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Успешное использование расплавленных фторидов щелочных металлов как элек-
тролита для высокотемпературных устройств требует создания таких реакторных
материалов, которые обладают высокой коррозионной стойкостью в расплавах с ха-
рактерными для жидко-солевых реакторов смешения (ЖСР-С) составами. Это явля-
ется одной из важнейших нерешенных проблем. Один из эффективных способов сни-
жения коррозионных потерь – создание на поверхности материала слоя, защищаю-
щего металл от коррозионного воздействия окружающей среды. В данной работе в
качестве защитных слоев рассматриваются молибденовые изолирующие покрытия
на стали 12Х18Н10Т, полученные в расплавленных солях различного состава и различ-
ными способами. Были проведены эксперименты по электроосаждению молибде-
новых покрытий на конструкционные материалы на основе железа (сталь 12Х18Н10Т).
Полученные электрохимическим методом покрытия являются неоднородными и легко
отслаивающимися. Толщина молибденовых покрытий, полученных из расплавлен-
ных солей, составляет 8.15 и 20.34 мкм на стали в расплаве FLiNaK и LiCl–KCl соот-
ветственно. Коррозионные испытания показали неэффективность молибденового
покрытия, полученного как из хлоридных, так и из фторидных расплавов. Скорость
коррозии стали 12Х18Н10Т в расплавах FLiNaK/FLiNaK + 5% CeF3 при 650°С
и временем выдержки 100 ч убывает в следующем ряду: 12Х18Н10Т + Mo (0.75/
0.77 мм/год) > 12Х18Н10Т (0.45/0.50 мм/год).
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ВВЕДЕНИЕ

Электроосаждение молибдена из водных, водно-органических и органических рас-
творов не нашло практического применения, поскольку качество осадков и слож-
ность технологии не удовлетворяют требованиям производства. При электролизе вод-
ных растворов молибдатов происходит катодное восстановление Мo(VI) с образова-
нием оксидов более низкой степени окисления. Применение ионных расплавов для
получения молибденовых защитных слоев на кандидатных материалах для высоко-
температурных пирохимических технологий чрезвычайно перспективно.

Значительное количество исследований по изучению электродных потенциалов,
химических и электрохимических реакций в молибденсодержащих расплавах способ-
ствовало разработке условий (состав электролитов, температура, плотность тока, кон-
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Рис. 1. Обобщенная упрощенная диаграмма электрохимических процессов в молибденсодержащих рас-
плавах.
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струкционные материалы, подложки) электроосаждения молибдена на катоде в виде
осадка различных форм.

Преимущества хлоридных расплавов перед другими типами ванн заключаются в
невысокой стоимости и низкой токсичности реагентов, легкости отмывки катодного
осадка от электролита, малой агрессивности солей. Применение галогенидно-оксид-
ных и оксидных расплавов расширяет выбор подложек для осаждения молибдена,
распространяя его, помимо графита и благородных металлов, на медь, никель, железо.

Применение расплавов на основе молибдатов щелочных и щелочноземельных ме-
таллов весьма перспективно с позиций осуществления прямого электролиза и их ис-
пользования в качестве растворителей для получения других тугоплавких, тяжелых и
цветных металлов и их соединений. Расплавы боратов, фосфатов, силикатов щелоч-
ных металлов также являются подходящими растворителями для молибдатов щелоч-
ных и щелочноземельных металлов, оксида и сульфида молибдена. Одной из задач на-
стоящего проекта было получение молибденовых покрытий во фторидных и хлорид-
ных солях, что может быть востребовано при выборе эффективных способов защиты
от коррозии в расплавах для ИЖСР и переработки ОЯТ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эксперименты по нанесению покрытий были выполнены в расплавах FLiNaK и
LiCl–KCl с добавкой не более 6 мас. % MoF6 и MoCl3 соответственно при температуре
650°С. Проведены высокотемпературные коррозионные испытания для определения
коррозионной стойкости молибденовых покрытий, полученных методом гальваниче-
ского нанесения в эвтектическом расплаве FLiNaK с содержанием 5 мас. % CeF3.
Время выдержки – 100 ч.

