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Анотація. Обговорюються функціональні властивості композиційних електролітичних пок-

риттів Co-Мо-WOх, Co-W-ZrO2, Co-Мо-ZrO2, осаджених в гальваностатичному режимі з піро-

фосфатно-цитратних електролітів. Доведено вплив температури кислотності електроліту на  

мікротвердість покриттів. Встановлено, що вміст тугоплавких металів не впливає на мікрот-

вердість покриттів кобальту з такими металами, проте виявлено таку залежність від умов 

електроосадження. 
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Вступ  

Сьогодні розвиток нових композицій захи-

сних покриттів є найважливішим завданням 

сучасних напрямів електрохімії та матеріало-

знавства. Завдяки широкому спектру функці-

ональних властивостей, таких як мікротвер-

дість, зносостійкість, корозійна тривкість, 

термічний опір, електропровідність та адгезія 

до підкладки, такі матеріали можуть викорис-

товуватися як захисні покриття для підви-

щення терміну служби та забезпечення необ-

хідних властивостей інструментів, деталей 

машин і навіть медичних пристроїв, а також 

для відновлення поверхні зношених деталей 

[1-3]. 

 

Аналіз публікацій 

Серед великої кількості методів нанесення  

поверхневих шарів особливе місце посідає на-

несення електролітичних покриттів компози-

ційними матеріалами безпосередньо з роз-

чину електроліту, яке вбачається найбільш 

економічним способом та має ряд переваг, го-

ловними з яких є можливість отримання тон-

кошарових покриттів із заданими експлуата-

ційними характеристиками [4−7]. 

Умови формування таких гальванічних ме-

талооксидних покриттів впливають на струк-

туру, склад, морфологію, а відповідно і на  

функціональні властивості композитів. Варі-

ювання природи електролітів, режимів  та па-

раметрів електролізу дозволяє отримати пок-

риття із заданими властивостями [8, 9].  

Останнім часом особливий інтерес приве-

ртають металооксидні системи на основі ко-

бальту з важкотопними металами, зокрема во-

льфрамом, молібденом та цирконієм [5, 8, 9]. 

Встановлення впливу параметрів електро-

лізу на функціональні властивості, зокрема 

мікротвердість композиційних покриттів на 

основі кобальту,  дозволить надалі поширити 

сфери застосування таких покриттів. 

Розв’язанню цієї проблеми і присвячено 

дану роботу. 

 

Мета  та постановка задачі 

Дослідження впливу параметрів електро-

лізу на якісний склад та мікротвердість ком-

позиційних покриттів  на основі кобальту з 

важкотопними металами стало завданням цієї 

статті. 

 

Методика 

Композиційні електролітичні покриття на-

носили з комплексних пірофосфатно-цитрат-

них електролітів (табл. 1) на підкладки зі сталі 

Ст 3.  

 

Таблиця 1  − Склад електролітів для осадження 

композиційних покриттів на основі кобальту 

Склад елект-

роліту, 

моль/дм3 

Co-Мо-

WOх 

Co-W-

ZrO2 

Co-Мо-

ZrO2 

CoSO4 0,2 0,15 0,10 

Na2WO4 0,16 0,02 - 

Na2МоO4 0,04 - 0,02 

Zr(SO4)2 - 0,05 0,05 

Na3C6H5O7 0,2 0,3 0,2 

K4P2O7 0,4 0,1 0,1 

 

Електроосадження проводили уніполяр-

ним струмом при варіюванні густини струму 

та температури. 
Морфологію поверхні досліджували за до-

помогою СЄМ ZEISS EVO 40XVP. Зобра-

ження отримували реєстрацією вторинних 
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електронів шляхом сканування електронним 

променем, що дозволило зробити вимірю-

вання з високою роздільною здатністю та ко-

нтрастом. Обробка зображень проводилася за 

допомогою програмного середовища 

SmartSEM. 

Дослідження фазового складу покриттів 

проводили за допомогою рентгенівського 

аналізу з використанням порошкового дифра-

ктометра Siemens D500 (геометрична схема 

Брегга - Брентано) у випромінюванні міді з 

графітовим монохроматором. Дифрактограми 

реєстрували в інтервалі кута 2 < 2θ < 100° з 

кроком 0,02, з активною напругою 35 кВ та 

струмом 20 мА. 

Мікротвердість композиційних покриттів 

Co-Mo-WOx, Co-Mo-ZrO2 і Co-W-ZrO2, а та-

кож матеріалу підкладки (Ст. 3) визначали ме-

тодом вдавлювання алмазної піраміди на тве-

рдомірі ПМТ-3 при навантаженні P = 0,02 – 

0,2 кг і часі витримки 10 с. Експеримент про-

водили після 24-годинного старіння компози-

ційних покриттів при кімнатній температурі. 

Товщина композиційних покриттів для ана-

лізу складала не менше 30 мкм. Значення Hv 

обчислювали за формулою [10]: 

 

𝐻𝑣 =
1854 ∙ 𝑃

𝑑2
  

 

де d — діагональ вдавлення піраміди, мкм.  

