3 [11],
(Li�Na)�бронзы при электролизе системы
Li2WO4–Na2WO4–WO3 – в [12]. Отношение Li/Na
в бронзе растет с увеличением этого отношения в
расплаве и с ростом в нем концентрации WO3.
Монокристаллы вольфрамовых бронз с редкозе�
мельными элементами (самарием, гадолинием,
тулием) выращены электролизом хлоридно�ок�
сидного расплава [13]. За 20 мин при 1573 К полу�
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чены кристаллы соединения Sm0.09WO3–WО3

длиной 5 мм из расплава SmCl3–WO3.

ДЕНДРИТНЫЕ ОСАДКИ

При электролизе вольфрамсодержащих рас�
плавленных солей весьма часто образуются денд�
ритные осадки (табл. 2). Их возникновение об�
условлено потерей устойчивости фронта роста
отдельного кристалла или зерна сплошного осад�
ка по мере их укрупнения и перехода к диффузи�
онному (или омическому) контролю роста. Пере�
растание кристаллов в дендриты будет происхо�
дить позже, если доставка вещества к катоду не
затруднена. Этому благоприятствует, например,
интенсивное перемешивание. Дендриты, как и
монокристаллы, растут в условиях слабого пасси�
вирования, т.е. при электролизе расплавов с ма�
лым содержанием соосаждающихся нераствори�
мых в осадке примесей. Такие условия обычно

реализуются в рафинировочных ваннах с раствори�
мыми анодами из осаждаемого металла [3].

Для вольфрама как металла с ОЦК�решеткой
основной формой дендритов являются дендриты
с направлением роста 〈111〉 [14]. Как правило, по�
следние представляют собой двойниковые кри�
сталлы с пересекающимися плоскостями двой�
никования 〈112〉. В огранке дендритов в зависи�
мости от условий электролиза преобладают
плоскости 〈110〉 и 〈112〉.

Запатентован способ получения крупнокри�
сталлического дендритного осадка вольфрама из
расплава CaCl2–CaO–WO3 (или низшие оксиды
вольфрама, или CaWO4) [15]. Размер кристаллов
может быть уменьшен путем введения в электро�
лит боратов, фосфатов, карбонатов или силика�
тов, однако вольфрам получается более загряз�
ненным.

В [16] предложена технология получения
крупно�кристаллического вольфрама из расплава

Таблица 1. Электрохимические системы и условия осаждения монокристаллов вольфрама и его соединений из
расплавленных солей на воздухе при различной концентрации компонента (х) и катодной плотности тока (К)

Электролит�растворитель х,
мас. % Т, К Катод Анод К, А/см2 Состав монокри�

сталла
Литерату�

ра

Na2WO4 2.5 1173 W W 0.01–0.05 W [5]

Na2WO4–Na2MoО4–CuO 15–20 1098 W W 0.05 W [6]

Na2WO4 10–20 973–1173 Mo W 0.05–0.1 W [7]

xM2WO4 –yWO3* 20–70 973–1093 Cu, W W 0.05–0.2 W�бронзы [5–7]

xM2WO4 –yM2WO4–z 25–70 973–1093 Cu, W W 0.05–0.2 W�бронзы [8, 9]

Na2WO4 –MPO3 (M – Li, 
K, Na)

35–60 1023–1273 Ni W 0.01–0.5 Li(Na, K)–W�
бронзы

[10]

KCl–LiCl 9–21 923 Pt, W Pt, W 0.005–0.1 LixWO3�бронзы [11]

Li2WO4–Na2WO4 45–70 1073–1273 Ni W 0.005–0.5 Li(Na)–W�бронзы [12]

SmCl3(GdCl, TmCl3) 50–70 1573 Ni–Cr, W, 
C, Pt

Pt, W 0.06 Sm0.09WO3 
(Gd0.19WO3)

[13]

Примечание. W�содержащий компонент WO3.
* Стехиометрические смеси.