Для нанесения гальванический покрытий были выбраны следующие технологиче-
ские параметы электролиза:

Хлоридный расплав для нанесения молибденовых покрытий: LiCl–KCl + 6 мас. %
MoCl3; сила тока – 0.25 А, время электролиза – 1 ч, температура – 650°С.

Фторидный расплав для нанесения молибденовый покрытий: FLiNaK + 6 мас. %
MoF6, – 0.3 А, время электролиза – 1 ч, температура – 650°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 представлен внешний вид молибденовых покрытий, электроосажденных
из фторидных и хлоридных расплавов на стали 12Х18Н10Т.
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Рис. 2. Внешний вид молибденовых покрытий на образцах стали 12Х18Н10Т из хлоридных (а) и фторидных

(б) расплавов.

а б

Рис. 3. Морфология образца стали 12Х18Н10Т с молибденовым покрытием, полученным из расплава: а –

FLiNaK + 6% MoF6; б – LiCl–NaCl + 6 мас. % MoCl3.

а б
На рис. 3 представлена морфология образцов стали 12Х18Н10Т с молибденовым по-

крытием. Толщина молибденового покрытия из расплава FLiNaK + 6% MoF6 в сред-

нем составляет 8 мкм. Слой молибдена неравномерно распределен по поверхности

стали, что обусловлено одновременным протеканием взаимно противоположных

процессов – коррозионного разрушения металлического материала под действием
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Рис. 4. Морфология поверхности образцов стали: а – внешний вид покрытия, полученного из хлоридного

расплава; б – внешний вид покрытия, полученного из фторидного расплава; в – вид поверхности образца с

защитным покрытием, полученным из хлоридного расплава; г – вид поверхности образца с защитным по-

крытием, полученным из фторидного расплава.
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фторидных расплавов и образования катодного молибденового осадка. Толщина мо-

либденового покрытия из расплава LiCl–NaCl + 6 мас. % MoCl3 в среднем составляет

20 мкм, покрытие обладает неплохими адгезивными характеристиками.

МИКРОРЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ

На рис. 4 приведены изображения поверхности образцов, а и в табл. 1 и 2 – резуль-

таты рентгеновского анализа стали 12Х18Н10Т с молибденовым покрытием, получен-

ным в хлоридных и фторидных расплавах, до проведения коррозионных испытаний.

Защитное покрытие на основе Мо на поверхностях образцов 12Х18Н10Т + Мо яв-

ляется несплошным (рис. 4а, 4б). На одном из исследуемых образцов защитного по-
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Таблица 1. Результаты анализа поверхности отдельных участков образца (распределение элементов
приведено в мас. %)

Название 
спектра

O Al Si Cr Fe Ni Mo Примечание

Спектр 1 0.24 0.17 0.37 18.49 68.83 9.69 2.20

Основной металлСпектр 2 1.85 0.19 1.66 16.10 58.24 14.60 7.37

Спектр 3 2.43 0.22 1.71 15.89 58.18 14.25 7.32

Спектр 4 0.69 0.21 0.79 2.19 1.34 94.78

ПокрытиеСпектр 5 1.45 0.29 0.83 3.14 1.81 92.47

Спектр 6 1.39 0.29 0.77 1.71 1.44 94.40

Таблица 2. Результаты анализа поверхности отдельных участков образца (распределение элементов
приведено в мас. %)

Название спектра O Al Cr Fe Ni Mo

Спектр 7 2.20 0.31 0.59 2.41 2.29 92.20

Спектр 8 1.96 0.24 0.89 2.47 2.08 92.36

Спектр 9 2.59 0.30 0.64 2.53 2.37 91.57

Спектр 10 1.98 0.35 0.77 2.17 1.99 92.75

Спектр 11 1.76 0.29 0.74 2.18 1.76 93.27
крытия практически не наблюдается (рис. 4б). Также покрытия нет и на торцевых

поверхностях образца. Защитное покрытие, полученное из фторидного расплава, со-

стоит из мелких скоплений частиц округлой формы, составляющие защитное покры-

тие (рис. 4г). Трещины в покрытии могут свидетельствовать о хрупкости нанесенного

слоя и его неоднородности.

