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Вступ.9Раніше нами було вивчено електро-
осадження покриття карбіду молібдену з оксид-
них [1] і галогенідно-оксидних [2] розплавів. 
Показана можливість осадження покриття з шо-
рсткістю 2…3 мкм і товщиною до 50 мкм. Відо-
мо також роботи щодо впливу йонів срібла на 
електроосадження вольфраму [3,4] та його кар-
біду [5] з хлоридних розплавів. Їх вплив на елек-
троосадження карбіду молібдену з оксидних во-
льфраматно-молібдатно-карбонатних розплавів 
не вивчали. 

Метою дослідження було вивчення елект-
ровідновлення срібла на фоні вольфраматного 
розплаву та впливу його осадження на форму-
вання покриття карбіду молібдену. 

Методика експерименту. Для дослідження 
було використано комплекс електрохімічних та 
фізико-хімічних методів: вольтамперометрію, 
потенціометрію, потенціо- та гальваностатичний 
електроліз, рентгенофазовий і профілометрич-
ний аналізи. 

Експерименти здійснювали в атмосфері по-
вітря. Анодом служив контейнер з графіту мар-
ки МПГ-7, де знаходився розплав, який готували 
з попередньо просушених реактивів Na2WO4 і 
Na2MoO4 марки «ч.д.а.», MoO3 і Li2CO3 марки 
«х.ч.». Молібдат срібла синтезували осаджен-
ням, змішуючи водні розчини AgNO3 і Na2MoO4 
[6]. Електродом порівняння служив напівеле-
мент Pt, O2|Na2WO4-0,2 WO3, відокремлений від 
основного розплаву алундовою діафрагмою [7]. 
Як індикатор використовували торцевий срібний 
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електрод, виготовлений розплавленням срібла в 
алундовій трубці діаметром 1,5 мм. Катодами 
під час електроосадження покриття були нікеле-
ві пластини 10х20х1 мм. 

Результати та їх обговорення. Для вивчен-
ня умов осадження покриття необхідно знання 
електрохімічної поведінки молібдену та срібла. 
Електрохімічну поведінку молібдену вивчали 
раніше [1,2]. 

Електрохімічна поведінка срібла у вольфра-
матно-молібдатному розплаві. На потенціоди-
намічних поляризаційних кривих срібного елек-
трода в розплаві Nа2WO4-МоO3-Ag2MoO4 (рис. 1) 
спостерігаються дві хвилі за потенціалів -
(0,3…0,5) В і -(1,1…1,2) В відповідно. Перша 
відповідає електровідновленню йонів Ag+ до ме-
талевого срібла, а друга – димолібдат-іонів 

2
2 7Mo O  – до металевого молібдену. 

Пропорційна залежність граничного струму 
(iгр) від концентрації Ag2MoO4, сталість відно-
шення iгр/v

0,5 у широкому інтервалі швидкостей 
змінювання поляризації електрода (ігр – гранич-
ний струм, v – швидкість змінювання поляриза-
ції dE/dτ), а також порядок величини дифузійної 
константи iгp/nFc (1…6 мкм/с) свідчать про ди-
фузійний контроль електродного процесу. Ста-
ціонарні поляризаційні криві в напівлогарифмі-
чній системі координат Е – lg (id - i) підтвер-
джують зворотність та одноелектронний харак-
тер перенесення заряду (0,93 < n < 1,19). 

Згідно з потенціометричними вимірювання-
ми, можна констатувати наступне: 

– рівноважний потенціал срібла не залежить 
від концентрації МоO3 в інтервалі 1…20 мол. %; 
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– залежність рівноважного потенціалу сріб-
ла від концентрації Ag+ відповідає одноелект-
ронній реакції; 

– потенціал платино-кисневого електрода 
практично не залежить від концентрації 
Ag2MoО4. 

 

 
 

Рисунок 1 – Потенціодинамічні поляризаційні 
криві срібного електрода в розплаві Na2WO4-2 мол. % 
МоO3 (1) і в ньому ж з додаванням Ag2MoO4, 
ммоль/л:  2 - 75; 3 - 100; 4 - 250. Т = 1173 К; швид-
кість поляризації - 0,1 В/с 

Все це вказує на те, що срібло знаходиться в 
розплаві вольфрамату натрію у вигляді одноза-
рядних катіонів Ag+, не пов’язаних з йонами О2-. 

Значення потенціалу виділення срібла на 
0,5…0,6 В позитивніше, ніж молібдену. Оскіль-
ки сплави Ag-Mo є відсутніми [8], можна припу-
стити, що срібло впливає на електроосадження 
карбіду молібдену, а отже, і на властивості по-
криття. 

Вплив срібла й умов електролізу на елект-
роосадження карбіду молібдену. Вплив срібла 
на електроосадження покриття Мо2С вивчали у 
дослідженому нами розплаві Na2WO4-Na2MoO4-5 
мол. % МоO3-10 мол. % Li2CO3. Молібдат срібла 
додавали у межах концентрацій 10-3…10-1 мол. 
%. Як анод використовували графітовий тигель 
(марки МПГ-7), а як катод – нікелеві пластинки 
10х20х1 мм. Електроосадження Мо2С здійсню-
вали за температури 1073…1223 К і катодної 
щільності струму (2…50)102 А/м2. Осад аналі-
зували рентгенографічно на дифрактометрі 

ДРОН-2,0 і профілометрично на профілографі 
ПР-201. Товщину покриття вимірювали багато-
оборотним індикатором 2ІГМ. 

