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СПИСОК УМОВНИХ ПОЗНАЧЕНЬ, СИМВОЛІВ І СКОРОЧЕНЬ 

a – константа Тафеля; 
b – константа Тафеля; 
c – концентрація речовини, моль/дм3; 
Е – електродний потенціал, В; 
Eп – потенціал піка, В; 

Eп/2 – потенціал напівпика, В; 
Ec – стаціонарний потенціал, В; 
F − число Фарадея, А·с /моль; 

HV − мікротвердість за Віккерсом, МН/м2;  
Іс – іонна сила розчину; 
j – густина струму, А/дм2; 

jкор – густина струму корозії, А/дм2; 
jоН – густина струму обміну водню, А/см2; 
jп – густина струму піка, А/дм2; 
kb – константа швидкості зворотної хімічної реакції; 
kf – константа швидкості прямої хімічної реакції; 
kh – глибинний показник швидкості корозії, мм/рік; 
ks – константа швидкості електрохімічної реакції; 
kсп – електрохімічний еквівалент сплаву, г/А·год; 
Кн – константа нестійкості комплексної сполуки; 
m – маса зразка в гравіметричних вимірюваннях, г; 

рН – водневий показник; 
рК –  показник  стійкості комплексної сполук; 
P − навантаження на алмазну піраміду, кг; 
Q – скважність поляризуючих імпульсів; 
s – швидкість розгортки потенціалу, В/с; 
Т −  температура, К; 
vd − швидкість об’ємної дифузії;  
vds − швидкість поверхневої дифузії; 
Хs – критерій Семерано; 
XL − кількість лігандів в складі комплексу, що бере 

участь в розряді; 
z – число електронів; 
χ – електропровідність розчину, Ом-1∙см-1; 
vф – фактична  швидкість  осадження сплаву, мкм/год; 
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ρi – щільність i-го компоненту сплава, г/см3; 
τ – час електролізу, год; 
ti − тривалість імпульса, мс; 
tp − тривалість паузи, мс; 
ω – вміст елемента , мас. %; 
ωi − масова частка i-го компоненту в сплаві, мас. %; 
ВС – вихід за струмом, %; 

АСМ – атомно-силова мікроскопія; 
ЛВА − лінійна вольтамперометрія;  
РЗ – розсіювальна здатність електроліту, %;   

ВНЧ –  вуглецеві нанорозмірні частинки. 
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ВСТУП 

Створення поліфункціональних матеріалів з максимально 
високим рівнем заданих властивостей залишається першочер-
говим завданням для технологів і матеріалознавців. У цьому 
зв'язку зростає значення технологій електрохімічного синтезу, 
оскільки вони, в порівнянні з металургійним способом отри-
мання матеріалів та фізичним нанесенням, мають ряд переваг. 

Серед найбільш затребуваних матеріалів сьогодення чіль-
не місце посідають сплави кобальту, для поліпшення функціо-
нальних властивостей яких застосовують легування тугоплав-
кими металами, зокрема вольфрамом та молібденом. Таки 
сплави знайшли застосування в мікроелектроніці, машинобу-
дуванні, аерокосмічній галузі і ракетобудуванні, хімічній про-
мисловості та природоохоронних технологіях. Оскільки вве-
дення до складу покриття тугоплавких компонентів дозволяє 
одержати каталітичні, корозійностійкі, магнітні та високоміцні 
матеріали, нанесення таких сплавів здійснюється на деталі об-
ладнання, що працює в агресивних середовищах та при високих 
температурах. Одним з перспективних напрямків отримання 
матеріалів із заданими властивостями є застосування електро-
хімічних методів, перебігом яких легко керувати варіюванням 
параметрів електролізу, та внаслідок цього – легко автоматизу-
вати. Експериментальними дослідженнями виявлено, що інди-
відуальні покриття вольфрамом і молібденом з водних розчинів 
отримати неможливо через низьку перенапругу виділення вод-
ню та їх схильність до катодної пасивації, але можна наносити 
співосадженням з металами підгрупи заліза (залізо, кобальт, ні-
кель). Такий висновок стосується лише подвійних сплавів, а пи-
тання електролітичного отримання тернарних сплавів кобаль-
ту з молібденом і вольфрамом, яким притаманний синергетич-
ний ефект, потребує подальшого дослідження.  

Таким чином, створення наукових основ технології галь-
ванохімічного нанесення функціональних покриттів тернарни-
ми сплавами кобальт-молібден-вольфрам з високими фізико-
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хімічними та експлуатаційними характеристиками є актуаль-
ною науково-практичною задачею, розв’язання якої покладено 
в основу даної монографії.  
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РОЗДІЛ 1 
СУЧАСНИЙ СТАН ПРОБЛЕМИ НАНЕСЕННЯ  

ФУНКЦІОНАЛЬНИХ ПОКРИТТІВ СПЛАВАМИ РОДИНИ 
ФЕРУМУ З ТУГОПЛАВКИМИ МЕТАЛАМИ 

1.1 Функциональні властивості сплавотвірних металів 
та області їх застосування 

1.1.1 Властивості кобальту та галузі його застосування 
Кобальт (лат. cobalt, Co) – хімічний елемент першої тріади 

VIII групи періодичної системи Менделєєва; атомний номер 27, 
атомна маса 58,9; важкий метал сріблясто-білого кольору. Ок-
сидна плівка, яка поступово утворюється на його поверхні, на-
дає металу різніх відтінків (рожевий або синій). Кобальт – твер-
дий метал, існуючий в двох модифікаціях. При температурах від 
кімнатної до 427 °C стійка α-модифікація (кристалічна ґратка 
гексагональна з параметрами а = 0,2505 Нм і с = 0,4089 Нм). 
Щільність 8,9 кг/дм3. При температурах від 427 °C до 1494 °C 
(температура плавлення) стійка β-модифікація кобальту (ґрат-
ка кубічна гранецентрована). Температура кипіння кобальту 
близько 2960 °C. Кобальт – феромагнетик, точка Кюрі 1121 °C. 
Електродний потенціал С0/Со2 += –0,29 B. 

На повітрі компактний кобальт стійкий, при нагріванні ви-
ще 300 °C вкривається оксидною плівкою (високодисперсний ко-
бальт пірофорний). З парою води, що містяться в повітрі, водою, 
розчинами лугів і карбонових кислот кобальт не взаємодіє. Кон-
центрована нітратна кислота пасивує поверхню кобальта [1]. 

Відомо кілька оксидів кобальту. Оксид кобальту (II) СоО 
володіє основними властивостями. Він існує у двох поліморф-
них модифікаціях: α –форма (кубічна ґратка), стійка при темпе-
ратурах від кімнатної до 985 °C, і існуюча при високих темпера-
турах β-форма (також кубічна ґратка). СоО можна отримати на-
гріванням в інертній атмосфері гідроксоркарбонату кобальту 
Со(ОН)2СоСО3, або відновленням Со3О4 [2]. 

Основна частина одержуваного кобальту витрачається на 
приготування різних сплавів. Так, додавання кобальту дозволяє 
підвищити жароміцність та зносостійкість сталей, забезпечує 
поліпшення механічних та інших властивостей. Кобальт – ком-
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понент деяких твердих сплавів, з яких виготовляють швидкорі-
зальний інструмент (свердла, різці та ін.). Для виготовлення 
швидкоріжучого інструменту використовують тверді сплави з 
основним компонентом – карбідом титану або вольфраму. Він 
спікається з порошком металевого кобальту, завдяки чому по-
ліпшується в'язкість сплаву і стійкість до механічних впливів. 
За рахунок нанесення кобальтового сплаву на поверхню дета-
лей підвищується їх стійкість до зношування навіть при впливі 
великих навантажень. У такій спосіб термін служби сталевої де-
талі може бути збільшений в 4-8 разів. 

Особливо важливі магнітні кобальтові сплави (у тому числі 
магнітом’які і магнітотверді). Магнітні сплави на основі ко-
бальту використовують при виготовленні сердечників елект-
ромоторів, їх застосовують в трансформаторах і в інших елект-
ротехнічних пристроях. Для виготовлення голівок магнітного 
запису застосовують кобальтові магнітом’які сплави. Кобальто-
ві магнітотверді сплави типу SmCo5, PrCo5 та ін., що характери-
зуються великою магнітною енергією, використовують в сучас-
ному приладобудуванні [3]. 

1.1.2 Властивості вольфраму та галузі його  
застосування 
Вольфрам (лат. wolframium, W) - хімічний елемент VI групи 

6-го періоду таблиці Д.І. Менделєєва, має номер 74; перехідний 
метал світло-сірого кольору. Найтугоплавкіший метал, має ви-
соку температуру плавлення tпл = 3380 °С. З точки зору застосу-
вання вольфраму його найбільш важливими властивостями є 
щільність, температура плавлення, електричний опір, коефіці-
єнт лінійного розширення (табл. 1.1). 

Метал відрізняється дуже високою точкою кипіння 
(5900 °С) і малою швидкістю випаровування навіть при темпе-
ратурі 2000 °С. Електропровідність вольфраму нижче електро-
провідності міді. Наявність декількох ступенів окиснення воль-
фраму (+6) обумовлює значну кількість стандартних і рівнова-
жних потенціалів електродних реакцій [4], наведених в 
табл. 1.2. 
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Таблиця 1.1 ‒ Властивості вольфраму 

Властивість Значення 
Фізичні 

Атомний номер 74 
Атомна маса, а.е.м. (г/моль) 183,84 

Атомний діаметр, нм 0,274 
Щільність, г/см3 19,3 

Температура плавління, °С 3380 
Температура кіпіння, °С 5900 

Питома теплоємність, Дж/(г·К) 0,147 
Теплопровідність, Вт/(м·K) 129 
Електричний опір, мкОм·см 5,5 

Коефіцієнт лінійного термічного расширення, 10-6 м/мК 4,32 
Механічні 

Модуль Юнга, ГПа 415,0 
Модуль зсуву, ГПа 151,0 

Коефіцієнт Пуассона 0,29 
Тимчасовий опір σB, МПа 800-1100 

Відносне подожвення δ, % 0 
 
Таблиця 1.2 ‒ Стандартні та рівноважні потенціали елект-

родиних реакцій 
Реакція Електродний потенціал Е,В Е0,В 

WO+2H++2e=W+H2O – 0,13 –0,059pH –0,13 
WO2+4H++4e=W+2H2O – 0,119 –0,059pH –0,1 
WO2+2H++2e=WO+H2O – 0,09 –0,059pH –0,09 
W2O5+2H++2e=2WO2+H2O – 0,031 –0,059pH –0,043 
WO42 – +8H++6e=W+4H2O 0,049–0,0788pH +0,0098 lgc(WO42–) 0,049 
WO42– +6H++4e=WO+2H2O 0,07–0,0885pH +0,01475 lgc (WO42–) 0,07 
WO42 – +4H++2e=WO2+2H2O 0,386–0,1182pH +0,0295 lgc (WO42–) 0,386 
2WO42 – +6H++2e=W2O5+3H2O 0,801–0,1773pH +0,059 lgc (WO42–) 0,801 

 
До властивостей, що обмежують сферу застосування вольф-

раму, можна віднести велику щільність, високу схильність до 
ламкості при низьких температурах, малий опір до окиснення 
при невисоких температурах. 
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Вольфрам отримав широке застосування завдяки своїм 
унікальним властивостям. У промисловості вольфрам викорис-
товується у вигляді чистого металу або ряду сплавів.  

Основні напрямки застосування вольфраму: 
Спеціальні сталі. Вольфрам використовується в ролі одно-

го з основних компонентів або легуючого елемента при вироб-
ництві швидкорізальних та інструментальних сталей з яких ви-
готовлюють свердла, фрези, пуансони, штампи та ін. 

Тверді сплави на основі карбіду вольфраму. Карбіди вольф-
раму (WC, W2C) -сполуки вольфраму з вуглецем мають високу 
твердість, зносостійкість і тугоплавкість. На їх основі створені 
найбільш продуктивні інструментальні тверді сплави, які міс-
тять 85-95% WC і 5-14% Co. З твердих сплавів виготовляють 
робочі частини ріжучих і бурових інструментів. 

Жароміцні і зносостійкі сплави, які наносять на поверхні 
сильно зношувальних деталей машин.  

Контактні сплави і "важкі метали". До цих сплавів відно-
сятся сплави Cu-W та Ag-W. Це досить ефективні контактні ма-
теріали для виготовлення робочих частин рубильників, вими-
качів, електродів для точкового зварювання та ін. 

Електровакуумна і електроосвітлювальна техніка. Вольф-
рам у вигляді дроту, стрічки та різних кованих деталей застосо-
вують у виробництві електроламп, радіоелектроніці і рентгено-
техніці. Вольфрам - кращий матеріал для ниток і спіралей роз-
жарювання. Вольфрамовий дріт та прутки служать електро-
нагрівачами для високотемпературних печей (до ~ 3000 °С). 
Вольфрамові нагрівачі працюють в атмосфері водню, інертного 
газу або вакуумі. 

Зварювальні електроди. Дуже важливою сферою застосу-
вання вольфраму є зварювання. З вольфраму виготовляють не-
плавкі електроди для дугового зварювання. 

1.1.3 Властивості молібдену та галузі його застосування 
Молібден (лат. molybdenum, Mо) - хімічний елемент VI гру-

пи 5-го періоду таблиці Д.І. Менделєєва, має номер 42; перехід-
ний метал світло-сірого кольору. Він відноситься до тугоплав-
ких металів, має температуру плавлення tпл = 2620 °С. Наявність 
декількох ступенів окиснення молібдену обумовлює значну  
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кількість рівноважних окисно-відновних систем [5, 6], потенці-
али яких наведені в табл. 1.3. 

Розглядаючи різні області застосування молібдену як ме-
талу, найбільш важливими властивостями слід вважати щіль-
ність, температуру плавлення, електричний опір, коефіцієнт лі-
нійного розширення. 

 
Таблица 1.3 ‒ Потенциали окислювально – відновлюваль-

них систем 
Електродні реакціі Стандартний потенціал  E0, В 

MoO42-+ 4H2O + 6e=Mo + 8OH- -1,05 
Mo3++ 3e-=Mo -0,200 
MoO2 + 4H++ 4e-=Mo+ 2H2O -0,072 
MoO2++ 4H+ + 2e =Mo3++ 2H2O 0,0 
H2MoO4+ 6H+ + 6e =Mo+ 4H2O 0,0 
MoO42-+ 8H++ 6e =Mo+ 4H2O +0,154 
MoO3+ 2H++ 2e =MoO2 + H2O +0,320 
H2MoO4 + 2H++ 2e =MoO2+ 2H2O +0,39 
MoO22++ e =MoO2+ +0,48 
MoO42-+ 4H++ 2e =MoO2+ 2H2O +0,606 

 
Основні фізичні і механічні властивості молібдену пред-

ставлено в таблиці 1.4. Варто також зауважити, що електропро-
відність молібдену вище в порівнянні з електропровідністю за-
ліза і нижче, ніж аналогічна властивість міді. За механічної міц-
ності молібден трохи поступається вольфраму, але, в той же час, 
легше піддається обробці тиском. 

Основні напрямки застосування молібдену: 
Легуючий елемент у сталях і сплавах кольорових металів. 

Як легуюча добавка молібден активно використовується в чор-
ній металургії при виробництві сталей і чавунів. Додавання мо-
лібдену дозволяє поліпшити механічні властивості сталей і 
сплавів, а саме: межа пружності, опір зносу і удару. Одна з цін-
них властивостей молібдену - його здатність усувати відпускну 
крихкість аустенітної сталі. 
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Таблиця 1.4 ‒ Властивості молібдену 
Властивість Значення 

Фізичні 
Атомний номер 42 

Атомна маса, а.о.м. (г/моль) 95,94 
Атомний діаметр, нм 0,273 

Щільність, г/см3 10,2 
Температура плавління, °С 2620 

Температура кипіння, °С 4830 
Потома теплоємність, Дж/(г·К) 0,248 

Теплопровідність, Вт/(м·K) 138 
Электричний опір, мкОм·см 5,7 

Коефіцієнт лінійного термічного розширення,  
10-6 м/мК 4,9 

Механічні 
Модуль Юнга, ГПа 329,3 
Модуль зсуву, ГПа 122,0 

Коефіцієнт Пуассона 0,30 
Тимчасовий опір σB, МПа 800-900 

Відносне подожвення δ, % 0-15 
 
Антикорозійні і жароміцні сплави. Дуже часто молібден 

входить до складу жароміцних і кислотостійких сплавів. Метали 
кобальт і нікель, як правило, є основою жароміцних сплавів (50-
60%), також такі сплави містять хром (20-28%) і молібден (3-
10%). Кислотостійкі сплави, що містять 17-28% молібдену, а та-
кож хром, вольфрам і залізо, стійкі до впливу мінеральних кис-
лот (наприклад, сульфатної, хлоридної та ін.), крім флуорводне-
вої. 

Конструкційний матеріал в аерокосмічній і атомній техні-
ці. Завдяки своїм властивостям молібден використовується як 
конструкційний матеріал в аерокосмічній і атомній техніці. 
Конструкційні метали і сплави, застосовувані в аерокосмічній 
галузі, повинні відрізнятися хорошою жароміцністю і окалино-
стійкістю. Даними властивостями володіють тугоплавкі метали, 
однак молібден має вищу питому міцність при температурі до 
1370 °С у порівнянні з вольфрамом. 

Матеріал для виготовлення обладнання для обробки мета-
лів тиском. Жароміцність молібдену, його тугоплавкість, висока 
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теплопровідність і низький коефіцієнт розширення дозволяють 
використовувати даний метал для виготовлення елементів об-
ладнання, призначеного для гарячої обробки металів тиском. 
Так з молібдену виробляють оправки прошивних станів, мат-
риці, прес-штемпелі. 

Матеріал для виготовлення нагрівачів високотемператур-
них печей. Дріт, стрічку та прутки з молібдену застосовують як 
нагрівачі високотемпературних електричних печей. Температура 
в таких печах може досягати 1700 – 2000 °С. Варто зауважити, що 
молібденові нагрівачі повинні працювати тільки в захисній атмо-
сфері (водень, аргон) або у вакуумі. 

Матеріал для виробництва електроламп і електровакуумної 
техніки. Такі властивості, як жароміцність, висока електропро-
відність, висока температура плавлення, дозволяють застосову-
вати молібден у виробництві електроламп і електровакуумних 
приладів. Молібденовий дріт застосовується для виготовлення 
гачків, які підтримують вольфрамову нитку в лампі розжарення. 
Молібденові прутки служать для введення струму в різні елект-
ровакуумні прилади і колби потужних джерел світла. Листи з мо-
лібдену застосовуються для виробництва анодів генераторних 
ламп. Також з даного метала виготовляють сітки приймально-
підсилювальних ламп, допоміжні електроди генераторних ламп, 
катоди газорозрядних трубок. 

Сплави молібдену з металами підгрупи заліза знайшли за-
стосування як каталізатори процесів органічного синтезу, а та-
кож віднесені [7] до ефективних електрокаталізаторів в реакції 
виділення водню. Залежно від співвідношення компонентів, 
властивості гальванічних сплавів кобальту з молібденом мо-
жуть в значній мірі змінюватися. Так, сплави з високим вмістом 
кобальту проявляють магнітні властивості і можуть бути вико-
ристані в пристроях запису і зберігання інформації, а з підви-
щеним вмістом молібдену мають високу твердість, хімічну і ко-
розійну стійкість, тому можуть бути використані для підви-
щення зносостійкості деталей машин, які працюють при підви-
щеній температурі або в агресивних середовищах [8,9]. 
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1.2 Особливості електроосаждення сплавів 

Електрохімічне осадженні сплавів є дуже важливим і перс-
пективним напрямком у гальвонотехниці. Оскільки перелік ме-
талів, які можна виділити з водних розчинів, досить обмежений, 
електролітичні сплави набувають все більшого значення. Завдя-
ки сполученню цінних якостей індивідуальних металів, покрит-
тя сплавами надають поверхні виробів різноманітних фізико - 
хімічних та механічних властивостей [10]. В даний час електро-
лізом в досить широких масштабах отримують кілька десятків 
технічно важливих сплавів; більшість цих сплавів є двокомпо-
нентними [11]. 

Умовою отримання сплаву двох або більше металів на ка-
тоді є рівність потенціалів їх виділення, внаслідок чого оса-
дження цих металів стає спільним. Зблизити потенціали виді-
лення металів можна варіюванням активностей іонів і перенап-
руги. Активності іонів можуть бути істотно змінені за рахунок 
комплексоутворення, так і шляхом введення поверхнево-
активних речовин. Комплексоутворення при катодному виді-
ленні металів традиційно застосовується для регулювання 
швидкостей стадій розряду та кристалізації, а таки ж якості і 
складу катодного осаду [12]. Крім того, необхідно враховувати, 
що зближенню потенціалів можуть сприяти явища деполяриза-
ції і надполяризації [13]. 

Вивчення закономірностей спільного розряду декількох 
видів іонів має для електрохімії першорядне значення, так як 
практично у всіх випадках при електролізі у водних розчинах 
електролітів знаходяться різні іони (зокрема, завжди присутні 
іони водню), які більшою чи меншою мірою беруть участь у  
відновленні на електроді. Крім теоретичного значення, вивчен-
ня механізму спільного розряду іонів представляє також вели-
кий практичний інтерес для вирішення найрізноманітніших 
питань у техніці. Перш за все, слід відзначити важливість отри-
мання електролітичних сплавів [14], які становлять особливо 
великий інтерес завдяки тому, що володіють новими власти-
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востями. Зокрема каталітичними, напівпровідниковими влас-
тивостями, надпровідністю, магнітними властивостями і ін. 

