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КОРРОЗИОННЫЕ СВОЙСТВА ЭЛЕКТРООСАЖДЕННЫХ
СПЛАВОВ Со-Мо И Со-Мо-Р, ПОЛУЧЕННЫХ ИЗ
ПОЛИЛИГАНДНОГО ЭЛЕКТРОЛИТА

В роботі досліджено склад і вихід за струмом електролітичних сплавів Со-Мо і Со-Мо-Р, отрима-
них із цитратного і полілігандного електроліту. Показано, що застосування пірофосфату, як додат-
кового ліганду, призводить до значного збільшення швидкості осадження сплавів і до зменшення
вмісту в них молібдену, порівняно із відомим цитратним електролітом. Проведено корозійні ви-
пробування отриманих осадів і показано, що покриття мають значний корозійний опір, порядку
9,4103 – 1,7104 Ом.

In this work the composition and current efficiency of electrolytic alloys Co-Mo and Co-Mo-P obtained
from a citrate and a polyligand citrate-pyrophosphate electrolyte have been investigated. It has been
shown that the use of pyrophosphate as an additional ligand leads to a considerable increase in the deposi-
tion rate of alloys and to a decrease in the molybdenum content of them in comparison with known citrate
electrolyte. Corrosion tests of the deposits obtained have been carried out, and it has been shown that
coatings have a considerable corrosion resistance, 9.4103 – 1.7104 .

Гальванические покрытия сплавами Со-Мо являются перспективным
материалом для использования в различных отраслях промышленности.
Свойства таких сплавов зависят от соотношения в нем компонентов. Сплавы,
с малым содержанием Мо (до 10 %), обладают магнитными свойствами [1].
При высоком содержании в сплаве Мо (более 25 %) такие покрытия облада-
ют коррозионной стойкостью, износостойкостью и жаропрочностью, что по-
зволяет использовать их в качестве защитных и защитно-декоративных по-
крытий [2]. Для улучшения защитных свойств в литературе предлагается
вводить в сплав дополнительный компонент, повышающий стойкость покры-
тий – фосфор [3].

Для получения тройных сплавов Со-Мо-Р известны только цитратно-
аммонийные электролиты [1, 3-6]. В зависимости от состава и кислотности
растворов, осадки из таких электролитов можно получать двумя методами –
химическим (при рН 9 – 9,5) и электрохимическим (при рН 3 – 4) [1, 4, 6].

Таким о бразом, вопрос о поиске новых электролитов для осаждения
сплавов кобальта с молибденом и фосфором является актуальным. В данной
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работе нами проведено сравнение состава, выхода по току и коррозионной
устойчивости двойных и тройных сплавов Со-Мо и Со-Мо-Р, электроосаж-
денных из комплексного цитратного и полилигандного [7] цитратно-
пирофосфатного электролитов.

Методика эксперимента. Электроосаждение проводили в термостати-
рованной ячейке в гальваностатическом режиме при помощи источника по-
стоянного тока ЛИПС-35. Для получения покрытий двойных и тройных
сплавов были приготовлены электролиты, состав которых представлен в
табл. 1.

Таблица 1
Содержание компонентов электролитов для электроосаждения сплавов

№
электролита

Концентрация, мольл-1

CoSO4 Na2MoO4 Na3Cit K4P2O7 NaH2PO2 Na2SO4

1

0,1 0,02 0,2

0,2 --

0,5
2 0,2 0,1

3 -- --

4 -- 0,1

В качестве рабочего электрода использовали медную пластинку площа-
дью 0,5 см2, анода – платиновую сетку. рН цитратного электролита 7, а рН
полилигандных электролитов – 8,5. Все эксперименты проводили в условиях
принудительной конвекции при скорости вращения 300 об·мин-1. Сплав оса-
ждали при плотности тока 3 А·дм-2 и температуре 50 С. Количественный со-
став исследован методом сканирующей электронной микроскопии с помо-
щью прибора TESCAN VEGA и системы исследования химического состава
INCA Energy EDX.

Коррозионные измерения проводили в растворе, содержащем 7 г·л-1

Na2SO4 и 7 г·л-1 NaCl при рН 6.0 и температуре 24 ± 1 С в ячейке, собранной
по трехэлектродной схеме со вспомогательным электродом, представляю-
щим собой платиновую сетку и хлорсеребрянным электродом сравнения. Все
потенциалы представлены относительно этого электрода. Спектры электро-
химического импеданса снимали после выдержки образца в растворе в тече-
ние 15 мин. для установления стационарного потенциала. Напряжение пода-
валось синусоидально с амплитудой в 5 мВ. Спектры получены в интервале
частот 50 кГц – 1 МГц. Вольтамперометрическое исследование коррозии со-
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стояло в получении анодных поляризационных кривых точечным методом.
Скорость задачи потенциала 1,0 мВс-1. Полученные кривые корректирова-
лись на величину омического сопротивления (IR). Из хода этих кривых были
оценены параметры пассивационной стадии. Анализируя данные поляриза-
ционных измерений в области стационарного потенциала (± 100 мВ), были
рассчитаны сопротивления и токи коррозии. Склерометрическую микротвер-
дость покрытия определяли с помощью прибора ПМТ-3 при нагрузке 50 г.