WO3*

Таблица 2. Электрохимические системы и условия осаждения дендритных осадков вольфрама из расплавленных
солей при различной концентрации (х) и катодной плотности тока (К)

Электролит�раство�
ритель

W�содержащий 
компонент х, мас. % Т, К Атмосфе�

ра Катод Анод К, А/см2 Литера�
тура

Na2WO4–Li2WO4 WO3 30 1223–1273 Воздух W W 0.1–0.3 [14]

CaCl2–CaO WO3 (низшие ок�
сиды W, CaWO4)

10–30 1323–1523 Инерт�
ный газ

Ti, W, Mo W 1.5–11 [1]

NaCl–NaF–KAlF4 W�концентрат 5–20 1073–1173 Ar Mo, W W, C 0.1–0.3 [16]

KCl–NaF WCl6 5–20 973–1073 Ar C W 0.6 [17]

Na4P2O7–NaCl WO3 10–30 1073–1173 Ar W, C W 0.1–0.3 [17]

NaBF4–Na2O(BF3)4 WO3 5–10 1173 Ar W, C W 0.05–0.25 [18]

NaCl–NaF–NaPO3 CaWO4 5–15 1223–1323 Ar Cu, Ni W 0.75 [19]
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МАЛЫШЕВ

NaCl–NaF–KAlF4, в который вводится вольфра�
мовый концентрат. Условия осаждения дендритов
достигаются в рафинировочных ваннах [17]:
KCl–NaF–WCl6 и Na4P2O7–NaCl–WO3. При этом
вольфрам очищается от Al, Ti и Cr. Для осаждения
крупнокристаллического вольфрама предложен
фторборатный расплав NaBF4–Na2O(BF3)4–WO3

[18]. Некоторые особенности получения воль�
фрама из расплава NaCl–NaPO3–CaWO4 рас�
смотрены в [19]. Добавление в расплав 5% NaF
позволяет увеличить растворимость CaWO4, что
способствует образованию мелких дендритов.

Исследования дендритных осадков в основ�
ном проводятся в трех направлениях: изучение
размеров кристаллов в зависимости от условий
электролиза, морфологии и скорости роста. Ана�
лиз [14–22] показал, что размеры дендритов и
степень их разветвленности определяются кон�
центрацией соединения осажденного металла,
количеством электричества, затраченного на рост
осадка, и температурой. Увеличение концентра�
ции соединения осаждаемого металла и повыше�
ние температуры электролиза вызывают укрупне�
ние дендритов (утолщение ствола и ветвей денд�
рита, увеличение расстояния между ветвями).
Изменение температуры часто влияет и на форму
дендритов. Основным фактором, определяющим
тип, форму и строение дендрита, является струк�
тура кристаллической решетки. Скорость роста
дендрита возрастает при увеличении перенапря�
жения, складывающегося из перенапряжений пе�
реноса вещества, активационного и фазового пе�
ренапряжений. При определенном перенапряже�
нии скорость роста дендрита возрастает с
увеличением концентрации соединения осаждае�
мого металла.

ПОРОШКОВЫЕ ОСАДКИ

Порошковые осадки состоят из мелких частиц
в основном неправильной (иногда дендритной)
формы. Они либо совсем не сцеплены с катодом
и между собой, либо образуют слабо сцепленные
конгломераты типа губки, которая при отмывке

от электролита распадается на составляющие ча�
стички. Существуют две причины образования
таких осадков [3]: высокий уровень пассивирова�
ния растущих кристаллов вплоть до полного бло�
кирования их поверхности и вторичное восста�
новление ионов осаждаемого металла субионами
других металлов (чаще всего щелочных и щелоч�
ноземельных).

Порошковые вольфрамовые конгломераты на
катоде – распространенный тип осадков. Обычно
они образуются при электролизе в ваннах с не�
растворимыми анодами. Губчатые осадки получа�
ются в начальный период электролиза, когда
электролит еще содержит значительное количе�
ство примесей. Причиной образования порошко�
вых осадков при электролизе ванн с растворимым
анодом может быть соосаждение неметалличе�
ских фаз, которые возникают в результате самогó
катодного процесса [20]. Отметим, что начальная
плотность тока, при которой происходит переход
от дендритных осадков к губчатым, как правило,
выше предельной диффузионной [3, 22].