1.3 Механізм співосаждення металів родини феруму  
з тугоплавкими металами 

Індивідуальні покриття вольфрамом і молібденом з водних 
розчинів отримати неможливо, але з металами родини феруму 
(Fe, Co, Ni) вони можуть співосаждуватись в сплав [15-18]. Н. 
Fukushima та інші [19] працювали над проблемою електрооса-
дження молібдену и запропонували механізм співосаждення W 
та Мо в сплав. На їхню думку роль металів підгрупи заліза, як 
співосаждувачів, полягає в тому, що вони є каталітично актив-
ними металами і на їхній поверхні виділяється велика кількість 
атомарного водню. Механізм передбачає, що частково віднов-
лені тугоплавкі метали утворюють плівку оксиду, яка згодом 
сприяє відновленню оксоаніонів атомарним воднем до метале-
вого стану. 

MoO42– + (6-n)e→ Mon+ oxide (hydroxide) 

Me2+ + 2e → Me, H+ + e(Me) → H(Me) 

Mon+ oxide (hydroxide) + nH(Me) → Mo(Me) 

де n – валентність молібдену, Ме – індукований метал підргу-
пи заліза, 

Н(Ме) – атомарний водень на поверхні металу. 
Експерименти Podlaha and Landolt [20, 21] показали, що 

вміст Мо в сплаві не корелює з кількістю водню, що виділяється 
в побічній реакції. Високий вміст Мо в сплаві може бути отри-
мано з водних електролітів  при високому або низькому виході 
за струмом (ВС). Одже, припускаючи, що водень не є визначаль-
ним компонентом для індукованого співосадження, вони за-
пропонували наступний механізм, який був використаний для 
прогнозування електроосадження Ni–Mo, Co–Mo і Fe–Mo.  
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Молібден осаджується з проміжної сполуки змішаних ме-
талів, що містить залізо і комплексотвірну речовину (реагент), 
в даному випадку - лимонну кислоту або цитрат натрію:  

NiCit– + MoO42– + 2H2O + 2e → [NiCitMoO2]ad– + 4OH– 

[NiCitMoO2]ad– + 2H2O + 4e→ Mosolid + NiCit– 

NiCit– + 2e → Nisolid + Cit2– 

Науковці [22]  у своїй роботі запропонували  свій механізм  
співосадження Co з Мо в присутності лимонної кислоти. В кислих 
і нейтральних середовищах ця кислота може бути представлена 
символом LH3, який вказує на наявність в молекулі цього ліганду 
трьох -COOH груп, здатних генерувати гідратовані протони.  
Ґрунтуючись на даних [23-25] вони встановили що, рН <7 можна 
обмежитися розглядом наступних зворотніх процесів: 

Co2+ + pL3– + qH += CoLpНq2+q–3p 

MoO42– + pL3– +qH+ =MoO4LpHq–2+q–3p 

L3– + mH+= L Hmm–3 

Оскільки концентрації „вільних” іонів Co2 + або Mo досить 
високі, вони не відображені на рис. 1.1. Однак ці величини були 
використані для оцінки рівноважних потенціалів відповідних 
редокс процесів:  

MoО42– + 8H ++ 6e = Mo + 4H2O, Сo2+ + 2e = Co 

 
H3O + + e = 1/2 H2 + H2O.  
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Рис. 1.1 – Розподіл комплексних частинок в розчинах, що містять 
10 мM Co(II), 10 мM Mo(VI) и 15 мМ (а) або 40 мМ (б) лимонної  

кислоти [23] 
 
Аналогічнім чином було розглянуто склад розчінів Co (II) i 

Mo (VI), що містять кислоту яблуневу або винну. 

1.4 Вплив складу електроліту та параметрів  
електролізу на одержання  сплавів родини феруму  
з тугоплавкими металами  

Значний вплив на стабільність електроліту, якість покрит-
тів, морфологію поверхні та вихід за струмом надає вибір ліган-
дів і їх співвідношення в електроліті. Для осадження бінарних і 
потрійних сплавів кобальту з вольфрамом і молібденом частіше 
використовують розчини цитратних, хлоридно-цитратних, ди-
фосфатних і дифосфатно-цитратних комплексів, а введення до 
складу електролітичної ванни динатриевой солі етилендіамін-
тетраоцтової кислоти (ЕДТА) сприяє збільшенню вмісту в спла-
ві тугоплавких компонентів [26]. В таблиці 1.5 наведені різно-
види електролітів, які вико-ристовують для електроосадження 
сплавів кобальту з вольфрамом/молібденом. В переважій біль-
шості електролів сплаво-твірні метали входять у вигляді  ко-
бальта сульфату і натрію вольфрамата/молібдата, а лігандами 
служать органічні добавки. 
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Автори [35–37] в ряді робіт досліджували вплив темпера-
тури та гідродинамічних умов іонного масопереносу на склад, 
морфологію і функціональні характеристики покріттів. На під-
ставі проведених досліджень був запропонований оптимальний 
склад електроліту (моль/дм3): Na2WO4 – 0,2; СoSO4 – 0,2; C6H8O7 
(кислота лимонна) – 0,04; Na3C6H5O7 (натрію цитрат) – 0,25; 
H3BO3 – 0,65, температура осадження –60 °С, середня густина 
струму 0,5-3 А/дм2, рН = 6,8. При швидкості перемішування 400 
об/хв: число Рейнольдса – 1500, вихід за струмом складає біля 
90%, а вміст вольфраму сплаві близько 40 мас. %. При цих по-
казниках спостерігається максимальна мікротвердість 
570 кгс/мм2. 

В своїй роботі автори [29, 38] використовували співвідно-
шення сплавотвірних металів [Co2 +] [MoO42 -] = 8:1 і до складу 
осаджуваного сплаву входило до 5–25% молібдену (в залеж-
ності від параметрів електролізу).  

При незначному збільшенні концентрації молібдат-іонів в 
розчині електроліту з метою осадити покриття з високим вміс-
том тугоплавкого металу відбувається різке погіршення якості 
покривів, зменшення виходу за струму та швидкості осадження 
сплаву. Введення до цитратного електроліту аміаку сприяє під-
вищенню вмісту молібдену, але вихід за струмом сплаві не пе-
ревищує 20% в кислому середовищі, а з залуженням розчину ВС 
ще більш падає [39–41]. 

Відомий пероксидний електроліт для осадження кобальт-
вольфра-мового сплаву наступного складу: кобальту сульфат – 100 
г/л; натрію вольф-рамат – 20 г/л; кислота боратна — 50 г/л; перок-
сид водню (30%) – 7 мл/л; кислота сульфатна до значення рН 1,7. 
Густина струму 5 – 10 А/дм2, температура 40 – 50 оС. З такого 
електроліту осаджують покриття, що містять до 30 мас. % туго-
плавкого металу, а ВС становить 70%.  

Головним недоліком є неcтабільність електроліту (істотно 
впливає спосіб приготування розчину), тим самим стає майже 
неможливе його використання в промисловості [42]. 
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1.5 Електролітичне осадження потрійних сплавів  
металів родини феруму з вольфрамом та молібденом 

Автори [43] запропонували отримувати  потрійний сплав 
Сo–Mo–W з цитратного електроліту з додаванням динатрієвої 
солі етилендіамінтетраоцтової кислоти (ЕДТА–Na2) Склад елек-
троліту наведено в табл. 1.6.  

 
Таблиця 1.6 ‒ Склад електроліту для синтезу потрійного 

сплаву кобальт-молібден-вольфрам 
Компонент Вміст, моль/дм3 

Кобальту (II) сульфат 
(CoSO4∙7H2O) 0,1 

Натрію молібдат 
(Na2MoO4∙2H2O) 0,1 

Натрію вольфрамат 
(Na2WO4∙2H2O) 0,1 

Натрію цитрат (Nа3С6Н5О7) 0,6 
ЕДТА-Na2 (С10H14N2Na2O8) 0,05 

Кислота сульфатна (H2SO4) 0,1 
 
Значення рН розчину підтримують в діапазоні 1–3. Процес 

проводять при температурі 20–35 °С та катодній густині струму 
від 1 до 5 А/дм2 Недоліками вищенаведеного електроліту є низь-
кий вихід за струмом, нерівномірний розподіл покриття по по-
верхні деталі (відповідно низка розсіювальна здатність електро-
літу), також синтезовані покриття мають густу мережу тріщин.  

Відомо отримання потрійного сплаву Co–Mo–W з розчину 
наступного складу, г/л: кобальту сульфат –35,7; натрію вольфра-
мат – 47; натрію молібдат – 14,5; кислота лимонна – 65. Кислот-
ність розчинів 4, густина струму 5 А/дм2, температура 25 °С. При 
дотриманні всіх технологічних параметрів, синтезований сплав 
містить: 66 % – кобальт, 21% – молібден та 13 % вольфрам. Вихід 
за струмом становить 75% [44]. З аналогічних електролітів мож-
ливо електролітичне осадження і інших сплавів, наприклад: залі-
зо–молібден–вольфрам, нікель–молібден–вольфрам, кобальт–
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нікель–вольфрам, залізо–кобальт–вольфрам, залізо–кобальт–
вольфрам. 

 

Достатньо ретельно вивчено процес отримання сплаву Ni–
Fe–W з дифосфатного електоліту. Для отримання сплаву з вміс-
том 29–55 % нікелю, 23–43 % заліза та 22–29 % вольфраму, не-
обхідно використовувати розчин складу, г/л: нікелю хлорид – 
25,8, заліза хлорид (ІІІ) –27, натрію вольфрамат – 66, дифосфат-
іон – 104,4, амонію цитрат – 11,3. Молярне співвідношення 
P2O74-/Ni та P2O74-/Fe відповідно 2,5 та 3,5. Величина рН–9,0. Ка-
тодна густина струму 1–6 А/дм2. Температура розчину 60°С, 
анод–платина. Для покриттів характерна дрібнокристалічна 
структура. Потрійні сплави виходять більш якісні, ніж бінарні  
( Ni–W, Fe–W) [45, 46]. 

Для підвищення захисних властивостей до подвійного 
сплаву Co–Mo, автори [47,48] запропонували  ввести третій 
компонент–фосфор (табл.1.7.). 

В ролі робочого електрода використовували мідну пласти-
ну площею 0,5 см2, а анода – платинову сітку. рН цитратного 
електроліту 7, а рН полілігандних електролітів – 8,5. Всі експе-
рименти проводили в умовах примусової конвекції при швид-
кості обертання 300 об/хв. Електроосадження сплаву проводи-
ли  при густині струму 3 А/дм2 і температурі 50 °С. У табл. 1.8 
наведено вміст молібдену і фосфору в складі покриттів, осадже-
них з цитратного та цитратно–дифосфатного електролітів. По-
криття містять домішки, в основному кисень в кількості  
5 – 7 мас. %. 

 
Таблиця 1.7 ‒ Склад електроліту для синтезу сплаву ко-

бальт-молібден-фосфор 
№ 

електро-
літу 

⋅Концентрація, моль/дм3 

CoSO4 Na2MoO4 Na3Cit K4P2O7 NaH2PO2 Na2SO4 

1 

0,1 0,02 0,2 

0,2 - 

0,5 
2 0,2 0,1 
3 - - 
4 - 0,1 
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Включення фосфору в сплав Со-Мо-Р детально описали ав-
тори [49], які  свої дослідження проводили при наступних спів-
відношеннях компонентів:  

Розчин 1: CoSO4 (0,3 M) + Na3Cit (0,2 M) + Na2MoO4 (0,005 M);  

Розчин 2: CoSO4 (0,3 M) + Na3Cit (0,2 M) + Na2MoO4 (0,012 M);  

Розчин 3: CoSO4 (0,3 M) + Na3Cit (0,2 M) + Na2MoO4 (0,012 
M)+ NaH2PO2 (0,1M); 

Розчин 4: CoSO4 (0,3 M) + Na3Cit (0,2 M). 
 
Таблиця 1.9 ‒ Склад сплаву кобальт-молібден та кобальт-

молібден-фосфор 
№ електроліту Мо, ат. % Р, ат. % ВС, % 

1 17,399  58,2 
2 13,41 1,12 40,6 
3 23,95  6,5 
4 24,10 1,18 5,3 

 
В порівняні із вольфрамовими електродами, перенапруга 

виділення газуватого водню на молібдені та його сплавах ниж-
ча, тому істотоно знижуються швидкість осадження і ефектив-
ність струму для Mo–вмістних сплавів. Таким чином, в деяких 
випадках для прискорення процесу електроосадження сплавів 
молібдену до складу електолітів  вводять гідразин [50–52]. В лі-
тературі зустрічаються роботи [53, 54], в яких натрію гіпофос-
фіт виступає в ролі прискорювача, так як введення до сплаву 
невеликої кількості фосфору не викликає зміни морфології та 
функціональних властивостей сплаву. Вплив NaH2PO2 на поля-
ризацію при різних значеннях рН показана на рис. 1.2.  

З аналізу залежностей видно, що в присутності NaH2PO2 та 
зниженням кислотності розчину процес елекроосадження при-
скорюється, хоча при рН=8 ефективність також збільшується 
[52]: 

 
H2 PO2-+2Н+ + е-→ Р + 2Н2О 
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Рис 1.2 – Поляризаційні залежності, зареєстровані на кобальтовому 
електроді в розчині складу CoSO4 (0,3 M) + Na3Cit (0,2 M) + Na2MoO4 
(0,012 M)– чорні криві та в розчині  CoSO4 (0,3 M) + Na3Cit (0,2 M) + 
Na2MoO4 (0,012 M)+ NaH2PO2 (0,1M)–сірі криві при різних значеннях 
рН. Швидкість сканування потенціалу 5 мВ/с [50]. 

 
Включення фосфору в сплав змінює кінетику співосаджен-

ня молібдену та кобальту. Аналогічний ефект був отриманий в 
разі включення фосфору до складу покриття при електро-
осадженні потрійних і четверних сплавів вольфраму з Co, Ni і P 
[55–59].  

Для визначення ролі кислотності електроліту на склад 
сплаву Fe–Mo–W та зовнішній вигляд автори [60] запропонува-
ли електроліт наступного складу, моль/дм3: FeSO4∙7H2O – 0,2; 
Na2Mo4∙2H2O – 0,01; Na2WO4∙2H2O – 0,01; H3BO3 –0,4; С6H8O7 –0,13. 
Електролітичне осадження сплаву проводили при граничній  
катодній густині струму j = 20 мА/см2 і температурі 25 °С. Три-
валість електролізу становила 30 хвилин. Результати, отримані 
при синтезі покриттів потрійним сплавом, представлені в таб-
лиці 1.9. 

Вміст вольфраму в сплавах менше 1%. При рН електроліту 
до 5,5 включно покриття були крихкими, при рН = 6,0 отримали 
сплав з низьким вмістом молібдену 6,4%, але з високою мікро-
твердістю – 688 кгс/мм2, вихід за струмом становив 53%.  
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Таблиця 1.9 ‒ Властивості і склад отриманих сплавів [60] 

рН 

Кількість ме-
талів в сплаві, 

мг/см2 

Мікро-
твердість, Н20, 

кгс/мм2 

Вихід 
за стру-
мом, % 

Колір та 
якість покриття 

Mo Fe 
4,0 0,14 3,69 - 38 сірого кольору 

5,5 0,38 3,86 - 43 сірого кольору, блиску-
че 

6,0 0,34 4,96 687 53 сіре, матове 

6,5 0,36 1,96 274 22 темне, матове, з синю-
ватим відливом 

7,5 0,18 1,10 100 14 темно-сірого кольору,  
матове 

 
При збільшенні рН покриття потрійним сплавом виходили 

дрібнокристалічними, рівномірними, проте мікротвердість і ви-
хід за струмом були значно нижчі. 

1.6 Переваги використання імпульсного режиму  
електролізу для отримання покриттів сплавами  
Co–W та Co–Мо 

Синтез гальванохімічних сплавів імпульсним струмом є 
одним з найбільш ефективних методів. Це пояснюється тим, що 
змінюється тільки форма поляризуючого струму, а регулюван-
ням його параметрів можна оперативно і просто управляти 
електродним потенціалом і перерозподілом парціальних стру-
мів розряду компонентів електроліту і, тим самим, змінювати 
склад і властивості сплаву в бажаному напрямку у відносно ши-
роких межах [31]. Ці та інші фактори обумовлюють наступні ос-
новні незаперечні переваги імпульсних режимів перед стаціо-
нарними:  

- принципове отримання сплавів, які на постійному струмі 
не осідають;  

- порівняно легке і просте управління вмістом компонентів 
в осаді, тобто регулювання фазовим складом і чистотою пок-
риття;  
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- забезпечення можливості селективного розряду різних 
іонів з одного електроліту;  

- осадження сплавів, що володіють взаємовиключними 
властивостями (наприклад, міцних і одночасно пластичних);  

- нанесення з одного розчину мікрошарових бінарних і по-
трійних сплавів з різними за товщиною структурою і власти-
востями;  

- можливість отримання сплавів з низькоконцентрованих 
електролітів;  

- імпульсний електроліз більш економічний з позиції ви-
трати осаджуваного металу і простий в автоматизації гальвано-
виробництва;  

- імпульсні режими, як правило, дозволяють працювати з 
елекролітами без поверхнево-активних речовин або з меншою 
їх концентрацією. 

Як і при електроосадженні окремих металів [41], гальва-
нічне отримання сплавів здійснюється різними видами і фор-
мами змінного струму. В теорії та практиці нестаціонарного 
електролізу розрізняють такі види електричного струму:  

- змінний – струм змінюється з часом, його значення в 
будь-якій розглянутий момент часу називають миттєвим;  

- періодичний – струм, миттєві значення якого повто-
рюються через рівні проміжки часу;  

- пульсуючий – періодичний струм, не змінює свого напря-
му, доволі часто називають однополярниим або уніполярним;  

- синусоїдальний – періодично струм, є синусоїдальної  
функцією часу;  

- імпульсний (імпульс електричного струму) – електрич-
ний струм, що триває малий інтервал часу щодо розглянутого 
проміжку часу. 

Автори [62] провели порівняльний аналіз впливу стаціона-
рного та імпульсного режимів на вміст домішок в сплаві Co–W. 
Дослідження проводили в електроліті наступного складу (г/л): 
CoCl2 6H2O–59,9; Na2WO4 –12; H3BO3 – 12,8; кислота лимонна – 
0,375 моль/дм3, температура розчину 60°С, рН 5. В стаціонарно-
му режимі при густині струму 1 А/дм2 отримано сплав, який міс-
тить 2,4 мас. % неметалевих домішок та 5,3 мас. % вольфраму. 
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При збільшенні густини стуруму до j = 10 А/дм2 вміст домішок 35 
мас.%, а вольфраму 1,1 мас. %. В той же час для покрить, які 
отримали в імпульсному режимі, вміст домішок складає 0,33 
мас. %, а вольфраму 28,2 мас.%. Результати дос-ліджень дають 
підставу стверджувати, що на процес відновлення впливає амп-
літуда пауз: з її збільшенням вміст домішок різко зростає. Вихід 
за струмом  при цих режимах залишається на рівні 80%. Отже, 
при використанні імпульсного струму, в порівнянні з стаціонар-
ним електролізом, в покриттях Co–W помітно змен-шується 
вміст неметалевих домішок, а вміст вольфраму навпаки збіль-
шується, при цьому вихід за струмом практично не змі-нюється. 

Для отримання аморфних сплавів Со–Мо було застосовано 
уніполярний струм прямокутної форми з максимальною амплі-
тудою 20 А/дм2, тривалість імпульсу 1 мс. Вміст молібдену в 
сплаві залежить від співвідношення Мо/(Мо+Со) в розчині при 
постійному та імпульсному струмах. Встановленно, що в дос-
ліджених режимах вміст молібдену в покритті не перевищує 40 
%. Імпульсний режим забезпечує більший ступінь гомогеності 
аморфної фази. Автори вважають, що осадження аморфних 
сплавів Со–Мо відбувається шляхом проміжного утворення і ад-
сорбції гідратованого комплексу СоО·хМоО2·уН2О [31]. 

Сплав Co–W, осаджений авторами [63] при температурі 
60°С в гальванотатичному режимі, має вигляд сірого матового 
шару. Збільшення густини струму приводить до різкого зрос-
тання виходу за струмом сплаву, але на його хімічний склад 
майже не впливає. Зниження температури електроліту до 20 °С 
викликає падіння ефективності процесу до 20 %, однак вміст 
вольфраму в сплаві залишається на рівні 30%. Використання 
імпульсного режиму суттєво не впливає на вихід за струмом, а 
залежність вмісту вольфраму в сплаві від амплітуди імпульсу 
має максимум в точці ω(W)=27 %) при 10 А/дм2.  

Автори [64] зробили висновок, що без підігріву ефектив-
ність процесу доволі низька при досить значному вмісті вольф-
раму, але суттєвої відміни цих характеристик для покриттів, 
нанесених як в стаціонарному, так і в імпульсному режимах, не 
спостерігається. При збільшенні температури електроліту до 
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60°С, зниженні частоти уніполярних імпульсів (шпаруватість 
Q=11) та одночасному підвищені амплітуди можна збільшити 
вихід за струмом сплаву Co–W. Із скороченням тривалості паузи 
вихід за струмом сплаву при високих значеннях амплітуди 
струму зменшується, тоді як при низьких – зростає. Крім того 
підвищення тривалості паузи веде до зростання вмісту вольф-
раму для широкого діапазону густин струму, що, імовірно, 
пов’язано з вирівнюванням концентрації іонів водню в прика-
тодному шарі, як необхідною передумовою реалізації багато-
стадійного процесу відновлення іонів вольфраму(VI). 

