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Вивчено склад продуктів електролізу розплавів із евтектичної суміші хлорид натрію-фторид літію та 
вольфрамату натрію, що містять оксиди молібдену (VI) або вольфраму(VI), молібдати, вольфрамати 
та карбонати літію або натрію. Показано, що залежно від вмісту компонентів розплаву продуктами 
електролізу є вуглець, молібден, вольфрам, їх бронзи та карбіди. Визначено умови нанесення гальва-
нопокриття карбідами молібдену й вольфраму на вуглецеві, нікелеві та мідні основи. 
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Вступ.8Підвищений інтерес до питань роз-
робки нових ефективних методів одержання ту-
гоплавких сполук – карбідів, боридів, силіцидів, 
сплавів та інтерметалідів металів IV-VI B груп – 
підказано їх використанням для потреб сучасної 
техніки. Порівняльний аналіз існуючих методів 
синтезу металоподібних тугоплавких сполук по-
казав, що одним із найбільш перспективних, але 
недостатньо вивчених є метод високотемперату-
рного електрохімічного синтезу (ВЕС) [1-2]. Да-
ний метол ґрунтується на процесах електровиді-
лення металів і неметалів із іонних розплавів. 
Відсутність інформації про теоретичні основи та 
принципи управління такими процесами не да-
вала змоги здійснювати ВЕС на практиці. 

Метою дослідження є вивчення складу ка-
тодних продуктів карбоновмісних розплавів на 
основі евтектичної суміші хлориду натрію і 
фториду літію та розплавів на основі вольфра-
мату натрію залежно від умов здійснення елект-
ролізу та реалізація ВЕС гальванопокриття кар-
бідів молібдену і вольфраму. 

Методика эксперименту. Стаціонарні та 
нестаціонарні вольтамперні залежності одержу-
вали за допомогою імпульсного потенціостату 
ПІ-50-1. Стаціонарні криві реєстрували двокоо-
рдинатним самописцем ДПД-4, а нестаціонарні 
криві – полярографом ПО-5122М. Значення по-
тенціалів рівноваги та процесів вимірювали від-
носно платино-кисневого електроду порівняння 
[3,4]. Електроліз розплавів NaCl-LiF-Na2MoO4-
Na2CО3 і NaCl-LiF-Na2WO4-Na2CО3 виконували 
                                                 
 Малишев В.В., Габ А.І., Тимошенко М.В., Нестеренко Т.М., 
    Воденнікова О.С., Карпенко Г.В., 2018 

у контейнерах з графіту марки МПГ-7. Розплав 
готували із заздалегідь просушених реактивів 
NaCl і LіF марки «х.ч.» і сполук Na2MoO4, 
Na2WO4 і Na2CО3 марки «ч.д.а.». Електроліт 
очищували від домішок електролізом за катод-
ної щільності струму 0,10…0,15 А/см2 до стій-
кого одержання суцільного осаду. Як катоди ви-
користовували нікелеві, мідні та сталеві пласти-
ни розміром 1х2 см. 

Осадження вивчали методами рентгено- та 
металографічного аналізу. Мікротвердість на 
поперечному шліфі визначали на приладі ПМТ-
3 за навантаженням 0,98 Н; параметри ґраток – 
на дифрактометрі ДРОН-3 у Cu-К–випромі-
нюванні; товщину покриття – багатообертовим 
індикатором 2ИГМ, в окремих випадках – мето-
дом металографічного аналізу. 

Результати та їх обговорення 
Галогенідно-оксидні розплави. Електрохімі-

чні реакції на електродах детально описано у 
роботі [4]. На катоді здійснюється виділення ту-
гоплавкого металу та вуглецю: 

2 2
4 6 4 ( ,MO e M O M Mo      або W) ;      (1) 

2 2
3 4 3CO e C O                       (2) 

із подальшою їх взаємодією та утворенням кар-
бідів. 

Склад катодних продуктів систем, що до-
сліджували наведено у табл. 1. 