Основная характеристика порошкового осад�
ка – гранулометрический состав зерен. Система�
тические исследования зависимости грануломет�
рического состава зерен вольфрама от условий
электролиза проведены в боратных и пирофос�
фатных расплавах, содержащих (Fe, Mn)WO4 и
WO3 [23]. Установлено, что средний размер зерен
уменьшается при увеличении плотности тока и
понижении температуры и концентрации [23].
Впоследствии эти закономерности подтвердили
многие исследователи.

Вольфрам можно получить из хлоридных рас�
плавов [24] электролизом хлорида вольфрама,
растворенного в хлоридах щелочных или щелоч�
ноземельных металлов (табл. 3). Металл получа�
ется в виде губки с последующей очисткой от со�
лей отгонкой галогенидов в вакууме, удалением
солей с помощью органических растворителей,
растворением солей в дистиллированной воде.
Губчатый вольфрам брикетируют и переплавляют
в слитки в среде аргона.

Таблица 3. Электрохимические системы и условия осаждения вольфрамовых порошков из расплавленных солей
при различной концентрации (х) и катодной плотности тока (К)

Электролит�рас�
творитель

W�содержащий 
компонент х, мас. % Т, К Атмосфера Катод Анод К, А/см2 Литера�

тура

MCl(MCl2) WCl6 2–10 973 Ar Ag, Fe W 0.05–1 [24]

Na4P2O7–NaCl–
Na2B4O7

WO3 (CaWO4) 5–60 1273 Ar W, C, Fe W 0.5–3.0 [25]

MCl(MCl2) CaWO4 (MnWO4, 
FeWO4)

5–15 1023–1223 Ar Cu, Ni W 0.5–3.0 [26]

MCl(MCl2) CaWO4 5–10 1023–1123 Ar Cu, Ni, W W 0.5–2.5 [27]

NaCl–CaCl2 WO3 1–3 973–1073 Воздух (Ar) Cu, Ni W 0.1–0.15 [28]
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Описано получение вольфрама из фосфатно�бо�
ратно�хлоридного электролита Na4P2O7–NaCl–
Na2B4O7 [25]. Вольфрам вводится в ванну в виде
WO3 или CaWO4. Продукт получается чище при
введении в электролит небольших количеств
B2O3, CaF2, ZnO. Размеры получаемых частиц ме�
талла несколько больше, чем это требуется для
порошковой металлургии. Порошковые осадки
можно получать из минеральных солей CaWO4,
MnWO4 и FeWO4 [26]. Предварительно деканта�
цией отделяют металлосодержащую верхнюю га�
логенидную фазу от содержащей примеси ниж�
ней силикатной фазы. Галогенидную фазу под�
вергают электролизу при температуре 1023–1223 К
и катодной плотности тока 0.5–3 А/см2.

Согласно [27], способом двухстадийного элек�
тролиза (электролитического восстановления
шеелитового концентрата во фторидном электро�
лите и электрорафинирования продукта восста�
новления в хлоридно�фторидном электролите)
возможно получение вольфрамового порошка.
Получение дисперсных вольфрамовых порошков
электровосстановлением труднорастворимых со�
единений в расплавах NaCl–CaCl2–WO3 предло�
жено в [28].

Основные закономерности вторичного вос�
становления с получением порошков, в том числе
вольфрамовых, рассмотрены в [3]. Показано, что
вторичное восстановление субионами происхо�
дит в толще диффузионного слоя на расстоянии
от катода. При этом зона восстановления тем
ближе к катоду, чем ниже катодная плотность то�
ка, и тем вероятнее попадание образовавшейся
частички металла на катод.

