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Äîñë³äæåíî âïëèâ ïðèðîäè ñòðóìó íà ê³ëüê³ñíèé ³ ôàçîâèé ñêëàä ³ ìîðôîëîã³þ

ïîêðèâ³â Fe–Co–W(Mo), îñàäæåíèõ ç öèòðàòíèõ åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ ôåðóì(²²²).

Ïîêàçàíî, ùî âì³ñò çàë³çà â ïîêðèâ³ Fe–Co–W çá³ëüøóºòüñÿ ç 50 äî 60 àò.% ç

ï³äâèùåííÿì ãóñòèíè ÿê ïîñò³éíîãî, òàê ³ ³ìïóëüñíîãî ñòðóìó, à ïîêðèâè

Fe–Co–Ìî çáàãà÷óþòüñÿ ìîë³áäåíîì. Çàñòîñóâàííÿ ³ìïóëüñíîãî ñòðóìó ñïðèÿº çðî-

ñòàííþ àòîìíî¿ ÷àñòêè ìîë³áäåíó â³ä 9–11 äî 12–15 àò.% ³ çíèæåííþ âì³ñòó êî-

áàëüòó â³ä 36–38 äî 28–29 àò.%. Ñóìàðíèé â³äñîòîê ëåãóâàëüíèõ êîìïîíåíò³â º

ìàêñèìàëüíèì 53–55 àò.% ïðè ãóñòèí³ ñòðóìó 5 À/äì2 ³ ñï³ââ³äíîøåíí³ òðèâàëîñò³

³ìïóëüñ/ïàóçà (10–20) ìñ/10 ìñ. Âèõ³ä çà ñòðóìîì ñïëàâ³â çíèæóºòüñÿ ç ãóñòèíîþ

ïîñò³éíîãî ñòðóìó â³ä 45% äî 30%, àëå âèêîðèñòàííÿ ³ìïóëüñíîãî ðåæèìó ñïðèÿº

çðîñòàííþ âèõîäó çà ñòðóìîì äî 75%. Ïîâåðõíÿ ïîêðèâ³â Fe–Co–W(Ìî), îñàäæå-

íèõ ³ìïóëüñíèì ñòðóìîì, ñòàº á³ëüø ð³âíîì³ðíîþ çà ðîçïîä³ëîì ñïëàâîòâ³ðíèõ

êîìïîíåíò³â, à ê³ëüê³ñòü Îêñèãåíó â ñïëàâàõ ñóòòºâî çíèæóºòüñÿ. Âñòàíîâëåíî, ùî

ïîêðèâè Fe–Co–W(Ìî), îäåðæàí³ â ³ìïóëüñíîìó ðåæèì³, ì³ñòÿòü ôàçè êðèñòàë³-

÷íèõ W, Ìî òà ³íòåðìåòàë³ä³â Fe2W, íà â³äì³íó â³ä îñàäæåíèõ ïîñò³éíèì ñòðóìîì.
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Âñòóï

Ïðîáëåìà ðîçðîáêè íîâèõ ³ óäîñêîíàëåí-
íÿ ³ñíóþ÷èõ òåõíîëîã³é îäåðæàííÿ ôóíêö³îíàëü-
íèõ ïîêðèâ³â, ùî ïîºäíóþòü êîðîç³éíó
òðèâê³ñòü, òâåðä³ñòü, çíîñîñò³éê³ñòü ³ êàòàë³òè-
÷íó àêòèâí³ñòü, º âèð³øàëüíîþ â ñòâîðåíí³
íîâ³òí³õ òîíêîïë³âêîâèõ ìàòåð³àë³â äëÿ áàãàòüîõ
ãàëóçåé ïðîìèñëîâîñò³. Ïðèðîäà, ñïîñîáè ôîð-
ìóâàííÿ òà âëàñòèâîñò³ ïîêðèâ³â áàãàòîêîìïî-
íåíòíèìè ñïëàâàìè íåðîçðèâíî ïîâ’ÿçàí³ ì³æ
ñîáîþ òà º ëàíêàìè îäíîãî ëàíöþãà. Â³äîìî, ùî
åëåêòðîë³òè÷í³ ñïëàâè çà ôàçîâîþ ñòðóêòóðîþ
íå â³äïîâ³äàþòü ä³àãðàìàì ð³âíîâàã òåðì³÷íèõ
ñïëàâ³â, à çà ô³çèêî-õ³ì³÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè
çíà÷íî â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä îäåðæàíèõ ìåòàëóð-
ã³éíèì ñïîñîáîì.

Áàãàòîð³÷íèé äîñâ³ä äîñë³äæåííÿ á³íàðíèõ
³ òåðíàðíèõ ãàëüâàí³÷íèõ ïîêðèâ³â, çîêðåìà é
ìåòàë³â ðîäèíè Ôåðóìó ç òóãîïëàâêèìè êîìïî-
íåíòàìè, ï³äòâåðäæóº ïåðåâàãó åëåêòðîë³òè÷íèõ
ñïëàâ³â çàâäÿêè åôåêòó íàäàäèòèâíîãî ï³äâèùåí-
íÿ âëàñòèâîñòåé ïîð³âíÿíî ç õàðàêòåðèñòèêàìè

ñïëàâîòâ³ðíèõ ìåòàë³â [1,2]. Íàìè ïðîäåìîí-
ñòðîâàíî ï³äâèùåííÿ çíîñî- ³ êîðîç³éíî¿ ñò³éêîñò³,
ì³êðîòâåðäîñò³ á³íàðíèõ Fe–Mo ³ òåðíàðíèõ
Fe–Mo–W ïîêðèâ³â, îñàäæåíèõ ó ãàëüâàíîñòà-
òè÷íîìó ðåæèì³ ç öèòðàòíèõ åëåêòðîë³ò³â íà îñ-
íîâ³ Fe(III), ïîð³âíÿíî ³ç ïîêðèòòÿìè çàë³çîì
[3]. Âèá³ð åëåêòðîë³ò³â íà îñíîâ³ Fe(III) äëÿ åëåê-
òðîîñàäæåííÿ ñïëàâ³â çàë³çà ç òóãîïëàâêèìè ìå-
òàëàìè, ÿê³ ââîäÿòü ó ðîç÷èí ó âèãëÿä³ îêñîìå-
òàëàò³â, îáóìîâëåíèé îêèñíèìè âëàñòèâîñòÿìè
îñòàíí³õ çà â³äíîøåííÿì äî Fe(II) [4], ³ ´ðóí-
òóºòüñÿ íà ðåçóëüòàòàõ äîñë³äæåíü åëåêòðîõ³ì³-
÷íî¿ ïîâåä³íêè ñèñòåì Fe(III)–öèòðàò ³íøèõ íà-
óêîâö³â [5,6].

Ùå îäí³ºþ ïðè÷èíîþ ïèëüíî¿ óâàãè äî
êîìïîçèö³é, óòâîðåíèõ ìåòàëàìè òð³àäè çàë³çà ç
ìîë³áäåíîì ³ âîëüôðàìîì, º òîé ôàêò, ùî ïî-
ïðè íàäçâè÷àéíó çàòðåáóâàí³ñòü ìîíîìåòàëåâèõ
ïîêðèâ³â òóãîïëàâêèìè ìåòàëàìè ó ð³çíèõ ãàëó-
çÿõ, ³íäèâ³äóàëüí³ ïîêðèâè âîëüôðàìîì ³ ìîë³á-
äåíîì ç âîäíèõ ðîç÷èí³â îäåðæàòè íåìîæëèâî,
òîä³ ÿê ç ìåòàëàìè ðîäèíè ôåðóìó (Fe, Co, Ni)
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âîíè ìîæóòü ñï³âîñàæäóâàòèñü ó ñïëàâ ç óòâî-
ðåííÿì ïåðåâàæíî àìîðôíèõ ³ íàíîêðèñòàë³÷-
íèõ ñèñòåì [7].

