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АНОТАЦІЯ Електроосадження композиційних покриттів тугоплавкими металами та цирконієм з кобальтом дозволяє 

отримувати покриття з унікальним поєднанням фізико-хімічних властивостей, недосяжних при використанні інших 

методів нанесення.. Однією з причин обмеженого використання електролітичного способу нанесення покриттів такими 

композитами є складність керування процесом. Властивості сплавів підгрупи заліза з тугоплавкими металами та 

ыхкомпозитами залежить не тільки від хімічного складу, тобто вмісту тугоплавкого компонента, але і від умов 

осадження. Варіювання густини струму поляризації дозволяє осаджувати покриття різного складу, а відповідно, і різних 

функціональних властивостей. Основу роботи становили експериментальні дослідження фізико-хімічних закономірностей 

електролітичного осадження композиційних покриттів на основі кобальта в гальваностатичному режимі. Метою роботи 

було розроблення математичної моделі залежності формування кобальтвмісних композиційних покриттів від густини 

струму поляризації. Проблема опису електрохімічного осадження металів, сплавів і композиційних покриттів є 

актуальною, оскільки математичне моделювання являє собою невід’ємну складову розробки нових та вдосконалення 

існуючих систем. Для керування складом композиційних електролітичних покриттів на основі кобальту запропонована 

математична модель, що дозволяє отримувати покритті напередзаданого складу при варіюванні густини робочого 

струму. Встановлено, що керування складом покриттів, зокрема вмістом Со, Мо, W, можна шляхом варіювання густини 

струму електролізу, використовуючи розроблені досить прості математичні моделі. Включення Zr до складу 

композиційних покриттів описується більш складною моделлю, в якій значення параметрів залежать як від концентрації 

компонентів електроліту, так і умов електролізу.  

Ключові слова: кобальт; електрохімічний синтез; тугоплавкі метали; композиційні електролітичні покриття; 

математична модель; густина струму. 
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ABSTRACT The composite coatings electrodeposition with the refractory metals and zirconium with cobalt makes it possible to 

obtain a coating with a unique combination of physicochemical properties that are unattainable when using other application 

methods. One of the reasons for the limited use of the electrolytic method of coating with such composites is the difficulty of 

controlling the process. The properties of alloys of the iron subgroup with refractory metals and composites depend not only on the 

chemical composition (the content of the refractory component) but also on the deposition conditions. Varying the polarization 

current density allows the creation of coatings of different compositions and, accordingly, different functional properties. The basis 

of the work was experimental research on the physicochemical patterns of electrolytic deposition of cobalt-based composite coatings 

by the galvanostatic current. The purpose of the work was to develop a mathematical model of the dependence of the cobalt-

containing composite coatings formation on the polarization current density. The problem of describing the electrochemical 

deposition of metals, alloys and composite coatings is relevant since mathematical modeling is an integral part of the development of 

new and improvement of existing systems. A mathematical model is proposed to control the composition of composite electrolytic 

coatings based on cobalt, which allows obtaining coatings of a predetermined composition when varying the density of the operating 

current. It has been established that the composition of coatings, in particular the content of Co, Mo, W, can be controlled by varying 

the electrolysis current density, using quite simple developed mathematical models. The inclusion of Zr in the composition of 

composite coatings is described by a more complex model, in which the parameter values depend on both the concentration of the 

electrolyte components and the electrolysis conditions. 

Keywords: cobalt; electrochemical synthesis; refractory metals; composite electrolytic coatings; mathematical model; current density 

Вступ 

Композиційні матеріали з металевою матрицею 

знаходять застосування в багатьох галузях 

промисловості [1]. Комбінування металів з 

речовинами іншої природи дозволяє значно 

підвищити їх експлуатаційні властивості. В цьому 

зв'язку створення і застосування композиційні 
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покриття є технологічно і економічно вигідною 

умовою виробництва. Використання сучасних методів 

отримання композиційних матеріалів з поліпшеними 

фізико-механічними і фізико-хімічними 

властивостями надало можливість суттєво підвищити 

функціональні властивості виробів шляхом нанесення 

на їх поверхню композиційних покриттів з високим 

експлуатаційними показниками [2,3].  