СПЛОШНЫЕ ОСАДКИ

Получение сплошных осадков вольфрама.
Сплошные поликристаллические осадки – наи�
более сложные структуры. При осаждении на чу�
жеродной подложке их развитие осуществляется,
по крайней мере, в три стадии:

– зарождение отдельных кристаллов на под�
ложке;

– рост отдельных кристаллов до их слияния в
сплошной слой;

– коллективный рост кристаллов в сплошном
осадке. 

Реализация этих стадий зависит от условий и
режимов электролиза. Теоретические вопросы
термодинамики и кинетики образования зароды�
шей кристаллов и результаты экспериментальных
исследований по измерению фазового перена�
пряжения, определению кинетических парамет�
ров зародышеобразования представлены в [3, 4,
21, 29, 30].

По мнению Ивановского, основное условие
для получения покрытий – создание максималь�

но возможного количества центров кристаллиза�
ции [31]. Это достигается формированием в элек�
тролите частиц тугоплавкого металла и их сред�
ней валентности, соответствующих состоянию
равновесия. Анодная плотность тока заметно ни�
же катодной для выдерживания средней валент�
ности. Сплошь покрыть катод возможно только
тогда, когда он более электроположителен, чем
выделяемый металл.

Ван�Лимпт первым получил сплошные не�
диффузионные осадки вольфрама [5]. Электро�
лизом расплава Na2WO4–WO3 получены вольфра�
мовые покрытия [8]. Структура осадков, получен�
ных на меди, никеле, графите, молибдене,
вольфраме в значительной степени определяется
структурой подложки.

В [32] предложен способ получения сплошных
катодных осадков вольфрама электролизом фто�
ридной ванны (табл. 4). В [32–34] указано, что
толщина осадка неограничена, и эти ванны могут
быть использованы для гальванопластики. 

Отмечается также наибольшая мелкокристал�
личность вольфрамовых осадков по сравнению с
другими тугоплавкими металлами. Электрооса�
ждение вольфрама из фторидных расплавов из�
учено также в [35]. Причина нестабильности ра�
боты фторидных ванн – пассивация вольфрамо�
вых анодов, вызванная пленкой труднораствори�
мых низших фторидов вольфрама.

Для получения покрытий вольфрама как ме�
талла со сравнительно небольшим сродством к
кислороду используются оксидные ванны. Кроме
того, применяли и поливольфраматно�метабо�
ратную ванну [36] . Позднее эта ванна была усо�
вершенствована [37]. Заменив атмосферу азота на
аргон, улучшив обезвоживание расплава, удалось
сделать работу ванны устойчивой.

Хлоридно�вольфраматно�карбонатная ванна
для нанесения вольфрамовых покрытий предло�
жена в [38]. С целью уменьшения температуры
электролиза и предотвращения образования
бронз осаждение вели из расплава NaCl–
Na2CO3–Na2WO4. Этими же авторами разработа�
на хлоридно�перренатная ванна [39].

О возможности получения вольфрамовых по�
крытий из систем KCl–NaCl–Na2WО4 и KCl–
NaCl–NaPO3–Na2WO4 сказано в [40, 41]. При до�
бавлении в электролит NaPO3 он стабилизирует�
ся и может быть многократно использован. С це�
лью повышения пластичности и чистоты воль�
фрамового покрытия в качестве его источника
предложено использование оксифторвольфрама�
та щелочного металла.

Для гальванопластического изготовления из�
делий из вольфрама, например тиглей, спиралей,
сопел, электролизу подвергают расплав эвтекти�
ки LiF–NaF–KF с массовой долей вольфрама 5–
10%. В качестве матрицы используют медь [35].
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Авторы [42] показали, что вольфрамовое по�
крытие можно получить при электролизе систе�
мы CO(NH2)2–Na2WO4–NH4Cl при 413 К,
сплошные слои вольфрама – электролизом хло�
ридных расплавов CsCl–WCl6 [43]. Установлено,
что в этом расплаве определяющий фактор в раз�
витии структуры осадка – температура. Предло�
жен хлоридно�фторидный электролит вольфра�
мирования KCl–NaF–K2WCl6 [44]. С целью сни�
жения микротвердости покрытия использован
электролит NaCl–KCl–BaWO4–WO2 [45]. Пер�
спективен электролит NaCl–NaF–WO3 [46].