Ïåðåá³ã ïðîöåñó åëåêòðîîñàäæåííÿ ìåòàë³â
òð³àäè çàë³çà ç ìîë³áäåíîì ³ âîëüôðàìîì ó ñïëà-
âè çàëåæèòü â³ä ñóêóïíîñò³ òåðìîäèíàì³÷íèõ,
êðèñòàëîõ³ì³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê ñïëàâîòâ³ðíèõ
ìåòàë³â ³ ê³íåòè÷íèõ ïàðàìåòð³â êàòîäíîãî ïðî-
öåñó. Ãîëîâíèìè ³íñòðóìåíòàìè, ÿê³ çàáåçïå÷ó-
þòü ïîäîëàííÿ åíåðãåòè÷íî¿ òà ãåîìåòðè÷íî¿
â³äì³ííîñò³ ìåòàë³â ïðè åëåêòðîîñàäæåíí³ ïî-
êðèâ³â, º ñï³ââ³äíîøåííÿ êîíöåíòðàö³é ñîëåé
ñïëàâîòâ³ðíèõ ìåòàë³â, ðåæèìè ³ ïàðàìåòðè åëåê-
òðîë³çó.

Òèï åëåêòðîë³çó (ãàëüâàíî- àáî ïîòåíö³-
îñòàòè÷íèé, ³ìïóëüñíèé, òîùî) äîçâîëÿº êåðó-
âàòè ñêëàäîì áàãàòîêîìïîíåíòíèõ åëåêòðîë³òè-
÷íèõ ñïëàâ³â çàâäÿêè âïëèâó íà ïåðåá³ã îêðåìèõ
ñòàä³é ñïðÿæåíèõ ðåàêö³é. Íåñòàö³îíàðí³ ðåæè-
ìè º á³ëüø ñïðèÿòëèâèìè äëÿ äèçàéíó ìîðôî-
ëîã³¿ ïîâåðõí³ åëåêòðîë³òè÷íèõ ïîêðèâ³â, çîêðå-
ìà, çíèæåííþ ïîðóâàòîñò³ ³ ôîðìóâàííþ ì³êðî-
³ íàíîãëîáóëÿðíîãî ðåëüºôó. Çàñòîñóâàííÿ
³ìïóëüñíîãî ñòðóìó ñïðèÿº çáàãà÷åííþ ñïëàâ³â
òóãîïëàâêèìè êîìïîíåíòàìè, äîçâîëÿº ï³äâèùè-
òè âèõ³ä çà ñòðóìîì ³ íàâ³òü øâèäê³ñòü îñàäæåí-
íÿ ïîêðèâ³â [8]. Çà äàíèìè [9] ³ìïóëüñíèé ðå-
æèì çàáåçïå÷óº âèùèé ñòóï³íü ãîìîãåííîñò³
àìîðôíî¿ ôàçè ïðè ôîðìóâàíí³ ñïëàâ³â Ñî–Ìî.
Â ðîáîò³ [10] ïîêàçàíî, ùî çàñòîñóâàííÿ ³ìïóëü-
ñíîãî ðåæèìó ñïðèÿº çðîñòàííþ â³äñîòêó âîëü-
ôðàìó òà çìåíøåííþ âì³ñòó íåìåòàëåâèõ äîì³-
øîê ó ïîêðèâàõ Co–W ïðè íåçì³ííîìó âèõîä³
çà ñòðóìîì.

Òàêèì ÷èíîì, ïðèðîäà ³ ãóñòèíà êàòîäíîãî
ñòðóìó ñï³ëüíî ³ç ñï³ââ³äíîøåííÿì êîíöåíòðàö³é
êîìïîíåíò³â åëåêòðîë³òó º êëþ÷îâèìè âàæåëÿ-
ìè êåðóâàííÿ ìàðøðóòîì åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïðî-

öåñó, à, îòæå, ê³ëüê³ñíèì ³ ôàçîâèì ñêëàäîì
îñàä³â.

Ìåòà ðîáîòè – âèçíà÷åííÿ âïëèâó ïðèðî-
äè ³ ïàðàìåòð³â åëåêòðîë³çó íà ê³ëüê³ñíèé ³ ôà-
çîâèé ñêëàä ãàëüâàí³÷íèõ ïîêðèâ³â ñïëàâàìè
Fe–Co–W(Mo).

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó

Ïîêðèâè ñïëàâàìè Fe–Co–W(Mo) îñàäæó-
âàëè íà ï³äêëàäêè ç ì³ä³ ïîñò³éíèì ³ ³ìïóëüñ-
íèì ñòðóìîì ç öèòðàòíîãî åëåêòðîë³òó íà îñ-
íîâ³ ôåðóì(²²²) ïðè âàð³þâàíí³ âì³ñòó îêñîìå-
òàëàòó òà ë³ãàíäó (òàáëèöÿ). Çíà÷åííÿ âîäíåâîãî
ïîêàçíèêà ðîáî÷èõ ðîç÷èí³â êîíòðîëþâàëè
pÍ-ìåòðîì pH-150 Ì ç³ ñêëÿíèì åëåêòðîäîì
ÅÑË-6307.

Ïîëÿðèçàö³þ ïîñò³éíèì ñòðóìîì ãóñòèíîþ
2–7 À/äì2 çä³éñíþâàëè çà äîïîìîãîþ ïðèñòðîþ
Á5-47, à ³ìïóëüñíèé ñòðóì àìïë³òóäîþ 3–6 À/äì2,
òðèâàë³ñòþ ³ìïóëüñó/ïàóçè 2–50 ìñ, çàäàâàëè çà
äîïîìîãîþ ïîòåíö³îñòàòà Ï²-50-1.1 ³ç ïðîãðà-
ìàòîðîì ÏÐ-8. Åëåêòðîë³ç âèêîíóâàëè â ñêëÿí³é
êîì³ðö³ çà äâîåëåêòðîäíîþ ñõåìîþ ç âèêîðè-
ñòàííÿì ïëàíàðíî ðîçòàøîâàíèõ íåðîç÷èííèõ
àíîä³â ç íåðæàâ³þ÷î¿ ñòàë³ ìàðêè Õ18Í10Ò,
îá’ºìíó ãóñòèíó ñòðóìó ï³äòðèìóâàëè íà ð³âí³
2 À/äì3. Òåìïåðàòóðó åëåêòðîë³ò³â ï³äòðèìóâàëè
íà ð³âí³ 25–300C.