Значення потенціалу електровідновлення 
молібдену із молібдат-йону на фоні евтектично-
го розплаву NaCl-LiF на 0,2 В позитивніше по-
тенціалу електровідновлення вольфраму із во-
льфрамат-йону та практично співпадає з потен-
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ціалом електровідновлення вуглецю із карбонат-
йону. 

Таблиця 1 –  Склад катодних продуктів елект-
ролізу розплавів NaCl-LіIF (3:1 мас.)-Na2MoO4-
Na2CO3 і NaCl-LіF (3:1 мас.)-Na2WO4-Na2CO3 (Т = 
1173 К; катод - C, Ni, Cu; анод - графіт; ік = 
0,05…0,075 A/см2) 

Вміст компонентів  
розплаву, мас. % 

Na2MoO4 Na2WO4 Na2CO3 

Склад і структура ка-
тодного осаду 

1…15 - - Мо покриття 
15…30   осад Мо-МоО2 

- 1…20 - W покриття 
 20…30 - осад W-WО2 

- - 1…30 С порошок 
5 - 0,5…2,0 Мо-Мо2С покриття 
5 - 2…4 Мо2С покриття 
5 - 5…10 незчеплений осад 

Мо2С-С 
- 5 0,2…0,5 W-W2С покриття 
- 5 0,2…0,5 W2С покриття 
- 5 0,5…1,0 W2С-WС покриття 
- 5 1,0…5,0 WС-С порошок 
    
Така обставина, а також існування карбіду 

молібдену лише складу Мо2С, дає змогу здійс-
нювати умови кристалізації карбіду молібдену 
як суцільного осаду. Вольфрам і вуглець утво-
рюють два карбіди – WC і W2С. Досягти криста-
лізації WC у вигляді суцільного осаду практично 
неможливо, оскільки WC утворюється за деяким 
надлишком вільного вуглецю, що є пасиватором 
зростання електролітичних осадів. Тому для 
кристалізації карбіду вольфраму як суцільного 
осаду необхідним є тонший контроль процесу 
електросинтезу з виконанням його в режимі 
одержання W2С [5]. 

Експерименти, що виконано за температури 
1173 К і катодної щільності струму 0,08 А/см2, 
показали, що за концентрації Na2MoO4 у розпла-
ві не більше ніж 15 мас. % на катоді виділяються 
суцільні осади молібдену. За його більшої кон-
центрації разом із молібденом осаджуються його 
оксиди. Суцільні осади вольфраму одержано за 
концентрації Na2WO4 в розплаві не більше ніж 
20 мас. %, за більшої концентрації також співса-
джуються оксиди вольфраму. Із розплавів, що 
містять лише карбонат, виділяється аморфний 
порошок вуглецю. 

Для вивчення впливу інших параметрів (те-
мператури, щільності струму, режиму ведення 
електролізу) на властивості та структуру по-
криття Мо, W, Мо2С, W2С вибрано такі оптима-
льні розплави: NaCl-LiF-5 мас. % Na2MoO4 
(Na2WO4), NaCl-NaF-5 мас. %. Na2MoO4-2 мас. % 

Na2CО3 і NaCl-LіF-5 мас. % Na2WO4-0,4 мас. % 
Na2CО3. Суцільні осади одержано за температу-
ри 1073…1323 К. За нижчої температури разом 
із металом або карбідом осаджуються оксиди 
металу. Добре зчеплені рівномірні безпористі 
покриття одержано за щільності струму 
0,02…0,15 А/см2 і швидкості осадження 2…20 
мкм/г. Вихід карбідних покриття за струмом 
становить 40…50 %, їх товщина – до 30 мкм. 
Низький вихід за струмом у разі карбідних по-
криття зумовлено порушенням фронту зростан-
ня осаду як результат його пасивації оксидом лі-
тію, що утворюється під час електродної реакції 
[6]. Надалі карбіди осаджують у вигляді порош-
ку. 