Результаты и обсуждение. На рис. 1 представлены результаты корро-
зионных испытаний двойных и тройных сплавов. Видно, что коррозионный
потенциал таких покрытий отрицателен. В табл. 2. приведено содержание
молибдена и фосфора в полученных образцах. Покрытия содержат примеси,
в основном кислород в количестве 5 – 7 вес. %, все остальное – это количест-
во кобальта. При получении сплавов Со-Мо и Со-Мо-Р из цитратного
электролита эта величина составляет до 3 вес. %, а для пирофосфатного до
11 вес. % [8]. Согласно [9], разряд молибдена из электролитов на основе цит-
рата происходит из смешанных цитратно-молибдатных комплексов с образо-
ванием на поверхности оксидов молибдена промежуточных степеней окис-
ления, которые впоследствии восстанавливаются до металла.

Таблица 2
Состав, выход по току и коррозионные параметры полученных сплавов

№ Вт, % Мо, ат. % Р, ат. % R, Ом Rp, Ом Екорр jкорр, А·см-2

1 58,2 17,39 -- 6.9103 1,8104 -0,804 8,310-6

2 40,6 13,41 1,12 5.9103 9,4103 -0,776 2,310-5

3 6,5 23,95 -- 6.1103 8,1103 -0,804 2,810-5

4 5,3 24,10 1,81 3,8103 1,2104 -0,686 2,410-5

Поверхностный слой сплава, анализируемый методом EDX, может со-
держать некоторое количество оксидной фазы. Как можно было ожидать по-
лилигандный электролит занимает промежуточное положение по количеству
кислорода. Несмотря на наличие оксидных форм, осадок имеет металличе-
ский блестящий вид, хорошую адгезию и высокую микротвердость. Так
склерометрическая микротвердость для покрытия, электроосажденного из
электролита № 1 составила 309 кгмм-2.

Параметры коррозионного процесса (рисунок) были рассчитаны согла-
сно эквивалентной схеме, включающей в себя сопротивление раствора, со-
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противление переноса заряда и элемент постоянной фазы. Значения сопро-
тивлений коррозии, полученные двумя разными методами удовлетворитель-
но согласуются между собой.

Коррозионную стойкость сплавов такого типа обычно связывают с ко-
личеством молибдена [3], чем выше содержание молибдена, тем более ус-
тойчивым будет материал. Однако наши экспериментальные данные показы-
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Рис. 1. Вольтамперометрические зависимости (а) и спектры электрохимического
импеданса (б), полученные при коррозии сплавов Со-Мо и Со-Мо-Р,

электроосажденных из электролитов 1 – 4 соответственно
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вают, что для образцов, полученных из одного электролита эта зависимость
сохраняется, но при сравнении двух типов электролитов, покрытия, получен-
ные из полилигандного электролита показали большую коррозионную стой-
кость при меньшем содержании молибдена, чем покрытия, полученные из
цитратного электролита. Очевидно, что для значительного сопротивления
коррозии важным является не только химический, но и фазовый состав. До-
бавление в сплав фосфора уменьшает содержание молибдена и позволяет по-
лучать покрытия, не уступающие по коррозионным свойствам сплавам с
большим количеством молибдена, но кроме того, более мелкокристалличные
и равномерные. Преимущества применения цитратно-пирофос-фатного элек-
тролита заключаются не только в коррозионной стойкости электроосажден-
ных сплавов, но и в скорости их осаждения. Так, из табл. 2 видно, что вели-
чины выхода по току для двух типов электролитов отличаются почти на по-
рядок.

Таким образом, из цитратного и цитратно-пирофосфатного электролитов
можно получать сплавы Со-Мо и Со-Мо-Р, обладающие высоким сопротив-
лением коррозии; применение полилигандного электролита позволяет значи-
тельно повысить величину выхода по току сплавов; соосаждение в сплав
фосфора улучшает качество осадков и их коррозионную устойчивость.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Collaborative
Call with Moldova 2005 INTAS Ref. Nr 15 – 104 – 7540.
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