Õ³ì³÷íèé ñêëàä ïîêðèâ³â âèçíà÷àëè ðåíò-
ãåí³âñüêèì ôëóîðåñöåíòíèì ìåòîäîì ³ç çàñòî-
ñóâàííÿì ïîðòàòèâíîãî ñïåêòðîìåòðà «ÑÏÐÓÒ».
Äëÿ âåðèô³êàö³¿ ðåçóëüòàò³â çä³éñíþâàëè åíåð-
ãîäèñïåðñ³éíó ðåíòãåí³âñüêó ñïåêòðîñêîï³þ ³ç
çàñòîñóâàííÿì åëåêòðîííî-çîíäîâîãî ì³êðîàíà-
ë³çàòîðà Oxford INCA Energy 350, ³íòåãðîâàíîãî
â ñèñòåìó ñêàí³âíîãî åëåêòðîííîãî ì³êðîñêîïà
(ÑÅÌ). Ìîðôîëîã³þ ïîâåðõí³ äîñë³äæóâàëè çà
äîïîìîãîþ ÑÅÌ ZEISS EVO 40XVP. Çîáðàæåí-
íÿ îòðèìóâàëè ðåºñòðàö³ºþ âòîðèííèõ åëåê-

Ñêëàä åëåêòðîë³ò³â îñàäæåííÿ ïîêðèâ³â Fe–Co–M (M=W, Ìî)

Склад електроліту, моль/дм3 
Електроліт 

1 2 3 4 
с(Fe3+):с(Со2+):с(МО4

2–):с(Сit3–) 

Компоненти 
електролітів 

1,0:1,3:0,4:2,7 1,0:1,3:0,4:3,3 1,0:1,3:0,4:2,7 1,0:1,3:0,4:3,3 
Fe2(SO4)39H2O 0,075 
CoSO47H2O 0,2 

Na2WO42H2O 0,06 0,06 – – 
Na2МоO42H2O – – 0,06 0,06 

Na3Cit2H2O 0,4 0,5 0,4 0,5 
Na2SO4 0,15 
H3BO3 0,1 
рН 4,3 4,55 4,8 5,15 
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Ðèñ. 1. Âïëèâ ãóñòèíè ïîñò³éíîãî ñòðóìó íà ñêëàä ïîêðèâ³â Fe–Ñî–W, îñàäæåíèõ ç åëåêòðîë³ò³â 1 (à), 2 (á) (òàáëèöÿ)

íîþ ñòðóìó i â³äáèâàº çðîñòàííÿ âì³ñòó çàë³çà ³
çìåíøåííÿ â³äñîòêó êîáàëüòó ïðè ï³äâèùåíí³ i.
Âì³ñò êîáàëüòó â ïîêðèâàõ, îñàäæåíèõ çà ãóñòèí
ñòðóìó 3–6 À/äì2, ïåðåâèùóº â³äñîòîê çàë³çà; ïðè
³=6 À/äì2 çàë³çî ³ êîáàëüò îñàäæóþòüñÿ â ñïëàâ
ó ñï³ââ³äíîøåíí³ 1:1, à ï³äâèùåííÿ ³ ñïðèÿº ñóò-
òºâîìó çáàãà÷åííþ ñïëàâó çàë³çîì çà ðàõóíîê
êîáàëüòó ³ âîëüôðàìó (ðèñ. 1,à). Â³äñîòîê òóãî-
ïëàâêîãî êîìïîíåíòà â ñïëàâ³ êîëèâàºòüñÿ â ìå-
æàõ 8–10 àò.% ç òåíäåíö³ºþ äî çìåíøåííÿ ïðè
ï³äâèùåíí³ ãóñòèíè ñòðóìó.

Ïðè íàäëèøêó öèòðàòó â åëåêòðîë³ò³ (òàá-
ëèöÿ, åëåêòðîë³ò 2) çà ³íøèõ ð³âíèõ óìîâ âì³ñò
âîëüôðàìó â ñïëàâ³ çðîñòàº äî 9–11 àò.% (ðèñ. 1,á),
ïðîòå òåíäåíö³ÿ äî çìåíøåííÿ ç³ çðîñòàííÿì
ãóñòèíè ñòðóìó çáåð³ãàºòüñÿ. Ïðè öüîìó êîíêó-
ðåíòíå â³äíîâëåííÿ çàë³çà òà êîáàëüòó ñòàº á³ëüø
âèðàæåíèì, à ç ï³äâèùåííÿì ãóñòèíè ñòðóìó ç
3 À/äì2 äî 7 À/äì2 âì³ñò çàë³çà â ïîêðèòò³ çðîñ-
òàº äî 59 àò.% ïðè îäíî÷àñíîìó çìåíøåíí³
â³äñîòêó êîáàëüòó äî ð³âíÿ 30 àò.% (ðèñ. 1,á).

Ïðè çàñòîñóâàíí³ ³ìïóëüñíîãî ñòðóìó
çá³ëüøåííÿ òðèâàëîñò³ ³ìïóëüñó ïðè ô³êñîâàí³é
òðèâàëîñò³ ïàóç³ ñïðèÿº çáàãà÷åííþ ñïëàâó êî-
áàëüòîì ³ âîëüôðàìîì ó âñüîìó ³íòåðâàë³ äîñë³-
äæåíèõ ãóñòèí ñòðóìó (ðèñ. 2) [12]. Âîäíî÷àñ
çáåð³ãàºòüñÿ òåíäåíö³ÿ äî çðîñòàííÿ âì³ñòó çàë³-
çà çà ðàõóíîê êîáàëüòó òà âîëüôðàìó ç ï³äâè-
ùåííÿì ãóñòèíè ñòðóìó (ðèñ. 2), ÿê ³ äëÿ ïî-
êðèâ³â, îñàäæåíèõ íà ïîñò³éíîìó ñòðóì³ (ðèñ. 1).

Ñë³ä çàóâàæèòè, ùî âèõ³ä çà ñòðóìîì ïðè
ãàëüâàíîñòàòè÷íîìó åëåêòðîë³ç³, íåçàëåæíî â³ä
êîíöåíòðàö³¿ åëåêòðîë³òó, íå ïåðåâèùóº 45%.
Ïðè ï³äâèùåíí³ ³ äî 7 À/äì2 ÂÑ çíèæóºòüñÿ äî
27% ÷åðåç ³íòåíñèô³êàö³þ ïàðö³àëüíî¿ êàòîäíî¿
ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ âîäíþ [14]. Çàñòîñóâàííÿ
³ìïóëüñíîãî ñòðóìó äîçâîëÿº ï³äâèùèòè âèõ³ä
çà ñòðóìîì ïðàêòè÷íî âäâ³÷³: ïðè ãóñòèí³ ñòðó-
ìó 3 À/äì2 ÂÑ ñòàíîâèòü 70–75%, à ïðè 4 À/äì2

òðîí³â øëÿõîì ñêàíóâàííÿ åëåêòðîííèì ïó÷êîì,
ùî äîçâîëèëî ðîáèòè âèì³ðþâàííÿ ç âèñîêîþ
ðîçä³ëüíîþ çäàòí³ñòþ ³ êîíòðàñòí³ñòþ.

Âèõ³ä çà ñòðóìîì (ÂÑ) âèçíà÷àëè ãðàâ³ìåò-
ðè÷íèì ìåòîäîì ó ïðèïóùåíí³, ùî ìåòàëè â
îñàäæåíîìó ïîêðèâ³ çíàõîäÿòüñÿ â ïîâí³ñòþ
â³äíîâëåíîìó ñòàí³.