Проведена серия работ по изучению влияния
условий электролиза на структуру сплошных
осадков вольфрама [47–49]. В [47] изучено оса�
ждение вольфрамовых покрытий из хлоридно�
вольфраматного расплава CaCl2–CaO–CaWO4.
При концентрации CaWО4 > 20 мас. % выделяется
соль голубой бронзы Ca3WO6. Добавки CaO из�
мельчают зерно и подавляют рост дендритов. Ат�
мосфера CO2 уменьшает толщину покрытий, по�
вышая их хрупкость.

Согласно оптимальным условиям для получе�
ния сплошных осадков (табл. 4), видно, что ряд
параметров в среднем колеблется около опреде�
ленных значений [32–49]. Так, концентрация
вольфрамового компонента составляет 2–20 мас. %,
катодная плотность тока в основном лежит в пре�
делах 0.02–0.1 А/см2 и составляет 20–40% от ве�
личины предельной плотности тока. Оптималь�
ное отношение температуры осаждения сплош�

ных катодных осадков к температуре плавления
вольфрама колеблется в пределах 0.12–0.37.

Влияние условий электролиза на структуру
сплошных осадков вольфрама. Структуры сплош�
ных осадков вольфрама довольно разнообразны.
Основные их типы: столбчатые, блочные, сферо�
литные, слоистые. Столбчатые структуры, при
которых зерна возникают лишь на подложке и
укрупняются в направлении роста осадка, явля�
ются основным типом сплошного осадка. Осадки
блочного типа, характеризующиеся постоян�
ством числа зерен во всех параллельных подлож�
ке направлениях, близки по структуре к столбча�
тым. При ингибировании роста осадка примеся�
ми образуются осадки сферолитной структуры,
состоящие из отдельных блоков конической фор�
мы. При очень высоких концентрациях примесей
и низких температурах образуются слоистые
осадки. 

Основные параметры, влияющие на структуру
сплошных вольфрамовых катодных осадков при
электролизе: состав расплава, концентрация оса�
ждаемого металла, катодная и анодная плотности
тока, температура, материал и структура подлож�
ки, пассивирование, валентное состояние ионов
осаждаемого металла.

Состав расплава. Состав расплава не является
критическим параметром для получения сплош�
ных осадков (табл. 4). Они могут быть получены
из расплавов с различным анионным и катион�
ным составом. Тем не менее в литературе встреча�

Таблица 4. Электрохимические системы и условия осаждения сплошных осадков вольфрама из расплавленных
солей при различной концентрации (х) и катодной плотности тока (К)

Электролит�рас�
творитель

W�содер�
жащий 

компонент
х, мас. % Т, К Атмо�

сфера Катод Анод К, А/см2 Литера�
тура

Na2WO4 WO3 10 1073–1173 Воздух Cu W 0.05–0.2 [5]

Na2WO4 WO3 3–30 1088–1173 Воздух Cu, Ni, C, Mo, W W 0.01–0.1 [8]

LiF–KF–NaCl WCl6 5–10 903–1193 Ar Ag, Cu W 0.02–1.0 [32]

KF–NaF–LiF WF6 5 903–1193 Ar Ag, Cu W 0.02–1.0 [8, 35]

NaBO2–LiBO2 WO3 20–30 1173 N2 Wвр, C W 0.03–0.06 [36]

NaBO2–LiBO2–
Na2WO4–Li2WO4 

WO3 30–40 1173 Ar Wвр, C, Fe W 0.045–0.06 [37]

NaCl–Na2CO3 Na2WO4 20–21.5 1073–1123 Ar Cu W 0.6–0.8 [38]

KCl–NaCl–NaPO3 Na2WO4 2–10 973 Воздух C, Mo, Ni, Cu C, W 0.05–0.25 [40, 41]

