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Вивчено електрохімічну поведінку кобальту в вольфраматному розплаві та 
вплив умов електролізу на склад і структуру осадів кобальт-молібденових (вольф-
рамових) сплавів у вольфраматно-молібдатних розплавах. Показано, що за змен-
шенням концентрації кобальту та збільшенням концентрації молібдену (вольфраму) 
в розплаві, фазовий склад катодних осадів змінюється від кобальту через сплави ко-
бальт-молібден (вольфрам) різного складу до чистого молібдену (вольфраму). 

Ключові слова:  кобальт, молібден, вольфрам, електрохімічна поведінка, воль-
фраматно-молибдатні розплави, фазовий склад катодних осадів 

Изучено электрохимическое поведение кобальта в вольфраматном расплаве 
и влияние условий электролиза на состав и структуру осадков кобальт-молибде-
новых (вольфрамовых) сплавов в вольфраматно-молибдатных расплавах. Показано, 
что при уменьшении концентрации кобальта и увеличении концентрации молибдена 
(вольфрама) в расплаве фазовый состав катодных осадков изменяется от кобальта 
через сплавы кобальт-молибден (вольфрам) различного состава к чистому молиб-
дену (вольфраму). 

Ключевые слова:  кобальт, молибден, вольфрам, электрохимическое поведе-
ние, вольфраматно-молибдатные расплавы, фазовый состав катодных осадков 

Electrochemical behavior of cobalt in tungstate melt and the influence of electrolysis 
conditions on the composition and structure of precipitates of cobalt-molybdenum (tung-
sten) alloys in tungstate-molybdate melts were studied. It is shown that, with decrease of 
the cobalt concentration and increase of the molybdenum (tungsten) concentration in the 
melt, phase composition of the cathode depositions varies from cobalt through cobalt-
molybdenum (tungsten) alloys of different composition to pure molybdenum (tungsten). 

Key words:  cobalt, molybdenum, tungsten, electrochemical behavior, tungstate-
molybdate melts, phase composition of cathodic depositions 

Введение. В последнее время тематике высокотемпературной электрохимии и 
электроосаждению тугоплавких металлов и их соединений уделяется пристальное 
внимание [1-3]. В работе [4] изучено электрохимическое поведение никеля и элект-
роосаждение никель-молибден (вольфрамовых) сплавов в оксидных вольфраматно-
молибдатных никельсодержащих расплавах. Ранее авторами работ [5-7] были обна-
ружены общие закономерности при электроосаждении сплавов металлов триады же-
леза с титаном в галогенидных расплавах. В связи с этим как практический, так и тео-
ретический интерес представляет наличие общих закономерностей при электроосаж-
дении никеля и кобальта с молибденом (вольфрамом). 

Молибден (вольфрам) и кобальт имеют разнотипные кристаллические решет-
ки:  ОЦК и ГЦК соответственно [8]. Cтандартные электродные потенциалы этих ме-
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таллов различаются на 0,070 В в галогенидно-хлоридном расплаве на основе NaCl-
KCl при температуре 1073 К [9] и на 0,080…0,280 В (в зависимости от основности ра-
сплава) в галогенидно-оксидном расплаве NaCl-KCl-Na2MoO4(Na2WO4)-CoCl2 при 
температуре 1023 К [10]. В обоих расплавах значения потенциалов выделения молиб-
дена (вольфрама) положительнее значений потенциалов выделения кобальта и авторы 
отмечают возможность получения сплошных молибденовых (вольфрамовых), кобаль-
товых и молибден (вольфрам)-кобальтовых осадков различного состава в зависимос-
ти от состава электролита и условий электролиза. Сцепленные осадки осаждаются то-
лько на подложки из графита, меди, никеля и благородных металлов. Необходимым 
требованием при этом является защитная атмосфера над ванной. 

Оксидные вольфраматно-молибдатные расплавы Na2WO4-MO3 (где М – Мо или 
W) были использованы ранее [11-13] для электроосаждения молибденовых (вольф-
рамовых) покрытий. В этих расплавах, как показано в работе [1], значения потенциа-
лов выделения молибдена (вольфрама) отрицательнее значений потенциалов выделе-
ния никеля. Очевидно, этого следует ожидать и для кобальта. 

Постановка задачи. В настоящей работе изучено электрохимическое поведе-
ние кобальта в расплаве Na2WO4 и возможность электроосаждения молибден (вольф-
рам)-кобальтовых сплавов из этого расплава. Последние представляют практический 
интерес для изготовления кобальтсодержащих конструкционных материалов методом 
высокотемпературного электрохимического синтеза карбидов молибдена и вольфра-
ма. Добавки кобальта значительно повышают пластичность молибдена и вольфрама. 

