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С.А. Кочетова, А.В.Савчук, М.І. Буряк, Н.Х. Туманова

ЕЛЕКТРОХІМІЯ МОЛІБДЕНУ В НИЗЬКОТЕМПЕРАТУРНИХ РОЗПЛАВАХ

Досліджено електрохімічну поведінку молібдену в низькотемпературних розплавах на основі карбаміду та
ацетаміду, встановлено  склад і структуру комплексів молібдену, що утворюються при електрохімічному
розчиненні металу в даних розплавах. Показано, що відновлення комплексних сполук, що утворилися під час
анодного розчинення молібдену в змішаних розплавах карбамід—NH4Cl та  ацетамід—NH4Cl, відбувається
за різними механізмами. Розроблено спосіб електрохімічного полірування поверхні молібдену.

Інтенсивний розвиток сучасної науки і техніки
в останні роки призвів до росту видобутку і спожи-
вання тугоплавких металів. Без застосування цих ме-
талів неможливий прогрес у ряді галузей науки і
техніки — технічній фізиці, електроніці, в авіаційній,
космічній і хімічній промисловостях, металургії і ме-
дицині. Тугоплавкі метали, зокрема молібден, жаро-
міцні, жаростійкі та тверді, а при малих домішках
вуглецю, кисню, азоту — пластичні. Через високу вар-
тість цих металів у практиці намітилася тенденція
заміни виробів з компактних металів деталями з галь-
ванічно осадженими покриттями з них. Застосуван-
ня гальванопокриттів тугоплавких металів є одним
з найбільш поширених методів захисту виробів від
корозії, підвищення їх зносостійкості, електропро-
відності, жароміцності, поверхневої твердості.

Електродний потенціал молібдену в водних елек-
тролітах має більш негативні значення, ніж потен-
ціал водороду, тому електрохімічне виділення
металу з водних розчинів практично неможливе.
Використання йонних розплавів усуває недоліки вод-
них розчинів, оскільки при електрохімічному ви-
діленні молібдену з розплавлених середовищ від-
сутні електрохімічні обмеження. Тому велику кіль-
кість публікацій як в нашій країні, так і за кордо-
ном присвячено дослідженню електрохімічної по-
ведінки молібдену в високотемпературних йонних
розплавлених електролітах. Електрохімічне виділен-

ня молібдену та молібденових покриттів здійсню-
ють з декількох типів високотемпературних розплав-
лених електролітів — галогенідних (хлоридних та
фторидних), галогенідно-оксидних, розплавів на ос-
нові вольфраматів та молібдатів, фосфатів, боратів
та силікатів лужних і лужно-земельних металів. Ви-
користання галогенідних розплавів дозволяє оса-
джувати найбільш чистий метал на Мо-підложку,
а при використанні галогенідно-оксидних та окси-
дних розплавів стає можливим осаджувати метал
на різні матеріали, в тому числі на залізо та сталь.
Незважаючи на велику кількість робіт, поки ще не-
має одностайної думки щодо механізму електрооса-
дження металу.

Ціль даної роботи полягає у визначенні особ-
ливостей електрохімічної поведінки молібдену в низь-
коплавких йон-органічних розплавах на основі кар-
баміду та ацетаміду.

Електрохімічну поведінку молібдену в карбамі-
дних та ацетамідних розплавах вивчали методом цик-
лічної вольтамперометрії за допомогою потенціо-
стату ПІ-50-1.1. В якості робочого електроду вико-
ристовували молібденовий дріт із поверхнею 6.7⋅
10–2 см2, в якості допоміжного — платинову плас-
тину розміром 3.12 см2, в якості електроду порів-
няння — Ag/Ag+. Експерименти проводили при тем-
пературі 80—140 оС.

Склад і структуру комплексних сполук моліб-
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дену в процесі анодного розчинення металу в широ-
кому діапазоні щільностей струму визначали мето-
дом електронної спектроскопії поглинання за допо-
могою спектрофотометра Specord UV-VIS. Швид-
коохолоджені розплави досліджували методом ІЧ-
спектроскопії на приладі Specord-М 80. Cтупінь окис-
нення молібдену встановлювали гравіметричним і
спектроскопічними методами. Карбамід, ацетамід, хло-
рид амонію та їх суміші сушили під вакуумом при
70—80 оС. Для досліджень використовували розпла-
влений карбамід, евтектичну суміш карбамід—
NH4Cl (16.8 % мол.), ацетамід та евтектичну суміш
ацетамід—NH4Cl (11.3 % мас.).

