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СВОЙСТВА И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ 
ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЯ ПОКРЫТИЙ NI-P-W

Аннотация. Проведено исследование электроосаждения покрытий системы Ni-P-W из пи-
рофосфатного и цитратного электролитов. Показано, что для активного включения воль-
фрама в покрытие целесообразно использовать цитратный электролит с температурой 70°С, 
что позволяет получать покрытия, содержащие 11,5% P и 5% W без микротрещин. Термо-
обработка покрытия данного химического состава при 350°С приводит к увеличению ми-
кротвердости до значения 10,1 ГПа, что соответствует твердому хромированию. При этом 
происходит образование нанокристаллической структуры, состоящей из фаз Ni

3
P и Ni

5
P

2
, 

и твердого раствора на основе никеля. За счет взаимной диффузии основного металла и по-
крытия при отжиге повышается адгезия покрытия как на углеродистых, так и на нержавею-
щих сталях. Экспозиция стальных образцов с покрытием Ni-P-W в 3,5% NaCl показала, что 
покрытие обладает высокой коррозионной стойкостью. В целом уровень свойств покрытия 
Ni-P-W соответствует твердому гальваническому хрому, но не имеет микротрещин.
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PROPERTIES OF NI-P-W COATINGS AND TECHNOLOGICAL 
FEATURES OF THEIR ELECTRODEPOSITION

Abstract. A study of the electrodeposition of Ni-P-W coatings from pyrophosphate and citrate 
electrolytes was conducted. It was shown that for active inclusion of tungsten in the coating, 
it is advisable to use a citrate electrolyte with a temperature of 70°C, which allows obtaining 
coatings containing 11.5% P and 5% W without microcracks. Heat treatment of the coating of 
this chemical composition at 350°C leads to an increase in microhardness to a value of 10.1 GPa, 
which corresponds to hard chromium plating. In this case, a nanocrystalline structure is formed, 
consisting of the Ni

3
P and Ni

5
P

2
 phases, and a nickel-based solid solution. Due to the mutual 

diffusion of the base metal and the coating during annealing, the adhesion of the coating increases 
on both carbon and stainless steels. Exposure of steel samples with a Ni-P-W coating to 3.5% NaCl 
showed that the coating has high corrosion resistance. In general, the level of properties of the  
Ni-P-W coating corresponds to hard galvanic chromium, but does not have microcracks.
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Введение. Одним из направлений развития гальванических покрытий является разработка 
альтернативы шестивалентному хромированию. Ключевой проблемой является достижение вы-
сокой микротвердости, характерной для покрытий типа «хром твердый», достигающей 10 ГПа 
(ОСТ5 Р.9048) при обеспечении коррозионной стойкости «молочного» хрома. Альтернативой 
хромовым покрытиям может служить покрытие на основе системы Ni-P, однако высококаче-
ственные покрытия никель-фосфор получают дорогостоящим методом химического осаждения, 
скорость роста покрытий при этом мала, и электролит фактически является одноразовым.

Более технологичным и экономически целесообразным является электрохимический метод 
нанесения покрытий Ni-P, однако беспористые покрытия содержат не более 10–11 масс. % P [1]. 
Такие покрытия имеют невысокую микротвердость, и даже после термообработки, которая при-
водит к кристаллизации соединений Ni

3
P, этот параметр не превышает 7,7 ГПа [2]. Это значение 

не удовлетворяет современным требованиям, предъявляемым к твердым хромовым покрытиям. 
Для улучшения покрытий Ni-P целесообразно применять легирование их вольфрамом [2], что 
существенно улучшает их микротвердость за счет твердорастворного упрочнения.

В настоящее время система Ni-P-W рассматривается как база для построения композицион-
ных [3, 4] и многослойных покрытий [5, 6]. Перспективными для получения тройных покрытий 
Ni-P-W являются пирофосфатный и цитратный электролиты. Первый тип обладает высокой 
рассеивающей способностью [7], второй способствует высокому уровню содержания вольфра-
ма в покрытиях [8, 9]. Тем не менее, как показано в [10], осаждение тройных покрытий Ni-P-W 
имеет свои особенности, связанные с ингибированием восстановления вольфрама атомами  
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фосфора, и для разработки технологии получения Ni-P-W покрытий необходимо исследование 
влияния технологических параметров на их состав и свойства.

