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Досліджено захисні властивості покриву сплавом Co–Mo у 3% NaCl та 5% HCl, що 
містять 0; 10; 25; 50; 75 та 85 mass% Mo. Методом імпедансної спектроскопії побу-
дована еквівалентна схема і розраховані її параметри. За отриманими результатами 
зроблено висновки про корозійну тривкість сплаву у хлоридвмісних середовищах. 
Одержано інформацію про елементний склад покривів і вивчено морфологію їх по-
верхонь. Виявлено, що в сплаві Со–Мо переважає сполука Со7Мо6. 
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Електролітичним осадженням багатокомпонентних сплавів вдається отрима-
ти нові матеріали з поліпшеними властивостями. Зокрема, можна знизити вагу 
сплавів Со–Мо, використовуючи підкладки з різних матеріалів [1–4]. 

Залежно від умов електроосадження сплавів і складу електроліту можуть 
формуватися осади інтерметалідів [5–8]. У мікроелектроніці і технології мікро-
електромеханічних пристроїв найчастіше використовують сплав Со–Мо [9–11]. 
Варіюючи співвідношення компонентів, властивості таких сплавів можна суттєво 
змінювати. Зокрема, сплави з високим вмістом кобальту проявляють магнетні 
властивості і придатні в пристроях запису і збереження інформації, а з підвище-
ним вмістом молібдену мають високу твердість, хімічну тривкість і володіють 
антикорозійними властивостями [12, 13]. Відомі [14] результати осадження спла-
ву Со–Мо, отриманого із цитратного і полілігандного електролітів, а під час ко-
розійних випробувань сформованих осадів виявили суттєвий корозійний опір по-
криву (9,4⋅103…1,7⋅104 Ω) [14]. Також вивчали корозійну тривкість сплаву мето-
дом імпедансної спектроскопії і вольтамперометрії в розчинах Na2SО4 та NaCI 
[12]. Встановили, що такі сплави можна використовувати для підвищення зносо-
тривкості деталей машин, що працюють за підвищеної температури або в агре-
сивних середовищах [15, 16]. 

Існує різноманіття електролітів для формування покривів Со–Мо: цитрат-
ний, пірофосфатний, цитратно-пірофосфатний [9], аміачно-трилонатний [17]. Та-
кож розповсюджений хлоридний [18], в якому можна отримувати осади з вміс-
том молібдену до 40%. Отже, актуально дослідити електрохімічну поведінку ко-
бальтмолібденових [17] сплавів та встановити вплив вмісту молібдену на їх ко-
розійну тривкість у хлоридних розчинах. 

Методика. Як робочий електрод застосовували мідну пластинку [9–14, 17] з 
гальванічним покривом кобальтом та сплавом кобальту і молібдену з робочою 
поверхнею 15 mm2, яку ізолювали сумішшю парафіну і воску. Осаджували сплав 
Со–Мо з удосконаленого аміачно-трилонатного електроліту [16]. Товщина покриву, 
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визначена товщиноміром (МТ-20Н), становила 12…18 µm. Елементний склад ви-
значали у масових відсотках рентгенофлуоресцентним методом. Імпеданс комір-
ки вимірювали в діапазоні частот 0,02…100 kHz за амплітуди змінної напруги 
5 mV за допомогою моста змінного струму Р-5083. Площа допоміжного електрода 
із платини в 100 разів перевищувала площу робочого. 

Імпедансні виміри виконували за потенціалу вільної корозії сплавів з різним 
вмістом молібдену у водних розчинах 3% NaCl і 5% HCl за кімнатної температу-
ри. Елементний склад одержаних покривів визначали на сканівному електронно-
му мікроскопі ZEISS E VO 40. Поверхню зразків з покривом Со–Мо сфотографу-
вали з допомогою мікроскопа ZEISS моделі Axio, щоб вивчити їх морфологію. 
Зображення одержали зі збільшенням у 50; 200; 500 та 1000 разів. Для рентгено-
фазових досліджень використовували дифрактометр ДРОН-3.0 (CuKα-випромі-
нювання). 

Результати. Під час випроб реєстрували спектри імпедансу сплаву з різним 
вмістом Mo у розчинах NaCl і HCl. У результаті отримали моделі імпедансу та 
еквівалентні схеми, за якими описували реакції корозійних процесів. Годограф 
комплексного опору кобальтового покриву у 3% розчині NaCl має вигляд півко-
ла, зміщеного вправо від початку координат до опору електроліту Rе. Спектр від-
повідає еквівалентній схемі Рендлса–Ершлера, яка має один RC-ланцюг, що під-
тверджує діаграма Боде (рис. 1). 

Рис. 1. Спектри імпедансу кобальтового 
покриву у 3% NaCl: частотні залежності 
модуля імпедансу і зсуву фазового кута 

(координати Боде). 