При осаджені покрить в умовах варіювання частоти і не-
змінній амплітуді густини струму припустима гранична амплі-
туда густини струму в області низьких частот (f=18…85Гц) ста-
новить 25 А/дм2, оскільки при більших її значеннях покриття 
розтріскуються. 

1.7 Функциональні властивості  сплавів кобальту  
з вольфрамом та молібденом  

Для дослідження корозійних та каталітичних властивостей 
[65], електроосаджено сплав Со–W з цитратно-дифосфатного 
електроліту, до складу якого компоненти входили в наступному 
складі, моль/дм3 :  

− електроліт № 1: CoSO4 – 0,1; Na2WO4 – 0,2; Na3Cit – 0,2; 
K4P2O7 –0,2; Na2SO4 – 0,5; 

− електроліт № 2 отримано шляхом додавання в електроліт 
№ 1 добавки водорозчинної смоли неонол в кількості 2 мл/л, яка 
виконує роль вирувнюючої добавки, ефективність якої була по-
казана в роботі [66]; 

−  електроліт № 3,4 готували також на основі складу елек-
троліту №1 із додаванням неоіногенного ПАР – емульгатору 
ОП–10 (розчин № 3 – 1,5 г/л і № 4 – 4,5 г/л відповідно). 

Всі дослідження проводили в умовах примусової конвекції 
при швидкості обертання магнітної мішалки 300 об/хв. Сплав 
осаджували в інтервалі густин  струму 5,0–30,0 мА/см2 при тем-
пературі 50°С. Покриття в своєму складі містять біля 22 ат.% W, 
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проте відрізняються виходом за струмом при їх осадженні і 
морфологією поверхні [28]. 

Для оцінки корозійних характеристик потриманих сплавів 
застосовували модельний розчин, що містив 3,5% NaCl. Годо-
графи імпедансу, отримані при стаціонарному потенціалі в ко-
розійному середовищі, були описані схемою, що включає оміч-
ний опір розчину, опір переносу заряду (корозії) і елемент ста-
лої  фази. Розраховані відповідно до цієї еквівалентної схеми 
параметри корозійного процесу для всіх отриманих зразків 
представлені в табл. 1.10. 

 
Таблиця 1.10 ‒ Параметри корозії сплавів в розчині 

3,5 % NaCl 
Номер 

електроліту 
j, 

мА/см2 
W, 

ат.% R Rp Екор. jкор 

1 2 3 4 5 6 7 

1 
5,0 23,3 18,0 41,2 -0,782 1,35 

10,0 24,0 18,8 6,9 -0,834 8,53 
20,0 20,8 12,8 16,6 -0,786 5,24 

2 

5,0 22,2 14,3 33,8 -0,767 2,88 
10,0 23,7 15,2 10,4 -0,804 8,16 
20,0 19,2 5,0 16,8 -0,790 6,49 
30,0 20,6 6,1 12,6 -0,784 5,19 

3 10,0 24,0 13,4 13,4 -0,839 5,38 
4 10,0 22,6 19,6 13,2 -0,804 9,03 

 
Примітка: j – густина струму осадження сплаву; W – вміст вольф-

раму, ат. %; R – опір корозії, який отримано методом імпедансу; Rp – опір 
корозії, отриманий методом вольтамперометрії; Екор. – потенціал корро-
зіі; jкор –густина струму корозії.   

 
Дослідження електрокаталітичних властивостей покрит-

тів Со–W в реакції відновлення водню проводили в розчинах 1,0 
і 6,0 моль/л КОН, оскільки калію гідроксид активно використо-
вується в промисловому електролізі води. В лабораторних умо-
вах, тобто при кімнатній температурі, максимум електропрові-
дності розчину припадає на 28 ваг.% КОН [67]. 

Аналіз свідчить, що сплави Co–W, електроосадженні із ци-
тратно-дифосфатного електроліту, мають високу корозійну 
стійкість в хлоридному розчині, порівнянну зі стійкістю елект-
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ролітичного хрому [68]. Також покриття демонструють елек-
трокаталітичну активність в реакції виділення водню в лужно-
му середовищі. І навіть тріщинуваті покриття, що займають 
проміжне положення між покриттями дрібнокристалічної і 
сферолітичної морфології поверхні, мають низьку швидкість 
корозії і пасивуються в лужному розчині. 

У роботах [69–75] зазначалося, що індуковане співоса-
дження молібдену з кобальтом при малих концентраціях пер-
шого в покриттях дозволяє зберегти магнітні властивості, ус-
падковані від кобальту (зокрема, високий рівень магнітного на-
сичення при низькій коерцетивной силі, що дозволяє розгляда-
ти їх як перспективні магнітом’які матеріали). 

Автори [26,74] визначили механічні та трибологічні влас-
тивості покриттів сплавом кобальту з молібденом та вольфра-
мом. Проведені експерименти  по визначенню впливу статичної 
мікротвердості від густини струму електоосадження покриттів 
показали, що підвищення густини струму j= 2–9 А/дм2  призво-
дить до істотного зростання мікротвердості покриттів в діапа-
зоні 450–780 кгс/мм2. Слід звернути увагу на те, що, незважаю-
чи на відносно невисоку концентрацію молібдену в покритті 
(трохи вище 6 ат.%), квазістатична мікротвердість досить висо-
ка –750 кгс/мм2 (рис. 1.3).  

 

 
 

Рис 1.3 – Вплив вмісту молібдену в покриттях на квазістатичну  
(Р=50 г) і склерометричну (Р=20г) мікротвердість [26]. 
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Між статичною та динамічною мікротвердостями є коре-
ляція, а між обома видами виміряної мікротвердості і концент-
рацією молібдену в покритті спостерігається яскраво виражена 
залежність Необхідно підкреслити, що на високі значення мік-
ротвердості впливає не тільки збільшення концентрації моліб-
дену в покритті, а й структура покриттів, що в комплексі і приз-
водить до високих значень мікротвердості. 
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РОЗДІЛ 2 
 МЕТОДИКА ПРОВЕДЕННЯ ДОСЛІДЖЕНЬ 

2.1 Об’єкти досліджень 

2.1.1 Матеріали робочих електродів і їх підготовка 
Покриття сплавами кобальт−молібден−вольфрам наносили 

на підкладки з міді М0 і сталі Ст.3. Підготовчі операції по обробці 
поверхні зразків проводили за загальноприйнятою методикою 
відповідно до природи досліджуваного матеріалу [76, 77]. Для 
усунення зовнішніх дефектів і зменшення шорсткості поверхні 
перед осадженням покриттів проводили механічну обробку на-
ждачним папером (марки 0). З метою повного видалення слідів 
жирових забруднень різної природи і поліпшення змочування 
металу електролітом поверхню знежирювали в розчині кальци-
нованої соди. Завершальні операції з підготовки поверхні вклю-
чали в себе: травління мідних зразків, яке проводили в суміші 
нітратної та сульфатної кислот при співвідношенні 1:1 (сталеві в 
насиченому розчині FeCl3 протягом декількох хвилин); промивка 
в дистильованій воді та повне видалення залишків води за до-
помогою фільтровального паперу [78,79]. 

Поляризаційні вимірювання для вивчання механізму та кі-
нетики осадження сплаву Co−Mo−W проводили з використан-
ням робочого електроду, який являв собою сталевий дріт, зали-
тий в епоксидну смолу для отримання сталої площі поверхні. 
Підготовка електродів до і після реєстрації поляризаційних за-
лежностей включала механічну обробку поверхні, промивки в 
бідистильованій воді та сушку поверхні. 

Синтезовані покриття сплавом кобальт−молібден−вольфрам 
з широким діапазоном вмісту тугоплавких металів в подальшому 
використовували як робочий електрод для дослідження функці-
ональних властивостей покривів, а саме: корозійної стійкості, ка-
талітичної активності, макро і мікротвердості, а також для ска-
нівної та атомно-силової мікроскопії. 

2.1.2 Допоміжні електроди та їх підготовка 
В ролі анодного матеріалу при електроосадженні сплаву ви-

користовували кобальтові пластини, розташовані паралельно 
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одна до одної, з’єднані  між собою мідним дротом для забезпе-
чення жорсткої фіксації, та вольфрамовий дріт. Перед експлуата-
цією для зняття оксидних плівок аноди попередньо протравлю-
вали протягом 10 хвилин в суміші кислот в співвідношенні 1:1. 

При вивченні кінетики катодних реакцій процесу сплаво-
творення як протиелектрод використовували платиновий дріт 
марки Пл 99,9. Перед кожним виміром поверхню платинового 
електроду обробляли в розчині кислоти нітратної і ретельно 
промивали в бідистильованій воді. 

2.1.3 Електроди порівняння  

Як електрод порівняння використовували хлоридсрібний 
напівелемент (Ag|AgCl|Cl–, E0=0,222 В) – ЭВЛ−1М1, сполучений 
через сольовий місток, заповнений хлоридом калію з агар-
агаром. Всі потенціали перераховані та наведені відносно нор-
мального водневого електроду.  

2.2 Робочі розчини та модельні середовища 

Покриття сплавами кобальт−молібден−вольфрам, одержу-
вали з цитратно−дифосфатних та амонійно−цитратних елект-
ролітів (таблиця 2.1), приготування яких здійснювали наступ-
ним чином. Розраховану масу реактивів окремо розчиняли при 
перемішуванні і нагріванні в невеликій кількості бідистильова-
ної води, після чого розчини змішували в наступній послідовно-
сті, ґрунтуючись на результатах дослідження закономірностей 
комплексоутворення: 

− цитратно−дифосфатний: розчин натрію цитрату  
(Na3C6H5O7·5,5Н2O) розділяють на дві частини, в які додають на-
трію вольфрамат (Na2WO4·2H2O) та молібдат (Na2MoO4·2H2O) − 
перша ємність. До калію дифосфату (K4P2O7), поступово при по-
стійному перемішуванні додають кобальту сульфат 
(CoSO4·7Н2O) – друга ємність. На наступному етапі приготуванні 
все змішують, але обов’язково для запобігання утворення не-
розчинних осадів потрібно додавати другий розчин до першого. 

−  амонійно−цитратний: розчин натрію цитрату розділя-
ють на дві частини, в які додають натрію вольфрамат  та моліб-
дат − перша ємність. Амонію хлорид (NH4Cl), натрію сульфат 
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(Na2SO4) та кобальту сульфат − друга ємність. У гарячій воді 
(95˚С) розчиняють кислоту боратну (H3BO3) – третя. Далі все 
змішують і залишають електроліт для встановлення рівноваж-
ного стану на утворення електродноактивних комплексів. 
 

Таблиця 2.1 ‒ Склади електролітів для електролітичного 
осадження потрійних сплавів кобальт – молібден – вольфрам 

Склад Концентрація, моль/дм3 pH розчинів 
цитратно−дифосфатний 

CoSO4·7 H2O 0,1 – 0,2 

8,5–10,5 
Na2MoO4·2 H2O 0,04 – 0,12 
Na2WO4 ·2 H2O 0,06 – 0,16 

Na3C6H5O7·5,5 Н2O 0,2 – 0,3 
K4P2O7 0,3 – 0,7 

амонійно−цитратний 
CoSO4·7 H2O 0,2 

5–8 

Na2MoO4·2 H2O 0,03 –0,7 
Na2WO4·2 H2O 0,06 – 0,1 

Na3C6H5O7·5,5 Н2O 0,2 – 0,3 
NH4Cl 0,3 

Na2SO4 0,1 
H3BO3 0,1 

 
Для приготування електролітів осадження покриттів 

сплавами кобальт−молібден−вольфрам та інших робочих ро-
зчинів використовували сертифіковані реактиви марок х.ч. та 
ч.д.а. 

Всі розчини електролітів доводили бідистильованою во-
дою до необхідного об’єму. Для встановлення рівноваги і утво-
рення комплексів електроліти витримували протягом 8−12 го-
дин. Кислотність електролітів корегували шляхом додавання 
натрію гідроксиду або кислоти сульфатної. Значення водневого 
показника контролювали приладом рН−150 М зі скляним елек-
тродом ЕСЛ−6307. Процес осадження проводили при варіюван-
ні температури від 293 до 353 К.   

Для встановлення кінетики та механізмів електродних 
процесів осадження потрійних сплавів кобальту з тугоплавки-
ми металами готували розчини, концентрацію компонентів 
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яких варіювали  в діапазоні, моль/дм3: CoSO4· 7 Н2O – 1·10-2, 
Na2MoO4 · 2 H2O – 1·10-3÷1·10-2, Na2WO4·2 H2O – 1·10-3÷1·10-2, 
Na3C6H5O7·5,5 Н2O – 1·10-2, K4P2O7 – 2·10-.2. Всі розчини пригото-
вані в фоновому електроліті сульфату натрію концентрацією 
1 моль/дм3. 

Значення констант нестійкості комплексів (Кн) визначали 
за результатами потенціометрії розчинів, в яких концентрація 
компонентів, моль/дм3: CoSO4·7 Н2O–1·10-3÷ 5∙10-3, Na2WO4·2 H2O 
і Na2MoO4·2 H2O–5·10-3÷1·10-1, а концентрацію лігандів 
(Na3C6H5O7·5,5 Н2O, K4P2O7, C10H14O8N2Na2·2 Н2O) варіювали в 
межах 5·10-3÷1·10-1. Постійну іонну силу (Іс=1) досліджувального 
розчину підтримували введенням натрію сульфату.  

Оцінку корозійної стійкості та каталітичної активності по-
криттів сплавами кобальт−молібден−вольфрам різного відсот-
кового складу проводили  в розчинах різної кислотності: 0,001 
моль/ дм3 натрію гідроксиду (рН 10,5), 0001 моль/дм3 кислоти 
сульфатної (рН 3) в присутності фону 1 М натрію сульфату, а 
також в 3% розчині натрію хлориду (рН 7). 

2.3 Комірка для вимірів 

Всі виміри під час досліджень проводили в стандартній 
електрохімічній комірці ЯСЭ – 2 [80], а також виготовлену для 
фізико−хімічних випробувань  комірку спеціальної конструкції. 
Видозмінений для виконання даної роботи варіант являв собою 
герметичну циліндричну ємність, верхня частина якої має три 
входи зі стандартними шліфами. Середній з них призначений 
для робочого електрода, решта – для допоміжного та електрода 
порівняння.  

2.4 Технічні прилади 

Потенціодинамічні і гальваностатичні дослідження 
здійснювали за допомогою потенціостату ПИ – 50 – 1.1, 
споряджений платою для автоматичної онлайн−реєстрації 
даних зі спеціально розробленою програмою для 
оцифровування результатів вимірювань та програматором ПР–
8. Швидкість розгортання потенціалу складала 0,002−0,1 В·с–1. 
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Струм, що реєструвався при цьому, відносили до геометричної 
поверхні досліджуваного зразка.   

Значення рівноважних потенціалів Ер реєстрували високо-
омним вольтметром В7−35 і комбінованим цифровим приладом 
Щ 4300. Електричний контакт між відділеннями комірки здійс-
нювали за допомогою сольового містка, заповненого насиченим 
розчином хлориду калію, загущений агар−агаром. Термостату-
вання комірок здійснювали із застосуванням автоматичного 
регулятора температури РТ-049 в комплекті з термометром 
опору. 

Магнітну мішалку марки ММ−5 використовували для рів-
номірного підігріву і перемішування розчинів. Принцип дії якої 
заснований на використанні енергії магнітного поля, створюва-
ного обертовим магнітом, який і передає рух перемішуючому 
стрижню. Постійне перемішування розчинів може здійснювати-
ся при температурі до 100 градусів (відхилення − не більше 1°С). 
Також передбачена можливість плавного регулювання швид-
кості магнітного поля. Апарат може одночасно перемішувати  
розчини електролітів і здійснювати їх підігрів. У верхній частині 
корпусу приладу розташована робоча камера з нагрівальним 
пристроєм і електромагнітом. На штативі закріплений знімний 
датчик температури, який занурюється в рідину. Під час прове-
дення дослідів його показники контролюються терморегулято-
ром. 

Зважування вихідної кількості хімічних реактивів і вагу 
зразків до і після проведення експериментів приводили за до-
помогою електронних ваг марки AD100 фірми AXIS (клас точно-
сті 3, ціна поділки 0,001 г., НГЗ=100г., НмГЗ=0,02 г.).  

Визначення та контроль величини рН розчинів електролі-
тів здійснювали за допомогою приладу рН – 150 M зі скляним 
електродом ЭСЛ−6307. 

Математичну і графічну обробку експериментальних да-
них, отриманих під час виконання досліджень, проводили за 
допомогою ліцензійного та розробленого для виконання даної 
роботи програмного забезпечення. 
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2.5 Визначення механизму електродних реакцій 

2.5.1 Стадійність електродних процесів 
Будь який процес, що відбувається на електродах, являє 

собою складну гетерогенну реакцію, який складається з ряду 
послідовних і паралельних стадій, тому завданням кінетики 
електодних процесів (або електохімічної кінетики) є  визначен-
ня механізму електрохімічних реакцій, кількості і послідовності 
стадій, природу кожної з них, їхні абсолютні і відносні швидкос-
ті, з’ясування природи сповільненої стадії (табл. 2.2.). Виник-
нення електродної поляризації беспосередньо пов’язане з тією 
стадією, яка визначає швидкість усього процесу, тобто є най-
більш сповільненою (лімітуючою) стадією [81]. 

 
Таблиця 2.2 ‒ Сповільнені стадії електродних процессів 

Природа сповільненої стадії Вид перенапруги 
Транспортування учасників реакції до/від 

межі розподілу електрод – електроліт дифузійна 

Гомогенні або гетерогенні хімічні перет-
ворення без переносу заряда хімічна 

Перехід електронів через фазову мережу 
електрод – електроліт електрохімічна 

Побудова (або руйнування) кристалічної 
ґратки 

фазова (кристалізаційна) 

2.5.2 Метод вольтамперометрии  
Для встановлення природи лімітуючої стадії електрохіміч-

ного процесу застосовують групу методів вольтаметріі, які 
складаються з отримання та обробки поляризаційних залежно-
стей, отриманих для міжфазної межі поляризований електрод – 
розчин електроліту [82]. Згідно Мацуда Ш. і Аябе І. електродні 
процеси класифікують із урахуванням залежності константи 
швидкості переносу заряду ks від швидкості розгортки потен-
ціалу s (табл. 2.3) [83]. В методах, що використовують лінійну 
розгортку потенціалу, константа швидкості ks набула значення 
головного кінетичного параметра електрохімічної стадії. 
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Таблиця 2.3 ‒ Значення констант швидкості стадії перено-
су заряду для процесів з різним ступенем оборотності 

Процес ks, см/с ks =f(s), см/с 
оборотний ≥ 2 · 10-2 > 0,3 √zs 

квазіоборотний 2 · 10-2 ÷ 5 · 10-5  2 · 10-5√zs ÷ 0,3 √zs 
необоротний ≤ 5 · 10-5  < 2 · 10-5√zs 
 
У методі лінійної вольтамперометрії (ЛВА) використовують 

лінійну розгортку потенціалу. Швидка зміна його значення 
викликає появу піку на поляризаційної залежності. Кількісними 
характеристиками, одержуваними методом ЛВА, є густина стру-
му піка jр, потенціал піку Еп, а також потенціал напівпіку Еп/2, при 
якому струм досягає половини свого значення. 

2.5.3 Визначення кінетичних параметрів 
Одними з основних діагностичних критеріїв для іденти-

фікації природи сповільненої стадії та причини гальмування 
електродних реакцій є критерій оборотності процесу (критерій 
Семерано) 

 
lg
lg

П
s c

Δ IX = ( )
Δ s , (2.1) 

  
Для оборотних процесів  крітерій Хs близький до 0,5. Ана-

логічний сенс має і визначення співвідношень Iп∙s-1/2 при різних 
s, які для оборотних процесів не залежать від s. З аналізу залеж-
ностей струму пику від концентрації  випливає другий діагнос-
тичний критерій:

   
lg
lg

П
c s

Δ IX = ( )
Δ s , (2.2) 

 
Причому для оборотних дифузійних процесів Хс=1 що, а 

співвідношення Iп∙с не залежить від с. Вплив адсорбції можна 
виявити за трьома характерними ознаками: адсорбційні хвилі, 
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на відміну від звичайних, часто симетричні відносно  Iп ; при на-
явності адсорбції відношення Iп/сs1/2 зі збільшенням швидкості 
розгортання потенціалу звичайно швидко збільшується, але 
Iп/сs  може залишатися майже постійним;  у той час як для бага-
тьох процесів значення співвідношення Iп/с не змінюється, при 
наявності адсорбції зниження концентрацій звичайно приво-
дить до зростання Iп/с, а за низьких концентрацій ця величина 
стає постійною. 

2.5.4 Встановлення складу і визначення  констант  
нестійкості комплексних сполук 
Потенціометричний метод визначення констант нестій-

кості базується на вимірюванні електрорушійної сили відповід-
ного ланцюга, складеного з електродів першого роду, з'єднаних 
сольовим містком ( рис 2.1) 

Для розрахунку константи нестійкості слід використову-
вати середнє значення потенціалів, які визначаються за данни-
ми 5-8 паралельних вимірювань в розчинах з постійною іонною 
силою (Ic –міра "інтенсивності електричного поля”, створюва-
ного іонами в розчині): 

 
n

n 1

1
2c iI c z

=

= ⋅∑ 2
i  (2.3) 

 
де сi –  молярна концентрації окремих іонів (моль/ дм3), 

 zi – заряди відповідних іонів 
 

 
 

Рисунок 2.1 – Електрохімічний ланцюг для дослідження  
комплексоутворення  
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Константу нестійкості на прикладі моноядерних комплек-
сів кобальту розраховували як: 

 
2 n

n

[Co ] [L]
[CoL ]HK

+ ⋅
=  (2.4) 

 
де [Co2+],[L]n,[CoLn] – рівноважні концентрації вільних іонів 
кобальту(II), частинок ліганду і комплексу відповідно, 
моль/дм3;  n – число координованих лігандів. 