Вимірювання проводили мінімум у трьох 

точках з наступним усередненням даних, до-

вірчий інтервал складав ± 10.  

 

Результати та їх обговорення 

Відомо, що механічні властивості тонко-

шарових систем, а також внутрішні напру-

ження у покриттях визначаються зокрема і 

макроструктурою останніх. Варіюючи 

умови електролізу, можна формувати пок-

риття з різним ступенем дисперсності струк-

тури, а отже, і властивостями. Кристалічна 

структура гальванічних покриттів залежить 

від двох процесів: зародження на катоді цен-

трів кристалізації і подальшого росту крис-

талів, а також співвідношення швидкостей 

зазначених процесів. Особливості форму-

вання структури покриттів безпосередньо 

впливають на морфологію поверхні, що 

утворюється при осадженні, причому най-

більш сильно впливає густина катодного 

струму [11]. Так, з підвищенням густини 

струму швидкість зародження центрів крис-

талізації зростає швидше порівняно зі швид-

кістю зростання кристалів, отже, розмір 

зерен зменшується, і покриття стають дріб-

нозернистими (рис. 1, а) або навіть  можуть 

набувати аморфної структури (рис. 1, б). 

Так, покриття Co-W-ZrО2 дає рентгенограму 

аморфної речовини, на якій спостерігається 

лінія нанокристалічного кобальту та в неве-

ликих кількостях інтерметаліди Co3W і  

Zr3Co. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Морфологія та рентгено-дифракто-

грама композиційного покриття Co-Mo-

ZrO2 

 

Встановлено, що вміст тугоплавких мета-

лів не впливає на мікротвердість покриттів 

кобальту з такими металами, проте виявлено 

таку залежність від умов електроосадження. 

Залежність мікротвердості Hv компози-

ційних покриттів Co-Мо-WОх,  

Co-Мо-ZrО2 і Co-W-ZrО2 від катодної гус-

тини струму має екстремальний характер 

(рис. 2): в інтервалі від 2 до 8 A/дм2 Hv збіль-

шується зі зростанням і і сягає максимуму 

Hv = 1100 кг/мм2 для композиційних елект-

ролітичних покриттів Co-Мо-WОх, 

Hv = 490 кг/мм2 для Co-Мо-ZrО2 і 

Hv = 220 кг/мм2 для КЕП Co-W-ZrО2. 

 Це пояснюється зменшенням розмірів зе-

рен і конгломератів на поверхні покриттів. 

Крім того, невеликі значення густини струму 

сприяють більш рівномірному розподілу по-

криття по поверхні підкладки внаслідок 
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малої швидкості кристалізації. При і = 10 

А/дм2 мікротвердість КЕП на основі сплавів 

кобальту знижується, причому для цирко-

нійвмісних покриттів ця залежність більш 

різка (Hv = 51 кг/мм2) через утворення на по-

верхні пухких шарів, що розтріскуються, які 

вочевидь містять гідроксиди кобальту. Таке 

припущення підтверджується результатами 

мікрорентгеноспектрального аналізу. 

 

 

Рис. 2. Вплив густини струму на мікротве-

рдість КЕП Co-Мо-ZrО2 (1), Co-W-ZrО2 

(2) і Co-Мо-WОx (3).  рН = 8 
 

 

З практики відомо, що кислотність елект-

роліту істотно впливає на продуктивність 

процесу електроосадження – вихід за стру-

мом, якість покриттів, а отже, їх фізико-меха-

нічні властивості. Навіть незначне змінення 

pH електроліту може призвести до порушення 

процесу електролізу й осадження неякісних 

покриттів. 

Для пірофосфатно-цитратних електролі-

тів, застосованих у даному дослідженні для 

осадження КЕП Co-Mo-WОх, Co-Mo-ZrО2, 

Co-W-ZrО2, характерно, що зі збільшенням 

pH знижується ступінь протонування лігандів 

(цитрату і пірофосфату). Відповідно будуть 

зміцнюватися комплексні сполуки кобальту в 

електроліті, і потенціал його відновлення 

буде зміщуватися у негативний бік і наближу-

ється до потенціалів відновлення вольфрама-

тів (молібдатів) та цирконію [12].  

Однак необхідно звернути увагу на той 

факт, що з переходом до лужного середовища 

підвищується небезпека формування в елект-

роліті гідроксидів кобальту, що призводить 

до їх небажаного включення до складу пок-

риттів. Паралельно з реакцією відновлення 

металів протікає і реакція виділення водню, 

яка істотно впливає на процес сплавотворення 

в цілому.  

На підставі проведених досліджень вста-

новлено, що оптимальним для формування 

композиційних електролітичних покриттів 

сплавами кобальту є діапазон рН = 8–9 [13]. 