Результаты проведенного анализа представлены в табл. 1 и 2. Показано, что защит-

ное покрытие состоит из Мо.

В результате проведенных СЭМ исследований установлено: для образцов с защит-

ным покрытием из Mo наблюдается его отслоение и несплошность, обусловленное

структурой покрытия (неоднородное, состоит из частиц в виде сфер). Наблюдается

слабая адгезия покрытия к металлу, так как видны фасетки аустенитной структуры.

КОРРОЗИОННЫЕ ИСПЫТАНИЯ КАНДИДАТНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
С ЗАЩИТНЫМИ ПОКРЫТИЯМИ

Коррозионные испытания проведены при температуре 650°С для определения кор-

розионной стойкости молибденовых покрытий, полученных методом гальваническо-

го нанесения в эвтектическом расплаве с содержанием 5 мас. % CeF3. Время выдерж-

ки – 100 ч.

В табл. 3 и 4 представлены скорости коррозии стали 12Х18Н10Т, полученные с ис-

пользованием гравиметрического анализа, в расплавах FLiNaK и FLiNaK + 5 мас. %

CeF3.
Таблица 3. Скорость коррозии образцов стали 12Х18Н10Т с Mo покрытием в расплаве FLiNaK
при 650°С в течение 100 ч

Образец mдо mпосле S, м2
, г/(м2 · ч) П, мм/год

12Х18Н10Т + Mo 0.1763 0.1735 6.65 · 10–5 0.877 0.75

12Х18Н10Т 0.263 0.2611 9.75 · 10–5 0.406 0.45

−
mK
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Таблица 4. Скорость коррозии образцов стали 12Х18Н10Т с Mo покрытием в расплаве FLiNaK +
+ 5 мас. % CeF3 при 650°С в течение 100 ч

Назнание mдо mпосле S, м2
, г/(м2 · ч) П, мм/год

12Х18Н10Т + Mo 0.2209 0.2176 7.61 · 10–5 0.904 0.77

12Х18Н10Т 0.2114 0.2099 6.91 · 10–5 0.452 0.50

−
mK

Таблица 5. Элементный состав образцов стали 12Х18Н10Т с молибденовым покрытием, выдер-
жанных в расплаве FLiNaK при температуре 650°С в течение 100 часов

Элемент, мас. %

O F C Fe Ni Mo Na K Cr Si Ti

Поверхность
1 18.04 20.84 3.72 16.19 16.89 17.21 3.45 1.9 1.27 0.49 –

2 6.19 11.16 2.65 49.61 17.24 2.70 – 0.53 9.59 0.34 –

Шлиф
1 20.24 27.32 3.57 11.40 7.09 0.62 – 6.23 8.40 14.77 0.38

2 – 17.35 4.64 53.79 8.36 1.65 – – 13.63 0.59 –
Скорости коррозии стали с молибденовым покрытием приблизительно в 2 раза вы-

ше по отношению к образцам стали без покрытия, выдержанных в расплавах FLiNaK

и FLiNaK + 5% CeF3, что, вероятно, вызвано отслаиванием молибдена с поверхности

стали и несплошностью полученного покрытия.

Скорость коррозии стали 12Х18Н10Т в расплавах FLiNaK/FLiNaK + 5% CeF3 при

650°С и временем выдержки 100 ч убывает в следующем ряду: 12Х18Н10Т + Mo

(0.75/0.77 мм/год) > 12Х18Н10Т (0.45/0.50 мм/год).

На рис. 5 и 6 и в табл. 5 и 6 представлены результаты МРСА анализа морфологии

полученных покрытий.

По данным МРСА образцов стали 12Х18Н10Т с молибденовым покрытием на по-

верхности тонкий неоднородный слой молибдена содержит также основные компо-

ненты стали.