При надлишку в розчині ліганда невідомими величинами в 
рівнянні для розрахунку Kн є n та [Co2+]. Рівноважну концент-
рацію вільних іонів кобальту можна розрахувати за рівнянням 
Нернста, виходячи зі значень рівноважного потенціалу кобаль-
ту в розчині: 

 

ln Z+
o

M

RTE = E + c
zF  (2.5) 

 
Для розрахунку координованих молекул ліганда n вико-

ристовували  співвідношення: 
 
 

lg L

ΔE RTn( )
Δ  c zF

= −  (2.6) 
 

 
де ΔE – зміна потенціалу електроду при варіюванні концент-
рації ліганду;  

R – універсальна газова стала; 
T – температура, К; 
z – заряд іонів комплексотвірника; 
F – стала Фарадея. 

2.6  Визначення хімічного та фазового складу  
покриттів сплавами 

Елементний склад і морфологію зразків аналізували  за 
допомогою cканівного електронного мікроскопа ZEISS EVO 



 42 

40XVP. Зображення поверхні отриманих зразків фіксували за-
вдяки реєстрації вторинних електронів (BSE) шляхом скану-
вання електронного пучка по поверхні, які дозволяють з висо-
кою роздільною здатністю та доброю контрастністю досліджу-
вати топографію (нерівності) поверхні. Фотографії поверхні 
отримували при збільшеннях 100, 500, 1000 та 2000 разів. Для 
обробки зображень використовували програмне середовище 
SmartSEM. Хімічний склад поверхні покриттів визначали рент-
генофлуоресцентним методом та за допомогою аналізу харак-
теристичного рентгенівського спектру, який реєстрували:  
енерго-дисперсійним спектрометром INCA Energy (збудження 
рентгенівського випромінювання здійснювали опроміненням 
зразків пучком електронів з енергією 15 кеВ) та портативного 
спектрометру «Спрут». Аналіз проводили мінімум в 3 точках з 
наступним усередненням отриманих значень при відсутності 
значущих відхилень. 

Шорсткість поверхні покриттів визначали за допомогою 
атомно-силового зондового мікроскопа (ACM) NT-206. Ділянки 
для сканування вибирали у верхній, нижній і середній частинах 
зразка на відстані 1500 мкм один від одного. Сканування про-
водили контактним методом, використовуючи зонд СSC-37, 
кантилівер B з латеральної роздільною здатністю 3 нм [84]. На 
всіх структурах зазначалося тотожність характеристик поверх-
ні в різних місцях зразка, що дозволило екстраполювати дані на 
характеристики зразка в цілому. 

Рентгенографічні дослідження проводили на рентгенівсь-
кому дифрактометрі ДРОН–3М у випромінюванні Cu–Kα1 (λ = 
1,5405 Å). При записі малокутових рентгенівських дифракто-
грам використовувався метод (θ-2θ) – сканування з фокусуван-
ням по Брегу-Брентано. Реєстрацію дифрактограм для рентге-
нівського фазового аналізу здійснювали в ковзної геометрії при 
куті ковзання 2,5°, а зйомку віддзеркалень проводили на зафік-
сованих зразках. 
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2.7 Визначення значення виходу за струмом сплаву та  
розсіювальної здатності електроліту 

Вихід сплавів за струмом (ВС) визначали гравіметрично, 
виходячи з припущення, що метали, які входять до складу пок-
риттів, знаходяться в повністю відновленому стані. Теоретич-
ний приріст маси в результаті електроосадження розраховува-
ли із закону Фарадея, при цьому електрохімічний еквівалент 
сплаву визначали як: 

 

1 i

cп i

ω
k k

=∑     (2.7) 

 
де ωi – вміст i -го компонента в сплаві, мас.%; 

ki – електрохімічний еквівалент i -го компонента сплаву, кг/Кл. 
 

Режим  
стаціонарний імпульсний   

100ВС
cп

m

k I τ
⋅∆

=
⋅ ⋅  

100ВС
( )cп

m

Ik τ
Q

⋅∆
=

⋅ ⋅
 (2.8) 

 
де  Δm – приріст маси електроду, г; 

 kсп – електрохімічний еквівалент сплаву, кг/Кл;  
I — сила струму, А; 
τ– час електролізу, год; 
Q – шпоруватість поляризуючих імпульсів. 
Зазвичай в імпульсному електролізі використовують пос-

лідовність періодично повторюваних імпульсів і пауз. Така пос-
лідовність характеризується частотою f  та шпаруватістю Q : 

Частота поляризуючих імпульсів, Гц: 
 

1
=

⋅i p

f
t t , (2.9) 
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а шпаруватість розраховували за наступним рівнянням:  
 

= = i p

i i

t +ttQ
t t , (2.10) 

 
де t – період повторення імпульсів; 

ti – тривалість імпульсу; 
 tp – тривалість паузи. 
Виходячи з практичного приросту маси розраховували то-

вщину отриманого покриття сплавом, для чого визначали гус-
тину сплаву: 

 
1

=∑ i

cп i

ω
ρ ρ , (2.11) 

 
де ρi– густина i-го компоненту сплаву, г/см: 

Товщину покриття кобальт-молібден-вольфрам (δ, мкм)  
розраховували за формулою: 

 
410∆ ⋅

=
⋅сп

mδ
ρ S , (2.12) 

 
де  ρсп – густина сплаву, г/см3; 

S – площа робочої поверхні катоду, см2. 
Фактична швидкість осадження (υф, мкм/год) визначали за 

формулою: 

 

Режим 

 (2.13) 
стаціонарний імпульсний 

ф
δυ =
τ  ф

δυ =
τ / Q  
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де δ – товщина покриття сплавом кобальт-молібден-
вольфрам, мкм; 

τ – час осадження сплаву, год. 
Час осадження сплаву розраховували за формулою: 
 

60
ВС

⋅ ⋅
τ =

⋅ ⋅
сп

сп

δ ρ
j k , (2.14) 

 
де δ  – товщина покриття сплавом кобальт-молібден- вольф-
рам, мкм; 

ρсп – щільність сплаву, г/см3; 
j – густина струму А/дм2; 
 kсп – електрохімічний еквівалент сплаву, кг/Кл; 
ВС – вихід за струмом , % 
Для виміру розсіювальної здатності (РЗ) використовува-

лась комірка Хулла з розташуванням катода під кутом до анода 
(рис. 2.2)  

 

 
 

Рисунок 2.2 – Комірка Хулла для вимірювання розсіювальної  
здатності електролітів  

 
При використанні комірки Хулла РЗ оцінюють за кривими 

розподілу металу, що будуються в координатах mi/mcp-li, де mi – 
приріст ваги і-ї пластини розбірного катода, mcp – середній при-
ріст ваги, що розраховується як  mi/n,  n – кількість пластин, що 
звичайно складає від 6 до 10); li  ‒ відстань від пластини розбір-
ного катода до анода.  Відповідно до Держстандарту 9.309 – 86 
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виміри РЗ рекомендують робити в комірці з використанням ро-
збірного катода, що складається з 10 пластин. Розсіювальну 
здатність розраховують по формулі:  

 
 

1 2 n(В 1) (В 1) ... (В 1)РЗ (1 100%
6,37

− + − + + −
= − ⋅ , (2.15) 

 
де 6,37 – коефіцієнт, що обумовлений первинним розподілом 
струму. 

Виміри в комірці Хулла дозволяють більш точно моделю-
вати поверхню складного профілю. 

2.8 Досліждення функціональних властивостей пок-
риттів сплавами 

2.8.1 Дослідження крозійної стійкості покрит-
тів сплавами 
Визначення корозійної стійкості синтезованих матеріалів 

здійснювали методом поляризаційного опору шляхом реєстра-
ції анодних і катодних вольтамперограмм [85, 86, 87 ]. Густину 
струму корозії jкор визначали екстраполяцією в точці перетину 
лінійних ділянок парціальних анодних і катодних поляризацій-
них залежностей  поблизу потенціалу корозії Екор. (ділянки до 50 
мВ) у тафелівських координатах lgj-ΔE  

За відомим значенням струму корозії розраховували гли-
бинний показник швидкості корозії kh за рівнянням: 

 

кор8,76 сп
h

сп

k j
k

ρ
⋅ ⋅

= , (2.16) 

 
де kсп – електрохімічний еквівалент металу або сплаву, кг/Кл; 

jкор – густина струму корозії, А/м2; 
ρсп – щільність сплаву, кг/м3. 
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2.8.2 Дослідження каталітичної активності покриттів 
сплавами 
Аналіз каталітичної активності покриттів сплавами ко-

бальт–вольфрам–молібден різного складу здійснювали за зна-
ченням густини струму обміну j0 реакції електрохімічного від-
новлення водню, оскільки ця величина не залежить від потен-
ціалу електрода. Експериментально 

2
o
Hj  визначали екстраполя-

цією лінійних ділянок поляризаційних залежностей у тафе-
лівських координатах, віддалених від рівноважного потенціалу 
не менше, ніж на 200 – 300 мВ. 

2.8.3 Дослідження мікротвердості покриттів сплавами  
Макро- і мікротвердість покриттів сплавами кобальт-

молібден-вольфрам, а також матеріалу підкладки (Ст.3) визна-
чали методом вдавлювання алмазної піраміди на твердомері 
ПМТ-3 при навантаженні P = 0,02 ÷ 0,2 кг і часу витримки 10 с. 
Експеримент проводили після 24 годинного старіння покриттів 
при кімнатній температурі. Значення Hv обчислювали за фор-
мулою: 

 
1854

v 2

PH
d
⋅

= , 
(2.17) 

 
де d – діагональ вдавлення піраміди, мкм. Вимірювання про-
водили мінімум в 3 точках з наступним усередненням даних, 
довірчий інтервал склав ± 10. Товщина покриттів сплавами для 
аналізу складала не менше 30 мкм. 
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РОЗДІЛ 3 
МЕХАНІЗМ ТА КІНЕТИЧНІ ЗАКОНОМІРНОСТІ  

ГАЛЬВАНОХІМІЧНОГО СПІВОСАДЖЕННЯ КОБАЛЬТУ, 
МОЛІБДЕНУ ТА ВОЛЬФРАМУ 

3.1 Визначення складу і констант нестійкості комплек-
сів кобальту (ІІ) з вольфрамат- і молібдат-іонами 

Встановлення констант нестійкості комплексних сполук ві-
діграє важливу роль в обґрунтуванні вибору ліганда, а також у 
визначенні складу електроліту і співвідношення компонентів 
при нанесенні покриттів сплавами. Цілеспрямоване поєднання 
лігандів може сприяти в одних випадках зміцненню всіх зв'язків 
і утворенню змішаних комплексів, переважаючих монолігандні 
за міцністю, в других – утворенню інтермедіатів, дисоціація яких 
протікає з помітним гальмуванням, в третіх – відсутності спіль-
ної координації молекул взагалі [88]. Тому наявність інформації 
про іонні рівноваги у розчинах електролітів, а також їх кількісні 
характеристики є неодмінною умовою гнучкого управління 
процесом формування покриттів заданого складу і структури. 

Незважаючи на численні дослідження хімія кобальту в об-
ласті координаційних сполук представляє великий інтерес, а в 
хімії комплексних сполук вона також підтримується їх прак-
тичною значущістю. Тому, безсумнівно, представляє інтерес 
вивчення моно- та полілігандних комплексів кобальту, вольф-
раму та молібдену, відомості про константи нестійкості яких 
або суперечливі, або відсутні взагалі. 

3.1.1 Теоретичні основи вибору лігандів для електроо-
садження тернарного сплаву Со–Mo–W 
За результатами детального аналізу комплексоутворення 

в досліджуваній системі [88-90] було обрано спільні аніони, які 
можуть виступати в ролі лігандів для утворення комплексів ко-
бальту (табл. 3.1.) 
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Для подальших досліджень обрано цитрат-, дифосфат- 
(рис. 3.1), амоній- іони  та ЕДТА, оскільки: 

−  іони дифосфату та цитрату індиферентні до електрохі-
мічних реакцій окиснення і відновлення, а також здатні до утво-
рення координаційних зв'язків з багатьма катіонами різних сту-
пенів окиснення [91]; 

−  комплексон натрієвої солі ЕДТА (Na2H2Y) внаслідок 
вдалого поєднання і взаємного розташування в молекулі до-
норних центрів є одним з найбільш ефективно діючих хелатів, 
що знайшли, як і аміак  та його похідні, широке застосування в 
гальванотехніці. 
 

 
 

Рис. 3.1 – Стійкість комплексів кобальту в розчинах різної  
кислотності 

 

3.1.2 Обґрунтування робочого інтервалу кислотності  
електроліту 
Зі зниженням ступеня протонування зростає міцність ком-

плексних сполук кобальту, а, отже, потенціал відновлення ме-
талів що співосаджуються, зсувається в негативний бік і збли-
жується з потенціалом відновлення вольфраматів та молібда-
тів. Однак необхідно звернути увагу, що з переходом в лужну 
область підвищується небезпека формування гідроксидів і/або 
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гідроксосполук кобальту в електроліті, що призводить до їх не-
бажаного включення до складу покриття. Це відбувається за 
рахунок того, що комплекси кобальту (pK[CoP2O7]2- = 6,1; 
pK[CoCit]- = 5,0) при переході в лужну область можуть утворю-
вати гідроксиди Co(OH)2, (див.рис. 3.1.), які призводять до по-
гіршення якості покриття. 

Крім того, кислотність розчину істотно впливає (рис. 3.2) 
на іонні рівноваги в розчинах молібдатів та вольфраматів [92, 
93], причому з ростом лужності відбувається перехід від полі- 
до мономолібдатів, розміри яких, а також здатність до утворен-
ня гетероядерних комплексів і відновлення істотно вище всіх 
інших форм [94].  

 

a 

 

б 

 
 

Рис. 3.2 – Діаграма розподілу іонних форм молібдена (VI) (а)  
та вольфрама (VI) (б) в залежності від рН :  

1 – МO22+, 2 – MО2ОН+, 3 – Н2 МO4, 4 – НМO4-,  5–МO44-, де М= Mo,W 
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Паралельно з реакцією відновлення вольфраму і молібдену 
протікає реакція виділення водню, від якої слід очікувати істо-
тного впливу на процес сплавотворення в цілому, особливо 
зважаючи на залужування приелектродного шару [95]. 

В даний час можна вважати встановленим факт, що у вод-
них розчинах молібдатів (вольфраматів) найбільш високоза-
рядні катіони - оксокатіони MoO22+ (WO22+), тому їх гідроліз мо-
жна розглядати як ланцюг рівноваг, що в розведених розчинах 
не ускладнені полімеризацією. Оскільки діапазон робочих рН 
для осадження сплаву знаходиться в діапазоні 4-10 залежно від 
використовуваного електроліту, то виходячи з діаграм розподі-
лу іонних форм Mo (VI) і W (VI) можна зробити висновок про те, 
що дані метали переважно знаходяться у вигляді іонів MoO42- 

(WO42-).   
Залежно від величини рН істотно змінюються ступінь про-

тонування і концентрація частинок лігандів (рис. 3.3), в зв'язку з 
чим в координацію залучаються або депротонованої ліганди 
P2O74- (Cit3-), або частинки різного ступеня протонування HP2O73- 
(HCit2-) і H2P2O72- (H2Cit-). При рН = 0, коли вищенаведені іони 
знаходиться в основному у вигляді недисоційованих молекул 
H4P2O7 (H3Cit), не виявлено частинок з великим числом протонів, 
які можуть брати участь в комплексоутворенні [96]. Це факт  
можна пояснити нерівноцінною конкуренцією між металом і 
протоном за володіння вакантними орбіталями донорних атомів 
ліганда [97]. 

Залуження середовища впливає на іонні рівноваги як в 
об'ємі електроліту, так і в приелектродному шарі. При збіль-
шенні рН утворюються моновольфрамати та мономолібдати з 
одного боку, а з іншого – відбувається депротонування ліганду 
[94]. Зменшення розміру та негативного заряду електродноак-
тівної частинки вольфрамату обумовлює зниження гальмуван-
ня стадії переносу заряду. 

Іони дифосфату відносяться до полідентатних лігандів 
азидного типу і в залежності від величини рН можуть бути при-
сутніми в розчині у вигляді різних іонних форм. Як видно з рис. 
3.3, області існування різних форм дифосфат-іона перекри-
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ваються і в діапазоні рН = 0,5-10,5 неможливо виділити широ-
кий інтервал, в якому існував би тільки один аніон. 

 

a 

 

б 

 
 

Рис. 3.3. – Форми існування цитрат-(а) і дифосфат- іонів (б)  
в залежності від кислотності середовища [96] 

 
Відомо [98], що дифосфатні комплекси металів в області 

рН вище 7 і при надлишку ліганду мають склад Ме(Р2О7)2z-8, 
причому протоновані групи не залучаються до реакції комплек-
соутворення навіть в тому випадку, коли ліганд знаходиться 
головним чином в вигляді НР2О73-. 

Слід також врахувати, що кислотність впливає не тільки на 
іонній склад, а і стійкість системи, оскільки у водному розчині 
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дифосфати піддаються гідролізу, кінцевою стадією якого є 
утворення ортофосфату [99].  

Щодо ЕДТА–іонів, як імовірних лігандів, то в залежності від 
кислотності середовища можливі різні форми їх існування  (рис. 
3.4.) 

 

 
 

Рис. 3.4 – Переважні форми існування ЕДТА в розчинах різної 
кислотності  

 
За результатами розрахунку іонних рівноваг в розчинах 

динатрієвої солі ЕДТА-кислоти (Na2H2Y) з використанням сту-
пінчастих констант дисоціації [100] встановлено, що в нейтра-
льному середовищі переважають аніони H2Y2−. По мірі зростання 
рН розчину утворюються моно- і дипротоновані іони HY3− і Y4−, 
причому останні домінують в сильно лужному середовищі при 
рН > 11. З цієї причини в слабокислому середовищі при рН = 4÷5 
в присутності надлишку ліганда слід очікувати формування 
комплексу  Со(H2Y2−)n2−2n [101]. 

3.1.3 Закономірності утворення комплексів кобальту 

З аналізу залежностей рівноважного потенціалу кобальту 
від концентрації лігандів в розчині (рис 3.5.) випливає, що при 
збільшенні с(P2O74-), с(Cit3-), с(NH4+) та с(H2Y2-) електрод стає 
більш шляхетним, тобто концентрація іонів Со(II) зменшується 
за рахунок зв'язування їх в комплекс.  
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Рис. 3.5 – Залежність потенціалу кобальтового електроду від конце-

нтрації Cit3−(1), NH4+ (2), Cit3-–NH4+ (3), P2O74-(4), Cit3-– H2Y2- (5),  
Cit3-–P2O74- (6), H2Y2- (7) –іонів 

 
Відзначимо, що при співвідношенні концентрацій с  

(P2O74-)/с (Со2+) ≥ 10 на залежності E – lg с (P2O74-) спостерігається 
перегин, який вказує на зміну складу комплексної сполуки 
(табл. 3.2). 

 
Таблиця 3.2 ‒Константи нестійкості комплексних сполук 

кобальту[103, 104] 
Ліганд Склад 

комплексу рН Kн експ pKн літерат Літ-
ра 

Cit3− Со(Cit)24− 6,5÷7,5 5∙10−6 
5 [2] 

1,2÷8 [1] 

P2O74− Со(P2O7)26− 7,5÷9,3 1,8∙10−9 
7,2 [2] 

4,05÷7,2 [1, 
102]  

H2Y2− Со(H2Y2-)22− 4,2÷5,4 2,14∙10−10 
16,31 [2] 

9,15÷16,5 [1] 
NH4

+ [Со(NH3)3 ]2+ 5,2÷6 5∙10−9 2,02÷7,11 [3] 

Cit3−−NH4
+ [Со(NH3)3 ]2+ 5,4÷6,4 7,45∙10−8 −  

Cit
3-

– P2O7

4-
  Со(Cit)(P2O7)3−  8,4÷9,6  5∙10−10 −  

Cit
3-

– H2Y
2-

  Со(H2Y)( Cit)5− 6,15÷7,2  1,36∙10−10 −  
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Значення констант нестійкості комплексних сполук, розра-
ховані за зміною рівноважного потенціалу електроду при варію-
ванні концентрації ліганду, є доволі чітко відтворюваними і з 
високим ступенем відповідності корелюють з літературними 
даними [88, 89, 102], що свідчить про коректність запропонова-
них підходів до визначення складу та міцності досліджуваних 
комплексних сполук.   

3.1.4 Комплексоутворення в системах Со-WО42-,  
Со-MoО42- 

Значним ускладненням процесу комплексоутворення в да-
ній досліджуваній системі є той факт, що вольфрамат- і моліб-
дат-іони можуть виступати не тільки в ролі комлексотвірників, 
а і як ліганди, що зумовлює появу гетеро- ядерних комплексів. В 
системах Со–WО42-та  Со–MoО42- утворюють неміцні комплексні 
сполуки, про що свідчать розраховані значення констант не-
стійкості сполук 5,7·10-4 та 8·10-4 відповідно. Перегин на залеж-
ностях (рис. 3.6.) свідчить про можливість утворення комплек-
сів різного складу: так при співвідношенні концентрацій 
с(WО42-(MoО42-))/ с(Со2+) ≥ 6:1 утворюються комплекси складу 
[Со(WO4)2]2- та [Со(МоO4)2]2-  .  