На рис. 1, а представлено циклічну вольтампе-
рограму молібденового електроду в розплавленому
індивідуальному карбаміді. З аналізу одержаної поля-
ризаційної кривої випливає, що метал електрохімі-
чно розчинюється в розплавленому карбаміді, про-
цес розчинення молібдену відбувається без пасива-
ції. Згідно з даними гравіметричного методу аналі-
зу, при електрохімічному розчиненні в розплавлено-
му карбаміді молібден переходить в розплав у вигля-
ді шестивалентних йонів.

Електронні спектри поглинання знімали під час
анодного розчинення Мо в карбамідному розплаві
при щільностях струму j = 5—50 мА/см2. На ЕСП
зафіксовані смуги переносу заряду при 28000, 33000,
38000 см–1, які характеризують утворення ізоціанат-
них октаедричних комплексів типу [Мо(NCO)6]. Для
підтвердження одержаних результатів були зняті
інфрачервоні спектри швидкоохолодженого роз-
плаву карбаміду після електролізу. В ІЧ-спектрах
зафіксовані характерні частоти коливань NCO-
групи: νas (NCO) — 2200 см–1, νs (NCO) — 1332
см–1, σ (NCO) — 625 см–1 та частоти коливань зв’я-

зків С–О та C–N у молекулі карбаміду. Дані ІЧ-
спектрів підтверджують утворення ізоціонатних ком-
плексів [Мо(NCO)6]. Таким чином, проаналізува-
вши сукупність експериментальних даних, ми по-
казали, що молібден анодно розчинюється в кар-
бамідному розплаві з утворенням йонів вищого сту-
пеня окиснення молібдену — Мо (VI) у вигляді
комплексів типу [Mo(NCO)6].

Форма катодної частини вольтамперограми
молібденового електроду в розплавленому карба-
міді (рис. 1, а), свідчить про те, що утворена ком-
плексна сполука не є електрохімічно активною, тому
що відновлення йонів Мо на циклограмі не спо-
стерігається.

На рис. 1, б наведено цикловольтамперограму
молібденового електроду, зняту в евтектичному роз-
плаві карбамід—NH4Cl, аналіз якої показує, що ме-
тал електрохімічно розчинюється. Анодне розчи-
нення молібдену відбувається без пасивації. За да-
ними гравіметричного аналізу встановлено, що при
електрохімічному розчиненні молібден також, як і
в розплавленому індивідуальному карбаміді, перехо-
дить у розплав у вигляді йонів Мо (VI).

Для підтвердження утворення в розплаві кар-
бамід—NH4Cl йонів Мо (VI) проводився комплекс
спектроскопічних досліджень. Отримані ЕСП при
анодному розчиненні Мо в карбамід-хлоридному роз-
плаві характеризуються полосами переносу заряду
при 27000, 32000, 37000 см–1. За даними електронних
спектрів та при порівнянні їх з літературними, мож-
на зробити висновок, що при електрохімічному
розчиненні в розплаві карбамід—NH4Cl молібден
переходить у розплав у вигляді йонів Мо (VI), ана-
логічно розчиненню в карбамідному розплаві. При
цьому в розплаві утворюються квазіоктаедричні змі-
шані комплекси металу типу [МоCl4(CO(NH2)2)2]

2+.
Одержані результати були підтверджені ІЧ-спектра-
ми швидкоохолоджених розплавів. На спектрі зафік-
совані частоти коливань зв’язків ν (Мо–Сl) — 340
cм–1, ν (Мо–N) — 485 cм–1, а також зменшення час-
тоти валентного зв’язку С–N до 1405 cм–1.

Відновлення йонів молібдену (VI), як випли-
ває з рис. 1, б, проходить ступінчасто в два етапи.
Виходячи з форми кривих, ми припустили, що оби-
два процеси відповідають однаковій кількості елек-
тронів, які приймають участь у процесі розряду. Для
визначення ступеня окиснення проміжної сполу-
ки проводили стаціонарний електроліз при потен-
ціалі –0.58 В протягом 1.5 год для накопичення
сполуки в розплаві. Потім проводили дослідження
розплаву методом електронної спектроскопії. На
електронних спектрах зафіксовані частоти коливань
при 23200, 18300, 14500 см–1, що, згідно з літератур-

Рис. 1. Циклічні вольтамперограми молібденового еле-
ктроду в разплавленому карбаміді (а) та розплаві кар-
бамід—NH4Cl (б). Т=120—140 оС, Vпол =  0.1 В/с, елек-
трод порівняння — Ag/Ag+ .
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ними даними, відповідає утворенню комплексної
сполуки Мо (ІІІ) у вигляді змішаного комплексу
[Mo(KA)2Cl4]