Äîñë³äæåííÿ ôàçîâîãî ñêëàäó ïîêðèâ³â
çä³éñíþâàëè ìåòîäîì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíà-
ë³çó ³ç çàñòîñóâàííÿì ðåíòãåí³âñüêîãî äèôðàê-
òîìåòðà ÄÐÎÍ-2, ó ìîíîõðîìàòèçîâàíîìó âèïðîì³-
íþâàíí³ Co–K (=1,7902 Å), ç ðåºñòðàö³ºþ äèô-
ðàêòîãðàì ó äèñêðåòíîìó ðåæèì³ ç êðîêîì
2=0,10, ç åêñïîçèö³ºþ â êîæí³é òî÷ö³ 200 ïðè
ä³þ÷³é íàïðóç³ 35 êÂ ³ ñòðóì³ 20 ìÀ. Ðîçì³ð ä³ëÿ-
íîê êîãåðåíòíîãî ðîçñ³þâàííÿ (L) âèçíà÷àëè ç
óðàõóâàííÿì íàï³âøèðèíè (Ð1/2) äèôðàêö³éíî¿
ë³í³¿ íà ìàëèõ êóòàõ  çà ð³âíÿííÿì Ñåëÿêîâà-
Øåðåðà [11]:

L=/(Ð1/2cos),

äå  – äîâæèíà õâèë³ âèïðîì³íþâàííÿ. ²äåíòè-
ô³êàö³þ ñïîëóê (ôàç) âèêîíóâàëè øëÿõîì ïî-
ð³âíÿííÿ ì³æïëîùèííèõ â³äñòàíåé (d, Å) ³
â³äíîñíèõ ³íòåíñèâíîñòåé (I otn-I/I0) åêñïåðè-
ìåíòàëüíî¿ çàëåæíîñò³ ç äàíèìè åëåêòðîííî¿
êàðòîòåêè PCPDFWIN. Ôàçîâèé ñêëàä âèçíà-
÷àëè íà çðàçêàõ ç ïîêðèâàìè Fe–Co–W(Mo)
òîâùèíîþ íå ìåíøå í³æ 15 ìêì.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Ïîêðèâè Fe–Co–W
Ïîêðèâè Fe–Co–W ñêëàäó, àò.%: çàë³çî 42–

49, êîáàëüò 48–43, âîëüôðàì 10–8, áóëè îñà-
äæåí³ íà ïîñò³éíîìó ñòðóì³ ç ãóñòèíîþ 3–7 À/äì2

ç åëåêòðîë³òó ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ êîíöåíòðàö³é
êîìïîíåíò³â ñ(Fe3+):ñ(Ñî2+):ñ(WO4

2–):ñ(Cit3–)=
=1,0:1,3:0,4:2,7 (òàáëèöÿ, åëåêòðîë³ò 1). Çàãàëü-
íó òåíäåíö³þ çì³íåííÿ ñêëàäó ïîêðèâ³â ç ãóñòè-
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– 63–68%. Çàçíà÷åíèé åôåêò äîñÿãàºòüñÿ çà ðà-
õóíîê äåê³ëüêîõ âçàºìîïîâ’ÿçàíèõ ÷èííèê³â: ïî-
ïåðøå, íàÿâí³ñòü ïàóçè ïðè ïåðåðèâàíí³ ñòðóìó
ñïðèÿº á³ëüø ïîâíîìó ïåðåá³ãó õ³ì³÷íèõ ðåàêö³é
ó ïðèåëåêòðîäíîìó øàð³ ³ íà ïîâåðõí³ êàòîäà,
ïðîöåñ³â äèôóç³¿ òà àäñîðáö³¿/äåñîðáö³¿ åëåêòðî-
àêòèâíèõ ÷àñòèíîê ³ ïðîäóêò³â åëåêòðîõ³ì³÷íèõ
ðåàêö³é, ÿê³ º ñòàä³ÿìè çàãàëüíîãî êàòîäíîãî
ïðîöåñó [3,4]. Ïî-äðóãå, ï³ä ÷àñ ïàóçè ìîæëè-
âèé ïåðåá³ã íå ò³ëüêè õ³ì³÷íîãî â³äíîâëåííÿ
ïðîì³æíèõ îêñèä³â òóãîïëàâêèõ ìåòàë³â àäñîð-
áîâàíèìè àòîìàìè ã³äðîãåíó, à é ðåëàêñàö³ÿ
îñàä³â ³ ïîâåðõíåâà äèôóç³ÿ çàðîäê³â, äèñëîêàö³é
òîùî, ùî çàáåçïå÷óº îäåðæàííÿ ÿê³ñíèõ êàòîä-
íèõ îñàä³â ç³ çìåíøåíèìè âíóòð³øí³ìè íàïðó-
æåííÿìè.

Ìîðôîëîã³ÿ ïîâåðõí³ ïîêðèâ³â Fe–Ñî–W,
îñàäæåíèõ ïîñò³éíèì ñòðóìîì ãóñòèíîþ 3 À/äì2,
º ì³êðîãëîáóëÿðíîþ ³ç ñåðåäí³ì ðîçì³ðîì ñôå-
ðî¿äíèõ àãëîìåðàò³â çåðåí 2–6 ìêì (ðèñ. 3,à) [12].
Îäíàê âì³ñò îêñèãåíó ó ïîâåðõíåâèõ øàðàõ, îñîá-
ëèâî â óïàäèíàõ ðåëüºôó, º äîñèòü âèñîêèì, ùî
ñâ³ä÷èòü ïðî íåïîâíå â³äíîâëåííÿ îêñîìåòàëà-
òó ³ âêëþ÷åííÿ îêñèä³â âîëüôðàìó äî ñêëàäó
ñïëàâó. Êð³ì òîãî, âèñòóïè ðåëüºôó çáàãà÷åí³
òóãîïëàâêèì êîìïîíåíòîì â³äíîñíî óïàäèí
(ðèñ. 3,à). Çìåíøåííÿ âì³ñòó îêñèãåíó, ÿê ³
ðîçì³ð³â ñôåðî¿ä³â äî 2 ìêì, çðîñòàííÿ âì³ñòó
âîëüôðàìó, à òàêîæ á³ëüø ð³âíîì³ðíèé ðîçïîä³ë
åëåìåíò³â ïî ïîâåðõí³ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ïðè âè-
êîðèñòàíí³ ³ìïóëüñíîãî ñòðóìó (ðèñ. 3,á). Öå äî-
ñÿãàºòüñÿ çàâäÿêè á³ëüø ïîâíîìó â³äíîâëåííþ
ïðîì³æíèõ îêñèä³â âîëüôðàìó ï³ä ÷àñ ïåðåðè-
âàííÿ ñòðóìó, ÿê âèò³êàº ³ ç ìåõàí³çìó îñàäæåí-
íÿ òåðíàðíèõ ïîêðèâ³â, çàïðîïîíîâàíîìó â ðî-
áîò³ [12].

Ïîêðèâè Fe–Co–Mo
Âàð³þâàííÿ ãóñòèíè ïîñò³éíîãî ñòðóìó íå-

îäíîçíà÷íî âïëèâàº íà ñêëàä ïîêðèâ³â Fe–Co–Mo,
îñàäæåíèõ ç åëåêòðîë³ò³â, ùî ì³ñòÿòü ð³çíó
êîíöåíòðàö³þ ë³ãàíäó ïðè ñòàëîìó ñï³ââ³äíî-
øåíí³ âì³ñòó ñîëåé ñïëàâîòâ³ðíèõ ìåòàë³â. Òàê,
ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ êîìïîíåíò³â åëåêòðîë³òó,
ð³âíîìó ñ(Fe3+):ñ(Ñî2+):ñ(ÌîÎ4

2–):ñ(Ñit3–)=
=1,0:1,3:0,4:2,7 (òàáëèöÿ, åëåêòðîë³ò 3) ç ï³äâè-
ùåííÿì ãóñòèíè ïîñò³éíîãî ñòðóìó ïîòð³éí³
ñïëàâè çáàãà÷óþòüñÿ êîáàëüòîì ³ ìîë³áäåíîì
(ðèñ. 4,à). Ï³äâèùåííÿ êîíöåíòðàö³¿ öèòðàòó äî
0,5 ìîëü/äì3 (òàáëèöÿ, åëåêòðîë³ò 4) ïðàêòè÷íî
íå âïëèâàº íà â³äñîòîê âì³ñòó çàë³çà â ïîêðèâ³ â
³íòåðâàë³ äîñë³äæóâàíèõ ãóñòèí ñòðóìó, ïðîòå
àòîìíà ÷àñòêà êîáàëüòó çíèæóºòüñÿ (ðèñ. 4,á),
ùî ñâ³ä÷èòü ïðî êîíêóðåíòíå â³äíîâëåííÿ çàë³-
çà ³ êîáàëüòó ç ìîë³áäåíîì ïðè íàäëèøêó ë³ãàí-
äó â åëåêòðîë³ò³. Òàêà åëåêòðîõ³ì³÷íà ïîâåä³íêà
º ö³ëêîì ïðîãíîçîâàíîþ ³ îáóìîâëåíà á³ëüø ïîâ-
íèì çâ’ÿçóâàííÿì êàò³îí³â ó êîìïëåêñè çà íàä-
ëèøêó ë³ãàíäó, à, â³äòàê, óñêëàäíåííÿì ¿õ â³äíîâ-
ëåííÿ íà êàòîä³.