KCl–NaCl Na3WO3F3 1–5 973–1073 Ar Cu, Ni W 0.05–0.15 [40, 41]

CO(NH)2–NH4Cl Na2WO4 2–5 413 Воздух Ni, Cu W 0.05–0.1 [42]

CsCl WCl6 5–7 1023–1233 Ar C W 0.03–0.1 [43]

KCl–NaF K2WCl6 2–20 973–1173 Ar W, Mo, C W 0.05–0.6 [44]

NaCl–KCl–BaWO4 WO2 2–10 973–1093 Воздух Mo, Ni W 0.01–0.1 [45]

NaCl–NaF WO3 25 1113–1193 Воздух Mo, Ni W 0.01–0.1 [46]

CaCl2–CaO CaWO4 5–20 1173–1273 Воздух Cu, C, Ni W 0.05–0.4 [47–49]
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ются мнения о важности строгого соблюдения со�
става. Например, авторы [32–34] считают, что за�
мена LiCl на NaCl при электроосаждении
вольфрама и из ванны LiCl–KCl–K3WCl6 недопу�
стима; вo фторидных расплавах необходимое
условие – очень малое содержание в ванне ионов
хлора, брома, йода. В [32] выдвигается требова�
ние наличия в расплаве хотя бы одного из фтори�
дов щелочных металлов с большим катионным
радиусом (KF, RbF, CsF).

Существенно изменение размеров кристалли�
тов при связывании ионов вольфрама в ком�
плексные ионы со фтором или кислородом [21,
22, 34]. Так, при осаждении вольфрама из распла�
ва CaCl2–CaWO4–CaO размеры зерен в осадке
сильно уменьшаются с увеличением концентра�
ции CaO, который, являясь донором ионов кис�
лорода, связывает вольфрам в прочные малопо�
движные комплексы WO6

3–.

Концентрация осаждаемого металла. Предель�
ная плотность тока электролиза определяется
концентрацией осаждаемого металла. Поэтому
слишком малые концентрации (<1 мас. %) при�
менять нецелесообразно. При слишком высоких
концентрациях (>10 мас. %) ухудшаются рассеи�
вающие свойства ванны и микрораспределение
тока на энергетически неоднородных поверхно�
стях [3, 9, 21, 22], увеличивается упругость пара
соединений осаждаемого металла над ванной.
Поэтому в большинстве случаев оптимальная
концентрация составляет 2–10 мас. %. 

Катодная и анодная плотность тока. Сплош�
ные осадки получаются при первичном восста�
новлении ионов осаждаемого металла на катоде.
Следовательно, катодная плотность тока должна
быть ниже предельной диффузионной. Именно
так определяют верхнюю границу плотности тока
в [32–34]. Однако реально применяемые величи�
ны плотности тока составляют 10–50% от пре�
дельной диффузионной; при более высоких плот�
ностях резко возрастает шероховатость осадка. От
плотности тока зависят и размеры зерен в осадке.
Чем она выше, тем мельче кристаллиты в осадке.
В осадках столбчатого типа возможно управление
размером кристаллитов реверсным режимом ве�
дения электролиза [3, 21, 22, 34] или наложением
импульсов тока [3, 50].

Все работы по получению сплошных катодных
осадков проводились с анодами из вольфрама. В
этом случае увеличение поляризации анода, если
он содержит электроположительные примеси,
вызывает переход последних в расплав и на катод.

Температура электролиза. Это один из важ�
нейших параметров электрокристализации. Он
оказывает влияние на все стадии формирования
сплошного осадка. От температуры зависит ско�
рость дифузии вольфрама в подложку, что опре�
деляет прочность сцепления и нижнюю границу

получения сцепленного осадка. Так, при осажде�
нии вольфрама из хлоридных расплавов она со�
ставляет 1173–1223 К, из фторидных – 1073–1123 К,
из галогенидно�оксидных и оксидных – 973–
1023 К. Ниже этих температур обычно образуют�
ся порошковые осадки.