–. Таким чином, відновлення йонів Mo
(VI) відбувається ступінчасто через утворення мо-
лібдену (ІІІ). Можна припустити, що подальше від-
новлення Мо (ІІІ) проходить до металу, оскільки
нахили першої та другої хвиль приблизно однако-
ві. Внаслідок електролізу були одержані гальвані-
чні осади на міді з характерним металевим блис-
ком, добре зчеплені з основою. Однак рентгено-
фазовий аналіз показав, що вміст чистого металу
в катодному осаді невеликий (приблизно 5—7 %),
основну частину осаду складають оксигалогенідні
сполуки нижчих ступенів окиснення молібдену. На
рис. 2 показана мікроструктура молібденового по-
криття, отриманого з розплаву карбамід—NH4Cl
на підложці з Cu. З наведених мікрофотографій вид-
но, що частки металу щільно оточені нерозчинни-
ми солями.

На рис. 3, а представлена циклічна вольтам-
перограма молібденового електроду, яку знімали
в розплаві ацетаміду при 100 оС. Аналіз анодної
частини вольтамперограми свідчить про те, що Мо
розчинюється в розплаві без пасивації. За допо-
могою гравіметричного аналізу було встановлено,
що при електрохімічному розчиненні метал пере-
ходить в розплав у вигляді йонів Mo (VI).

За даними ЕСП, при анодному розчиненні Мо
в розплавленному ацетаміді (j = 10—100 мА/см2) за-
фіксовані смуги переносу заряду з кисню на Ме при
32000 та 36000 см–1, які можно віднести до перехо-
дів: 1t1g(π)→2t2g(π*) та 2t1u (π + σ)→2t2g(π*). В ІЧ-
спектрах “швидкоохолоджених” розплавів зафіксо-
вано зменшення частоти валентного зв’язку ν (С–О)
з 1660 см–1 (індивідуальний ацетамід) до 1640 см–1,
а також зафіксовані частоти коливань ν (Мо–О) —
630 см–1, σ (О–Мо–О) — 420 см–1. Сукупність да-
них, отриманих за допомогою ЕСП та ІЧ-спектрo-
скопії, свідчить про те, що при анодному розчинен-
ні Мо в розплавленому ацетаміді утворюється імі-
дний комплекс типу [Мо(СН3СONH)6].

Нейтральний комплекс, що утворюється, не від-
новлюється на електроді, на що вказує форма като-
дної гілки циклограми. На ній відсутні будь-які ефе-
кти, що відображають перебіг електродної реакції.

Додавання NH4Cl до розплаву ацетаміду змі-
нює форму циклічної вольтамперограми молібде-
нового електроду. Через зростання електропровід-
ності розплаву кут нахилу анодної кривої суттєво
збільшується (рис. 3, б). Розчинення металу про-
тікає без будь-яких обмежень. Але після 3—4 зйо-
мок на анодній частині циклограми з’являється хви-
ля, що відображує пасивацію молібденового елект-
роду, яка росте з часом. Гравіметричний метод ана-
лізу показує, що в розплаві ацетамід—NH4Cl також,
як і в чистому ацетаміді, при електрохімічному роз-
чиненні металу утворюються йони Мо (VI). На
електронних спектрах, які знімали в процесі анодно-
го розчинення молібдену в розплаві ацетамід—
NH4Cl при щільностях струму j = 10—100 мА/см2

були зафіксовані смуги переносу заряду
при 32000, 36000, 26000 і 30000 см–1 та
на ІЧ-спектрах швидко "загартованих" роз-
плавів частоти коливань ν (Мо–О) — 620,
σ (О–Мо–О) — 415 та ν (Мо–Сl) — 365
см–1. Дані ЕСП та ІЧ-спектроскопії сві-
дчать про те, що при анодному розчи-
ненні Мо в розплаві ацетамід—NH4Cl
утворюються змішані хлоридно-імідні
комплекси типу [MoCl4(CH3CONH2)2].

Процесу відновлення комплексу, що
 утворився в розплаві після розчинення мо-

лібдену, відповідає хвиля на катодній гілці цикло-
грами. Розшифровка катодної частини циклічних
вольт-амперних кривих проводилася загально-

Рис. 2. Мікрофотографії молібденового покриття, осадженого
на мідній підложці з розплаву карбамід—NH4Cl.