Ï³äâèùåííÿ àìïë³òóäè ³ìïóëüñíîãî ñòðó-
ìó ç 3 äî 5 À/äì2 ïðè òðèâàëîñò³ ³ìïóëüñó 20 ìñ
ñïðèÿº çáàãà÷åííþ ñïëàâó ìîë³áäåíîì çà ðàõó-
íîê êîáàëüòó ³ çàë³çà (ðèñ. 5). Îñê³ëüêè áàãàòî-
ñòàä³éíèé ïðîöåñ ôîðìóâàííÿ òåðíàðíèõ ïî-
êðèâ³â ìåòàëàìè òð³àäè çàë³çà ç ìîë³áäåíîì âêëþ-
÷àº ñòàä³þ õ³ì³÷íîãî â³äíîâëåííÿ ïðîì³æíèõ
îêñèä³â ìîë³áäåíó àòîìàðíèì àäñîðáîâàíèì âîä-
íåì, ñï³ââ³äíîøåííÿ òðèâàëîñò³ ³ìïóëüñó ñòðó-
ìó ³ ÷àñó éîãî ïåðåðèâàííÿ ³ñòîòíî âïëèâàº íà
ê³ëüê³ñíèé ³ ôàçîâèé ñêëàä ñïëàâ³â. Àíàë³ç åëå-
ìåíòíîãî ñêëàäó ñâ³ä÷èòü ïðî çáàãà÷åííÿ ïî-
êðèâ³â ìîë³áäåíîì â ä³àïàçîí³ ³ìïóëüñó 2–20 ìñ

à                                                                                    á

Ðèñ. 2. Âïëèâ òðèâàëîñò³ ³ìïóëüñó íà ñêëàä ïîêðèâ³â Fe–Co–W, îñàäæåíèõ ç åëåêòðîë³òó 1; àìïë³òóäà ãóñòèíè ñòðóìó ³,

A/äì2: a – 5, á – 6; tï=10 ìñ
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³ ïàóçè 10–50 ìñ.
ßê âèäíî ç ðèñ. 5,à, ïðè àìïë³òóä³ ãóñòèíè

ñòðóìó 3 À/äì2 âì³ñò êîáàëüòó òà çàë³çà â ñïëàâ³
çì³íþºòüñÿ â ìåæàõ 4–10 àò.%. Ìàêñèìàëüíà
ê³ëüê³ñòü ìîë³áäåíó 12–14 àò.% âêëþ÷àºòüñÿ äî
ñêëàäó ïîêðèâó â ³íòåðâàë³ òðèâàëîñò³ ³ìïóëüñó
5–20 ìñ (ðèñ. 5,à-á). Îäíàê, çà óìîâ, íàáëèæå-
íèõ äî ñòàö³îíàðíèõ (t³/tï=50 ìñ/10 ìñ), â³äáó-
âàºòüñÿ ð³çêå çíèæåííÿ â³äñîòêó âì³ñòó êîáàëü-
òó ³ ìîë³áäåíó, âîäíî÷àñ âì³ñò çàë³çà â ïîêðèâàõ
çðîñòàº äî 56 àò.% (ðèñ. 5,à).

Ï³äâèùåííÿ àìïë³òóäè ãóñòèíè ñòðóìó äî
5 À/äì2 ñïðèÿº çðîñòàííþ âì³ñòó ìîë³áäåíó â
ñïëàâ³ ïðîïîðö³éíî äî òðèâàëîñò³ ³ìïóëüñó, ïðè-
÷îìó ìàêñèìóì òóãîïëàâêîãî ìåòàëó 17 àò.%
îñàäæóºòüñÿ ïðè t³=20 ìñ. Ç ïîäîâæåííÿì òðè-
âàëîñò³ ³ìïóëüñó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çíèæåííÿ
ê³ëüêîñò³ çàë³çà â ïîêðèâàõ (ðèñ. 5,á). Ïðè
ñï³ââ³äíîøåíí³ t³/tï=10 ìñ/10 ìñ (20 ìñ/10 ìñ)
äîñÿãàºòüñÿ ìàêñèìàëüíèé ñóìàðíèé âì³ñò ëå-
ãóâàëüíèõ êîìïîíåíò³â (50 àò.%). Òàêèé ñêëàä
ñïëàâ³â, ç óðàõóâàííÿì íàâåäåíèõ ó ë³òåðàòóð³

à                                                                                     á

Ðèñ. 4. Âïëèâ ãóñòèíè ñòðóìó íà ñêëàä ïîêðèâ³â Fe–Ñî–Ìî, îñàäæåíèõ íà ïîñò³éíîìó ñòðóì³ ç åëåêòðîë³ò³â 3 (à) ³ 4 (á)

(òàáëèöÿ)

à                                                                                           á

Ðèñ. 3. Ìîðôîëîã³ÿ ³ ñêëàä ïîêðèâ³â Fe–Ñî–W, îñàäæåíèõ íà ïîñò³éíîìó ñòðóì³ ³=3 À/äì2 (à) òà ³ìïóëüñíîìó

³=3 À/äì2, t³/tï=50 ìñ/50 ìñ (á)
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à                                                                                  á

Ðèñ. 5. Çàëåæí³ñòü âì³ñòó êîìïîíåíò³â ó ñïëàâ³ Fe–Co–Mo â³ä òðèâàëîñò³ ³ìïóëüñó ïðè tï=10 ìñ ³ ãóñòèí³ ñòðóìó

³, À/äì2: à – 3, á – 5

îñàäæåíèõ íà ïîñò³éíîìó ñòðóì³, çì³íþºòüñÿ â³ä
äð³áíîêðèñòàë³÷íî¿ äî ãëîáóëÿðíî¿ ç ï³äâèùåí-
íÿì ãóñòèíè ñòðóìó. Ï³äâèùåííÿ àìïë³òóäè
³ìïóëüñíîãî ñòðóìó çàáåçïå÷óº ôîðìóâàííÿ
á³ëüø ù³ëüíî¿ ìåðåæ³ ñôåðî¿äíèõ ñòðóêòóð. Òàêà
çì³íà ìîðôîëîã³¿ ïîâåðõí³ ñïëàâó ïîâ’ÿçàíà ç
îñîáëèâîñòÿìè êðèñòàë³çàö³¿ ñïëàâîòâ³ðíèõ ìå-
òàë³â. ßê â³äîìî, â³äì³íí³ñòü ó êðèñòàëîõ³ì³-
÷íèõ ïàðàìåòðàõ ́ ðàòîê çàë³çà, êîáàëüòó òà ìîë³-
áäåíó âèêëèêàº äåôîðìàö³þ ðåø³òêó ñïëàâó òà

äàíèõ [13–15], äàº ï³äñòàâè î÷³êóâàòè ïîºäíàí-
íÿ â îäåðæàíèõ ìàòåð³àëàõ ï³äâèùåíèõ ì³êðî-
òâåðäîñò³, êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ òà ì’ÿêî-ìàã-
í³òíèõ âëàñòèâîñòåé.