 

 
 

Рис. 3.6 – Залежність потенціалу робочого електроду  
від концентрації вольфрамату (1) і молібдату (2)  

при с(Со2+)=5∙10-3, рН = 6,3÷7,2  
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Підвищити стійкість монолігандних комплексів кобальту з 
вольфрамом і молібденом можна введенням додаткових ліган-
дів – цитрату і дифосфату. На підставі залежностей, наведених 
на рис. 3.6, для дослідження комплексоутворення в системах 
Со–МO42-–P2O74- і Со–MO42- – Cit3- було взято стале співвідношен-
ня Со2+/МO42-=1:12 (де М=W а Мо), оскільки перегин на залеж-
ностях Е–lgсL спостерігається лише після lgсL ≥ –1,4, що свідчить 
про утворення комплексної сполуки, а концентрації лігандів 
варіювали в діапазоні с(P2O74- та Cit3- ) від 1:1 до 1:100 (рис.3.7.). 

 

 
 

Рис. 3.7 – Залежність потенціалу електроду при сталій концентрації 
С(Со2+)=10-3 моль/дм3  від концентрації компонентів електроліту, 

моль/ дм3:  
1 – (WO42-) = 1,2∙ 10-2, (P2O74-)= 1,2∙ 10-2... 10-1; 2 – (МоO42-)= 1,2∙ 10-2, 
(P2O74)= 1,2∙ 10-2... 10-1;  3 – (WO42- ) = 1,2∙ 10-2, (Cit3-)=  1,2∙ 10-2... 10-1 ;  
4 – (МоO42-)= 1,2∙ 10-2, (Cit3-)= 1,2∙ 10-2... 10-1 . рН = 8,2÷9,9  
 

Лінійний хід залежності потенціалу кобальтового електроду 
від концентрації лігандів свідчить про те, що при всіх співвідно-
шеннях концентрацій комплексотвірника і лігандів утворюються 
комплексні сполуки однакового складу (табл. 3.3.). За своїми хімі-
чними властивостями вольфрам та молібден  дуже схожі між со-
бою, тому в  однакових розчинах і їх концентраціях  хід залежнос-
тей 1-2 та 3-4 на рис. 3.7.  має схожу траєкторію. 
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Отримані значення констант нестійкості для молібдатів та 
вольфраматів майже однакові і практично не залежать від при-
роди другого ліганду [105]. 
 

Таблиця 3.3 ‒ Константи нестійкості лігандних комплекс-
них сполук кобальту 

Комплексо-
утворювач Ліганд Склад 

комплексу рН Кн 

Сo2+ 

WО4
2− [Со(WO4)2]2− 6,3÷7,2 5,7·10-4   

MoО4
2− [Со(МоO4)2]2− 6,3÷7,2 8·10-4 

WО42-, P2O74− [WO4Со(P2O7)]4- 9,14÷9,9 1,8·10-10 
WО42-, Cit3− [WO4Со(Cit)]3- 8,9÷9,7 5,67·10-7 

МоО42-, P2O74− [MоO4Со(P2O7)]4- 8,8÷9,7 2,82·10-10 
МоО42-, Cit3− [MоO4Со(Cit)]3- 8,2÷8,7 5,87·10-7 

3.2 Кінетика гальванохімічного співосадження  
кобальту, молібдену та вольфраму в сплав 

Для обґрунтування раціонального складу електролітів та 
режимів електролізу необхідно провести дослідження кінетики 
та встановити закономірності сумісного розряду металів у 
сплав. У даному розділі наведено аналіз результатів поляриза-
ційних вимірювань процесів відновлення кобальту, молібдену 
та вольфраму з цитратних, амонійно–цитратних, та цитратно–
дифосфатних розчинів. Відповідні ділянки поляризаційних за-
лежностей були перебудовані в координатах jп/√s – s та jп – √s. 
Також були розраховані кінетичні параметри, на основі яких 
зроблено висновок про природу лімітуючої стадії та механізм 
перебігу реакцій відновлення компонентів в сплав. 

3.2.1 Електрохімічна поведінка систем Сo2+–Cit–WO42-  

та  Сo2+–Cit–МоO42- 

Для вивчення природи процесів, які протікають при спів-
осажденні кобальту з молібденом та вольфрамом, проведено 
порівняння відповідних кінетичних характеристичних залеж-
ностей індивідуального відновлення кобальту з цитратних 
комплексів і в присутності молібдат- та вольфрамат іонів-  різ-
ної концентації. 
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Катодні вольтамперограми, одержані на сталевому елект-
роді в  фоновому розчині при сталих концентраціях 1M Na2SO4, 
0,01 M Cit та 0,01 M CoSO4 показують, що при додаванні вольф-
рамат- та молібдат-іонів стаціонарний потенціал і потенціал 
напівпіку зсуваються у бік електропозитивних значень. 

Систему Сo2+–Cit в присутності фонового розчину 1М Na2SO4   
ретельно вивчено [106-109] і виходячи з встановлених кінетичних 
характеристик зроблено висновок [110-112], що  лімітуючою ста-
дією процесу відновлення кобальту з цитратних комплексів є при-
єднання 2-х електронів до Co2+, а дисоціація комплексних іонів ко-
бальту відбувається оборотно. Підтвердженням цього є розрахо-
ваний з концентраційних залежностей при постійному значенні 
потенціалу порядок реакції по цитрат-іонам ( 3-(Cit ) 0p = ) [108-110]. 

Для системи Сo2+–Cit–WO42- при зміні концентрації вольфра-
матів, піки знаходяться в діапазоні потенціалів (-0,7– -1,0 В) май-
же при однакових значеннях густин струму (рис 3.8. ). На поляри-
заційних залежностях для системи Сo2+–Cit–МоO42- при 0,002 M 
Na2МоO4  спостерігається плато, як  і для Сo2+–Cit (рис 3.9, залеж-
ність 1), а при збільшенні концентраціі молібдатів з’являється 
яскраво виражений пік при потенціалах -0,7– - 0,85 В. 

Катодні поляризаційні залежності відновлення кобальту з 
вольфрамом/молібденом в сплав в присутності цитрат-іонів ха-
рактеризуються наявністю одного піку в дослідженому інтер-
валі потенціалів (рис 3.8, 3.9). Зсув потенціалу Еп системи Сo2+–
Cit–МоO42- (WO42-) в позитивний бік по відношенню до потенці-
алу піку бікомпонентної системи Сo2+–Cit вказує на те, що від-
новлення металів є спряженим процесом і відбувається з гете-
роядерного комплексу [CoCitMo(W)O4]3−. Підтвердженням цього 
є зростання густини струму піку з ростом концентрації моліб-
дат-/вольфрамат -іонів, що супроводжується зсувом по-
тенціалів піку та напівпіку в позитивному напрямку. 

Хід залежностей jp – √s та jp/√s – s (рис. 3.10 – 3.13. ) при 
додаванні різних концентрацій Na2WO4 та Na2MoO4  свідчать про 
наявність попередньої хімічної стадії та адсорбційні процеси. 
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Рис. 3.8 – Катодні поляризаційні 
залежності на сталевому елект-

роді в електролітах на основі 1M 
Na2SO4, 0,01 M Cit та 0,01 M CoSO4 

(1) при  додаванні Na2WO4: 
0,002 M (2), 0,005 M (3), 0,01 M (4), 

t = 20 ˚С, s = 10 мВ/с 

 
Рис. 3.9 – Катодні поляризаційні 
залежності на сталевому елект-

роді в електролітах на основі 1M 
Na2SO4, 0,01 M Cit та 0,01 M CoSO4 

(1) при  додаванні Na2МоO4 : 
0,002 M (2), 0,005 M (3), 0,01 M (4), 

t = 20 ˚С, s = 10 мВ/с. 
 
 

  
 

Рис. 3.10 – Залежність катодної 
густини струму піку від швидко-
сті розгортання потенціалу в ро-
зчині 0,01 M Cit, 0,01 M CoSO4 (1) 

на фоні 1M Na2SO4 при варіюванні 
концентрації Na2WO4, моль/дм3 : 

0,002(2), 0,005 (3), 0,01 (4) 

 
Рис. 3.11 – Залежність характери-
стичного критерію від швидкості 
розгортання потенціалу в розчи-

ні 0,01 M Cit, 0,01 M CoSO4 (1) на 
фоні 1M Na2SO4 при варіюванні 

концентрації Na2WO4, моль/дм3 : 
0,002(2), 0,005 (3), 0,01 (4) 
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Характеристичні кінетичні критерії реакції відновлення 
кобальту та молібдену/вольфраму з цитратних комплексів змі-
нюються зі збільшенням концентрації молібдену/вольфраму, 
що також вказує на гальмування стадії розряду. 

 

 

 
 

Рис. 3.12 – Залежність jр від s в 
розчині  0,01 M Cit, 0,01 M CoSO4 

(1) на фоні 1M Na2SO4 при варію-
ванні концентрації  
Na2MoO4, моль/дм3 :  

0,002 (2), 0,005 (3), 0,01 (4) 

 
Рис. 3.13 – Залежність jр/√s від s в 

розчині  0,01 M Cit, 0,01 M CoSO4 

(1) на фоні 1M Na2SO4 при варію-
ванні концентрації  
Na2MoO4, моль/дм3 :  

0,002(2), 0,005 (3), 0,01 (4) 
 
Концентраційні залежності (рис. 3.14, 3.15) вказують на 

появу адсорбційних ускладнень, оскільки jр зростає при низь-
ких концентраціях. Густина струму піку в діапазоні низьких 
концентрацій не залежить від концентрації, що також вказує на 
адсорбцію реагенту та продукту. 

Таким чином, на підставі аналізу сукупності одержаних ха-
рактеристичних параметрів (стаціонарний потенціал Eстац., по-
тенціали піків струму Eп та потенціали напівпіків Eп/2, струм пі-
ку jp, критерій Семерано Xs та ефективне число електронів αz) 
(таблиця 3.5.), як і характер кінетичних залежностей струмів 
піків, свідчать про гальмування  процесу на стадіях перенесення 
заряду, попередньої та наступної хімічної реакції, які ускладне-
ні адсорбцією реагенту.  
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Рис. 3.14 – Залежність густини 

струму піку в розчині  1M Na2SO4, 
0,01 M Cit, 0,01 M CoSO4 від конце-
нтрації Na2WO4 . Цифри біля кри-
вих відповідають швидкості роз-

гортання потенціалу 

Рисунок 3.15 – Залежність густи-
ни струму піку в розчині  

 1M Na2SO4,  
0,01 M Cit, 0,01 M CoSO4 від конце-
нтрації Na2MoO4. Цифри біля кри-
вих відповідають швидкості роз-

гортання потенціалу 
 
Таблиця 3.5 ‒ Кінетичні параметри відновлення кобальту 

та молібдену(вольфраму) за присутності 0,01 M Cit  на фоні 1M 
Na2SO4 (s = 10 мВ/с) 
Склад електроліту jp, 

A/дм2 
Потенціали, В XS αz XL Еп Еп/2 

CoSO4 – 0,01 0,5 -0,97 -0,91 0,65 0,79 1 
CoSO4– 0,01 M 

Na2Мо(W)O4 – 0,002M 
0,44 

(0,41) 
-0,91 

(-0,78) 
-0,8 

(-0,72) 
0,67 

(0,69) 
0,43 

(0,79) 1 

CoSO4 – 0,01 M 
Na2Мо(W)O4 – 0,005M 

0,46 
(0,6) 

-0,89 
(-0,79) 

-0,79 
(-0,74) 

0,66 
(0,61) 

0,47 
(0,94) 1 

CoSO4 – 0,01 M 
Na2Мо(W)O4 – 0,01M 

0,5 
(0,67) 

-0,87 
(-0,84) -0,78 0,65 

(0,58) 
0,53 

(0,79) 1 

 
Вищенаведені чинники є підставою для висновку, що про-

цес співосаждення кобальта з молібденом/вольфрамом відбу-
вається в наслідок послідовного перебігу реакцій : 

 

[CoCitМO4]3− ↔ [CoCitМO4] −3
ад  

[CoCitМO4] −3
ад  + 2e + 2H2O → sk [CoCitМO2] − + 4OH− 
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[CoCitМO2] −  + 2e ↔ Co|МO2 + Cit3− 

Co|H2O + e ↔ Co|Hад + OH− 

Co|МO2 + 4Hад ↔ Co + М + 2H2O, де М – Мо, W 

3.2.3 Електрохімічна поведінка системи  
 Сo2+–Cit– MoO42-–NH4+ 

Динаміка кінетичних залежностей реакції відновлення у 
данній системі є ідентичною з системою Сo2+–Cit–MoO42- 
(рис. 3.16). 

Аналіз характеристичних кінетичних критеріїв (рис. 3.17, 
3.18), як і характер концентраційних залежностей струмів піків 
(рис. 3.19, 3.20)  свідчать про гальмуванні стадії переносу заря-
ду, ускладненої адсорбцією реагенту та наступною хімічною  
реакцією. 

 
 

Рис. 3.16 – Вольтамперограми на 
сталевому електроді на фоні 1M 
Na2SO4 в електроліті 0,01 M Cit, 

0,01 M CoSO4,  0,002 M Na2МоO4  (1) 
при додаванні:  

2 – 0,01 M NH4Cl; 3 –  0,02 M NH4Cl; 
4 –  0,05 M NH4Cl, t = 20˚С, 

s = 10 мВ/с 
 

Рис. 3.17 – Залежність jp від s в 
розчині складу, моль/дм3 1 

Na2SO4 та 0,01 Cit, 0,01 CoSO4, 
0,002 Na2МоO4 (1) при додаванні 

NH4Cl, моль/дм3:  
0,01 (2); 0,02 (3); 0,05(4) 
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Рис. 3.18 –Залежність jp/√s (а) від 

s в розчині складу, моль/дм3 1 
Na2SO4 та 0,01 Cit, 0,01 CoSO4, 

0,002 Na2МоO4 (1) при додаванні 
NH4Cl, моль/дм3:  

0,01 (2); 0,02 (3); 0,05(4) 

 
Рис. 3.19 – Залежність густини 
струму піку від концентрації 

NH4Cl. Цифри - швидкість розгор-
тання потенціалу, мВ/с 

 
При розгортанні потенціалу зі швидкістю до 0,02 В/с шви-

дкість- визначальною є стадія попередньої хімічної реакції, по-
дальше збільшення швидкості розгортки  (0,02 - 0,05 В/с) приз-
водить до того, що лімітуючою стає стадія переносу заряду.   

 
 

Рис. 3.20 – Залежність характеристичного критерію від концентрації 
NH4Cl. Цифри - швидкість розгортання потенціалу, мВ/с. 
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Таким чином додавання до електроліту  хлориду амонію 

не призводить до зміни природи частинок, а лише сприяє 
стабілізації рН в об’ємі електроліту та, імовірно, приелектрод-
ному шарі. 

3.2.2 Електрохімічна поведінка системи  
Сo2+–Cit–WO42-–MoO42- 

Поляризаційні залежності, отримані в електроліті, що міс-
тить 1M Na2SO4, 0,01 M Cit та 0,01 M CoSO4 , свідчать, що при дода-
ванні вольфрамат- та молібдат-іонів стаціонарний потенціал і 
потенціал напівпіку зсуваються в бік електро-позитивних зна-
чень, при цьому густина струму піку збільшується (рис. 3.21) із 
зростанням концентрації тугоплавких металів.  

 

 
 

Рис. 3.21 – Поляризаційні залежності в електролітах на основі 1M 
Na2SO4 та 0,01 M Cit при додаванні :  

1 – 0,01 M CoSO4 ;  2 – 0,002 M Na2WO4, 0,001 M Na2МоO4, 0,01 M CoSO4;  
3 – 0,005 M Na2WO4, 0,0025 M Na2МоO4, 0,01 M CoSO4;   
4 – 0,01 M Na2WO4, 0,005 M Na2МоO4, 0,01 M CoSO4,  t = 20˚С, s = 10 мВ/с. 
 

При збільшенні швидкості розгортання потенціалу геоме-
трія залежностей на сталевому електроді залишається ідентич-
ною, але струм катодного піку зростає (рис.3.22, 3.23), що свід-
чить про необоротність процесів відновлення металів.  
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Рис. 3.22 – Залежність катодної густини струму піку від швидкості 
розгортання потенціалу в розчині  0,01 M Cit, 0,01 M CoSO4 (1)  на 
фоні 1M Na2SO4 при варіюванні концентрації Na2WO4 (Na2MoO4), 

моль/дм3 : 2 – 0,002 (0,001); 3 – 0,005  (0,0025); 4 – 0,01(0,005),  
t = 20 ˚С 

 

 
 

Рис. 3.23 – Залежність характеристичного критерію від швидкості 
розгортання потенціалу в розчині  0,01 M Cit, 0,01 M CoSO4 (1)  на 
фоні 1M Na2SO4 при варіюванні концентрації Na2WO4 (Na2MoO4), 

моль/дм3 :  2 – 0,002 (0,001); 3 – 0,005 (0,0025); 4 – 0,01(0,005),  
t = 20 ˚С 

 
Вплив збільшення концентрації іонів WO42- та МоО42- ві-

дображається появою адсорбційних ускладнень, про що свід-
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чить зростання співвідношення jр/√s  при збільшення швидкос-
ті сканування потенціалу. 

Зміна характеру залежності jр та jр/√s від s, значення 
критерію Семерано Xs та αz (табл.3.6.) при варіюванні концентрації 
WO42- та МоО42- свідчать про внесок адсорбційних явищ, як це 
спостерігалось і для систем Сo2+–Cit–WO42- та Сo2+–Cit– MoO42-. 

Оскільки при співосадженні вольфрам та молібден прояв-
ляють один до одного антагонізм, їхнє відновлення відбуваєть-
ся з окремих комплексних сполук різного складу [CoCitWO4]3−  
та [CoCitМоO4]3−.    

На основі аналізу даних ЛВА, кінетичних критеріїв і конце-
нтраційних залежностей  встановлено, що механізм осадження 
кобальту, вольфраму та молібдену в сплав з полілігандного 
амонійно-цитратного електроліту відбувається за механізмом, 
який наведено на рис 3.24 та 3.25. 

 

Таблиця 3.6 ‒ Кінетичні параметри відновлення кобальту 
та сплаву Co-Mo-W з цитратних комплексів  
Склад 
електроліту 

s, В/с jp, 
А/м2 

Ес, В Еп, В Еп/2, В Xs αz 

1M Na2SO4 

 0,01 M Cit 

  0,01 M CoSO4 

0,002 0,318 -0,463 -0,92 -0,8 0,55 0,39 
0,005 0,39 -0,462 -0,94 -0,83 0,61 0,43 
0,01 0,5 -0,464 -0,97 -0,91 0,65 0,79 
0,02 0,63 -0,459 -1,02 -0,92 0,70 0,47 
0,05 0,88 -0,461 -1,1 -0,98 0,81 0,392 

1M Na2SO4 
 0,01 M Cit 
  0,01 M CoSO4- 

0,002M Na2WO4 

0,001M Na2MoO4 

0,002 0,33 -0,431 -0,84 -0,77 0,54 0,67 
0,005 0,37 -0,435 -0,88 -0,78 0,62 0,47 
0,01 0,46 -0,436 -0,92 -0,795 0,66 0,37 
0,02 0,59 -0,436 -0,94 -0,8 0,72 0,33 
0,05 0,86 -0,432 -0,97 -0,84 0,81 0,36 

1M Na2SO4 
 0,01 M Cit 
  0,01 M CoSO4- 

0,005 M Na2WO4 

0,0025M Na2MoO4 

0,002 0,35 -0,419 -0,74 -0,71 0,53 1,57 
0,005 0,4 -0,417 -0,75 -0,71 0,60 1,18 
0,01 0,46 -0,415 -0,79 -0,73 0,66 0,79 
0,02 0,61 -0,419 -0,82 -0,77 0,71 0,94 
0,05 0,85 -0,412 -0,93 -0,84 0,82 0,52 

1M Na2SO4 
 0,01 M Cit 
  0,01 M CoSO4- 

0,01 M Na2WO4 

0,005M Na2MoO4 

0,002 0,37 -0,404 -0,74 -0,71 0,53 1,58 
0,005 0,46 -0,402 -0,76 -0,73 0,58 1,58 
0,01 0,53 -0,402 -0,77 -0,72 0,63 0,94 
0,02 0,67 -0,398 -0,83 -0,78 0,69 0,94 
0,05 1,01 -0,401 -0,86 -0,8 0,76 0,79 
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3.2.3 Електрохімічна поведінка системи  Сo2+–Cit– P2O74− 
Катодні поляризаційні залежності відновлення кобальту з 

розчину, який містить декілька лігандів (цитрат, дифосфат) при 
різних швидкостях розгортки потенціалу (рис. 3.26.), відрізня-
ються від монолігандних електролітів лише зменшенням гра-
ничної густини струму і амплітудою піку, а сам пік вироджуєть-
ся у хвилю. 

 

 
 

Рис. 3.26. – Катодні поляризаційні залежності на сталевому елект-
роді в електролітах на основі 1M Na2SO4 , 0,01 M Cit, 0,01 M CoSO4, 

0,02 M P2O74−.  
Цифри відповідають швидкості розгортання потенціалу, мВ/с 

 
Введення додаткового ліганда не призводить до істотної 

зміни характеристичних параметрів (табл. 3.7.), що вказує на 
аналогічний механізм процесу відновлення. 
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3.2.4 Електрохімічна поведінка системи  Сo2+– Cit– 
P2O74− – WO42- та Сo2+– Cit–P2O74−– MoO42- 
Поляризаційні залежності, отримані в істиному розчині, що 

містить 1 М натрія сульфату, 0,01 М натрія цитрату, 0,02 М, калія 
дифосфату та 0,01М кобальта сульфату при варіюванні концент-
рації вольфрамата і молібдата натрію мають класичну форму 
(рис. 3.27, 3.28). Причому, при збільшенні концентрації Na2WO4 і 
Na2MoO4 густина граничного струму знижується.  