Електрохімічне співосадження кобальту з 

тугоплавкими металами – вольфрамом, молібденом, 

ванадієм, цирконієм та/або їх сполуками в 

композиційні покриття ускладнено значною 

відмінністю стандартних електродних потенціалів 

сплавотвірних компонентів [4]. Використання 

полілігандніх електролітів дозволяє зблизити 

електродні потенціали і, відповідно, отримати 

покриття високої якості, проте обґрунтування вибору 

ліганда для згаданих комплексотвірних елементів є 

досить актуальним і складним завданням. За останні 

роки накопичено значний фактичний матеріал, що 

висвітлює результати дослідження умов 

електроосадження сплавів металів родини феруму [5-7], 

однак практичне застосування мають поки лише деякі з 

них. Однією з причин обмеженого використання 

електролітичного способу нанесення покриттів такими 

сплавами є складність управління процесом.  

Проблема математичного моделювання 

електрохімічного осадження металів, сплавів і 

композиційних покриттів є актуальною, оскільки 

являє собою невід’ємну складову розробки нових та 

вдосконалення існуючих систем. В поточний час 

перебудова промислового виробництва має 

здійснюватись відповідно до вимог Індустрії 4.0, як 

світового тренду сучасності, тому розробка новітніх 

технологій здійснюється за участі кіберфізичних 

систем, які створюють віртуальні копії фізичних 

об’єктів, здійснюють контроль і керування перебігом 

процесів і приймають децентралізовані рішення. 
 

Мета роботи 
 

Метою роботи було розроблення математичної 

моделі формування осадження кобальтвмісних 

композиційних покриттів з тугоплавкими металами 

та/або їх сполуками від густини струму поляризації. 
 

Методика виконання експерименту 
 

Електрохімічне осадження композиційних 

покриттів на основі кобальту з тугоплавкими 

металами і цирконієм проводили з полілігандних 

цитратно-дифосфатних електролітів [8,9] в 

гальваностатичному та імпульсному режимах 

поляризації при варіюванні густині струму в інтервалі 

і = 1-10 А/дм2. В ролі анодів використовували 

компланарні пластини з кобальту або нержавіючої 

сталі. Електроліти для осадження композиційних 

покриттів готували з аналітично чистих реактивів, які 

розчиняли в невеликій кількості дистильованої води, 

після чого розчин змішували в певній послідовності, 

ґрунтуючись на результатах дослідження іонних 

рівноваг [10]. Покриття композиційними покриттями 

наносили на підкладки з міді М0. 

Хімічний склад покриттів визначали 

рентгенофлуоресцентним методом з використанням 

портативного спектрометра «СПРУТ» [11]. Аналіз 

проводили мінімум в 3 точках з подальшим 

усередненням отриманих значень. Елементний склад і 

морфологію поверхні покриттів аналізували на 

сканівному електронному мікроскопі (СЕМ) ZEISS 

EVO 40XVP. Зображення отримували за допомогою 

реєстрації вторинних електронів шляхом сканування 

електронним пучком, що дало змогу дослідити 

топографію з високою роздільною здатністю і 

контрастністю [9]. Похибка вимірювання вмісту 

компонентів становила ± 1 мас. %. 
 

Обговорення результатів 
 

Відомо, що вміст тугоплавкого металу в складі 

покриттів ωМ є багатопараметричною функцією і 

залежить від значного числа чинників, до яких можна 

віднести компонентний склад електроліту, який 

визначає хімічні потенціали складових (μi), зокрема 

вміст оксометалатів (сМОх); співвідношення 

комплексотвірних компонентів (kμ), амплітудні і 

часові параметри електролізу – густину струму 

поляризації (і), тривалість імпульсу (tі) і паузи (tп), час 

(tk) і температуру (T) електролізу, товщину осаду (δ) 

та ряд інших чинників 
 

ωМ = f(μi, kμ, сМОх, tі, tk , T, і, tk, δ …). (1) 
 

За умови, що параметри (1), за виключенням і, 

під час формування покриттів залишаються 

незмінними, можна припустити існування 

функціонального зв’язку, який відображає зміну 

вмісту тугоплавкого компоненту у складі 

композиційних покриттів від густини струму 

поляризації [12].  

Так, зокрема, вміст Co, Mo, W у покриттях Co-

Mo-WOx та Сo-W-ZrO2 (табл. 1) з урахуванням 

асимптотичного характеру залежності ωМ = f(і) дозволяє 

зробити висновок, що вона у першому наближенні може 

бути описана двопараметричним рівнянням, які зазвичай 

використовують для опису динаміки електрохімічних 

систем іншого характеру [13, 14]:  
 

ωМ = а(і)b,   (2) 
 

де а ‒ коефіцієнт пропорційності, так званий 

параметр масштабу, b – параметр форми залежності.  