Методика эксперимента. Основной методикой исследований была хроно-
вольтамперометрия с производными потенциала по времени от 510-3 до 10,0 В/с, соо-
тветствующими как стационарным, так и нестационарным режимам поляризации. Эк-
сперименты выполняли в воздушной атмосфере в кварцевом реакторе. Устройство 
электрохимической ячейки, подготовка реактивов, методы диагностики и оценки ки-
нетических параметров электродного процесса подробно описаны в работе [1]. Элек-
тродом сравнения служил платино-кислородный электрод – 0,8 Na2WO4-0,2 WO3/Pt, 
воздух с алундовой диафрагмой. 

Полученные осадки изучали рентгенографическим [14], микрорентгеноспек-
тральным [15] и металлографическим [16] методами с использованием приборов 
ДРОН-4.0, Cameca и Neophot-21. Микротвердость измеряли прибором ПМТ-3 [17]. 

Результаты и их обсуждение 
Электрохимическое поведение кобальта (II) на фоне вольфраматного расп-

лава. На вольтамперных зависимостях (рис. 1) в вольфраматном расплаве, содер-
жащем оксид кобальта (II), наблюдали волну восстановления при потенциалах –
(0,8...0,9) В. Увеличение концентрации деполяризатора сопровождается ростом высо-
ты волны и ее смещением в положительном направлении. Процесс восстановления 
протекает в одну стадию. Увеличение скорости изменения поляризации до 5,0 В/с не 
позволяет обнаружить стадийность процесса. Потенциостатический электролиз при 
потенциалах наблюдаемой волны обнаруживает единственный продукт – кобальт. 

Зависимость тока в пике от концентрации оксида кобальта при варьировании 
производной поляризации по времени (рис. 2) имеет прямопропорциональный харак-
тер. Соотношение ip/V1/2 было практически постоянным в интервале производной от 
0,05 до 2,0 В/с (рис. 3). Константа массопереноса ip/nFC, которая соответствует ста-
ционарным вольтамперным зависимостям и характеризует способ доставки реагиру-
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ющих веществ к поверхности электрода, составляет (2,1…2,7)10-4 см/с, что согласуе-
тся с диффузионной доставкой. 

Прямопропорциональная зависимость предельного тока от концентрации ок-
сида кобальта (II), постоянство соотношения ip/V0,5 в широком интервале временных 
производных поляризации и величины соотношения ip/nFC указывали на лимитиро-
вание электродного процесса диффузией электроактивных частиц к поверхности эле-
ктрода. Следовательно, при данных режимах поляризации скорость образования эле-
ктрохимически активных частиц не накладывала ограничений на электродный про-
цесс. 

 
Рисунок 1 – Вольтамперные зависимости расплава Na2WO4 (1) при добавлении СоO (2-4), моль/см3: 

                   510-4 (2); 110-3 (3); 210-3 (4). Т = 1173 К, катод – Pt, скорость поляризации - 10 мВ/с 

 
Рисунок 2 – Зависимость тока от концентрации СоO при различных скоростях поляризации, В/с:  

   0,01 (1); 0,05 (2); 0,1 (3); 0,2 (4); 0,5 (5); 1,0 (6); 5,0 (7); 10,0 (8). Т = 1173 К 
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Механизм образования электроактивных частиц становится понятным, если ис-
ходить из представления о существовании в вольфраматных расплавах кислотно-
основных равновесий с участием вольфрамат- и дивольфрамат-ионов [1]. При добав-
лении оксида кобальта (II) активность ионов кислорода увеличивается, потенциал ки-
слородного электрода понижается (рис. 4). Подобная зависимость объясняется про-
теканием реакции: 

  22 ОСоСоО  ,                                                  (1) 

а электродный процесс в таких условиях можно представить следующим образом: 
02 2 СоеСо  .                                                     (2) 

Согласно зависимости равновесного потенциала кобальтового электрода от 
концентрации оксида кобальта (II) в расплаве вольфрамата натрия (рис. 4) число эле-
ктронов, приходящееся на одну электроактивную частицу, составляет 1,9…2,2. Этому 
значению и отвечает электродная реакция (2). 