Невеликі додавання Ag2MoO4 (10-3…10-2 
мол. %) до вивченого раніше електроліту дозво-
ляють значно понизити шорсткість покриття 
(амплітуда шорсткості замість 2…3 мкм стає 
менше 1,0 мкм) і збільшити їх максимальну то-
вщину до 150 мкм. Проте, за концентрації 
Ag2MoO4 понад 10-2 мол. % осади ставали губча-
стими та погано зчепленими з основою. 

За температури нижче ніж 1073 К і концен-
трації Ag2MoO4 10-3…10-2 мол. % утворюються 
порошкові осади Mo2C-Ag. В області температур 
1073…1123 К утворюються тонкі (до 10 мкм) 
покриття, а за температури вище ніж 1223 К – 
незчеплені губчасті осади. Оптимальна темпера-
тура процесу – 1123…1173 К. 

За катодної щільності струму нижче ніж 
5 А/дм2, в основному, осаджується металеве срі-
бло, в області 5…15 А/дм2 – зчеплені покриття 
Mo2C-Ag, а за щільності струму більше ніж 
15 А/дм2 осад швидко переходить у дендрити. 

Потенціал вільної корозії Мо2С в результаті 
співосадження срібла підвищується на 0,7…0,8 
В:  з -1,05 ± 0,05 до -0,35 ± 0,05 В. 

Корозійна й електрохімічна поведінка сталі 
45 з покриттям карбіду молібдену в розплаві 
полісульфіду натрію. Втрати маси після 34-
добового випробування зразків з гальванічним 
покриттям Mо2C-Ag у розплаві Na2S3 за темпера-
тури 623 К становили 3,5 ± 0,5 г/м2, що можна 
порівняти з втратою маси дифузійно хромова-
них зразків сталі 45. Ці дані свідчать про те, що 
гальванічні покриття можуть бути використані 
для корозійного захисту контейнерів у натрій-
сірчаних хімічних джерелах струму. 

Циклічні вольтамперограми, що одержано у 
розплаві Na2S3 за температури 623 К для дифу-
зійно хромованих зразків сталі 45 і зразків, по-
критих карбідом молібдену, мають однаковий 
вигляд (рис. 2) і схожі на вольтамперограми 
графітового електрода [10]. Катодний пік А 
пов’язано з утворенням блокуючого шару Na2S2, 
а пік В – з перетворенням Na2S2 на Na2S. На 
вольтамперограмах дефектних зразків (рис. 2) є 
піки С і D, які специфічні для сталевих електро-
дів. Піки виразніше проявляються під час збіль-
шення часу витримки зразків у розплаві, що сві-
дчить про прогресуючий характер корозії. Така 
поведінка може бути використана для оцінки 
якості покриття. 
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Рисунок 2 – Циклічні потенціодинамічні поляризаційні криві (0,01 В/с) розплаву Na2S3 на електродах зі 

сталі 45 з різними покривами:  а - карбід хрому, б - карбід молібдену-срібло; витримка в розплаві: (1) - 0,5 год, 
(2) – 3 год, (3) - сталі 45 без покриву. Т = 623 К 

Висновки. 1. Встановлено, що електровід-
новлення йонів срібла у вольфраматно-моліб-
датних розплавах відбувається за одноелектрон-
ним зворотним механізмом і контролюється ди-
фузією. 

2. Доведено, що структура покриття виз-
начається температурою розплаву та вмістом 

срібла в ньому. 
3. Гальванічні покриття можуть бути ре-

комендовані для дослідного корозійного за-
хисту контейнерів у натрій-сірчаних хіміч-
них джерелах струму. 
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КАРБИДА  МОЛИБДЕНА  ИЗ  ВОЛЬФРАМАТНЫХ  РАСПЛАВОВ  

Методами потенциометрии и вольтамперометрии изучено электрохимическое поведение серебра в 
вольфраматно-молибдатных расплавах. Установлен одноэлектронный обратимый характер электро-
дного процесса. Изучено влияние серебра на электроосаждение покрытий карбида молибдена и их 
коррозионное и электрохимическое поведение в расплаве полисульфида натрия. 
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рохимическое поведение 
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ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF SILVER AND ITS ACTION ON ELECTRODEPOSITION OF 
MOLYBDENIUM CHADBIDE FROM MOLYBDATE MELTS 

The electrochemical behavior of silver in tungstate-molybdate melts was studied by potentiometry and 
voltammetry methods. The one-electron reversible character of the electrode process was established. The 
effect of silver onto the electrodeposition of molybdenum carbide coatings were studied, as well as their 
corrosion and electrochemical behavior in the sodium polysulphide melt. 
Keywords: silver, molybdenum carbide, electrodeposition, tungstate melts, electrochemical behavior 

Стаття надійшла до редакції 24.09.2018 р. 
Рецензент, проф. О.П. Крупа 

Текст даної статті знаходиться на сайті ЗДІА в розділі Наука  
http://www.zgia.zp.ua 
 