Fig. 1. Impedance spectra of cobalt alloy  
in 3% NaCl aqueous: frequency dependen-
ces of the module of impedance and phase 

angle displacement (Bode coordinates). 

 

Геометрія годографа комплексного опору кобальтового покриву у 5% розчи-
ні HCl вказує на те, що в діапазоні низьких частот імпедансу Варбурга спектр з 
кутом 45° лінійний. При цьому опір відповідає значенню 1,8 Ω. Порівняно з роз-
чином NaCl опір перенесенню заряду значно слабший, що свідчить про агресив-
ніше середовище і збільшення швидкості корозії. Отже, процес лімітують елект-
рохімічна та дифузійна стадії [19]. Спектр у високочастотній області має вигляд 
півкола з центром, що лежить нижче осі координат Rs. Для його опису використа-
ли елемент СРЕ (constant phase element) (рис. 2). 

 

Рис. 2. Еквівалентна схема. 

Fig. 2. Equivalent diagram. 

Годограф комплексного опору сплаву Co–Mo із 10% молібдену у розчині 
NaCl має вигляд частини дуги, а у розчині НCl – півкола зі зміщеним центром у 
низькочастотній області з лінійною ділянкою, що відповідає еквівалентній схемі 
Рендлса–Ершлера, яка описує кінетичний контроль у розчині NaCl і дифузійно-
кінетичний – у розчині НCl [20]. Корозію лімітує стадія перенесення заряду. З 
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введенням молібдену в сплав характер спектра у розчині NaCl не змінюється, а 
отже, і природа еквівалентної схеми, а ось у розчині НCl молібден підвищує опір 
сплаву у 75 разів (див. таблицю), через що швидкість корозії зменшується. 

Параметри еквівалентної електричної схеми системи сплав Со–Мо/електроліт 

3% NaCl 5% HCl 

Re Rf Re Rf 
Вміст 
Мо,  
% 

Ω⋅cm2 

CD,  
µF/cm2 

Лімітувальна  
стадія Ω⋅cm2 

CD,  
µF/cm2 

Лімітувальна  
стадія 

0 27,4 92,5 1,2 
Перенесення  
заряду 

2,7 1,8 77,3 
Перенесення  
заряду 

10 26,9 244,8 1,1 
Перенесення  
заряду 

13,8 136,8 25,2 
Перенесення  
заряду, дифузія 

25 31,7 222,4 3,2 Дифузія 2,3 693,6 7,5 Дифузія 

50 25 532,5 0,7 
Перенесення  
заряду 

2,5 407,0 12,9 Дифузія 

75 33,3 433,5 0,8 Дифузія 4,3 673,4 5,7 
Перенесення  
заряду 

85 28,9 241,5 1,0 
Перенесення  
заряду, дифузія 

3,4 2607,0 0,1 
Перенесення  
заряду, дифузія 

Сплав із 25% Мо в обох розчинах не змінює характер спектра, а отже, і при-
роду еквівалентної схеми. В діапазоні низьких частот імпедансу Варбурга спо-
стерігали лінійність спектра з кутом 45°. Корозію лімітує дифузійна стадія [17]. 
Порівняно з розчином NaCl опір збільшується, що вказує на зниження швидкості 
корозії. Спектр імпедансу комплексного опору сплаву Co–Mo із 50% Мо у 3% 
NaCl має вигляд двох неподільних півкіл, що вказує на два RC-ланцюги. Це під-
тверджує геометрія діаграми Боде [21]. Отже, на поверхні сплаву утворюється 
шар продуктів корозії із оксидів молібдену та кобальту [5]. Процес лімітує стадія 
перенесення заряду. Годограф комплексного опору сплаву із 50% Мо у розчині 
НCl відповідає схемі на рис. 3b. Корозію лімітує дифузійна стадія. Порівняно з 
розчином NaCl опір падає, а з підвищенням вмісту молібдену до 50% швидкість 
корозії зростає. 

 

Рис. 3. Годограф комплексного опору сплаву Co–Mo із вмістом молібдену: 
1 – 25%; 2 – 50; 3 – 85%; а – 3% NaCl; b – 5% НCl. 

Fig. 3. Timetable of the integrated resistance of the Co–Mo alloy containing molybdenum:  
1 – 25%; 2 – 50; 3 – 85%; а – 3% NaCl;; b – 5% HCl solutions. 
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Якщо спектр імпедансу годографа комплексного опору сплаву із 75% Мо у 
розчині NaCl має вигляд частини півкола, процес лімітує дифузійна стадія [19]. 
Якщо у розчині НCl він має вигляд двох неподільних півкіл, це вказує на два RC-
ланцюги [20], що підтверджує діаграма Боде. Процес лімітує стадія перенесення 
заряду. Порівняно з розчином NaCl опір посилюється, а з підвищенням вмісту 
молібдену до 75% швидкість корозії знижується. 