Àíàë³ç ìîðôîëîã³¿ ïîâåðõí³ ïîêðèâ³â
Fe–Co–Mo ñâ³ä÷èòü, ùî ãóñòèíà ñòðóìó º á³ëüø
âàãîìèì åíåðãåòè÷íèì ÷èííèêîì âïëèâó íà
ðåëüºô ïîð³âíÿíî ³ç ÷àñîâèìè ïàðàìåòðàìè åëåê-
òðîë³çó – ñï³ââ³äíîøåííÿì òðèâàëîñò³ ³ìïóëüñ/
ïàóçà. ßê ïîêàçàíî â [12], ìîðôîëîã³ÿ ïîêðèâ³â,

à                                                                                 á

Ðèñ. 6. Ìîðôîëîã³ÿ ïîêðèâ³â Fe–Ñî–Mo, îñàäæåíèõ íà ïîñò³éíîìó ñòðóì³ ³=3 À/äì2 (à), òà ³ìïóëüñíîìó ³=3 À/äì2,

t³/tï=2 ìñ/5 ìñ (á)
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Ðèñ. 7. XRD ñïåêòð ïîêðèâó Fe–Co–W, îñàäæåíîãî ïîñò³éíèì ñòðóìîì ãóñòèíîþ 4,5 À/äì2

êîáàëüòó 36 àò.% ³ âîëüôðàìó 10 àò.%.
Äèôðàêö³éí³ ñïåêòðè åëåêòðîë³òè÷íîãî

ñïëàâó Fe–Co–W õàðàêòåðèçóþòüñÿ íàÿâí³ñòþ
ðåïë³ê ï³äêëàäêè (ì³ä³) òà ë³í³é, ùî â³äïîâ³äà-
þòü ôàçàì ³íòåðìåòàë³ä³â Co7W6 ³ Fe7W6, à òàêîæ
-Fe ³ öåìåíòèòó Fe3C. Íà êóòàõ 2=50–550 âè-
ÿâëåíî ãàëî øèðèíîþ 100. Ðîçì³ð ä³ëÿíêè êîãå-
ðåíòíîãî ðîçñ³þâàííÿ ñòàíîâèòü L=77 Å. Àíàë³ç
îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â äîçâîëÿº çðîáèòè âèñíî-
âîê ïðî àìîðôíî-êðèñòàë³÷íó ñòðóêòóðó ñïëà-
âó. ßê³ñíèé ñêëàä ³íòåðìåòàë³ä³â â³ääçåðêàëþº
êîíêóðåíòíå â³äíîâëåííÿ ìåòàë³â, çîêðåìà ³íòåð-
ìåòàë³äè Co7W6 ³ Fe7W6, ÿê ³ â³äñóòí³ñòü ñïîëóê
CoFe ñâ³ä÷àòü ïðî êîíêóðåíö³þ çàë³çà ç êîáàëü-
òîì, ÿêà ïåðåâàæàº êîíêóðåíòíå â³äíîâëåííÿ
êîáàëüòó àáî çàë³çà ç âîëüôðàìîì (ðèñ. 7).

Äèôðàêö³éí³ ñïåêòðè ñïëàâó Fe–Co–W (çà-
ë³çî 54 àò.%, êîáàëüò 35 àò.%, âîëüôðàì 11 àò.%),
îñàäæåíîãî ³ìïóëüñíèì ñòðóìîì, â³äð³çíÿþòüñÿ
íàÿâí³ñòþ äîäàòêîâèõ ë³í³é, ùî â³äïîâ³äàþòü
êðèñòàë³÷íîìó âîëüôðàìó òà ôàç³ ³íòåðìåòàë³äó
ñêëàäó Fe2W (ðèñ. 8). Êð³ì öüîãî, âèÿâëåíî ³ ë³í³¿
FeÂ. Îñê³ëüêè ðåíòãåíîñòðóêòóðí³ äîñë³äæåííÿ
çä³éñíþâàëèñü íà çðàçêàõ ïîêðèâ³â îäíàêîâîãî
ñêëàäó, àëå îñàäæåíèõ ïîñò³éíèì àáî ³ìïóëüñ-
íèì ñòðóìîì, âèÿâëåí³ íà äèôðàêòîãðàìàõ ë³í³¿
ôàç çàë³çîâì³ñíèõ ³íòåðìåòàë³ä³â äàþòü ï³äñòàâè
ñòâåðäæóâàòè, ùî ï³ä ÷àñ ïàóçè â³äáóâàºòüñÿ ðå-
àë³çàö³ÿ åíåðãåòè÷íî á³ëüø ëåãêî¿ ñï³ëüíî¿ êðè-
ñòàë³çàö³¿ ìåòàë³â ç îäíàêîâîþ êðèñòàë³÷íîþ
ðåøèòêîþ, òîáòî çàë³çà ³ âîëüôðàìó. Óçÿâøè äî
óâàãè òîé ôàêò, ùî ñï³âîñàäæåííÿ çàë³çà òà âîëü-
ôðàìó â ïîäâ³éíèé ñïëàâ Fe–W â³äáóâàºòüñÿ ç
óòâîðåííÿì òâåðäîãî ðîç÷èíó âîëüôðàìó â -Fe,
íå âàðòî âèêëþ÷àòè ³ìîâ³ðí³ñòü êîìá³íàö³¿ ³íòåð-
ìåòàë³ä³â òà òâåðäîãî ðîç÷èíó ïðè ôîðìóâàíí³
òåðíàðíîãî ñïëàâó.

ãàëüìóâàííÿ ë³í³éíîãî çðîñòàííÿ êðèñòàë³â. Î÷å-
âèäíî, ùî äåôîðìàö³ÿ êðèñòàë³÷íî¿ ðåøèòêè òèì
á³ëüøå, ÷èì âèùå ñóìàðíèé âì³ñò êîáàëüòó ³
ìîë³áäåíó â ñïëàâ³, à ãëîáóëÿðíà ñòðóêòóðà ïî-
âåðõí³ õàðàêòåðíà äëÿ îñàä³â ç ñóìàðíèì âì³ñòîì
ëåãóâàëüíèõ êîìïîíåíò³â, âèùèì çà 45 àò.%
[7,14].

Ðîçïîä³ë ñïëàâîòâ³ðíèõ êîìïîíåíò³â ïî
ïîâåðõí³ ïîêðèâ³â Fe–Co–Mo, îñàäæåíèõ íà
ïîñò³éíîìó ñòðóì³, äîñèòü íåð³âíîì³ðíèé (ðèñ.
6,à). Íà âèñòóïàõ ðåëüºôó âì³ñò ìîë³áäåíó çàêî-
íîì³ðíî ïåðåâàæàº, à âì³ñò îêñèãåíó º ì³í³ìàëü-
íèì çà ðàõóíîê ëîêàë³çàö³¿ âèùî¿ ãóñòèíè ñòðó-
ìó òà á³ëüø ïîâíîãî â³äíîâëåííÿ ïðîì³æíèõ
îêñèä³â àä-àòîìàìè ã³äðîãåíó. Â óïàäèíàõ âì³ñò
îêñèãåíó ñóòòºâî âèùèé çà ðàõóíîê, ïî-ïåðøå,
âêëþ÷åííÿ ïðîì³æíèõ îêñèä³â ìîë³áäåíó ó ïî-
êðèâè òà, ïî-äðóãå, íå âèêëþ÷åíà ìîæëèâ³ñòü
àäñîðáö³¿ â óïàäèíàõ êàðáîíó(IV) îêñèäó ÷åðåç
ôîðìóâàííÿ á³ëüø ïîðóâàòî¿ ïîâåðõí³.