Целью работы было исследование процесса получения покрытий Ni-P-W из пирофосфатного 
и цитратного электролитов и обеспечение микротвердости не ниже 10 ГПа.

Методика эксперимента

Для эксперимента использовали пирофосфатный и цитратный электролиты. Состав пиро-
фосфатного электролита выбран на основе предложенного ранее состава для электроосаждения 
покрытий бинарного сплава Ni-W, в который на основании результатов исследований электро-
осаждения сплава Ni-P [1] введено 0,10 моль/л NaH

2
PO

2
. Состав электролита приведен в табл. 1. 

Покрытие наносили при рН 9,5, оптимальном для электроосаждения сплавов Ni-W из пирофос-
фатного электролита [11], и температуре 50°С. При осаждении бинарного сплава в данных усло-
виях формируются покрытия, содержащие 28–30% W. Цитратный электролит содержал сульфат 
никеля 0,06 моль/л, цитрат натрия – 0,5 моль/л и гипофосфит натрия – 0,05 моль/л, pH – 8,0.

Таблица 1
Состав электролита для осаждения сплава Ni-P-W

Table  1
Composition of electrolyte for Ni-P-W alloy deposition

Компонент
Концентрации компонентов, моль/л

Пирофосфатный электролит Цитратный электролит

NiSO
4

0,20 0,06

Na
3
C

6
H

5
O

7
– 0,360–0,535

K
4
P

2
O

7
0,60 –

Na
2
WO

4
0,20 0–0,175

NH
4
Сl – 0,50

(NH
4
)

2
SO

4
0,15 –

NaH
2
PO

2
0,05–0,10 0,05

pH 9,5 8,0

Массовую долю фосфора определяли с помощью рентгеноспектрального микроанализа, реа-
лизованного на базе растрового электронного микроскопа Tescan Vega II. Исследования фазового 
состава проводили на бедных образцах с исследуемым покрытием с помощью рентгеновского 
дифрактометра Rigaku Ultima IV. Измерения проводили с шагом угла 2θ 0,05° при времени вы-
держки 2 с. Обработку дифракционных линий проводили с помощью программного обеспечения 
Eva Evolution. Микротвердость покрытий определяли по Виккерсу с помощью микротвердоме-
ра ПМТ-3 по ГОСТ 9450. Контроль пористости покрытий проводили по ГОСТ 9.302 методом 
наложения фильтровальной бумаги. Коррозионные испытания проводили методом погружения 
образцов покрытий в раствор 3,5% NaCl с периодической фиксацией массы образцов.

Результаты и обсуждение

Первые эксперименты по осаждению покрытий Ni-P-W проводили в пирофосфатном элек-
тролите, выбранном на основе электролита для получения покрытия Ni-30 масс. % W. По срав-
нению с электроосаждением сплава никель-вольфрам при осаждении сплава тройной системы  
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введение 0,10 моль/л гипофосфита натрия приводит к резкому снижению содержания вольфра-
ма в покрытии (рис. 1). При уменьшении концентрации NaH

2
PO

2
 вдвое содержание вольфрама 

увеличивается незначительно, и, несмотря на явное преобладание концентрации вольфрамата 
над гипофосфитом, происходит преимущественное восстановление фосфора. Такое поведение 
объясняется конкурирующей адсорбцией электроактивных фосфор- и вольфрамсодержащих 
частиц.

Селективность никеля по отношению к восстановлению фосфора и подавление реакции 
восстановления вольфрамата в присутствии гипофосфита в электролите объяснены с пози-
ций механизма восстановления вольфрама, опубликованного в [12]. В предложенной гипотезе 
вольфрамат может восстанавливаться не на любом участке поверхности электрода, а на свеже-
образованных частицах (кластерах) никеля или сплава. Соответственно, если таковые части-
цы ингибированы продуктом восстановления гипофосфит-ионов, восстановление вольфрама 
существенно затруднено, и, как результат, его содержание в покрытии значительно ниже, чем 
могло бы быть в отсутствии гипофосфит-ионов.