Годограф комплексного опору сплаву Co–Mo із 85% Мо у розчині NaCl від-
повідає схемі Рендлса–Ершлера (рис. 4). Корозію лімітують стадії перенесення 
заряду і дифузійна [20]. Опір збільшується, а отже, за вмісту 85% Мо швидкість 
корозії падає. Спектр імпедансу комплексного опору сплаву із 85% Мо у розчині 
НCl має вигляд півкола [5]. Порівняно з розчином NaCl опір збільшується, а 
швидкість корозії зменшується. 

Методом вимірювання імпедансу встановили, що у 3% NaCl і 5% HCl опір 
сплаву із 10% Мо майже в 1,5 рази більший, ніж покриву чистим кобальтом, що 
вказує на його високу корозійну тривкість. Встановили, що корозійна тривкість ко-
бальтового покриву в 5% HCl в 100 разів нижча, ніж у 3% NaCl. З введенням у сплав 
молібдену тривкість покриву підвищується в 300 разів. Отже, сплав Со–Мо можна 
використовувати в слабокислих технологічних середовищах, які містять хлориди. 

Рис. 4. Залежність зміни швидкості 
корозії від вмісту молібдену  

у сплаві Со–Мо у водних розчинах: 
сірий стовпчик  – 3% NaCl;  

чорний – 5% HCl. 

Fig. 4. Change in the corrosion rate  
of molybdenum content in the Co–Mo 

alloy in aqueous solution: grey 
rectangle –3% NaCl; black – 5% HCl. 

 

Аналіз мікрознімків (рис. 5) (збільшення в 200 разів) засвідчив, що кобаль-
товий покрив рівномірний та має глобулярну структуру. З підвищенням густини 
струму глобули стають більшими. Поверхня покриву достатньо рівномірна, але 
для сплавів, осаджених за низьких густин струму, вкрита сіткою тріщин. 

 

Рис. 5. Мікрознімки поверхні покриву сплавом Co–Mo із вмістом молібдену:  
a – 25%; b – 50; с – 85. 

Fig. 5. Micro-paintings of Co–Mo coating surface with molybdenum content:  
a – 25%; b – 50; с – 85. 

За результатами рентгенофазового аналізу встановили (рис. 6), що покриви 
Со–Мо, одержані з полілігандного електроліту, містять сполуки: Со7Мо6, Мо, 
Со2О3, С, Co9S8, Со, МоО3. 
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Рис. 6. Рентгенофазовий аналіз  
Со–Мо покриву із 50% молібдену. 

Fig. 6. X-ray diffraction analysis  
of Co–Mo coating  

with 50% molybdenum. 

Під час варіювання вмісту молібдену фазовий склад сплаву не змінюється, а 
лише інтенсивність фаз компонентів, зокрема оксидів металів. Цей факт підтвер-
джують імпедансні виміри. 

ВИСНОВКИ 
Виявлено, що форми годографів комплексного опору в 3% NaCl свідчать про 

кінетично-дифузійний контроль, а в розчині 5% HCl – про дифузійний. Кобаль-
товий покрив із вмістом 10 і 50% Мо корозійнотривкіший у 3% NaCl, ніж у 5% HCl, 
так як опір електрода сильніший. Сплав із вмістом 25; 75 і 85% Мо стійкіший у 
5% HCl. З підвищенням вмісту в ньому молібдену корозійний опір посилюється. 
Числові значення вимірюваних параметрів імпедансу (опір електрода, ємність) 
свідчать про утворення на поверхні сплаву із 50 та 75% Мо шару оксидів металів. 

РЕЗЮМЕ. Исследованы защитные свойства покрытия сплавами Co–Mo в 3% NaCl и 
5% HCl водных растворах, содержащих 0; 10; 25; 50; 75 и 85 mass% Mo. Методом импе-
дансной спектроскопии установлена эквивалентная схема и рассчитаны ее параметры. На 
основании полученных результатов сделаны выводы о коррозионной стойкости сплава в 
хлоридсодержащих средах. Получены данные об элементном составе и изучена морфоло-
гия поверхностей покрытий. Выявлено, что в сплаве Со–Мо преобладает соединение 
Со7Мо6. 

SUMMARY. The protective properties of Co–Mo alloys coating in the 3% NaCl and 
5% HCl aqueous solutions containing Mo 0; 10; 25; 50; 75 and 85 mass% are investigated. The 
method of impedance spectroscopy is used to determine the equivalent scheme and to calculate 
its parameters. Based on the results obtained, the conclusions are drawn on the corrosion resis-
tance of the alloy in the chloride-containing environments. The obtained data on the elemental 
composition of investigated coatings, studied surface morphology. The X-ray diffraction studies 
has been presented that show that the Co–Mo compound is predominant in the Co7Mo6 com-
pound. 
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