Рис. 3. Циклічні вольтамперограми молібденового елек-
троду в разплавленому ацетаміді (а) та розплаві аце-
тамід—NH4Cl: б — перша зйомка циклограми, в —
після поляризації 4 циклів. Т=80—100 оС, Vпол=0.1 В/с,
електрод порівняння — Ag/Ag+ .
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прийнятим способом. Графіки у координатах E—
lg(i/id–i) являють собою прямі лінії, а в координатах
E—lg(id–i) вони значно відхиляються від прямої.
Таким чином, експериментальні вольт-амперні за-
лежності краще описуються рівнянням Гейровсь-
кого–Ільковича. Розшифровка одержаних даних у
полулогаріфмічних координатах показала, що
хвиля відновлення відповідає одноелектронному
процесу. Значення предлогаріфмічного коефіцієнту
для температури 80 оС становить 2.3RT/nF = 0.069,
розраховане значення тангенсу кута нахилу прямої
в координатах Е—lg(i/id–i) дорівнює 0.072.

Для підтвердження цього результату на плати-
новому електроді проводився накопичувальний елек-
троліз на протязі двох годин. Зняті електронні спе-
ктри зафіксували смуги переносу заряду при 25600
та 23800 см–1, що за літературними даними відпо-
відає утворенню йонів Мо (V) у вигляді [Mo(CH3-
CONH)6]

-. Подальшого відновлення комплексу Мо
(V) на циклограмі не спостерігається. Вірогідно, спо-
лука Мо (V) малорозчинна та пасивує поверхню мо-
лібденового електроду, в цьому разі подальше від-
новлення Мо (V) може зовсім не відбуватися чи від-
буватися при значно негативних потенціалах за
межею потенціалу катодного розряду фону. Але піс-
ля тривалого електролізу на поверхні катоду не
було виявлено утворення будь-якого осаду.

На основі проведених досліджень був розроб-
лений спосіб електрохімічного полірування повер-
хні молібдену. Карбамідні розплави не можуть бути
використані для електрополірування молібдену, то-
му що внаслідок великої швидкості розчинення
мають місце значні витрати металу. На відміну від
карбамідних розплавів, в ацетамід-хлоридному роз-
плавленому електроліті, як вже було зазначено, при
зйомці декількох циклів вольт-амперної кривої спо-
стерігається пасивація поверхні молібдену, що і дає
змогу електрохімічно відполірувати метал. При цьо-
му застосування ацетамідвмісного розплаву в яко-
сті розчинника, в порівнянні з карбамідним, дозво-
ляє знизити температуру процесу та електропро-
відність робочого розплаву, що приводить до змен-
шення швидкості розчинення металу, завдяки чому
витрати молібдену під час електрополірування зна-
чно зменшуються.

Для обробки поверхні молібдену та його спла-
вів використовували евтектичний розплав ацетамід
(88.7 % мас.) — NH4Cl. Для додаткового зменшен-

ня швидкості обробки металу та підвищення сту-
пеня блиску поверхні молібдену застосовували по-
верхнево-активну речовину у кількості 1.5—2.0 %
мас. Електрополірування молібдену проводили у
відкритій ванні реверсивним струмом (j = 200—400
А/м2) протягом 5 хв електролізу. Клас чистоти пове-
рхні при цьому збільшується на три порядки, а
блиск досягає 85 %. Якість поверхні Мо після елек-
трохімічного полірування відповідає всім вимо-
гам, що висуваються до полірованої поверхні.

РЕЗЮМЕ. Исследовано электрохимическое поведе-
ние молибдена в низкотемпературных расплавах на осно-
ве карбамида и ацетамида, определены состав и структу-
ра комплексов молибдена, образующихся при электрохи-
мическом растворении металла в данных расплавах. Пока-
зано, что восстановление комплексных соединений, обра-
зовавшихся при анодном растворении молибдена в смешан-
ных расплавах карбамид—NH4Cl и ацетамид—NH4Cl,
происходит по разным механизмам. Разработан способ элек-
трохимического полирования поверхности молибдена.

SUMMARY. Тhe electrochemical behaviour of molyb-
denum in low-temperature melts on the basis of a carbamide
and acetamide is investigated, the composition and structure
of complexes of the molybdenum which formed at elec-
trochemical dissolution of metal in this melts are certain.
Reduction of the complex connections which have formed
at anode dissolution Мо in mixed carbamide—NH4Cl
and acetamide—NH4Cl melts is shown, that, occurs on
different mechanisms. The method of electrochemical polis-
hing of a surface of molybdenum is developed.
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