При введении фторида церия в расплав FLiNaK, концентрация молибдена на по-

верхности значительно уменьшается. Это подтверждается сильным истончением по-

крытия, что видно на шлифе поперечного сечения.
Таблица 6. Элементный состав образцов стали 12Х18Н10Т с молибденовым покрытием, выдер-
жанных в расплаве FLiNaK + 5% CeF3 при температуре 650°С в течение 100 ч

Элемент, мас. %

Fe F O Cr Ni C Si Mo K Na

Поверхность
1 55.78 13.47 6.06 13.04 9.13 0.49 0.59 1.44 – –

2 37.25 18.61 21.31 5.60 5.21 – 7.08 2.28 2.26 0.40

Шлиф
1 54.18 17.20 4.38 13.08 6.70 2.46 0.47 1.53 – –

2 60.27 – 8.76 14.42 9.03 4.02 0.62 2.49 – –
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Рис. 5. Морфология образцов стали 12Х18Н10Т с молибденовым покрытием, выдержанных в расплаве

FLiNaK при температуре 650°С в течение 100 ч: а – поверхность образца; б – шлиф поперечного сечения;

в, г – элементный состав в точках на поверхности; д, е – элементный состав в точках на шлифе поперечного

сечения.
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Рис. 6. Морфология образцов стали 12Х18Н10Т с молибденовым покрытием, выдержанных в расплаве

FLiNaK + 5% CeF3 при температуре 650°С в течение 100 ч: а – поверхность образца; б – шлиф поперечного

сечения; в, г – элементный состав в точках на поверхности; д, е – элементный состав в точках на шлифе по-

перечного сечения.
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ВЫВОДЫ

Молибденовые покрытия получены на конструкционных материалах на основе же-

леза. Молибденовые покрытия, полученные электрохимическим методом, являются

неоднородными, легко отлаивающимися. Толщина молибденовых покрытий, полу-

ченных из расплавленных солей, составляет от 6 до 20 мкм на стали 12Х18Н10Т.

Коррозионные испытания показали неэффективность молибденового покрытия,

полученного как из хлоридных, так и из фторидных расплавов.

При увеличении концентрации фторида церия в расплаве до 5 мас. % скорость кор-

розии возрастает.

Скорость коррозии стали 12Х18Н10Т в расплавах FLiNaK/FLiNaK + 5% CeF3 при

650°С и временем выдержки 100 ч убывает в следующем ряду: 12Х18Н10Т + Mo

(0.75/0.77 мм/год) > 12Х18Н10Т (0.45/0.50 мм/год).
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PROTECTIVE METAL COATINGS MADE OF MOLYBDENUM
ON STEEL 12Cr18Ni10Ti FOR FLUORIDE MELTS. 

OBTAINING, CERTIFICATION, EFFICIENCY

E. V. Nikitina1, A. V. Kuznetsova1, K. E. Seliverstov1

1Institute of High-Temperature Electrochemistry, Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia

The successful use of molten alkali metal f luorides as an electrolyte for high-temperature de-
vices requires the development of such reactor materials that have high corrosion resistance
in melts with compositions characteristic of liquid-salt mixing reactors. This is one of the
most important unresolved problems. One of the effective ways to reduce corrosion losses is
to create a layer on the surface of the material that protects the metal from the corrosive ef-
fects of the environment. In this paper, molybdenum insulating coatings on steel
12Kh18Ni10Ti obtained in molten salts of various compositions and by various methods are
considered as protective layers. Experiments were carried out on the electrodeposition of
molybdenum coatings on structural materials based on iron (steel 12Cr18Ni10Ti). The coat-
ings obtained by the electrochemical method are inhomogeneous and easily exfoliating. The
thickness of molybdenum coatings obtained from molten salts is 8.15 and 20.34 μm on steel
in FLiNaK and LiCl–KCl melt, respectively. Corrosion tests have shown the inefficiency of
the molybdenum coating obtained from both chloride and f luoride melts. The corrosion rate
of 12Cr18Ni10Ti steel in FLiNaK/FLiNaK + 5% CeF3 melts at 650°C and a holding time of
100 hours decreases in the following row: 12Cr18Ni10Ti + Mo (0.75/0.77 mm/year) >
12Cr18Ni10Ti (0.45/0.50 mm/year).

Keywords: corrosion, candidate materials for LSR, melts of alkali metal halide, molybdenum
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