Повышение температуры, уменьшая затрудне�
ния переноса вещества и всех стадий электрохи�
мического процесса, приводит к зарождению
меньшего числа кристаллов на катоде и их укруп�
нению [3, 4, 21, 22, 51]. Понижение температуры
уменьшает растворимость промежуточных про�
дуктов электродных реакций, продуктов побоч�
ных реакций и соосаждающихся примесей в рас�
плаве и осадке. Нижняя граница температуры в
этом случае зависит от чистоты расплава, кон�
струкционных материалов, атмосферы над ван�
ной.

Материал и структура подложки. Действие
подложки может простираться на значительные
толщины для осадков столбчатого типа [3, 21, 22].
При осаждении на собственной подложке, как и
на подложках из других материалов, значитель�
ную роль играет явление эпитаксии: начальное
число зерен и их ориентация определяются струк�
турой подложки. Эпитаксиальные осадки воль�
фрама получены электролизом вольфраматных
расплавов Na2WO4–WO3 на монокристаллических
молибденовых подложках. При 0.01–0.1 А/см2

получены эпитаксиальные осадки толщиной до
0.5 мм.

Пассивирование. Влияние осаждения кремния
на структуру сплошных осадков вольфрама, по�
лученных из хлоридной ванны, изучено в [51].
Установлено, что введение фторсиликата натрия
в расплав до 10 мас. % дает возможность получить
даже при 1173 К гладкий сплошной осадок тол�
щиной 0.5 мм. В осадке содержалось 0.001–
0.01 мас. % кремния.

В [3] исследовано влияние атмосферы (воздух,
аргон, углекислый газ и их смеси) над ванной для
электроосаждения вольфрама из оксидных элек�
тролитов Na2WO4–WO3, Na2WO4–Li2WO4–WO3.
Показано, что замена воздушной атмосферы на
атмосферу инертного газа не влияет на структуру
осадка, введение СО2 приводит к уменьшению
размера зерен. При достаточно большом давле�
нии СО2 получаются порошкообразные осадки
вольфрама с примесью углерода. Измельчение
структуры осадков в атмосфере СО2 позволяет
получить сплошные осадки толщиной более 1 мм.
Повышение температуры выше 1123 К при избы�
точном давлении углекислоты приводит к взаи�
модействию вольфрама и углерода и синтезу кар�
бидов вольфрама.

Добавки ионов никеля или кобальта в расплав
для электроосаждения вольфрама приводят к из�
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мельчению зерна осадка. При этом микротвер�
дость осадков возрастает до 650–800 кГ/мм2 [52].

Анализ приведенных данных показывает, что
степень воздействия добавок зависит от темпера�
туры и природы добавки. Сама добавка оказывает
влияние лишь в том случае, если она, осаждаясь,
образует частички самостоятельной фазы.

Валентное состояние ионов осаждаемого ме%
талла. Роль валентного состояния в получении
сплошных осадков вольфрама показана в [3, 21,
22, 49, 53]. По мнению авторов, сплошные осадки
могут быть получены лишь тогда, когда соотно�
шение концентраций высшей и низшей валент�
ных форм ионов отвечает равновесию с металлом
в галогенидных расплавах. В галогенидно�оксид�
ных и оксидных расплавах высшей валентной
форме должно соответствовать равновесие с ме�
таллом. 

Роль соотношения валентных форм сводится к
изменению восстановительных свойств расплава
и содержания в нем электроположительных при�
месей [3]. В расплаве, равновесном с металлом,
все более электроположительные примеси вос�
станавливаются самим расплавом, выпадают в
шлам и не попадают в катодный осадок. Поэтому
в таких расплавах степень пассивирования мини�
мальная, и в зависимости от условий электролиза
(главным образом, температуры) получаются
дендритные, сплошные или монокристалличе�
ские осадки.

Выполнение работы частично финансировано
Министерством науки и образования Украины в
рамках научно�исследовательского проекта
французско�украинской программы «Дніпро»
(договор № М/91 – 2009).
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