Известно, что повысить содержание вольфрама в бинарной системе Ni-W возможно за счет 
увеличения рабочей температуры электролита до 60–75°С [8, 13, 14]. Однако такое повышение 
температуры приведет к гидролизу дифосфата, в результате чего электролит выйдет из строя. 
Это делает невозможным решить задачу по обогащению тройного сплава вольфрамом в пиро-
фосфатном электролите. Поэтому дальнейшие работы проводились с электролитом на основе 
цитратных комплексов никеля и вольфрама.

В литературе часто отмечается эффективность использования электролита Ni-W, разработан-
ного командой Т. Ямасаки [13, 14] в качестве базы для получения тройных сплавов Ni-P-W. 
В текущем эксперименте электролит содержал сульфат никеля 0,06 моль/л, цитрат натрия – 
0,360–0,535 моль/л и гипофосфит натрия – 0,05 моль/л, pH – 8,0. Для определения концентра-
ции вольфрама, при которой фосфор перестанет подавлять его восстановление, было оценено 
влияние концентрации вольфрамата натрия в электролите на содержание вольфрама в покры-
тии. Одновременно с увеличением концентрации ионов вольфрама повышали концентрацию 
цитрат-ионов. При рН 8,0 один ион вольфрама связывается в комплекс с одним цитрат-ионом 
[15], поэтому концентрация цитрата, не связанного с никелем или вольфрамом, оставалась по-
стоянной для всей серии опытов.

Введение вольфрамата натрия при комнатной температуре практически не дает эффекта: 
вольфрам в покрытие включается лишь в незначительном количестве (рис. 2). Повышение тем-
пературы до 50°С, вопреки ожиданиям, не позволило осадить покрытия с заметным содержанием 
вольфрама. Его количество в сплаве, независимо от концентрации вольфрамата в электролите, не 
превышало 1 масс. %, что даже ниже, чем при осаждении из пирофосфатного электролита. Опи-
раясь на вывод, сделанный в предыдущем разделе, температуру электролита довели до 70°С. 
Действительно, при 70°С удалось получить сплав с 5 масс. % тугоплавкого компонента. По ха-
рактеру кривых на рис. 2 можно косвенно судить, что при температуре 70°С фосфор уже не так 
активно подавляет восстановление вольфрама. Содержание вольфрама в сплаве хоть и стано-
вится более чувствительным к концентрации вольфрамата, но все же выходит на насыщение, и 
его содержание намного ниже 45 масс. %, которое получено в [14] при осаждении из такого же 
по составу электролита без гипофосфита. Это говорит о том, что хоть температура и ускоряет 
восстановление вольфрама в данной системе, но все же фосфор продолжает ингибировать этот 
процесс.

С увеличением плотности тока содержание фосфора сначала снижается, но после достиже-
ния 5 А/дм2 стабилизируется и далее не изменяется (рис. 3а). Повышение температуры элек-
тролита хотя и значительно повысило содержания вольфрама (рис. 3б), лишь немного снизило 
содержание фосфора.
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Рис. 1. Зависимость содержания вольфрама (а) и фосфора (б) в покрытии Ni-P-W от плотности тока  
для электролитов с концентрацией гипофосфита натрия, моль/л

Fig. 1. Dependence of the content of tungsten (a) and phosphorus (b) in the Ni-P-W coating  
on the current density for electrolytes with a concentration of sodium hypophosphite, mol/l

Рис. 2. Влияние концентрации вольфрамата натрия в электролите на содержание вольфрама  
в сплаве Ni-P-W при плотности тока 5 А/дм2 и различных температурах

Fig. 2. Effect of sodium tungstate concentration in the electrolyte on the tungsten content  
in the Ni-P-W alloy at a current density of 5 A/dm2 and different temperatures

Рис. 3. Влияние плотности тока и температуры электролита на химический состав покрытия:  
содержание фосфора (а); содержание вольфрама (б)

Fig. 3. Effect of current density and electrolyte temperature on the chemical composition of the coating:  
phosphorus content (a); tungsten content (b)

а)

а) б)

б)
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Эффективное включение вольфрама в покрытие осуществляется только при 70°С, и скорость 
восстановления вольфрамата зависит преимущественно от его концентрации (рис. 2) и темпе-
ратуры, что косвенно говорит о возможности наложении химического восстановления никеля и 
вольфрама.

