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Досліджено електроосадження танталових покриття на мідь, молібден і сталі. 
Вивчено вплив складу фторидного електроліту та умов електролізу (температури, 
щільності та кількості пропущеного струму) на характер електрокристалізації покрит-
тя (окрема, на шорсткість поверхні, ступінь дендритоутворення та вихід за струмом). 
Показано можливість осадження багатошарових покриття та виготовлення деяких 
танталових виробів методом гальванопластики. 

Исследовано электроосаждение танталовых покрытий на медь, молибден, 
стали. Изучено влияние состава фторидного электролита и условий электролиза 
(температуры, плотности и количества пропущенного тока) на характер электрокри-
сталлизации покрытия (в частности, на шероховатость поверхности, степень денд-
ритообразования и выход по току). Показана возможность осаждения многослойных 
покрытий и изготовления некоторых танталовых изделий методом гальванопласти-
ки. 

The electrodeposition of tantalum coverages is researched on a copper, molyb-
denum and steels. Influence of composition of fluoride electrolyte and conditions of elect-
rolysis (temperatures, closenesses of current, amounts of the deleted current) is studied 
on character of electrocrystallization of coverage (and in particular, on the roughness of 
surface, degree of dendriteformation, output by a current). Possibility of deposition of multi-
layered coverages and making of some tantalum wares is shown  

Введение. Современное состояние техники обусловило острую потребность в 
материалах, применяемых для создания конструкций, работающих в условиях высо-
ких температур. В связи с этим к конструционным материалам предъявляют повы-
шенные требования, важнейшими из которых являются термо- и жаростойкость, кор-
розионная стойкость в агрессивных водных и расплавленных средах. Перечисленные 
выше требования частично могут быть удовлетворены, если на металлическое изде-
лие нанести компактный слой тантала [1,2]. 

Тантал отличается высокой коррозионной стойкостью в агрессивных средах, 
незначительным взаимодействием с металлами при повышенных температурах, явля-
ется превосходным материалом для создания защитных покрытий на конструкцион-
ных материалах и барьерных слоев на композиционных и многослойных материалах. 
Данный металл характеризуется также способностью образовывать на поверхности 
химически устойчивую пассивирующую оксидную пленку, которая быстро восста-
навливается при повреждении, предохраняя тем самым основной металл от коррозии 
и разрушения [3,4]. 



Анализ литературных данных. Большая серия работ по электролитическому 
получению тантала или осаждению танталовых покрытий была выполнена в хлорид-
ных и хлоридно-фторидных расплавах, содержащих хлориды тантала [5-7] или фтор-
танталат калия (натрия) [8-11]. Много внимания в последнее время уделяется элек-
троосаждению и обработке ниобия в низкотемпературных ион-органических распла-
вах [12-14]. Определенного внимания заслуживают результаты работ авторов [15-18], 
которыми были изучены свойства и поведения фтортанталатов (диаграммы плавко-
сти, растворимость, напряжения разложения, электродные процессы и др.) в распла-
вах галогенидов щелочных металлов. В хлоридах лития и натрия пентахлорид тантала 
[TaCl5], так же как и гексахлорид вольфрама, значительно растворяется из-за малой 
устойчивости танталовых комплексов. Поэтому удовлетворительные осадки получа-
ются только в хлоридах калия и цезия. Рекомендуемый при этом режим процесса: 
концентрация тантала в электролите – 5…10 % (масс.), температура – 973…1073 К, 
катодная плотность тока  5,0 А/дм2. Чисто хлоридные расплавы склонны к диспро-
порционированию и возгонке TaCl5, гигроскопичны и требуют тщательного обезво-
живания. Чрезвычайно важно выдержать равновесную валентность тантала в элек-
тролите, так как в противном случае в результате его взаимодействия с катодным ме-
таллом осадок имеет губчатую структуру [8]. 

С этих позиций хлоридно-фторидные расплавы более удобны в работе, так они 
негигроскопичны, нелетучи, устойчивы против диспропорционирования и имеют рав-
новестную валентность, близкую к максимальной. Расплавы на основе двойных или 
тройных эвтектик хлоридов и фторидов щелочных металлов используют для нанесе-
ния защитных танталовых покрытий на трубки термоэлементов, чехлы термопар, кон-
денсаторы и др. при работе их в агрессивных средах [19]. Прочность сцепления с 
подложкой и высокая теплопроводность покрытия обезпечиваются образованием 
диффузионного слоя между покрытием и основой толщиной в несколько микрон [20]. 
Недостаток электролитов, применявшихся в работах [8-11], состоит в использовании 
фторида калия – сильно гигроскопичного соединения. Недостаточное обезвоживание 
его приводит к осаждению пористых слоев тантала. Поэтому, в наших работах особое 
внимание было уделено обезвоживанию фторида калия и разработке электролита на 
основе фторидов лития, натрия и калия с добавкой K2TaF7. 