 
 

  
 

Рис. 3.27 – Поляризаційні залеж-
ності на сталевому електроді в 

розчині 1M Na2SO4, 0,01 M Cit, 0,02 
M P2O74− та 0,01 M CoSO4 (1) при 
додаванні Na2WO4, моль/дм3 : 

0,002 M (2), 0,005 M (3), 0,01 M (4), 
s = 10 мВ/с. 

 
Рис. 3.28 – Поляризаційні залеж-
ності на сталевому електроді в 

розчині 1M Na2SO4, 0,01 M Cit, 0,02 
M P2O74− та 0,01 M CoSO4 (1) при  
додаванні Na2МоO4, моль/дм3: 

0,002 M (2), 0,005 M (3), 0,01 M (4), 
s = 10 мВ/с. 

 
Графоаналітична обробка (рис. 3.29, 3.30) залежності кіне-

тичних параметрів від швидкості розгортки потенціалу дає під-
ставу стверджувати, що стадія розряду ускладнюється проце-
сом адсорбції, оскільки залежність jр – s має лінійний характер і 
густина струму піка збільшується з ростом s. 

Залежність струму піку відновлення кобальту з вольфра-
мом/молібденом на сталевому електроді з полілігандних елек-
тролітів від швидкості розгортки потенціалу в координатах 
jр/√s – s (рис. 3.31, 3.32) свідчить, що процес відновлення ліміту-
ється стадією переноса заряду і ускладнений адсорбцією реа-
гента.   
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Рис. 3.29 – Залежність катодної 
густини струму піку від s в роз-
чині  0,01 M Cit, 0,01 M CoSO4 (1) 

на фоні 1M Na2SO4 при варіюванні 
концентрації Na2WO4, моль/дм3 : 

0,002(2), 0,005 (3), 0,01 (4) 
 

 
Рис. 3.30 – Залежність катодної 
густини струму піку від s в роз-
чині  0,01 M Cit, 0,01 M CoSO4 (1)  

на фоні 1M Na2SO4 при варіюванні 
концентрації Na2МоO4, моль/дм3 : 

0,002(2), 0,005 (3), 0,01 (4) 

 

 
 

 
Рис. 3.31 – Залежність характери-
стичного критерію від швидкості 
розгортання потенціалу в розчині  
0,01 M Cit, 0,01 M CoSO4 (1)  на фоні 
1M Na2SO4 при варіюванні конце-

нтрації Na2WO4, моль/дм3 : 
0,002(2), 0,005 (3), 0,01 (4) 

 

 
Рис. 3.32 – Залежність характе-
ристичного критерію від швид-
кості розгортання потенціалу в 
розчині  0,01 M Cit, 0,01 M CoSO4 

(1)  на фоні 1M Na2SO4 при варі-
юванні концентрації  Na2МоO4 , 
моль/дм3 : 0,002(2), 0,005 (3), 

0,01 (4) 
Слід зазначити, що процес катодного відновлення моно-
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молібдатів є багатостадійним [111-113]: 
 

2- -
4 2 2MoO + 2H O+ 2 MoO + 4OHe → , (3.31) 

-
2 2MoO + 2H O+ 4 Mo+ 4OH .e→  (3.32) 

  
і, в основному, завершується першою стадією утворення оксиду 
молібдену (IV), який блокує поверхню через вищий питомий 
опір (8,8∙10-7 Ом∙м) в порівнянні з металом (5,2∙10-8 Ом∙м). Цим і 
пояснюється наявність хвилі, а не піку, і зниження граничного 
струму на поляризаційних залежностях [114]. 

Потенціали піку зростають при збільшенні  концентрації  
вольфраматів та молібдатів. Розраховані значення характерис-
тичних критеріїв катодного процесу відновлення кобальту з 
цитратно- дифосфатного електроліту за  присутності вольфра-
матів та молібдатів різної концентрації наведено в порівняль-
ній таблиці при s = 10 мВ/с (таб. 3.7). 
 

Таблиця 3.7 – Кінетичні параметри відновлення кобальту 
та молібдену(вольфраму) на стальній підкладці  в розчині на 
основі 1M Na2SO4 та 0,01 M Cit, 0,02 M P2O74−  (s = 10 мВ/с) 

Склад електроліту jp, A/дм2 Потенціали, В XS αz XL Еп Еп/2 

CoSO4–0,01 0,074 -0,788 -0,7 0,65 1,375 1 
CoSO4–0,01 M 

Na2Мо(W)O4–0,002M 
0,102 

(0,103) 
-0,807 

(-0,794) 
-0,727 

(-0,709) 0,6 1,37 
(1,29) 1 

CoSO4–0,01 M 
Na2Мо(W)O4–0,005M 

0,121 
(0,094) 

-0,84 
(-0,808) 

-0,761 
(-0,717) 0,55 1,39 

(1,21) 1 

CoSO4–0,01 M 
Na2Мо(W)O4–0,01M 

0,102 
(0,085) 

-0,82 
(-0,81) 

0,74 
(-0,704) 

0,48 
(0,54) 

1,57 
(1,04) 1 

3.2.5 Електрохімічна поведінка системи   
Сo2+–Cit–P2O74−–WO42-–MoO42- 

Поляризаційні залежності відновлення іонів кобальту,  
вольфраму та молібдену на сталевому електроді при швидкості 
розгортки потенціалу 10 мВ/с (рис. 3.33) в фоновому 1М розчи-
ні сульфату натрію при сталій концентрації лігандів  характе-
ризуються наявністю хвиль граничного струму в інтервалах по-
тенціалів –0,7…–0,9 В.  Лінійна залежність jp від швидкості роз-



 75 

гортки потенціалу, що виходить з початку координат 
(рис. 3.34), jр/√s – s (рис. 3.35) а також значення Xs=0,54–0,6 
(табл. 3.8) характеризують процес як необоротний з лімітую-
чою стадією переносу заряду і попередньої хімічної реакції ди-
соціації комплексів. 

 

 
 

Рис. 3.33 – Поляризаційні залеж-
ності на сталевому електроді в 

електролітах на основі 1M Na2SO4 , 
0,01 M Cit, 0,01 M CoSO4, 0,02 M 
Piro (1) при  додаванні: 0,002 M 

Na2WO4, 0,001 M Na2МоO4 (2); 
0,005 M Na2WO4, 0,0025 M 

Na2МоO4 (3), 0,01 M Na2WO4, 0,005 
M Na2МоO4  (4), 

 t = 20˚С, s = 10 мВ/с 

Рис. 3.34 – Залежність катодної 
густини струму піку від швидко-
сті розгортання потенціалу в ро-
зчині  0,01 M Cit, 0,01 M CoSO4 (1)  

на фоні 1M Na2SO4 при варіюванні 
концентрації, М: 0,002 M Na2WO4, 

0,001 M Na2МоO4 (2); 0,005 M 
Na2WO4, 0,0025 M Na2МоO4 (3), 

0,01 M Na2WO4, 0,005 M Na2МоO4  
(4),t = 20˚С, s = 10 мВ/с 

 

 

 
Рис. 3.35 – Залежність характерис-
тичного критерію від швидкості 

розгортання потенціалу в розчині  
0,01 M Cit, 0,01 M CoSO4 (1)  на фоні 

1M Na2SO4 при варіюванні кон-
центрації, М:  

0,002 M Na2WO4, 0,001 M Na2МоO4 (2); 
0,005 M Na2WO4, 0,0025 M Na2МоO4 

(3), 0,01 M Na2WO4, 0,005 M Na2МоO4 
(4), t = 20˚С, s = 10 мВ/с 

Крім того, слід зазначити, що уповільнена стадія розряду 
ускладнена адсорбцією реакційно-активних частинок, оскільки 
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густина струму хвилі залежить від концентрацій сплавотвірних 
компонентів [115]. 

 
Таблиця 3.8 – Кінетичні параметри відновлення кобальту 

та сплаву Co-Mo-W з цитратно-дифосфатних комплексів на ста-
левому електроді 

Склад 
електроліту s, В/с jp,А/дм2 Еп, В Еп/2, В Xs αz 

 
1M Na2SO4 

0,01 M Cit 
0,02 M Piro 

0,01 M CoSO4 

0,002 0,0215 -0,678 -0,587 

0,5 

1,21 
0,005 0,047 -0,73 -0,66 1,57 
0,01 0,074 -0,76 -0,68 1,37 
0,02 0,112 -0,788 -0,7 1,25 
0,05 0,128 -0,853 -0,72 0,82 

1M Na2SO4 
0,01 M Cit 

0,02 M Piro 
0,01 M CoSO4- 

0,002M Na2WO4 

0,001M Na2MoO4 

0,002 0,044 -0,764 -0,693 

0,6 

1,84 
0,005 0,066 -0,776 -0,707 1,59 
0,01 0,094 -0,805 -0,73 1,46 
0,02 0,133 -0,861 -0,755 1,03 

0,05 0,209 -0,899 -0,776 0,89 

1M Na2SO4 
0,01 M Cit 

0,02 M Piro 
0,01 M CoSO4- 

0,005 M Na2WO4 

0,0025M Na2MoO4 

0,002 0,049 -0,781 -0,695 

0,55 

1,96 
0,005 0,0701 -0,763 -0,705 1,90 
0,01 0,098 -0,824 -0,73 1,17 
0,02 0,136 -0,86 -0,783 1,43 

0,05 0,2012 -0,87 -0,775 1,29 

1M Na2SO4 
0,01 M Cit 

0,02 M Piro 
0,01 M CoSO4- 

0,01 M Na2WO4 

0,005M Na2MoO4 

0,002 0,051 -0,755 -0,707 

0,54 

2,29 
0,005 0,069 -0,776 -0,722 2,03 
0,01 0,095 -0,811 -0,74 1,54 
0,02 0,133 -0,834 -0,755 1,39 

0,05 0,23 -0,9 -0,8 1,1 

 
Отримані дані є цілком логічними, оскільки відомо [112], 

що, по-перше, дифосфатні комплекси кобальту на порядок міц-
ніші цитратних, по-друге, їх негативний заряд вдвічі, тому їх ро-
зряд буде супроводжуватись попередньою дисоціа-цією, галь-
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мування якої можна порівняти з гальмуванням упо-вільненої 
стадії переносу заряду. 

На основі аналізу даних ЛВА, кінетичних критеріїв і кон-
центраційних залежностей встановлено, що механізм осаджен-
ня кобальту, вольфраму та молібдену в сплав з цитратно- ди-
фосфатного  електроліту в порівнянні з  амонійно- цитратним,  
відбувається за іншим механізмом, що пов’язано з різною стій-
кістю комплексних сполук ( рис. 3.35). 

Основні результати досліджень та висновки  розділу 3 
опубліковані в роботах [101,103,104,114,115]. 

3.3 Висновки за розділом 

1. За результатами дослідження комплексоутворення в си-
стемах Со(II) – WO42- – MoO42- з натрію цитратом, калію дифос-
фатом, хлоридом амонію та ЕДТА визначено склад і константи 
нестійкості моно- та  білігандних комплексів за сталого значен-
ня іонної сили розчину (Ic = 1).   

2. За результатами дослідження іонних рівноваг обґрунто-
вано використання полілігандних електролітів (амонійно-
цитратного та цитратно-дифосфатного) з варійованим співвід-
ношенням концентрацій сплавотвірних компонентів 
Со2+/(WO42-+ MoO42-) для синтезу потрійного сплаву Co-Mo-W з 
широким діапазоном вмісту тугоплавких металів.   Встановлено 
раціональні інтервали рН розчинів для утворення гетероядер-
них комплексів у системі Со(II) – WO42- – MoO42, які містять де-
протоновані частинки лігандів та мономерні частинки оксоме-
талатів, що дозволило створити стабільні електроліти для на-
несення покриттів кобальтом з тугоплавкими металами. Реко-
мендоване співвідношення компонентів електролітів стано-
вить с(Cit3- /  P2O74-) ≥1:2, с(Cit3- / NH4+) ≥ 1:1, с(Cо2+ / WO42- 
(MoO42-)) =1:10.  

3. На підставі визначених характеристичних критеріїв до-
ведено, що на катоді відбувається розряд змішаного комплексу 
кобальту з цитрат- і вольфрамат (молібдат)-іонами складу 
[CoCitМO4]3−. Введення додаткового ліганда (P2O74−) не змінює 
механізм процесу осадження, а лише зменшує граничну густину 
струму і пік  перероджується в хвилю. При співвідношенні кон-
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центрацій c(МO −2
4 ) / c(Со2+) ≤ 0,5 уповільненими є стадії перено-

су заряду і подальша хімічна реакція, а зростання співвідно-
шення c(МO −2

4 ) / c(Со2 +) ≥ 0,5 призводить до посилення впливу 
адсорбції. 

4. На підставі комплексу кінетичних критеріїв обґрунтова-
но механізм катодного осадження тернарного сплаву Сo–Mo–W, 
як сукупності спряжених реакцій за участю моно- і білігандних 
гетероядерних комплексів та ад-атомів водню, які для цитрат-
но-дифосфатного і амонійно-цитратного електролітів надано 
узагальненими кінетичними схемами.  
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РОЗДІЛ 4 
РОЗРОБКА ТЕХНОЛОГІЧНОГО ПРОЦЕСУ 

ЕЛЕКТРООСАДЖЕННЯ ПОТРІЙНОГО СПЛАВУ КОБАЛЬТ-
МОЛІБДЕН-ВОЛЬФРАМ 

На підставі дослідження механізму та кінетичних законо-
мірностей гальванохімічного співосадження  кобальту, вольф-
раму та молібдену в сплав з комплексних полілігандних елек-
тролітів були визначені характеристичні критерії та запропо-
новано принциповий механізм катодного процесу, який склав 
підґрунтя для визначення раціональних складів електролітів та 
режимів електролізу, що забезпечують осадження покриттів 
сплавами з підвищеним вмістом вольфраму та молібдену, якіс-
ним зчепленням з основою, дрібнокристалічною структурою, 
високою зносо- та корозійною стійкістю. 

4.1 Електроліти для формування покриттів потрійним 
сплавом  кобальт–молібден–вольфрам 

Для процесів нанесення покриттів тернарним сплавом Co–
Мо–W з полілігандних комплексних електролітів встановлено 
ряд характерних особливостей [116-118], зокрема, якщо в ролі 
одного з лігандів використовувати цитрат-іон, а іншого – ди-
фосфат-іон або гідроксид амонію, то при осадженні з амонійно-
цитратних розчинів вміст тугоплавких компонентів практично 
однаковий (в діапазоні 10-18% для кожного з елементів), але 
покриття через досить високий вміст вольфраму мають високі 
внутрішні напруження; тоді як з цитратно-дифостатного елек-
троліту формуються покриття з більш високим вмістом моліб-
дену, ніж вольфраму.  

4.1.1 Амонійно-цитратній електроліт 
Для забезпечення стабільності електроліту протягом три-

валого часу  роботи необхідно, крім сполук сплавотвірних мета-
лів (кобальту сульфат, натрію вольфрамат та молібдат) та ліга-
ндів (натрію цитрат, амонію хлорид), вводити компоненти, які 
забезпечують зростання електропровідності та досягнення не-
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обхідного діапазону рН (натрію сульфат та гідроксид), а також 
буферування розчину (боратна кислота)  [119]. 

Підвищення електропровідності розчину забезпечує до-
сягнення високого виходу за струмом, а також осадження рів-
номірних та блискучих покриттів, зниження витрат електрики 
на процес електроосадження. В означеному інтервалі рН 5–8 і 
співвідношенні концентрацій компонентів в розчині електролі-
тів утворюються змішані складні гетероядерні амонійно-
цитратні комплекси кобальту з оксометалатами, які залежно 
від умов  електролізу забезпечують осадження рівномірних, 
дрібнокристалічних, міцно зчеплених з основою покриттів при 
вмісті сплавотвірніх компонентів в славі, мас. % : Со – 67,7÷78,9; 
Мо – 7,9÷17,9;    W – 12,7÷16,2 [120,121]. 

Електрохімічне осадження покриттів сплавом кобальт-
молібден-вольфрам проводили з електролітів варійованого 
компонентного складу, наведених в таблиці 4.1, на зразки зі 
сталі та міді, підготовку поверхні яких перед нанесенням пок-
риттів проводили стандартними способами.  

Для підвищення поліфункціональних властивостей по-
трійного сплаву Co–Mo–W, зокрема, мікротвердості та корозій-
ної стійкості, здійснено його модифікування вуглецевими на-
норозмірними частинками (ВНЧ), отриманими екстрагуванням 
водних суспензій побічних продуктів коксування кам'яного ву-
гілля (коксового пилу). Для інтенсифікації дифузії ВНЧ з коксо-
вого пилу процес проводили в ультразвуковому полі. Отриману 
суспензію фільтрували на паперовому фільтрі «синя стрічка», 
упарювали в 10 разів і використовували для приготування роз-
чинів електролітів для осадження покриттів потрійним спла-
вом кобальт–молібден–вольфрам, армованих ВНЧ [122,123]. 

Як свідчать результати сканівної електронної мікроскопії 
(рис. 4.1 і 4.2.), морфологія покриттів сплавами Co–Mo–W при їх 
модифікуванні ВНЧ різко змінюється.  Одна з причин такої від-
міни у структурі сплавів полягає в тому, що ВНЧ мають високу 
електричну провідність, тому сплав формується одночасно як 
на підкладці, так і на вбудованих в покриття вуглецевих нано-
структурах.  
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Таблиця 4.1 – Вплив концентрації компонентів на стабіль-
ність електроліту та якість покриттів 

Компоненти  
електроліту 

Концентрація, моль/дм3 
1 2 

цитрат натрію 0,25 0,28 
сульфат кобальту     0,2 0,2 
молібдат натрію 0,07 0,03 
вольфрамат натрію 0,06 0,1 
хлорид амонію 0,3 0,3 
сульфат натрію 0,1 0,1 
боратна кислота 0,1 0,1 
гідроксид натрію до значення  рН 5-8 
Густина струму, А/дм2 2-8 

Температура,˚С 25-60 
Розсіювальна  
здатність, % 55-60 

Вихід за стумом, % 62-86 
Стабільність та праце-
здатність електроліту  

(7 годин ) 

під час електролі-
зу з’являється 

осад 

стабільний впродовж 
всього терміну роботи 

Характеристика отри-
маних покриттів 

рівномірні, мають 
темно-сріблястий 

колір 

рівномірні, мають 
однаковий сріблястий  

колір 
 
У водних розчинах електролітів робота виходу електрона з 

електродів на основі ВНЧ зменшується, а зсув електродного по-
тенціалу в катодний бік призводить лише до подальшого її лі-
нійного зменшення [124] за рахунок створення на кінцях на-
ноструктур і на їх дефектах високої напруженості (103-104 
В/мкм ) [125] під дією електричного поля. Внаслідок цього ді-
лянки ВНЧ стають центрами, на яких в подальшому і відбу-
вається зростання частинок сплаву сферичної форми. 

Для армованих ВНЧ потрійних сплавів Co–Mo–W відзначе-
но збільшення кількості неметалевих домішок, в порівнянні з 
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не модифікованими покриттями, що  і обумовлює підвищення 
їх функціональних властивостей. 

 

  
 

а 
 

б 

 
Рис. 4.1 – Морфологія та елементний склад покриттів сплавом Co–
Mo–W, нанесених з базових електролітів (а) та армованих ВНЧ (б). 

Режим електролізу:  
стаціонарний, j=4 A/дм2, перемішування та нагрів до 60 ˚С 
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а 
 

б 

 
Рис. 4.2 – Морфологія та елементний склад покриттів сплавом Co–
Mo–W, нанесених з базових електролітів (а) та армованих ВНЧ (б). 
Режим електролізу: імпульсний (ti=5⋅10-3 с , tр=5⋅10-3 с ), j=10 A/дм2, 

перемішування,  t = 60 ˚С 
 

4.1.2 Цитратно–дифосфатний електроліт 
Для визначення раціонального складу цитратно-

дифосфатного електроліту покриття наносили в однакових умо-
вах осадження: стаціонарний режим, густина струму j=4÷5 
А/дм2, температура 303 К. Співвідношення концентрацій спла-
вотвірних компонентів електроліту Co2 +: WO42- : MoO42-  варіюва-
ли в діапазоні 1:1:1 ÷ 1:10:10 (табл. 4.2.), значення водневого по-
казника розчину доводили до значення 9–10,5 введенням калію 
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гідроксиду або кислоти сульфатної, контролювали і корегували, 
за необхідністю, протягом всього часу проведення експеримен-
тів [126, 127]. 

 
Таблиця 4.2 – Склади електролітів для осадження потрій-

ного сплаву Co – Мо – W в гальваностатичному режимі 
Склад  

електроліту 
Концентрація, моль/дм3 

1 2 3 4 5 6 7 
CoSO4∙7Н2О 0,1 0,03 0,2 

Na2WO4∙2Н2О 0,06 0,1 0,16 0,15 0,16 
Na2MoO4∙2Н2О 0,04 0,08 0,12 0,15 0,08 

Na3C6H5O7∙5,5H2O  0,2 0,3 0,2 0,3 0,4 
K4P2O7  0,3 0,2 0,4 0,5 0,7 

 
Зазначимо, що важливою складовою синтезу якісних пок-

риттів сплавом Co–Мо–W заданого складу є стабільність рН 
електроліту,  оскільки при підкисленні середовища відбуваєть-
ся полімеризація оксоаніонів, а в лужній області можливе фор-
мування гідроксидів і/або гідроксосполук кобальту. Так, зокре-
ма, в діапазоні рН 1÷6 формуються покриття з низьким рівнем 
адгезії до підкладки, низьким вмістом тугоплавких компонен-
тів і виходом за струмом на рівні 15-43 % (рис. 4.3). 