 
Рисунок 3 – Зависимость ip/V1/2 - V1/2 для процесса электровосстановления никельсодержащих  

                             вольфраматных расплавов при ССоO10-4, моль/см3: 5,0 (1); 10,0 (2); 12,0 (3); 15,0 (4); 
                             17,5 (5); 20,0 (6). Т = 1173 К 

 
Рисунок 4 – Равновесные потенциалы кислородного (1,2) и кобальтового (3,4) электродов при  

         введении оксида кобальта (II) (1,3,4) и молибдата кобальта (2) в расплав  
                             вольфрамата натрия в обычных (1-3) и логарифмических координатах (4). T = 1173 K 
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Для выяснения характера стадии переноса заряда (2) и определения количества 
электронов, переносимых в электродном процессе, стационарные вольтамперные за-
висимости были проанализированы в полулогарифмической системе координат 

. Наклон этих зависимостей для различных концентраций СоO составля-

ет 103…122 мВ, а значение n = 1,7…2,1 B. Теоретическое значение наклона для дву-
хэлектронной обратимой реакции составляет 112 мВ. Совпадение экспериментально 
определенного наклона с теоретическим свидетельствует об обратимости стадии пе-
реноса заряда, что подтверждается также следующими экспериментальными факта-
ми:  потенциал выделения и потенциал полуволны не зависят от скорости сдвига по-
ляризации вплоть до 0,2 В/с, а концентрационная зависимость потенциала равнове-
сия (2) хорошо описывается уравнением Нернста. 

 iiiE d /lg- 

Количество электронов, участвующих в электродном процессе, определено та-
кже по разности потенциалов пика и полупика нестационарных вольтамперных зави-
симостей Ер/2 – Ер = 2,2 RT/nF. Для разных концентраций СоO и скоростей сдвига 
поляризации от 0,05 до 0,2 В/с значение n = 1,7…2,0. 

При скорости сдвига поляризации выше 0,5 В/с наблюдается переход от обра-
тимого электродного процесса к квазиобратимому. Это подтверждается также откло-
нением зависимости ip – V1/2 от прямой пропорциональности и возникновением зави-
симости потенциала пика и полупика от скорости поляризации. 

Таким образом, анализ приведенных экспериментальных данных позволяет за-
ключить, что в расплаве вольфрамата натрия можно реализовать обратимые равнове-
сия и процессы с участием кобальта (II). 

Совместное электровосстановление кобальта и оксидных форм молибдена 
(вольфрама) (VI) из вольфраматного расплава и электроосаждение кобальт-мо-
либденовых (вольфрамовых) сплавов. С прибавлением оксида вольфрама (VI) к нике-
льсодержащему вольфраматному расплаву появляется волна восстановления диволь-
фрамат-иона: 

  22
4

02
72 36 OWOWeOW  ,                                       (3) 

подробно изученная ранее Барабошкиным и др. [8,9]. Разница в потенциалах выде-
ления кобальта и вольфрама при этом составляет 0,070…0,105 В при температуре 
1173 К, причем, в отличие от галогенидных и галогенидно-оксидных расплавов, ко-
бальт благороднее вольфрама в оксидном расплаве. 

В качестве базового электролита для осаждения сплавов широкого состава был 
использовали расплав Na2WO4 – 1.5 мол. % WO3. В данном электролите после его 
очистки электролизом выполняли электроосаждение вольфрамовых покрытий с воль-
фрамовым анодом в температурном интервале 1123…1173 К и катодной плотности 
тока от 0,04 до 0,14 А/см2 с целью определения структуры осадков вольфрама. Было 
установлено, что при плотности тока от 0,04 до 0,10 А/см2 вольфрамовые покрытия 
имеют столбчатую структуру и толщину до 150…200 мкм при микротвердости 
3,33…4,12 ГПа. Максимальная толщина покрытий не превышает 500 мкм. 

Для катодного соосаждения металлов в сплав вольфрамовый анод заменяли бо-
лее благородным – кобальтовым, а электролиз осушествляли при катодных плотнос-
тях тока 0,05…0,12 А/см2 в уже упомянутом температурном интервале 1123…1173 К. 
Концентрацию WО3 поддерживали в интервале 0,1…1,5 мол. %, а концентрацию CoO 
изменяли от 0,01 до 1,0 мол. %. При этом мольное отношение ионов вольфрама и ко-
бальта изменяли от 150 до 0,10. Результаты экспериментов представлены в табл. 1. 
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Повышение концентрации СоO или температуры и снижение катодной плотности то-
ка ведут к повышению содержания кобальта в осадке. Из расплавов, содержащих 
0,08…1,0 мол. % СоO, при температуре 1123…1173 К на катоде последовательно вы-
деляются сплошные слои интерметаллидов CoW и Co3W. Возможность образования 
этих интерметаллидов подтверждается данными диаграммы состояния W-Co [18]. Все 
они имеют мелкокристаллическую или слоистую структуру, а их микротвердость в 
указанном ряду уменьшается от 8,24 до 4,90 ГПа. Из расплавов, не содержащих WО3, 
при плотностях тока до 0,05 А/см2 образуются сплошные кобальтовые слои блочной 
или столбчато-блочной структуры, толщиной до 50 мкм, имеющие микротвердость 
1,47…1,77 ГПа. При дальнейшем наращивании кобальтовых покрытий или увеличе-
нии плотности тока выше 0,05 А/см2 они перерождаются в дендриты. Концентраци-
онные кривые распределения кобальта и вольфрама между покрытием и никелевой 
основой свидетельствуют о взаимной диффузии элементов покрытия и основы, что и 
обеспечивает качественное сцепление между ними. 