Çàñòîñóâàííÿ ³ìïóëüñíîãî ñòðóìó äîçâîëÿº
ï³äâèùèòè ð³âíîì³ðí³ñòü ïîâåðõí³ ÿê çà ðåëüº-
ôîì, òàê ³ ðîçïîä³ëîì ñïëàâîòâ³ðíèõ êîìïî-
íåíò³â, à òà ñóòòºâî çíèçèòè ê³ëüê³ñòü îêñèãåíó
â ïîêðèâàõ. Âì³ñò îêñèãåíó, íåçàëåæíî â³ä îá-
ëàñò³ ñêàíóâàííÿ, êîëèâàºòüñÿ â ìåæàõ 20–
25 àò.%, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî çíà÷íî åôåêòèâí³øå
â³äíîâëåííÿ ìîë³áäàò³â äî ìåòàë³÷íîãî ìîë³áäå-
íó çà óìîâ ïåðåðèâàííÿ ñòðóìó (ðèñ. 6,á).

Á³ëüø äîêàçîâèì àðãóìåíòîì íà êîðèñòü
ïåðåâàã âèêîðèñòàííÿ ³ìïóëüñíîãî ñòðóìó äëÿ
îñàäæåííÿ òåðíàðíèõ ñïëàâ³â ç ìàêñèìàëüíèì
ñòóïåíåì â³äíîâëåííÿ òóãîïëàâêèõ ìåòàë³â º
àíàë³ç ôàçîâîãî ñêëàäó ïîêðèâ³â. Íà ðèñ. 7 íà-
âåäåíî ôàçîâèé ñêëàä îñàäæåíèõ ïîñò³éíèì
ñòðóìîì íà ì³äíó ï³äêëàäêó ñïëàâ³â Fe–Co–W ç
òîâùèíîþ 20 ìêì ³ ç âì³ñòîì çàë³çà 54 àò.%,
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Âèÿâëåí³ â îñàäæåíèõ ³ìïóëüñíèì ñòðóìîì
ñïëàâàõ Fe–Co–W ôàç Co7W6, Fe2W, Fe7W6, -Fe,
Fe3C ³ FeÂ â³ääçåðêàëþþòü êîíêóðåíòíå â³äíîâ-
ëåííÿ ÿê ëåãóâàëüíèõ ìåòàë³â (êîáàëüòó ³ âîëü-
ôðàìó), òàê ³ êîíêóðåíö³þ ì³æ çàë³çîì ³ êîáàëü-

òîì, ùî º ï³äòâåðäæåííÿì ìåõàí³çìó ñï³âîñà-
äæåííÿ, çàïðîïîíîâàíîãî â ðîáîò³ [12].

Íà ðèñ. 9 íàâåäåí³ XRD ñïåêòðè ïîêðèâ³â
ñïëàâîì Fe–Co–Mo, îñàäæåíèõ ïîñò³éíèì ñòðó-
ìîì ãóñòèíîþ 3 A/äì2 ïðè âàð³þâàíí³ ñï³ââ³äíî-

Ðèñ. 8. XRD- ñïåêòð ñïëàâó Fe–Ño–W, îñàäæåíîãî ³ìïóëüñíèì ñòðóìîì, ³=5 À/äì2, t³/tï=5 ìñ/5 ìñ

Ðèñ. 9. XRD ñïåêòð ñïëàâó Fe–Ño–Ìî, îñàäæåíîãî ïîñò³éíèì ñòðóìîì, À/äì2: à – 2,5; á – 3,0
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øåííÿ êîìïëåêñîòâ³ðíèê³â ³ ë³ãàíäó. Ôàçîâèé
ñêëàä ïîêðèâ³â Fe–Co–Mo äåùî â³äð³çíÿºòüñÿ
â³ä Fe–Co–W íå ò³ëüêè íàÿâí³ñòþ ìîë³áäåíî-
âì³ñíèõ ôàç, àëå é ïðèðîäîþ ³íòåðìåòàë³ä³â. Âè-
ÿâëåí³ íà äèôðàêòîãðàì³ ë³í³¿ ôàç Fe7Ìî, Fe7Co,
FeCo òà â³äñóòí³ñòü ë³í³é ³íòåðìåòàë³ä³â ÑîõÌîy

ï³äòâåðäæóþòü êîíêóðåíòíå â³äíîâëåííÿ ëåãó-
âàëüíèõ ìåòàë³â (êîáàëüòó ³ ìîë³áäåíó) ì³æ ñî-
áîþ ïðè ôîðìóâàíí³ ñïëàâó, à òàêîæ êîíêóðåí-
ö³þ ì³æ çàë³çîì ³ êîáàëüòîì çà ìîë³áäåí.

Îñàäæåííÿ ñïëàâó Fe–Co–Mo â³äáóâàºòü-
ñÿ ïðè ïîòåíö³àëàõ, íåãàòèâí³øèõ çà Fe–Co–W,
îòæå çàë³çî ìàº ïåðåâàãè â êîíêóðåíö³¿ çà ôîð-
ìóâàííÿ ³íòåðìåòàë³ä³â ç ìîë³áäåíîì âíàñë³äîê
á³ëüø ïîâíî¿ ðåàë³çàö³¿ ðåàêö³¿ â³äíîâëåííÿ ôå-
ðóì(²²) äî ìåòàëó. Ç ³íøîãî áîêó, íàÿâí³ñòü îä-
íàêîâèõ êðèñòàë³÷íèõ ðåøèòîê ó çàë³çà òà ìîë³á-
äåíó, à òàêîæ ìåíøèé çà âîëüôðàì àòîìíèé ðà-
ä³óñ ìîë³áäåíó â³ä³ãðàþòü âèçíà÷àëüíó ðîëü ó
ôîðìóâàíí³ ³íòåðìåòàë³ä³â ìîë³áäåíó ñàìå ³ç çà-
ë³çîì. ßê âèäíî ç ðèñ. 9, ïîêðèâè Fe–Co–Mo ç
ð³çíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì ìåòàë³â ó ñïëàâ³, îñàä-
æåí³ ç ð³çíèõ åëåêòðîë³ò³â ïîñò³éíèì ñòðóìîì,
ìàþòü îäíàêîâèé ôàçîâèé ñêëàä. Ïðîòå çîíà
êîãåðåíòíîãî ðîçñ³þâàííÿ çìåíøóºòüñÿ äëÿ ïî-
êðèâ³â ç âèùèì âì³ñòîì ìîë³áäåíó ç 66 Å äî 53 Å.
Âî÷åâèäü, àìîðô³çàö³ÿ ñïëàâó â³äáóâàºòüñÿ çàâ-
äÿêè çðîñòàííþ âì³ñòó òóãîïëàâêîãî ìåòàëó, à
çì³íà ñï³ââ³äíîøåííÿ ìåòàë³â ó ñïëàâ³ âïëèâàº
íà ñï³ââ³äíîøåííÿ ôàç ð³çíîãî ñêëàäó, ùî ³
â³äáèâàòèìåòüñÿ íà âëàñòèâîñòÿõ ïîêðèâ³â.