У роботі [7] великокристалічну структуру 
покриття, що утворюються, рекомендовано по-
дрібнювати застосуванням реверсу постійного 
струму під час електролізу. Відношення трива-
лості катодного й анодного імпульсів k/a зміню-
вали у межах 30…60, тривалість анодного пері-
оду складала 0,5…1,5 с, щільність його струму 
була в межах 0,15…0,50 А/см2. В результаті 
вдалося збільшити товщину металевих покриття 
до 200 мкм, а карбідних – до 100 мкм. Оптима-
льні параметри реверсного режиму: к = 45 с, а 
= 1,5 с, ік = 0,08…0,10 А/см2, іа = 0,20…0,30 
А/см2. 

Оксидні розплави. Окрім галогенідно-
оксидних карбонатовмісних розплавів для елек-
троосадження молібдену, вольфраму та їх карбі-
дів було використано й оксидні вольфраматно-
молібдатно-карбонатні розплави. Діаграми 
складу катодних продуктів систем, що дослі-
джували, залежно від умов електролізу наведено 
в табл. 2-5. 

Таблиця 2 – Склад катодних продуктів електро-
лізу розплавів Na2WO4-Li2MoO4-Li2CO3 (Т = 1173 К; 
катод - C, Ni, Cu; анод - графіт; ік = 0,05…0,075 
A/см2) 

Вміст компонентів  
розплаву, мол. % 

Li2MoO4 Li2CO3 

Склад і структура  
катодного осаду 

1…10 1…10 Мо2С покриття 
2,5…5,0 5…10 незчеплений осад С, 

Мо, Мо2С 
5…10 2,5…5,0 Мо покриття 
10…20 2,5…5,0 великі кристали МоО2 

2,5…5,0 10…20 С порошок 
- 5…10 WC порошок 

5…10 - Мо покриття 
Покриття карбіду молібдену з електроліту 

Na2WO4-Li2MoO4-Li2СО3 осаджуються за рівно-
сті (у межах 2,5 мол. %) концентрації молібдату 
та карбонату літію. Тоді їх концентрації не по-
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винні перевищувати 10 мол. %. За меншої кон-
центрації молібдату в осаді виявляються вугле-
ць, молібден, карбід молібдену, за більшої кон-
центрації – оксиди молібдену. За меншої конце-
нтрації карбонату в осаді переважає молібден, за 
більшої – в основному, виділяється вільний вуг-
лець. Доступнішим промисловим реактивом-
джерелом молібдену є його оксид. Під час його 
використання у такій якості потрібно приблизно 
в два рази більше карбонату, ніж під час вико-
ристання молібдату літію (табл. 3). 

Таблиця 3 – Склад катодних продуктів електро-
лізу розплавів Na2WO4-MoO3-Li2CO3 (Т = 1173 К; ка-
тод - C, Ni, Cu; анод - графіт; ік = 0,05…0,075 A/см2) 

Вміст компонентів  
розплаву, мол. % 
MoO3 Li2CO3 

Склад і структура  
катодного осаду 

1…10 2…20 Мо2С покриття 
2,5…5,0 10…20 незчеплений осад С, 

Мо, Мо2С 
5…10 5…10 Мо покриття 

10…20 5…10 великі кристали МоО2 

2,5…5,0 20…40 С порошок 
- 5…15 WC порошок 

1…5 - Мо покриття 
5…10 - великі кристали МоО2 

   
Суцільні покриття карбіду молібдену одер-

жано за температури 1073…1223 К і щільності 
струму вище ніж 0,5 А/см2. За температури ниж-
че ніж 1073 К і щільності струму вище ніж 0,5 
А/см2 одержано високодисперсні порошки кар-
біду молібдену із питомою поверхнею до 30 
м2/г. Добре зчеплені рівномірні суцільні абсо-
лютно безпористі покриття з електроліту 
Na2WO4-5 мол. % MoO3-10 мол. % Li2СО3 за те-
мператури 1173 К одержано за щільності струму 
від 0,01 до 0,10 А/см2. Швидкість осадження по-
криття у зазначеному інтервалі щільності стру-
му складає 5…25 мкм/г, вихід за струмом карбі-
ду молібдену у вигляді покриття – до 80 %, мак-
симальна товщина покриття – до 100 мкм. 