  
Рис. 4.3 – Вплив кислотності цитратно-дифосфосфатного електролі-

ту на склад покриттів сплавом Co – Мо – W та ВС (j = 4 A/дм2) 
Цікавим виявився той факт, що загальний вміст тугоплав-

ких компонентів в інтервалі рН 1 ÷ 6 залишається практично 
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постійним ω (W + Mo) ≠ f (рН), але по мірі залужування ω (Мо) 
збільшується, тоді як ω (W) зменшується. 

З цитратно-дифосфатних електролітів № 1–3 при рН 9,4–10 
осаджуються блискучі однорідні покриття з високою адгезією до 
підкладки. Вміст тугоплавких компонентів в сплаві, так само як і 
ВС (рис.4.4), знижується зі зростанням концентрацій оксомета-
латів с (Co2 +)/с (WO42- + MoO42-). Даний, дещо парадоксальний на 
перший погляд, факт пояснюється двома обставинами. По-
перше, при збільшенні надлишку оксометалатів відбувається їх 
полімеризація, тому справжня концентрація моноформ, які бе-
руть участь у формуванні гетероядерних комплексів, з яких ту-
гоплавкі метали і співосаджуються в сплав, знижується. По-
друге, при високих значеннях співвідношення комплексотвірни-
ків, оксометалати можуть виступати в ролі лігандів, що також 
пояснює невисокий вміст тугоплавких металів в покриттях пот-
рійними сплавами. Зі зростанням густини струму вміст туго-
плавких компонентів в сплаві симбатно змінюється (рис. 4.5). 
Так, покриття, отримані з електроліту №1 при j = 6 А/дм2, міс-
тять на 5 – 6% більше вольфраму і молібдену, ніж при j = 2 А/дм2. 

 

  
 

Рис. 4.4 – Залежність складу 
сплаву Co–Мо–W і ВС від співвід-
ношення концентрації комплек-

сотвірників (j = 4 А /дм 2, 
 рН = 9,4 ÷ 10) 

 
Рис.4.5 – Вплив густини струму  
на загальний вміст вольфраму і 
молібдену в сплаві  і швидкість 

осадження сплаву 
 

Так само симбатно змінюється з катодною густиною стру-
му і швидкість осадження сплаву. Відзначимо, що залежність  
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ω = f(j) носить екстремальний характер з максимумом при 
 j = 6 А/дм2. Це ж значення є верхньою межею катодної густини 
струму, вище якої якість покриття знижується – спостерігається 
підгоряння осаду і погіршення адгезії внаслідок збільшення 
швидкості парціальній реакції виділення водню. Розсіювальна 
здатність електроліту становить лише 61 %. 

З електроліту №4, з підвищеним вмістом оксометалатів, 
осаджуються  блискучі покриття сіро-синього відтінку, який 
ймовірно свідчить про неповне відновлення оксометалатів і 
присутність в покриттях оксидів вольфраму і молібдену – так 
званої «молібденової сині», тому підвищення концентрації ту-
гоплавких компонентів в електроліті вище цієї межі недоціль-
не. Крім того, як зазначалося вище, при співвідношенні компле-
ксотвірників у розчині електролітів с(Co2+) / с(WO42- + MoO42-) = 
1:10 оксометалати можуть виступати в ролі лігандів, що веде до 
зниження вмісту тугоплавких металів в сплаві ( рис 4.6.). 
 

 
 

 
а 

 
б 

 
Рис. 4.6 – Мікрофотографія (х1000)  (а) та компонентний  склад 
(б) сплаву Co–Mo–W, отриманого з електроліту №4, j = 4 А/дм 2  

 

Невід’ємною складовою визначення раціонального вмісту 
лігандів в складі електроліту є процедура встановлення впливу 
їх концентрації на включення та вміст тугоплавких компонен-
тів до складу сплаву. При виконанні цієї процедури використо-
вували електроліти зі сталим вмістом комплексотвірників, 
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моль/дм3: с(Со2+) = 0,2; с(WO42-) = 0,16; с(MoO42-) = 0,08 при рН = 
9,5 ÷ 10,5 (рис.4.7.) 

 

 
 

Рис.4.7 – Вплив співвідношення концентрацій лігандів на загальний 
вміст вольфраму і молібдену в сплаві Co–Мо–W і ВС (j = 5 А/дм2). 

 

 
Встановлено, що зростання концентрації  натрію цитрату 

та калію дифосфату веде до збільшення числа лігандів в складі 
комплексів і загального негативного заряду частинок. В силу 
першої причини зростає міцність комплексів і енергетичні 
ускладнення на стадії розряду, а в силу другої – зростають тру-
днощі на стадії транспортування частинок до поверхні катода 
(міграційна складова процесу переносу) і, відповідно, відбува-
ється гальмування процесу. Обидві причини ведуть до знижен-
ня ВС, оскільки на розряд водню зростання концентрації ліган-
дів істотно не впливає. 

Крім того, підвищення концентрації лігандів менш значу-
ще позначається на осадження кобальту, константи утворення 
комплексів якого зростають в меншій мірі, ніж тугоплавких ме-
талів, тому загальний вміст кобальту в сплаві в порівнянні з ту-
гоплавкими металами збільшується. Як наслідок, на збагаченій 
кобальтом поверхні через його високу каталітичну активність в 
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реакції виділення водню вихід за струмом водню зростає 
[128,129]. 

4.2 Режими формування функціональних покриттів 
сплавом кобальт-молібден-вольфрам  

4.2.1 Амонійно- цитратні електроліти  
Електроосадження потрійного сплаву кобальт-молібден-

вольфрам проводили уніполярним імпульсним струмом за до-
помогою потенціостату ПИ – 50 – 1.1 та програматора ПР–8, ам-
плітуда катодної густині струму  становила 4 – 12,5 А/дм2, три-
валість імпульсу 1⋅10-3  – 20⋅10-3 с, тривалість паузи 2⋅10-3 – 
20⋅10-3 с. Співвідношення тривалості імпульсу і паузи змінювали 
залежно від вимог [130 – 132], які висуваються  до покриттів, їх 
призначення і подальшого використання. Встановлено, що зі 
збільшенням густини струму покриття стають більш дрібнок-
ристалічними, при цьому зростають внутрішні напруження, 
свідченням чого є поява мережі тріщин в покритті (рис .4.8). За-
пропонований інтервал амплітуд густини струму імпульсів 
обумовлений тим, що верхня межа відповідає граничній ди-
фузійній густині катодного струму, перевищення якої суттєво 
погіршує якість покриття за рахунок включення оксидів та гід-
роксидів сплавотвірних металів. При густині струму, менше за 
4 А/дм2, ефективність осадження знижується внаслідок змен-
шення виходу за струмом сплаву [133-135]. 

Нижня межа інтервалу тривалості імпульсів обумовлена 
зниженням ВС сплаву, а тривалості пауз – зменшенням вмісту 
тугоплавких компонентів у складі сплаву. Збільшення трива-
лості імпульсів вище за запропоновані призводить до підви-
щення перенапруги виділення тугоплавких металів у сплав та 
погіршення якості покриття [136], а тривалості пауз – до зни-
ження продуктивності електролізу (рис 4.9, 4.10). 

Таким чином, з наведених залежностей видно, що оптима-
льним співвідношенням часових параметрів електролізу трива-
лість імпульсу : тривалість паузи є 1:2÷1:5. Зі збільшенням ка-
тодної густини струму зростає вміст тугоплавких компонентів в 
сплаві (рис 4.11, 4.12), а також вихід за струмом, при чому най-
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вищій вихід за струмом (79%) спостерігається при співвідно-
шенні тривалості імпульсу та паузи 1:2. 

 
а 

  
 

б 

  
 

в 

  
 
 

Рис. 4.8 – Мікрофотографії (х1000)  та  компонентний  склад 
сплаву Co–Mо–W, осадженого в імпульсному режимі ( ti= 5⋅10-3 c, 

tp= 5⋅10-3 c) при густині струму, А/дм 2 : 4 (а), 7(б), 10 (в) 
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Рис. 4.9 – Вплив тривалос-
ті імпульсу на вихід  

за струмом та загальний 
вміст компонентів в спла-

ві при густині струму 
 4 А/дм2  при tр=const=2 мс 

 

Рис. 4.10 – Вплив тривало-
сті  паузи на вихід за стру-

мом та загальний вміст 
компонентів в сплаві при 

густині струму 4 А/дм2  
при  tі=const=2мс 

 

Рис. 4.11 – Вплив катодної 
густини струму на загаль-
ний вміст тугоплавких ме-
талів (а) сплаву при варі-
юванні співвідношення 

тривалості імпульсу 
 та паузи, мс:  

1:1(1),1:2 (2) та 1:4 (3) 
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Рис. 4.12 – Вплив катодної густини струму на загальний вміст туго-
плавких металів (а) та вихід за струмом (б)  сплаву при варіюванні 
співвідношення тривалості імпульсу та паузи, мс: 1:1 (1), 1:2 (2) та 

1:4 (3) 

4.2.1 Режими формування покриттів з цитратно-
дифосфатного електроліту  
Досліджено вплив анодного матеріалу (табл.4.3.) та пере-

мішування (табл.4.4.) в електролітах №1,5 на якість покриттів, 
ВС і компонентний вміст сплаву в гальваностатичному режимі 
при j=4 А/дм2. 

 
Таблиця 4.3 ‒ Вплив матеріалу аноду на склад і ВС сплаву 

кобальт- молібден- вольфрам 
 
 
 

Електроліт 
№1 №5 

Анодний матеріал 
кобальт вольфрам кобальт вольфрам 

   К
ом

по
не

нт
и 

 
    

 т
а 

їх
 в

м
іс

т W, 
мас.% 1,5 2,1 5,2 4,7 

Мо, 
мас.% 16,2 11,7 14,7 17,2 

ВС,% 71 34 78 61 

 
  



 92 

Таблиця 4.4 ‒Вплив перемішування υ на склад та ВС сплаву 
кобальт- молібден- вольфрам 

 
 

Електроліт 
№1 №5 

Анодний матеріал 
кобальт вольфрам кобальт вольфрам 
υ υ = 

0 
υ υ = 

0 
υ υ = 0 υ υ = 0 

  К
ом

по
не

нт
и 

 
    

 т
а 

їх
 в

м
іс

т 

W, 
мас. % 1,5 1,8 2,1 2,2 5,2 5,4 4,7 4,8 

Мо, 
мас. % 16,2 15,9 11,7 11,4 14,7 14,5 17,2 16,3 

ВС,% 71 73 34 35 78 78 61 63 

 
За результатами дослідження встановлено, що матеріал 

аноду впливає на ефективність процесу: так з кобальтовим 
анодом ВС вище, ніж з вольфрамовим (особливо це помітно при 
меншому вмісті сплавотвірних  компонентів в електроліті №1). 
Перемішування істотного впливу на ВС не робить, проте вміст 
вольфраму в сплаві з використанням вольфрамового аноду тро-
хи збільшується, молібдену зменшується, вихід за струмом та-
кож практично однаковий. 

Наступним етапом дослідження стало визначення впливу 
загальної концентрації компонентів електроліту (табл.4.5) при 
j= 4А/дм2, перемішуванні і нагріванні  на компонентний склад 
та  вихід за струмом сплаву. 

З аналізу результатів табл. 4.5 випливає, що  вміст вольф-
раму та молібдену в  тернарному сплаві кобальт-молібден-
вольфрам практично не залежить від загальної концентрації 
компонентів в електроліті [137]. Однак, збільшення концентра-
ції лігандів в електроліті зменшує вміст молібдену і ВС сплаву 
[138]. Це можна пояснити  тим, що, наприклад, в електроліті №7 
у порівнянні з №5 комплексні сполуки вольфраму і молібдену з 
лігандами міцніші,  що створює додаткові ускладнення їх відно-
влення на катоді.  

Для підвищення загального вмісту тугоплавких компонен-
тів у  складі сплаву застосовано нестаціонарний (імпульсний) 
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режим електролізу (рис. 4.13, 4.14), підґрунтя якого склади по-
передні експериментальні дослідження.  

 
Таблиця 4.5 ‒Вплив загальної концентрації електроліту на 

склад та ВС сплаву 
№ електроліту 

та загальна 
конц. компо-

нентів, 
моль/дм3 

Склад електроліту,  
моль/ дм3 

Вміст компонентів та 
ВС сплаву 

W,  
мас. % 

Мо, 
 мас. % 

ВС, 
% 

1 
Сзаг=0,7 

CoSO4   ∙ 7Н2О 0,1 

1,5 16,2 71 
Na2WO4 ∙ 2Н2О 0,06 
Na2MoO4 ∙ 2Н2О 0,04 

Cit Na   ( 5,5 Н2О) 0,2 
K4P2O7  0,3 

5 
Сзаг=1,04 

CoSO4   ∙ 7Н2О 0,2 

5,2 14,7 78 
Na2WO4 ∙ 2Н2О 0,16 
Na2MoO4 ∙ 2Н2О 0,08 

Cit Na   ( 5,5 Н2О) 0,2 
K4P2O7  0,4 

7 
Сзаг=1,54 

CoSO4   ∙ 7Н2О 0,2 

4,9 12,6 45 
Na2WO4 ∙ 2Н2О 0,16 
Na2MoO4 ∙ 2Н2О 0,08 

Cit Na   ( 5,5 Н2О) 0,4 
K4P2O7  0,7 

 
З аналізу залежностей можна дійти висновку, що дослі-

джувані залежності носять екстремальний характер, а найбільш 
ефективно вести імпульсний електроліз при густині струму 
j=10 А/дм2. За цих обставин необхідно проаналізувати вплив 
тривалості імпульсу (рис 4.15) на вміст металів та ефективність 
процесу. 

Хід залежностей носить доволі прогнозований характер, 
оскільки при сталому часі паузи зростання тривалості імпульсу 
зменшує внесок хімічної стадії відновлення в реалізацію катод-
ного процесу, що і призводить до зменшення вмісту тугоплав-
ких компонентів. 
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Рис. 4.13 – Вплив гус-
тини струму при ім-
пульсному режимі 

електролізу на зага-
льний вміст вольф-
раму та молібдену 

(ω) і виходу за стру-
мом  сплаву Co–Мо–W 
від (електроліт №5, 
кобальтовий анод, 
часові параметри:  
tі =2мс., tр=10 мс) 

 

 
 

Рис. 4.14 – Вплив гус-
тини струму при ім-
пульсному режимі 

електролізу на зага-
льний вміст вольф-
раму  та молібдену і 
виходу за струмом 
сплаву Co – Мо – W 

(електроліт №5, ко-
бальтовий анод, ча-

сові параметри: 
 tі =5мс, tр=20 мс) 

 

Рис. 4.15 – Вплив 
тривалості  імпульсу 
на загальний вміст 
вольфраму і моліб-

дену в сплаві Co – Мо 
– W та  ВС 

 (j = 10 А/дм2, 
tр=const=20 мс) 
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Дослідження впливу анодного матеріалу на осадження те-
рнарного сплаву в імпульсному режимі, при j = 10А/дм2 з три-
валістю імпульсу 5 мс і паузи 20 мс в електроліті №5 показало 
(табл. 4.6.), що використання кобальтового аноду дозволяє під-
вищити загальний вміст тугоплавких компонентів на 2% і збі-
льшити ВС. 

 
Таблиця 4.6 ‒ Вплив анодного матеріалу на вміст компоне-

нтів і ВС сплава 
 Анодний матеріал 

кобальт вольфрам 
 

Вміст металів 
та ВС 

W, 
мас.% 6,3 5,3 

Мо, 
мас.% 16,3 15,3 

ВС,% 85 33 
 
Вольфрамовий анод під час електролізу вкривається товс-

тою оксидною плівкою і виступає в ролі нерозчинного анода, а 
для його активації необхідно застосовувати відповідні засоби, 
змінювати компонентний склад електроліту введенням іонів-
активаторів та ін., що неодмінно позначиться на продуктивнос-
ті процесу та якості покриттів. В той же час вплив концентрації 
лігандів на вміст компонентів та ВС сплаву, отриманого в ім-
пульсному режимі (tі =2мс., tр=20 мс. j = 10А/дм2), що наведений 
в табл. 4.7, також є цілком прогнозованим і вказує на гальму-
вання катодної реакції при зростанні співвідношення лі-
ганд/комплексотвірник в розчині. 

 
Таблиця 4.7 ‒ Порівняльна таблиця впливу концентрації лі-

гандів  на вміст компонентів і ВС сплаву в імпульсному режимі 
 Електроліт 

№5 №7 
W, мас.% 5,9 4,4 
Мо, мас.% 15,6 12,2 

ВС,% 86,5 59 
 
Також втановлено, що зі збільшенням густини струму пок-

риття стають більш рівномірними, але при цьому зростають 
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внутрішні напруження, свідченням чого є поява в покритті ме-
режі тріщин (рис. 4.16. а і б).  

 
  Мікрофотографія сплаву  

Co – Мо – W 
 Хімічний склад, 
мас.% 

а 

 

Co-53,93 
Mo-24,94 

W-3,96 
O-7,59 
C-9,58 
Na-0,5 

 

б 

 

Co-53,02 
Mo-24,65 

W-3,99 
O-8,31 
C-8,53 

Na-1,45 
P-0,05 

 
Рис. 4.16 – Мікрофотографії (х100) та склад сплаву Co – Мо – W,  
осадженного при j = 5 А/дм2 (a) – стаціонарний і 10 (б) А/дм2–

імпульсний (tі =2мс., tр=10 мс.), t = 60 ˚С та перемішування 
 

 
Дослідження морфології покриттів (рис. 4.17) із застосу-

ванням атомно-силової мікроскопії (АСМ) дозволило оцінити 
розмір зерен і асоціатів, а також ступінь розвинення поверхні 
сплаву. Відзначено, що при загальному вмісті тугоплавких ком-
понентів в тернарному сплаві Co – Мо – W на рівні ω(W, Мо) ≈ 
25-30 мас. % розмір сфероідів, що складаються зі зрощених кри-
сталітів і фіксуються на зображеннях, становить до 600 нм 
[139].   

В той же час наявні і окремі ділянки шорсткості та нерів-
номірності, про що свідчить наявність виступів (рис 4.18), що 
фіксується на АСМ світлинах. Аналіз топографії покриттів Co–
Мо–W призводить до висновку про аморфну структуру сплаву 
[140], тому що відсутні чіткі обриси глобул, а поверхня досить 
однорідна.  
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Рис. 4.17 – 2 D та 3D топографія поверхні сплаву кобальт–молібден–
вольфрам з вмістом тугоплавких компонентів 

 ω(W, Мо) ≈ 25-30 мас.%  
 
На рентгенівських дифрактограмах покриттів (рис.4.19.) 

виявлено широке гало (ширина на половині висоти складає ~ 
10 °) на кутах 2Θ ~ 40-50 °, що свідчить про аморфну структуру 
покриття. Незважаючи на високий рівень шуму, що ускладнює 
інтерпретацію дифрактограм, на користь висновку про форму-
вання аморфних структур говорить і ряд супутніх факторів, та-
ких як ймовірність включення в сплав оксо- або гідроксопохід-
них молібдену і вольфраму, як продуктів їх неповного віднов-
лення, які, як відомо, виконують роль аморфізаторів. 
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Рис. 4.18 – АСМ виступу на поверхні сплава Co-Mo-W при загальному 
вмісті тугоплавких компонентів ω(W, Мо) ≈ 25-30 мас.%  

 

 

Рис. 4.19 – Дифрактограма пок-
риття сплавом Co–Мо–W з масо-

вим вмістом  
вольфраму і молібдену  

≈ 25-30 мас.% 
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4.3 Нанесення  сплаву Со–Mo–W  на внутрішню 
 поверхню труби 

Покриття сплавами кобальту з тугоплавкими металами 
мають велике практичне значення (див. розділ  1). Однією зі 
значних особливостей таких сплавів є їхня висока каталітична 
активність в реакції виділення водню, що і надало можливість  їх 
застосуванню як функціональних покриттів в нагріваючих еле-
ментах для екологічно чистих котлів. Оскільки внутрішню по-
верхню труби можна віднести до деталей складного профілю, то 
необхідно було  розробити схему установки та визначити до-
цільні технологічні параметри  гальванохімічного нанесення 
сплаву.  

Нанесення потрійного  сплаву Со–Mo–W  проводили из ци-
тратно- дифосфатного електроліту постійним струмом ампліту-
дою j = 0,5-1,5 А/дм2 при температурі 293-303 К. Зазначений діа-
пазон густин струму було визначено за результатами вимірю-
вання розсіювальної здатності електроліта залежно від густин 
струм. Встановлено, що найвищу розсіювальну здатність (рис. 
4.20) можна одержати при доволі низьких густинах струму.  Ка-
тодом служили мідні труби діаметром 1,9 і 3,2 см, а нерозчинним 
анодом - сталевий стрижень. Фотографії покриттів, нанесених в 
комірці Хула для визначення розсіювальної здатності, наведено  
на рис. 4.21. 

Лабораторна схема установки для осадження сплаву ко-
бальт–молібден–вольфрам на внутрішню поверхню труби 
представлена на рис.4.22.  

Важливу роль у підготовці деталей перед нанесенням пок-
риття відіграє попередня підготовка. Так,  мідну трубу протра-
влювали в суміші розчинів нітратної та сульфатної кислот з до-
даванням натрію хлориду [141]. 