Ðåçóëüòàòè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàë³çó
ñïëàâó Fe–Co–Mo ³ç âì³ñòîì çàë³çà 50 àò.%,
êîáàëüòó 39 àò.% ³ ìîë³áäåíó 11 àò.%, îñàäæåíî-
ãî óí³ïîëÿðíèì ³ìïóëüñíèì ñòðóìîì, òàêîæ
ñâ³ä÷àòü ïðî ñóòòºâèé âïëèâ íåñòàö³îíàðíîãî

ðåæèìó íà ôàçîâèé ñêëàä òåðíàðíèõ ïîêðèâ³â.
Íà äèôðàêòîãðàì³ ñïëàâó Fe–Co–Mo íàÿâí³
ë³í³¿, ùî â³äïîâ³äàþòü ìåòàë³÷íîìó êîáàëüòó ³
ìîë³áäåíó, àëå çíèêàþòü ë³í³¿ ³íòåðìåòàë³ä³â çà-
ë³çà ç êîáàëüòîì (ðèñ. 10).

Ôàçîâèé ñêëàä á³íàðíèõ ñïëàâ³â Fe–Ìî ³
Ño–Ìî çàëåæèòü â³ä âì³ñòó òóãîïëàâêîãî êîì-
ïîíåíòó ³ ïåðåõ³ä â³ä êðèñòàë³÷íî¿ (òâåðäîãî ðîç-
÷èíó) äî àìîðôíî¿ ñòðóêòóðè â³äáóâàºòüñÿ ïðè
âì³ñò³ ìîë³áäåíó ïîíàä 18–20 àò.%. Îòæå, íà-
ÿâí³ñòü íà äèôðàêòîãðàìàõ Fe–Ño–Ìî ðåôëåêñ³â
ôàçè Fe7Ìî òà ìåòàë³÷íèõ êîáàëüòó ³ ìîë³áäåíó
âêàçóº íà êîìá³íàö³þ ³íòåðìåòàë³ä³â ³ òâåðäîãî
ðîç÷èíó ïðè ôîðìóâàíí³ òåðíàðíîãî ñïëàâó
³ìïóëüñíèì ñòðóìîì.

Òàêèì ÷èíîì, îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ï³äòâåð-
äæóþòü çàïðîïîíîâàíèé ó [12] ìåõàí³çì ñï³âî-
ñàäæåííÿ çàë³çà ³ êîáàëüòó ç ìîë³áäåíîì ³ âîëü-
ôðàìîì ó òåðíàðí³ ñïëàâè òà ´ðóíòîâí³ñòü çàñ-
òîñóâàííÿ ñòðóìó ð³çíî¿ ïðèðîäè (ïîñò³éíîãî àáî
³ìïóëüñíîãî) ÿê åôåêòèâíîãî ³íñòðóìåíòó êåðó-
âàííÿ ôàçîâèì ñêëàäîì, à, â³äïîâ³äíî, ³ ñòðóê-
òóðíî-çàëåæíèìè âëàñòèâîñòÿìè ïîêðèâ³â, çîê-
ðåìà, êàòàë³òè÷íèìè, ìàãí³òíèìè, ì³êðîòâåðä³-
ñòþ, òîùî.

Âèñíîâêè

Ïðè åëåêòðîõ³ì³÷íîìó îñàäæåíí³ ñïëàâó
Fe–Co–W ÿê â ñòàö³îíàðíîìó, òàê ³ ³ìïóëüñíî-
ìó ðåæèìàõ, ç ï³äâèùåííÿì ãóñòèíè ñòðóìó çðî-
ñòàº àòîìíà ÷àñòêà çàë³çà ç 50 äî 60 àò.%. Âñòà-
íîâëåíî, ùî äîì³íàíòà çàë³çà â êîíêóðåíòíîìó
â³äíîâëåíí³ ñïëàâîòâ³ðíèõ êîìïîíåíò³â ñòàº ÿñ-
êðàâ³øîþ ç ï³äâèùåííÿì íàäëèøêó ë³ãàíäó â
åëåêòðîë³ò³. Çà îäíàêîâèõ ãóñòèí ñòðóìó çàñòî-
ñóâàííÿ ³ìïóëüñíî¿ ïîëÿðèçàö³¿ ñïðèÿº çáàãà÷åí-
íþ ïîêðèâ³â âîëüôðàìîì ç 9–10 äî 12–13 àò.%

Ðèñ. 10. XRD ñïåêòð ñïëàâó Fe–Ño–Ìî, îñàäæåíîãî ³ìïóëüñíèì ñòðóìîì, ³=3 À/äì2, t³/tï=2 ìñ/5 ìñ
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³ ï³äâèùóº âèõ³ä çà ñòðóìîì ç 30–45% äî 70–
75 %.

Äîâåäåíî, ùî ñïëàâ Fe–Co–Ìî ç ï³äâè-
ùåííÿì ãóñòèíè ïîñò³éíîãî ñòðóìó çáàãà÷óºòü-
ñÿ ìîë³áäåíîì, à ïðè çàñòîñóâàíí³ ³ìïóëüñíîãî
åëåêòðîë³çó âì³ñò ìîë³áäåíó ³ êîáàëüòó çðîñòàº
ïðîïîðö³éíî òðèâàëîñò³ ïàóçè. Ìàêñèìàëüíèé
ñóìàðíèé âì³ñò ëåãóâàëüíèõ êîìïîíåíò³â ñÿãàº
53–55 àò.% ïðè ãóñòèíè ñòðóìó 5 À/äì2 ³
ñï³ââ³äíîøåíí³ òðèâàëîñò³ ³ìïóëüñ/ïàóçà (10–
20) ìñ/10 ìñ.

Çàñòîñóâàííÿ ³ìïóëüñíîãî ñòðóìó ñïðèÿº
ï³äâèùåííþ ð³âíîì³ðíîñò³ ïîâåðõí³ ïîêðèâ³â
Fe–Co–W(Ìî) ÿê çà ðåëüºôîì, òàê ³ ðîçïîä³-
ëîì ñïëàâîòâ³ðíèõ êîìïîíåíò³â, òà ñóòòºâî çíè-
æóº ê³ëüê³ñòü îêñèãåíó â ïîêðèâàõ.

Âñòàíîâëåíî, ùî ïîêðèâè Fe–Co–W(Ìî),
îñàäæåí³ ³ìïóëüñíèì ñòðóìîì, ì³ñòÿòü ôàçè êðè-
ñòàë³÷íèõ W, Ìî òà ³íòåðìåòàë³ä³â Fe2W, íà
â³äì³íó â³ä îñàäæåíèõ  ïîñò³éíèì ñòðóìîì.
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The influence of the current regime and electrolysis parameters
on the quantitative and phase composition and morphology of
Fe–Co–W(Mo) coatings deposited from iron(III)-based citrate
electrolytes was investigated. It is shown that the iron content in the
Fe–Co–W coating increases from 50 to 60 at.% with an increase in
the current density of both direct and pulsed current, and
Fe–Co–Mo coatings are enriched with molybdenum. The use of
pulsed current contributes to an increase in the atomic fraction of
molybdenum from 9–11 to 12–15 at.% and a decrease in the cobalt
content from 36–38 to 28–29 at.%. The total content of alloying
components reaches the greatest value (53–55 at.%) at a current
density of 5 A/dm2 and the ratio of the pulse to pause duration of
(10–20) ms/10 ms. The current efficiency of alloys electrodeposition
decreases with a direct current density from 45% to 30%, but the use
of pulsed mode contributes to an increase in the current efficiency up
to 75%. The surface of the Fe–Co–W (Mo) coatings deposited by
the pulse current becomes more uniform relative to the distribution
of the alloying components, and the amount of oxygen in the alloys
appreciably decreases. It was established that Fe–Co–W (Mo)
coatings obtained in pulsed mode contain phases of crystalline W,
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Mo and intermetallic compounds Fe2W, in contrast to those deposited
by direct current.

Keywords: electrodeposition; pulse electrolysis; tungsten;
cobalt; molybdenum; ternary iron alloys; phase composition.
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