Постановка задачи. Основной задачей работы было определение возможности 
электроосаждения танталовых покрытий электролизом на меди, молибдене, стали во 
фторидной солевой системе LiF-NaF-KF-K2TaF7. Для сравнения функциональных и 
структурных характеристик танталовых покрытий параллельно были проведены ис-
следования в известной хлоридно-фторидной солевой системе, содержащей фтортан-
талат калия K2TaF7, в сопоставимых условиях с применением единой методики и тех-
ники эксперемента. 

Материалы и методика эксперимента. Установка для нанесения покрытий со-
стояла из герметичного электролизера, установленного в электропечь; системы от-
качки и заполнения внутренней полости аппарата инертным газом (аргоном), элек-
трической схемы питания постоянным и переменным током. Электролизер представ-
лял собой легкоразборную конструкцию, состоящую из реторты, изготовленной из 
нержавеющей стали и стальной водоохлаждаемой крышки, по центру которой в саль-
никовом уплотнении устанавливали молибденовый токоподвод с закрепленным об-
разцом. В реторту помещали никелевый стакан и перфорированную диафрагму. В 
кольцевое пространство, ограниченное стаканом и диафрагмой, загружали анодный 
материал. Источником постоянного тока служил стабилизатор выпрямитель БП-30. 



Количество пропущенного за опыт электричества регистрировали цифровым счетчи-
ком ампер-часов Щ-68003. 

Покрытия осаждали на медных, молибденовых и стальных образцах. Качество 
осажденного слоя оценивали на основе выхода по току в расчете на компактный ме-
талл, изучения поперечных шлифов, измерения микротвердости и проверки коррози-
онной стойкости образцов. Кристаллическое строение покрытий исследовали под 
микроскопом МИМ-8М и электронномикроскопическим методом на растровом мик-
роскопе с приставкой спектрометром рентгеновских лучей JSM-U3. Это позволило в 
диапазоне увеличения от 270 до 1000 изучить характер изменения микропрофиля по-
верхности покрытий и получить информацию о распредилении металла в погранич-
ном слое. 

Результаты и их обсуждение. Свойства и структура танталовых покрытий оп-
ределяются, главным образом, условиями электроосаждения: природой и составом 
электролита, наличием в нем пассивирующих веществ, режимом электролиза (плот-
ностью тока, температурой) и конструктивными особенностями исполнения электро-
лизера. Для достижения коррозионной стойкости покрытия должны быть беспорис-
тыми, мелкозернистыми, с высокой когезией между зернами и адгезией к основе. 

Для осаждения танталовых покрытий применяли солевые расплавы эвтектиче-
ского состава, % (масс.): 29 LiF – 12 NaF – 59 KF (температура плавления – 727 K) и 
27,5 NaF – 72,5 NaCl (температура плавления - 913 K) [21] с добавками 7,5; 10,0; 15,0 
и 25 % (масс.) K2TaF7. Электролиз вели при катодной плотности тока (jk) = 2,5; 5,0; 
7,5; 10,0 А/дм2 и температурах 973…823…1073 и 1123 К. Продолжительность еди-
ничного электролиза изменяли в интервале от 30 мин до 3 часов. Количество пропу-
щенного тока за опыт при однослойном осаждении тантала составляло q = 2,5; 5,0; 
10,0 А-ч/дм2 . Толщина покрытия колебалась от 20 до 100 мкм. 

Зависимость выхода по току в расчете на компактный металл от условий осаж-
дения представлена в таблице. Из данных таблицы следует, что: 

– увеличение концентрации тантала в электролите позволяет вести процесс 
электроосаждения при более высокой плотности тока; 

– повышение катодной плотности тока снижает выход по току из-за усиления 
дендритообразования; 

– оптимальная температура для работы во фторидном расплаве составляет 
1073 К, в хлоридно-фторидном расплаве – 1023 К. 

Эти выводы подтверждаются и внешним видом покрытий: осадок ровнее и 
плотнее там, где выше выход по току. Наиболее компактный слой без наростов  оса-
ждается на образец во фторидном электролите при температуре 1073 К. При концен-
трации K2TaF7 во фторидном расплаве, равной 7,5 %, осадки в большинстве случаев 
распределяются по высоте катода неравномерно и имеют низкую адгезию к основе. С 
увеличением содержания тантала в электролите структура осадка и его адгезия за-
метно улучшаются, кристаллизация идет в основном в направлении роста сплошного 
слоя. 

Температура, как показали исследования, прежде всего, влияет на характер 
электрокристаллизации металла. При относительно низкой температуре ( 973 К) об-
разуются плохо сцепленные с основой чешуйчатые и губчатые наросты из очень мел-
ких кристаллов. Такие осадки, как правило, содержат повышенное количество солей 
электролита и потому требуют более тщательной гидрометаллургической обработки. 
Повышение температуры ( 1023 К) ведет к росту и дальнейшему развитию форм и 
граней кристаллов, способствует укрупнению структуры и усилению дендритообра-



зования. Дальнейшее повышение температуры до 1073 К приводит к чисто столбча-
той структуре. При температуре 1123 К зерно сильно укрупняется, а поверхность 
осадка становится очень шероховатой из-за образования пирамид, вершинки которых 
постепенно перерастают в дендриты. Поскольку в столбчатых осадках сечение кри-
сталлов увеличивается по мере удаления от основы, соответственно с ним растет и 
шероховатость покрытия. 