Слабая зависимость содержания вольфрама от плотности тока в цитратном электролите объ-
ясняется ингибированием восстановления вольфрама продуктами восстановления фосфора (ато-
марный фосфор). Существенная разница по содержанию фосфора в сплавах, осажденных при 
комнатной температуре и 50°С, говорит об ослаблении адсорбции продуктов восстановления 
гипофосфита, которое, тем не менее, не приводит к значительным изменениям в содержании 
вольфрама. То есть помимо конкурирующей адсорбции на восстановление вольфрама действу-
ет еще ряд параметров. Наиболее весомым представляется изменение энергии активации про-
цесса восстановления вольфрамат-иона, в особенности с учетом того, что при восстановлении 
сплава Ni-W из цитратного электролита температура оказывает значительное влияние на со-
став сплава [8].

Существует мнение, что электрохимически осажденные покрытия на основе системы Ni-P 
имеют несплошности в виде пор и микротрещин. Однако детальное исследование структуры 
поверхности покрытий, испытание на пористость по ГОСТ 9.302 методом наложения филь-
тровальной бумаги опровергают это мнение. Разработанные покрытия Ni-P-W осаждаются 
сплошные, не имеют пор или трещин (рис. 4).

Исходя из полученных зависимостей оптимальным режимом нанесения покрытия являются 
диапазон плотностей тока 4–7 А/дм2 и температура электролита 70°С. При этих условиях осажда-
ется покрытие, содержащее 11,5% P и 5% W. Неизменность химического состава, в широком ин-
тервале плотности тока, позволяет использовать данный электролит и режим нанесения покры-
тия на изделия сложной геометрии. Данные технологические условия были использованы для 
изготовления образцов для исследования процессов формирования композиционного покрытия.

После термообработки в течение одного часа при 350°С пресыщенный твердый раствор разла-
гается с образованием наноразмерной фазы Ni

3
P, твердого раствора на основе никеля, содержа-

щего фосфор и, предположительно, вольфрам, а также третью фазу, которая представлена лишь 
одним независимым максимумом (рис. 5). Рассчитанный средний размер ОКР для каждой из 
имеющихся фаз равен примерно 22 нм. Третья фаза, вероятно, является соединением Ni

5
P

2
, кото-

рое, впрочем, неравновесно при данной концентрации фосфора в покрытии. Термодинамически 
оно должно образовываться при ~25 ат. %, что позволяет сделать вывод о наличии флуктуаций 
химического состава в объеме покрытия. Также характер дифрактограммы позволяет предполо-
жить наличие некоторого количества аморфной фазы.

Изначально микротвердость покрытия составляет 6,1 ГПа. После часовой термообработки 
при 350°С она значительно возрастает, превышая значение микротвердости, полученной в си-
стеме Ni-P при тех же условиях (7,7 ГПа), и составляет 8,8 ГПа. Термообработка в течение 2 ч 
при той же температуре повышает микротвердость покрытия до 10,1 ГПа, что соответствует 
уровню микротвердости твердых хромовых покрытий.

В процессе термической обработки помимо кристаллизации фосфидов никеля происхо-
дит диффузия компонентов основного металла в покрытие и наоборот. На рис. 6 приведены 
результаты исследования химического состава покрытия Ni-P-W и стального образца после от-
жига при 350°С в течение 6 ч. Точечные участки сбора информации об элементном составе обо-
значены перекрестиями в левых верхних углах подписей спектров 1–6 и в правых верхних углах 
подписей спектров 7–8. Зона эмиссии характеристического рентгеновского излучения каждого 
точечного участка зависит от материала аналитической поверхности и имеет диаметр не менее 
1 мкм. Все точечные участки лежат на одной прямой, пересекающей покрытие и расположен-
ной таким образом, чтобы точечные зоны анализа не перекрывались друг другом.
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Измерение элементного состава покрытия по толщине в равноудаленных точках (рис. 6а) 
показывает, что содержание фосфора, вольфрама и никеля практически постоянно по толщи-
не покрытия, но вблизи границы раздела появляется железо (рис. 6б). При этом расстояние 
точки, в которой обнаружено железо, до границы раздела двукратно превышает диаметр точеч-
ного участка анализа. Это свидетельствует о том, что железо присутствует также и в пригранич-
ных слоях покрытия. То есть за 6 ч термообработки произошла диффузия железа в покрытие. 
Благодаря малой глубине проникновения эта примесь железа не ухудшает эксплуатационных 
свойств материала, но обеспечивает высокую прочность сцепления покрытий с основным ме-
таллом (табл. 2).