Після логарифмування рівняння (2) можна 

надати у формі, що дозволяє представити 

взаємозв’язок у вигляді лінійної залежності з кутовим 

коефіцієнтом b у білогарифмічних координатах 

lg ωМ – lg і. Будемо вважати, що залежності (рис. 1, 2) 

відбивають саме лінійних характер взаємозв’язку 

досліджуваних параметрів, а рівняння  
 

lg ωМ = lga + b lgі       (3) 
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дозволяє розрахувати коефіцієнти а і b. В результаті 

графоаналітичної обробки одержано значення 

параметрів, які наведені на врізках рис. 1, 2.  

    Таблиця 1 – Вплив густини струму на вміст 

металів у кобальтвмісних композиційних покриттях 

і, 

А/дм2 

ω, мас.% 

Co-Mo-WOx Сo-W-ZrO2 

Co Mo W Co W Zr 

2 83,7 12,1 4,2 83,3 16,2 0,5 

4 80,2 14,0 5,8 83,0 16,0 1,0 

6 78,5 15,8 5,7 84,9 13,1 2,0 

8 78,1 16,1 5,8 86,8 12,2 1,0 

10 76,9 16,7 6,4 89,0 10,5 0,5 

а 

б 

в 

Рис. 1 ‒ Лінеаризація експериментальних залежностей 

розподілу тугоплавких металів від густини струму 

(А/дм2 )Co-Mo-WOx для Со (a), Mo (б), W (в). Точки –

результати експерименту, суцільна лінія – розрахунок 

а 

б 

в 

Рис. 2 ‒ Лінеаризація експериментальних 

залежностей  вмісту тугоплавких металів (мас.%) в 

складі композиту Co-W-ZrO2 від густини струму 

(А/дм2 ) для Со (a), W (б), Zr (в). Точки – результати 

експерименту, суцільна лінія – розрахунок 

Експериментальна залежність вмісту цирконію в 

покритті Co-W-ZrO2 від енергетичного параметру 

процесу має форму оберненої параболи, максимум якої 

припадає на густину струми 6 А/дм2 (рис. 3). Аналіз цієї 

залежності свідчить, що оскільки парабола є оберненою, 

показних ступеня має бути парним, крім того, центр 

параболи зсунутий стосовно вісі ординат. За такої 

форми залежність можна апроксимувати рівнянням 

ωМ = а + m·(і–d)b (4) 

Цілком істотно, що параметр а відповідає макси-

мальному значенню вмісту цирконію в покритті Co-W-

ZrO2 у досліджуваному діапазоні густин струму, а d – 

зсув центру параболи по вісі абсцис. Для визначення 
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параметрів рівняння (4) застосовано метод лінеаризації, 

за яким після перетворення означеного рівняння до 

y – a = m(і–d)b (5) 

де y-вміст цирконію, та наступного логарифмування 

lg(y – a) = lgm + blg(і–d) (6) 

маємо лінійне рівняння (7). 

Дійсно, якщо ввести заміну Y = lg(y–a), A = lgm, 

X= lg(і–d), то рівняння (6) матиме наступний вигляд  

Y = A + bX (7) 

Результати розрахунку параметрів 

апроксимацій, що візуалізують очікувані залежності 

(суцільна лінія на рис. 3), дозволяють дійти наступних 

висновків. По-перше, відзначимо доволі незначне 

розсіювання експериментальних результатів від 

розрахункових залежностей, що надає підстави для їх 

застосування з метою прогнозування складу, а відтак – і 

властивостей покривів. По-друге, параметр b, так званий 

параметр форми, відбиває кінетичні особливості 

формування складу композиційних покривів. 

а 

б 

Рис. 3 ‒ Вміст металів (мас.%) у композиційних 

покриттях Co-Mo-WOx (а), Co-W-ZrO2 (б) залежно від 

густини струму поляризації (А/дм2 ). Точки – 

результати експерименту, суцільна лінія – розрахунок 

Висновки 

Таким чином, проведений аналіз свідчить, що 

керування складом покриттів, зокрема вмістом Со і 

сполук тугоплавких металів Мо, W, можна здійснювати 

шляхом варіювання густини струму електролізу, 

використовуючи розроблені досить прості математичні 

моделі. Включення Zr до складу композиційних 

покривів описується більш складним рівняннм, в якому 

значення параметрів апроксимації залежать як від умов 

електролізу, так і концентрації компонентів електроліту.  
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