Робочі густини струму при нанесенні покриття сплавом на 
внутрішню поверхню деталі менше, ніж на зовнішню, тому 
швидкість електроосадження доволі низька. Для збереження 
захисних і функціональних властивостей деталей, що працюють 
тривалий час, визначена необхідна товщина покриття, яка ста-
новить 15 мкм і більше.  
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Рис. 4.20 – Залежність розсіювальної 
здатності (РЗ) цитратно-

дифосфатного електроліту від гус-
тини струму поляризації  

 

 
Рис. 4.21 – Фотографії пок-

риттів,  одержаних на різній 
відстані від аноду в комірці 

Хула при  густині струму  
1,5 А/дм2 

 

 

Рис. 4.22 – Схема лабораторної 
установки для нанесення сплаву 
кобальт-молібден-вольфрам на 

внутрішню поверхню труби:  
1- труба, 2 - воронка Шотта,  
3 - колба Бунзена, 4 - гумовий 
корк, 5 - струмопідвід, 6 – нероз-
чинний анод, 7 - поліуретанова 
трубка,  8 – штатив 
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Для нанесення покриття зі сплаву Со–Mo–W  такої товщини 
процес необхідно проводити більше 5,5 годин при постійному 
прокачуванні електроліту. Синтезовані покриття  (рис 4. 23) в 
своєму складі містять, мас.%: кобальту – 70–75, молібдену – 20–
23, вольфраму до 5. 

 
 

 
 

Рис. 4.23 – Фотографія труби з покриттям Co–Mo–W, нанесеним на її 
внутрішню поверхню. 

4.4 Технологічна схема процесу електроосадження по-
трійного сплаву  

Проведені комплексні дослідження щодо раціоналізації 
складу полілігандних електролітів і режимів електролізу скла-
ли підґрунтя для розробки варіативної технологічної схеми 
процесу осадження покриттів сплавом кобальт–молібден–
вольфрам (рис. 4.24). Технологічний процес синтезу сплавів 
включає в себе механічну підготовку поверхні деталі, хімічне 
знежирення, хімічне травлення, безпосередньо стадію електро-
осадження сплаву кобальт–молібден–вольфрам [142,143], а та-
кож завершальні операції (промивка, сушка) [144]. 
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Рис. 4.24 – Варіативна технологічна схема процесу осадження пок-
риттів  сплавом кобальт– молібден– вольфрам 
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4.5 Висновки за розділом:  

1. За результатами дослідження впливу складу електролі-
тів на вміст сплавотвірних компонентів і вихід за струмом спла-
ву Co–Мо–W обґрунтовано раціональні концентрації компонен-
тів для комплексних полілігандних електролітів і робочі густи-
ни катодного струму в стаціонарному режимі електролізу.  

2. Встановлено, що з амонійно-цитратного електроліту при 
густинах струму j =2-6 А/дм2 осаджуються покриття з широким 
діапазоном вмісту тугоплавких металів (Мо – 7,9÷17,9 мас.%, W 
– 12,7÷16,2 мас. %) та виходом за струмом 62-86 %. Важливим 
чинником стабільності розчину електроліту є постійна під-
тримка його кислотності в межах 5-8, що досягається за рахунок 
введення боратної кислоти та, за необхідності, сульфатної кис-
лоти або натрію гідроксиду. Для підвищення функціональних 
властивостей  сплаву Co–Mo–W запропоновано його модифіку-
вання ВНЧ, що дозволяє підвищити вміт вуглецю в 2 рази, який 
здатен з вольфрамом утворювати карбіди, що мають унікально 
високу твердість.  

3. Встановлено, що з цитратно-дифосфатного електроліту 
формуються електролітичні покриття сплавом Co–Мо–W, вміст 
тугоплавких компонентів, структура і морфологія поверхні, а 
також фізико-механічні властивості яких залежать від складу 
електроліту і умов електролізу. Для отримання якісних та дріб-
нокристалічних покриттів сплавом Co–Мо–W рекомендується 
співвідношенням кон-центрацій сплавотвірних компонентів  
С (Co2 +)/С (WO42- + MoO42-)  = 1:1 і лігандів цитрат : дифосфат = 
1:2; в діапазоні густини струму 2-6 А/дм2 при варіюванні тем-
ператури в інтервалі 293-333 К. Невисокий  вміст вольфраму в 
сплаві надає покриттям дрібнокрісталічності  та знижує рівень 
внутрішніх напружень.  

4. Використання імпульсного режиму при співвідношенні 
тривалості імпульс/пауза, с: (1⋅10-3-20⋅10-3)/(2⋅10-3-20⋅10-3) та 
амплітуді катодної густини струму 4-20 А/дм2 надає можли-
вість одержати сплав кобальт–молібден–вольфрам з підвище-
ним вмістом тугоплавких металів в порівнянні зі стаціонарним 
режимам. Підвищення робочих густин струму, а відтак і вмісту 
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тугоплавких металів, зумовлює аморфізацію покриттів, яку від-
бивають візуалізована методом АСМ топографія поверхні та  
рентгенівські дифрактограми, що дозволяє прогнозувати наяв-
ність високого рівня функціональних  властивостей.  

5. Експериментально визначено розсіювальну здатність 
електроліту залежно від густини струму поляризації і встанов-
лено, що в інтервалі густин струму 0,5 – 1,5 А/дм2 значення цьо-
го параметру сягає понад 90%, що дозволяє формувати покрит-
тя на деталях складної конфігурації.  

6. Доведено, що обґрунтовані в роботі режими і параметри 
електролізу дозволяють наносити якісне покриття потрійним 
сплавом Co–Mo–W з вмістом тугоплавких компонентів на рівні 
25-30 мас.% на внутрішні поверхні труб. 

7. Запропоновано варіативну технологічну схему процесу 
осадження покриттів сплавом кобальт–молібден–вольфрам на 
підкладки різної природи. 
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РОЗДІЛ 5 
ФУНКЦІОНАЛЬНІ ВЛАСТИВОСТІ ПОКРИТТІВ СПЛАВАМИ 

КОБАЛЬТА З ТУГОПЛАВКИМИ МЕТАЛАМИ 

Значний інтерес для багатьох галузей промислового ви-
робництва представляють новітні матеріали з високим рівнем 
функціональних властивостей, серед яких міцність, мікротвер-
дість, зносо- і корозійна стійкість, каталітична активність та ін., 
технологічні процеси виробництва яких створюють мінімальне 
техногенне навантаження на навколишнє середовище. В попе-
редніх розділах показано, що від складу електролітів, режимів 
електролізу залежать склад, структура і морфологія покриттів, 
та, відповідно функціональні властивості. Це і зумовило необ-
хідність встановлення взаємозв’язків між складом і структурою 
потрійного сплаву кобальт-молібден-вольфрам та функціо-
нальними властивостями синтезованих матеріалів [145-147]. 

5.1 Корозійні та каталітичні властивості  покриттів 
сплавом Co–Mo–W 

Корозійну поведінку покриттів потрійним сплавом Co–Mo–
W з широким діапазоном вмісту сплавотвірних металів оціню-
вали за допомогою глибинного показника швидкості корозії в 
середовищах різної кислотності на фоні 1М натрію сульфату 
[148–151], завдяки реєстрації та подальшого аналізу катодних і 
анодних поляризаційних залежностей (рис. 5.1–5.3).  

Для покриттів сплавами кобальту, вольфраму та молібдену 
корозійна поведінка залежить від складу матеріалу, морфології 
та кислотності середовища (рис . 5.4), в якому відбувається ви-
пробування. Оскільки, як було наведено в розділі 4, покриття 
отримані з електролітів різного компонентного складу мають 
різну структуру поверхні, то в таблиці  5.1. наведено корозійні 
характеристики покриттів, нанесених на сталеву підкладку з 
амонійно-цитратного електроліту. 
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Рис. 5.1 – Поляризаційні залеж-
ності сплаву Co–Mo–W в кислому 
середовищі (рН=3) при загаль-

ному вмісті тугоплавких компо-
нентів, мас.%:  

1– 20, 2– 28, 3–35, 4–43 

 
Рис. 5.2– Поляризаційні залежно-
сті сплаву Co–Mo–W в нейтраль-

ному середовищі (рН=7, 3 % 
NaCl) при загальному вмісті туго-
плавких компонентів, мас.%: 1– 

20,2– 33 ,3– 38,4–45 
 

 
Рис. 5.3– Поляризаційні залежності сплаву Co–Mo–W в лужному се-
редовищі (рН=10,5) при загальному вмісті тугоплавких компонен-

тів, мас.%: 1–19, 2–31,3–39, 4–45 
 
Як встановлено раніше, вольфрам та молібден антогоніс-

тичні по відношенню одне до одного метали, але іх загальний 
вміст в сплаві залишається майже однаковим. Цей встановле-
ний факт дає можливість оцінити корозійні характеристики  
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покриттів з однаковим загальним вмістом тугоплавких компо-
нентів на рівні 25-30 мас. %: сплав Co – Мо – W в кислому сере-
довищі  більш стійкий і відноситься до 1 та 2 груп стійкості 
(дуже та вельми стійкі) в порівнянні в з лужним- група 3 (стійкі 
матеріали), а потенціал корозії зі  зростанням  лужності розчи-
ну зсувається в більш електронегативну область з -0,21 В до -0,5 
В. Це можна пояснити тим, шо захисні оксиди вольфраму та мо-
лібдену в лужному середовищі розчиняються, а в нейтральному 
відбувається локальне залуження приелектродного шару за ра-
хунок спряженої реакції водневої деполяризації. 

 
Таблиця 5.1 ‒ Характеристики корозійної стійкості пок-

риттів сплавами Co – Мо – W, отриманих з амонійно-цитратного 
електроліту 

Склад сплаву, 
мас % рН=3 рН=7 рН=10,5 

Co Mo W Eкор,В 
kh, 

мм/рі
к 

Ба
л 

ст
ій

ко
ст

і 

Eкор,В 
kh, 

мм/рі
к 

Ба
л 

ст
ій

ко
ст

і 
Eкор,

В 

kh, 
мм/р

ік 

Ба
л 

ст
ій

ко
ст

і 
74,3 10,6 15,1 -0,21 0,015 1-2 -0,29 0,01 1-2 -

0,42 0,066 3 

70,1 16,1 13,8 -0,22 0,01 2 -0,31 0,017 2 -
0,47 0,08 3 

68,3 18,8 12,9 -0,25 0,008 2 -0,35 0,04 2 -0,5 0,081   3 
 

Проведені дослідження корозійної стійкості покриттів 
сплавом Co-Mo-W в кислому середовищі показали, що швид-
кість корозії на залежності kh-ω (W + Мо) знижується з 0,076 до 
0,001 мм/рік із зростанням загального змісту вольфраму і молі-
бдену в покритті від 18,8 до 55 мас. % (рис. 5.4 (1)). Це відбува-
ється за рахунок того, що за своїми хімічними властивостями 
вольфрам та молібден здатні в присутності окисника утворю-
вати оксиди кислотного характеру, стійкі в кислих середови-
щах. 
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Рис. 5.4 – Залежність швидкості корозії сплаву Co–Mo–W від зага-
льного вмісту тугоплавких металів в 1 М Na2SO4 при кислотності 

розчину 3 (1),  3%-NaCl (2)  та 10,5 (3) 
 

На відміну від корозійної поведінки сплаву Co-Mo-W в кис-
лому середовищі, де спостерігається тенденція до зниження 
швидкості корозії зі збільшенням вмісту вольфраму, залежності 
kh-ω в нейтральному і лужному мають протилежний тренд (рис. 
5.4 (2, 3)). Так, у кислих середовищах при концентрації тугопла-
вких компонентів до ω(W+Мо) 30 мас. % глибинний показник 
експоненційно знижується від 0,076 до 0,02 мм/рік, і продовжує 
повільно знижуватись до 0,001 мм/рік для ω(W+Мо) 51 мас. %. 
Виявлена закономірність щодо зменшення швидкості коррозії з 
підвищенням загального вмісту тугоплавких металів при пере-
ході від нейтральної до  лужної області пояснюється тим, що 
кобальт (вміст якого зростає) здатний пасивуватись з утворен-
ням оксидів, які хімічно стійкі при високих  значеннях рН [152]. 

Відомо, що сплави кобальту знайшли широке промислове 
застосування для вирішення задач електрокаталізу [5, 6, 9, 65, 
85], тому було проведено тестування каталітичної активності 
потрійного сплаву Co–Mo–W в модельній реакції виділення во-
дню шляхом зіставлення відомих кінетичних параметрів зазна-
ченої реакції (табл. 5.2.) при використанні в ролі електродних 
матеріалів вихідних сплавотвірних елементів [153] та платини, 
на якій реакція протікає з найменшою перенапругою (η).   
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Таблиця 5.2 ‒ Густина струму обміну (- lgjН0, [А/см2]) в мо-
дельній реакції виділення водню 

Матеріал електроду Середовище 
Кисле Лужне 

Pt 3,3 3,1 
Сo 4,33 4,29 
Мо 8,25 4,79 
W 5,75 - 
Fe 5,83 6,9 

 
Каталітичну активність синтезованих покриттів сплавом 

Co–Mo–W тестували в реакції електролітичного виділення вод-
ню в кислому, нейтральному і лужних середовищах (рис. 5.5.). 

 

 
Рис. 5.5 – Залежність густини струму обміну водню в розчинах різної 
кислотності на фоні  1 М Na2SO4 від вмісту тугоплавких компонентів 

 
Було встановлено, що залежність lgjН0 = f(ω) де ω - загаль-

ний вміст тугоплавких компонентів в сплаві, носить екстра-
мальний характер. Відзначимо, що найбільш високі значення 
густини струму обміну отримані в кислому середовищі (рН 3), 
тоді як в лужному і нейтральному швидкість знижується більш 
ніж на порядок величини. Для покриттів складу ω(Mo+W)заг ~ 
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30% мас. значення jН0 навіть дещо перевищують рівень плати-
нового електрода, що безсумнівно відображає синергетичний 
характер електрокаталітичних властивостей сплаву і має стати 
предметом подальших досліджень. Отримані експерименталь-
ним шляхом значення констант а і b дають можливість надати 
рівняння Тафеля (η = а + blg j), що описують перенапругу виді-
лення водню, в формі емпіричних співвідношень (табл. 5.3), які 
відбивають вплив співвідношення сплавотвірних елементів на 
гальмування / прискорення електродної реакції [154-156]. 

 
Таблиця 5.3 ‒Емпіричні рівняння перенапруги виділення 

водню в лужному середовищі 
Склад сплава , масс. % Емпіричне рівняння перенапруги  

виділення водню Co Мo W 
74,3 10,6 15,1  η = 0,609 + 0,167 lg j 
70,1 16,1 13,8 η = 0,682 + 0,15 lg j 
68,3 18,8 12,9   η = 0,691 + 0,159 lg j 

5.2 Твердість покриттів сплавом кобальт- молібден-
вольфрам  

Раніше встановлене для каталітичних властивостей пок-
риттів нададитивне посилення активності дозволяє припусти-
ти його реалізацію в багатокомпонентних сплавах і щодо фізи-
ко-механічних властивостей. Дійсно, мікротвердість покриттів 
Co-Мо-W (МН/м2) (рис. 5.6) залежно від співвідношення компо-
нентів в сплаві становить 450-1100 [157-160] , тоді як для окре-
мих сплавотвірних компонентів набагато нижче: Нv (Co) = 130,      
Нv (W ) = 350, Нv (Мо) = 150. 

Твердість сплавів (Hμ = 3000-3680 МПа) в два рази вище, 
ніж підкладки Ст.3 (Hμ = 1500-1600 МПа), що дає можливість 
рекомендувати покриття сплавом Co–Мо–W для зміцнення ста-
левих деталей. Універсальної пропорційності між макротвердо-
стью НV і мікротвердістю Нμ немає, проте відоме співвідношен-
ня між цими величинами НV = (0,5-0,9) Нμ (залежно від прикла-
деного навантаження), дозволяє оцінити і зіставити отримані 
експериментальні дані [31, 161]. 
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Рисунок 5.6 – Мікротвердість за Вікерсом гальванічних покриттів 
сплавами Co-Мо-W 

 
Експериментально встановлено, що загальною тенденцією 

є зростання твердості покриттів сплавами Co-Мо-W зі збіль-
шенням загального змісту тугоплавких компонентів. Для порі-
вняння зазначимо, що Нv електролітичних покриттів твердим 
хромом залежно від умов отримання знаходиться в діапазоні 
значень 700-850 МН /м2 [162]. 

5.3 Висновки за розділом 

1. Отримані покриття тернарним сплавом виявляють вищу 
корозійну стійкість в середовищах різної кислотності в порів-
нянні з матеріалом основи (Ст.3). Значення глибинного показ-
ника швидкості корозії дозволяють віднести сплави Co-Мо-W 
до стійких матеріалів в кислих середовищах (рН = 3, kh = 0,001-
0,01 мм/рік при вмісті тугоплавких металів від 30 мас. %) та ве-
льми стійких в нейтральних і лужних (рН = 7 і 10,5, kh = 0,01-0,08 
мм/рік) і розглядати їх як перспективні матеріали для проти-
корозійного захисту. 



 112 

2. Експериментально встановлено нададитивне зростання 
електрокаталітичної активності сплаву, в порівнянні з окреми-
ми сплавотвірними компонентами, як електродного матеріалу 
в реакції електролітичного виділення водню. Найвищу каталі-
тичну активність проявляє сплав в кислому середовищі, про що 
свідчать значення густини струму обміну, які практично не від-
різняються від значень на платиновому електроді (lgjH0 
(Co71Mo16W13)= - 3,35) та (lgjH0(Pt)=-3,3). 

3. Встановлено, що мікротвердість за Вікерсом покриттів 
сплавами Co-Мо-W із загальним вмістом тугоплавких компо-
нентів 25-34 мас.% становить 450-1100 МН/м2 і суттєво пере-
вищує не тільки показники вихідних компонентів, а й покрит-
тів твердим хромом (Нv = 700-850 МН/м2), що  дозволяє розгля-
дати такі сплави як альтернативні зміцнювальні покриття.    
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ЗАГАЛЬНІ ВИСНОВКИ 

В монографії вирішено науково-практичну задачу ство-
рення наукових основ гальванохімічної технології функціо-
нальних покриттів тернарними сплавами кобальту з тугоплав-
кими металами для підвищення фізико-хімічних та експлуата-
ційних характеристик поверхонь деталей. 

1. Потенціометричним методом встановлено склад і конс-
танти нестійкості моно- і білігандних гетероядерних комплекс-
них сполук в системах Со–WO42- (MoO42-)–Cit3-–P2O74-(NH4+, 
H2Y2−). Визначено області їх існування, показано доцільність за-
стосування таких систем для синтезу потрійних сплавів ко-
бальту з тугоплавкими металами та запропоновано склади 
амонійно-цитратних та цитратно-дифосфатних електролітів. 

2. Аналіз кінетичних параметрів катодного процесу в сис-
темі Co2+–Cit3-–WO42-– МоO42- свідчить про реалізацію спряжених 
реакцій відновлення гетероядерних комплексів кобальту з ци-
трат- і вольфрамат (молібдат)-іонами складу [CoCitМO4]3-, та ок-
сидів проміжного ступеню окиснення ад-атомами газуватого 
водню. Визначено, що введення додаткового ліганда не змінює 
механізм осадження, а лише зменшує граничну густину струму і 
в разі введення дифосфату пік відновлення вироджується в 
хвилю. Встановлено що, при співвідношенні концентрацій 
сплавотвірних компонентів c(МO42-)/c(Co2+) ≤ 0,5 сповільнени-
ми є стадії переносу заряду і подальша хімічна реакція, а зрос-
тання c(МO42-)/c(Co2+) ≥ 0,5 призводить до посилення впливу 
адсорбції. 

3. Експериментально встановлено, що покриття з високи-
ми фізико-механічними властивостями формуються при спів-
відношенні концентрацій сплавотвірних компонентів в елек-
троліті Со2+/(WO42-+ MoO42-)=1:1, а лігандів Сit3-/NH4Cl=1:1 або 
Сit3-/P2O74-=1:2. При осадженні сплаву Co–Мо–W з амонійно-
цитратного розчину вміст тугоплавких компонентів практично 
однаковий (10-18% для кожного з елементів); цитратно-
діфостатний електроліт дозволяє отримати покриття з вищим 
вмістом молібдену, ніж вольфраму. Управління вмістом туго-
плавких металів у складі покриття і морфологією сплаву Co–
Mo–W здійснюється варіюванням енергетичних і часових пара-
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метрів процесу, а саме, в стаціонарному режимі застосовують 
густину струму 2–8 A/дм2, а імпульсному 4–20 A/дм2, при цьому 
співвідношення тривалості імпульс/пауза становить  
2-5/5-20 мс.  

4. Запропоновано варіативну технологічну схему процесу 
гальванохімічного синтезу тернарного сплаву Co–Mo–W- із за-
гальним вмістом тугоплавких компонентів 20-55 мас. %, що має 
суттєві перспективи промислового використання для обробки 
деталей обладнання, яке працює в агресивних середовищах та 
при високих температурах. 

5. Експериментальні дослідження функціональних власти-
востей електролітичних сплавів Со–Mo–W довели, що покриття 
є корозійно стійкими в кислих середовищах (рН = 3,  
kh = 0,001-0,01 мм/рік при вмісті тугоплавких металів від 30 мас. 
%) та вельми стійкими в нейтральних і лужних (рН = 7 і 10,5,  
kh = 0,01-0,08 мм/рік), а високі значення мікротвердості  
(450-1100 МН/м2) дають підстави розглядати такі сплави як 
альтернативу покриттям твердим хромом (Нv = 700-850 МН/м2). 
Встановлено нададитивне посилення каталітичної активності 
сплаву в реакції електролітичного виділення водню, зокрема в 
кислому середовищі густина струму обміну на сплаві 
Co71Mo16W13  (lgjH2= - 3,35) практично відповідає такій на плати-
ні (lgjH2= -3,3). 
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