Причому, при рН більше ніж 9 вихід за стру-

мом КЕП сплавів на основі кобальту різко 

зменшується, а після досягнення рН 10 в еле-

ктроліті і приелектродному шарі утворюється 

нерозчинний осад. Підсумком цього процесу 

стає утворення гідроксосолей і гідроксидів 

кобальту, і, як наслідок, погіршення якості по-

криттів, а отже, зниження їх мікротвердості 

(рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Вплив кислотності розчину електро-

літу на мікротвердість КЕП Co-Мо-ZrО2 

(1) і Co-W-ZrО2 (2). Температура Т = 25 °С 

 

Вплив температури на формування гальва-

нічних покриттів не є однозначним. З одного 

боку, зі зростанням температури прискорю-

ється дифузія іонів, що дає можливість збіль-

шити густину струму, при якій ще не почався 

процес утворення дендритів і формування гу-

бчастих покриттів. З іншого боку, підвищення 

температури електроліту веде до збільшення 

швидкості зростання кристалів, що викликає 

формування грубозернистої структури. 

При температурах Т ≤ 50 °C переважає 

вплив першого з розглянутих факторів, вна-

слідок чого якість покриттів поліпшується, і 

відповідно зростає їх мікротвердість, особ-

ливо для покриттів Co-Мо-ZrО2 і Co-W-ZrО2 

(рис. 4). Слід зазначити, що мікротвердість Hv 

КЕП Co-W-ZrО2 цілком закономірно зале-

жить від вмісту вольфраму, що відзначалося в 

роботі [14]. Встановлювати вплив темпера-

тури на мікротвердість КЕП Co-Мо-WОх не є 
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доцільним, оскільки якісні покриття в гальва-

ностатичному режимі можуть бути осаджені 

лише при підвищених температурах 

(Т ≥ 40 °С). 

 

 
Рис. 4. Вплив температури на мікротвердість 

КЕП Co-Мо-ZrО2 (1) і Co-W-ZrО2 (2).  рН=7 

 

Таким чином, для формування КЕП  

Co-Мо-WОx, Co-Мо-ZrО2, Co-W-ZrО2 з висо-

кими показниками мікротвердості необхідно 

проводити електроліз при підвищеній темпе-

ратурі електроліту та густині струму ~8 А/дм2 

[15]. 

 

Висновки 

Експериментально встановлено зв’язок 

між складом і морфологією покриттів на ос-

нові кобальту та їх фізико-механічними і фі-

зико-хімічними властивостями. Доведено під-

вищення мікротвердості покриттів відносно 

показників сплавотвірних компонентів, при-

чому найвищий показник мають системи  

Со-Mo-WOx (до 1100 кг/мм2), а мікротвер-

дість Сo-Мо-ZrO2 і Сo-W-ZrO2 складає до  

550 кг/мм2. 

Композиційні покриття Со-Mo-WOx із за-

гальним вмістом тугоплавких компонентів 

25–34 мас.% можна рекомендувати як зносо-

стійкі для нанесення на деталі виробів, які 

працюють в агресивних середовищах і при ви-

соких температурах. 
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Effect of electrolysis parameters on the functional 

properties of composite electrolytic coatings 

Abstract. Problem. The functional properties of 

composite electrolytic coatings Co-Mo-WОх, Co-W-

ZrО2, Co-Mo-ZrО2, besieged in galvanostatic mode 

from pyrophosphate-citrate electrolytes are 

discussed. The effect of the temperature and acidity of 

the electrolyte on the microstinity of coatings has been 

proved. It was established that the content of 

refractory metals does not affect the microhardness of 

cobalt coatings with such metals, however, 

dependence on the conditions of the electrical 

sanction was detected. Goal. The goal is investigation 

of the effect of electrolysis parameters on the 

qualitative composition and microhardness of cobalt-

based composite coatings with heavy metals. 

Methodology. The electrical equipment was made at 

a unipolar current when varying the density of current 

and temperature. The morphology of the surface was 

investigated using the Zeiss Evo 40XVP. The study of 

the phase composition of the coatings was carried out 

using X-ray analysis using the Siemens D500 powder 

diffractometer  in the emitting of copper with graphite 

monochrome. The micro-hardness of composite 

coatings Cо-Mo-WOx, Co-Mo-ZrO2 and Co-W-ZrO2, 

as well as substrate material was determined as 0.2 kg 

and an exposure time as 10 s. Results. The increase in 

the micro-hardness of the covers relative to the 

ranging components is proven, with the highest 
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indicator of the Cо-Mо-WOх systems (1100kg/mm2), 

and the micro-affirmation of the Cо-Mо-ZrО2 and Cо-

W-ZrО2 is up to 550 kg/mm2. Originality. The effect of 

electrolysis parameters on the functional properties 

has been established, in frequency the micro-hardness 

of composite coatings on the mock-up of cobalt will 

allow the sphere of use of such coatings. The 

connection between the composition and morphology 

of cobalt covers and their physico-mechanical and 

physical and chemical properties is experimentally 

established. Based on the studies, it was found that the 

optimal for the formation of composite electrolytic 

coatings with cobalt alloys is the span pH = 8–9. 

Practical value. The compositional coatings of the 

Cо-Mо-WOх with the overall content of tight 

components of 25–34 mass%  allow to recommend 

them as wear-resistant coatings  for applying parts to 

products that work in aggressive media at high 

temperatures. 

Keywords: electrolytic compositional coatings, 

microhardness, functional properties, surface 

morphology, cobalt, refractory metals. 
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