Таблица – Влияние условий электролиза на выход по току при осаждении  
                     танталовых покрытий 

Выход по току на катоде в расплавах, % Содержание 
K2TaF7 в элек-
тролите, % 
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Во всех применяемых электролитах при оптимальных температурах были по-
лучены компактные, без трещин и пор покрытия различной толщины. Все изученные 
осадки обладают аксиальной текстурой с осью <III>, перпендикулярной к основе. На-
правление роста дендритов часто совпадает с направлением оси текстуры сплошного 
осадка. Замечено, что повышение температуры смещает получение доброкачествен-
ных осадков в область более высоких плотностей тока. 

Катодная плотность тока существенно влияет на качественные, количествен-
ные и внешние характеристики танталового осадка. Со снижением катодной плотно-
сти тока повышается выход по току (см. таблицу) и улучшается качество покрытия. 
Так, при jk = 2,5…5,0 А/дм2 были осаждены компактные мелкокристаллические тан-
таловые осадки (рис. 1). 

С увеличением плотности тока осадки становятся крупнокристаллическими, 
поверхность их быстро огрубляется, рост сплошного слоя замедляется из-за интен-
сивного развития дендритов. Так, при высоте шероховатости 25…30 мкм большая 
часть металла вследствие снижения скорости роста компактного слоя осаждается на 
образовавшихся выступах, которые разрастаются, превращаются в дендриты. 



Для получения танталовых покрытий большей толщины целесообразно вести 
процессы во фторидном электролите при катодной плотности тока 5,0 А/дм2 в тече-
ние – 3 ч (15 А-ч/дм2) с соблюдением остальных оптимальных параметров электроли-
за. Толщина компактного слоя осажденного тантала достигает при этом 100 мкм. В 
случае необходимости процесс можно повторять многократно, каждый раз очищая 
поверхность образца от образовавшихся дендритов. 

 
ik = 5.0 А/дм2; фторидный электролит; 1073 К. 

Рисунок 1 – Электронная микрофотография структуры поверхности танталовых покрытий. 

 
ik = 7.5 А/дм2; фторидный электролит; 1073 К. 

 Рисунок 2 – Электронная микрофотография поперечного сечения танталового покрытия. 

Микрофотография поперечного шлифа (рис. 2) показывает, что первый слой 
тантала начинает кристаллизоваться на медной подложке в форме мелких зерен, ко-
торые в процессе роста исчезают или укрупняются в результате геометрического от-
бора, образуя типично столбчатую структуру. Второй катодный слой имеет более 
крупное зерно: количество центров кристаллизации в этом случае значительно мень-
ше, многие зерна первого слоя продолжают расти во втором. Вследствие этого струк-
тура поверхности многослойных  осадков становится все более и более грубой. При 
общей толщине 0,5 мм появляются не зарастающие борозды и поры. Полировка по-



верхности перед осаждением каждого слоя несколько снижает этот нежелательный 
эффект. Подобным образом получаются танталовые покрытия толщиной более 0,5 мм 
на меди. 

Микротвердость покрытий, осажденных из чисто фторидных электролитов, со-
ставляет 1,18….1,25 ГПа; из хлоридно-фторидных – 1,25…1,39 ГПа и практически не 
зависит от режима осаждения. 

Изучение поперечных шлифов на рентгеноспектральном микроанализаторе ти-
па MS-46 фирмы «Cameca» при локальности луча около 3 мкм указывает на скачко-
образность перехода от меди к танталу, что свидетельствует о незначительной взаим-
ной диффузии и отсутствии сплавообразования между покрытием и основой. 

Покрытые танталом стальные и молибденовые образцы в нагретых до темпера-
туры 60…70 С соляной и азотной кислотах имеют такую же коррозионную стой-
кость, как металлический тантал. 

Выводы 
1. Исследовано электроосаждение танталовых покрытий на медь, молибден, и 

стали из хлоридно-фторидных (NaF-NaCl-K2TaF7) и фторидных (LiF-NaF-KF-
K2TaF7) электролитов. 

2. Экспериментально обнаружено: 
– увеличение концентрации тантала в электролите обеспечивает более высокую 

плотность тока процесса электроосаждения покрытия; 
– повышение катодной плотности тока приводит к снижению выхода по току 

по причине усиления дендритообразования; 
– оптимальная температура электролиза во фторидном расплаве - 1073 К, в 

хлоридно-фторидном – 1023 К. 
3. Показана возможность осаждения многослойных покрытий путем много-

кратного осуществления процесса электроосаждения. 
 
Настоящая работа выполнена в рамках программы украинско-австрийского 

сотрудничества (проект № М/238-2012). 
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