Застосування реверсного режиму ведення 
електролізу дало змогу подрібнити великокрис-
талічну структуру та збільшити товщину по-
криття до 200 мкм. Оптимальними параметрами 
електролізу є: відношення k/a = 20…40, трива-
лість анодного періоду – 0,5…2,0 с, щільність 
його струму – 0,15…0,50 А/см2. 

Покриття карбіду вольфраму W2С із елект-
роліту Na2WO4-Li2СО3 осаджується за концент-
рації Li2СО3 до 15 мол. %. За більших значень 
концентрації Li2СО3 осаджуються покриття кар-
біду вольфраму WС. Порошок вільного вуглецю 
виділяється за концентрації Li2СО3 більше ніж 

30 мол. %. За відсутності карбіду літію та кон-
центрації Li2WO4 понад 10 мол. % осаджуються 
вольфрамові покриття (табл. 4). 

Таблиця 4 – Склад катодних продуктів електро-
лізу розплавів Na2WO4-Li2WO4-Li2CO3 
(Т = 1173 К; катод - C, Ni, Cu; анод - графіт; ік = 
0,05…0,075 A/см2) 

Вміст компонентів  
розплаву, мол. % 

Li2WO4 Li2CO3 

Склад і структура  
катодного осаду 

- 1…15 W2С покриття 
- 15…30 WC покриття 
- 30…50 С порошок 

10…30 - W покриття 

5…10 5…10 W2С покриття 
5…10 10…20 WС покриття 
5…10 20…40 С порошок 

Під час використання як джерела вольфраму 
його оксиду спостерігали закономірності, що 
були приблизно аналогічними до одержаних. 
Тільки за концентрації WO3 більше ніж 30 мол. 
% спостерігають область виділення натрій-
вольфрамової бронзи (табл. 5). 

 
Таблиця 5 – Склад катодних продуктів електро-

лізу розплавів Na2WO4-WO3-Li2CO3 
(Т = 1173 К; катод - C, Ni, Cu; анод - графіт; ік = 
0,05…0,075 A/см2) 

Вміст компонентів  
розплаву, мол. % 

WO3 Li2CO3 

Склад і структура  
катодного осаду 

- 1…15 W2С покриття 
- 15…30 WC покриття 
- 30…50 С порошок 

5…15 - W покриття 

5…10 10…20 W2С покриття 
5…10 20…40 WС покриття 
5…10 40…60 С порошок 

   
Результати досліджень складу катодних 

продуктів хлоридно-фторидних молібден (воль-
фрам)-карбоновмісних розплавлених систем по-
казали, що для нанесення гальванопокриття ме-
тодом ВЕС можуть бути запропоновані зазначе-
ні вище електроліти. Визначено області елект-
ровиділення молібдену, вольфраму, їх бронз і 
карбідів, вуглецю. Дані табл. 1-5 показують, що 
фазовий склад продуктів електролізу та характе-
ристики катодних осадів визначаються концент-
рацією джерела вуглецю у розплаві – карбонатів 
літію та натрію. 

Висновки. Показано, що катодними продук-
тами електролізу розплавів на основі евтектич-
ної суміші хлориду натрію і фториду літію та 
розплавів на основі вольфрамату натрію, де роз-
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чинено оксиди молібдену(VI) або вольфра-
му(VI), молібдат, вольфрамат і карбонат літію 
або натрію, є молібден, вольфрам, їх бронзи і 
карбіди, вуглець. Встановлено, що фазовий 
склад продуктів електролізу визначається кон-

центрацією карбонату в розплаві. Визначено 
умови нанесення гальванопокриття карбідів мо-
лібдену й вольфраму на вуглецеві, нікелеві та 
мідні матеріали. 
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HIGH-TEMPERATURE ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS OF CARBIDES OF MOLYBDENUM 
AND TUNGSTATE 

The composition of the electrolysis products of the sodium chloride-lithium fluoride eutectic mixture and 
sodium tungstate based melts containing molybdenum (VI) or tungsten (VI) oxides, molybdates, tungstates, 
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