Таблица 1 – Влияние условий электролиза на состав и структуру вольфрам-кобальтовых   
                        сплавов, осажденных из расплава Na2WO4 – (0,01…1,0) мол. % CoO – (0,1… 
                        1,5) мол. % WO3 

[CoO], 
мол. % 

[WO3], 
мол. % 

Т, К ik, Асм-2 
Фазовый 
состав 

Н, ГПа Структура 

0,01 1,5 1123 0,12 W 3,65 Столбчатая 
0,10 1,0 1123 0,10 W, CoW 4,03 Столбчатая 
0,10 0,3 1173 0,12 CoW 8,07 Слоистая 
0,50 0,3 1173 0,08 CoW, Co3W 6,43 Cлоистая 
0,70 0,2 1173 0,07 Со3W 4,99 Слоистая 
1,00 0,1 1173 0,05 Со 1,53 Столбчатая 

Введение оксида молибдена (VI) в кобальтсодержащий вольфраматный расп-
лав имеет следствием волну восстановления димолибдат-иона: 

  22
4

02
72 364 OMoOMoeOMo  ,                                 (4) 

что было подробно изучено в работе [13]. Разница в потенциалах выделения кобальта 
и молибдена составляет 0,060…0,090 В при температуре 1173 К, причем у кобальта 
он выше. Методика осаждения сплавов аналогична описанной выше. С той лишь раз-
ницей, что исходным служил расплав Na2WO4 – 5,0 мол. % МоO3. Результаты экспе-
риментов представлены в табл. 2. 

Таблица 2 – Влияние условий электролиза на состав и структуру молибден-кобальтовых 
сплавов, осажденных из расплава Na2WO4 – (0,01-2,0) мол. % CoO – (0,1-5,0) мол. % МоO3 

[CoO], 
мол. % 

[МоO3], 
мол. % 

Т, К ik, Асм-2 
Фазовый 
состав 

ГПа Структура 

0,01 5,0 1173 0,07 Мо 1,81 Столбчатая 
0,01 2,5 1123 0,10 Мо 1,76 Столбчатая 
0,10 0,5 1123 0,07 Мо, CoМо 2,87 Столбчатая 
0,10 0,2 1173 0,08 CoМо 6,37 Слоистая 
0,50 0,2 1173 0,08 CoМо, Co3Мо 5,14 Cлоистая 
0,80 0,2 1173 0,07 Со3Мо 3,80 Слоистая 
1,50 0,1 1173 0,05 Со 1,47 Столбчатая 
2,00 - 1123 0,04 Со 1,61 Столбчатая 
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При этом закономерности осаждения сплавов аналогичны W-Co. Концентра-
цию МоО3 поддерживали в интервале 0,1…5,0 мол. %, а концентрацию CoO изменяли 
от 0,01 до 2,0 мол. %. При этом мольное отношение ионов молибдена и кобальта из-
менялось от 500 до 0,05. Из расплавов, содержащих 0,1…0,8 мол. % СоO, при темпе-
ратуре 1123…1173 К на катоде последовательно выделяются сплошные слои интер-
металлидов CoМо и Co3Мо. Возможность образования этих интерметаллидов подтве-
рждается данными диаграммы состояния Мо-Co [18-20]. Все интерметаллиды имеют 
мелкокристаллическую или слоистую структуру, а их микротвердость в указанном 
ряду уменьшается с 6,37 до 3,82 ГПа). Из расплавов, не содержащих МоО3, при плот-
ностях тока до 0,05 А/см2 образуются сплошные кобальтовые слои блочной или стол-
бчато-блочной структуры. Концентрационные кривые распределения кобальта и мо-
либдена между покрытием и никелевой основой свидетельствуют о взаимной диффу-
зии элементов покрытия и основы, что и обеспечивает качественное сцепление между 
ними. 

Выводы. 
Таким образом, молибден (вольфрам)-кобальтовые сплавы можно выделять на 

катоде из оксидных расплавов в виде сплошных слоев. Составом и структурой осадка 
можно управлять, изменяя концентрации соответствующих компонентов в расплаве, 
температуру и катодную плотность тока. Общие закономерности электроосаждения 
сплавов аналогичны таковым для молибден (вольфрам)-никелевых сплавов. 
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