Прочность сцепления покрытий проверяли на образцах из Ст20 и холоднокатаной стали 
08Х18Н10Т методом нанесения сетки царапин по ГОСТ 9.302. Из представленных в таблице 
результатов следует, что без термической обработки покрытия не удовлетворяют требованиям 
ГОСТ, после термической обработки в течение 1 ч адгезия к нержавеющей стали 08Х18Н10Т 
остается недостаточной, но после 2 ч отжига прочность сцепления удовлетворительная.

Полученное покрытие, осажденное на Ст20 и термообработанное в течение 2 ч, было под-
вергнуто экспозиции в 3,5% растворе NaCl. Кривая изменения массы образца во времени  

Рис. 4. Электронное изображение поверхности покрытия Ni-P-W. Прямоугольной рамкой  
выделен участок сбора информации об элементном составе покрытия

Fig. 4. Electronic image of the Ni-P-W coating surface. The rectangular frame highlights  
the area where information about the elemental composition of the coating is collected

Рис. 5. Рентгенограмма образца Ni-P-W, термообработанного в течение 2 ч 
при температуре 350°С. Штрих-пунктиром обозначена фаза N

3
P

Fig. 5. X-ray diffraction pattern of a Ni-P-W sample heat-treated for 2 h 
at 350°C. N

3
P phase is indicated by the dashed line
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практически линейна (рис. 7). За время выдержки 528 ч масса образцов изменилась лишь на 
0,25 мг/(см2∙ч), что говорит о высокой коррозионной стойкости покрытия.

а) б)

Рис. 6. Расположение точек сканирования химического состава покрытия Ni-P-W  
после термообработки (а) и профиль элементного состава по толщине покрытия (б)

Fig. 6. Location of scanning points of the chemical composition of the Ni-P-W coating  
after heat treatment (a) and the profile of the elemental composition across the coating thickness (b)

Рис. 7. Изменение массы образца с покрытием во времени экспозиции в 3,5% NaCl

Fig. 7. Change in the mass of the coated sample over the exposure time in 3.5% NaCl

Таблица 2
Влияние длительности термообработки при 350°С  

на прочность сцепления покрытия Ni-P-W с углеродистой и аустенитной сталью
Table  2

Effect of heat treatment duration at 350°C  
on the adhesion strength of Ni-P-W coating to carbon and austenitic steel

Продолжительность отжига, ч 0 1 2 3 4 5 6

Ст20 – + + + + + +

08Х18Н10Т – – + + + + +
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Таким образом, по совокупности свойств покрытия Ni-P-W, полученные из цитратно-
го электролита и подвергнутые термообработке 350°С в течение 2 ч, отвечают требованиям, 
предъявляемым к твердом хромовым покрытиям, не имея при этом существенного недостатка 
последних – микротрещин – и обеспечивают противокоррозионную защиту.

Заключение

При нанесении электрохимических покрытий Ni-P-W ярко выражен эффект ингибирова-
ния восстановления вольфрама фосфором, и оба легирующих элемента восстанавливаются в 
условиях конкурирующей адсорбции. Для увеличения скорости восстановления вольфрама и 
снижения адсорбции фосфора необходимо осаждать покрытие Ni-P-W при высокой темпера-
туре электролита. Поскольку температура работы пирофосфатных электролитов ограничена 
из-за гидролиза комплексообразователя, для осаждения покрытий Ni-P-W целесообразно ис-
пользовать цитратный электролит.

Повышение температуры цитратного электролита до 70°С обеспечило включение вольфрама 
в покрытие в количестве 5,0% при 11,5% фосфора, что согласуется с предположением о конку-
рирующей адсорбции. Определены условия осаждения покрытия Ni-P-W, содержащего 11,5% 
P и 5% W, которое после термообработки приобретает микротвердость твердого хромирования 
и не имеет пор. Термическая обработка покрытия Ni-P-W в течение 2 ч позволяет достичь вы-
сокой адгезии покрытия как к углеродистым, так и к нержавеющим сталям, что обусловлено 
диффузией железа в покрытие. Термически обработанные покрытия Ni-P-W обладают высокой 
коррозионной стойкостью в 3,5% растворе NaCl.
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