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Покрытия на основе кобальт-марганцевой шпинели (Mn,Co)(Mn,Co)2O4 на поверхности нержаве-
ющей стали были получены при поляризации переменным асимметричным током. Исследование
механических свойств полученных покрытий показало, что они характеризуются достаточно высо-
кой адгезией к подложке, их толщина составляет порядка 30 мкм, а значение микротвердости 40 HV
сопоставимо с аналогичными оксидными материалами. Исследование термической стабильно-
сти в атмосфере воздуха позволяет говорить об их устойчивости при температурах до 1000°С, а ис-
следование коррозионно-защитных свойств – об устойчивости полученных покрытий в растворе
3.5 мас. % NaCl.
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ВВЕДЕНИЕ
Твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ)

в настоящее время получают все большее распро-
странение среди устройств преобразования энер-
гии ввиду своей экологичности и высокой эф-
фективности [1, 2]. Одними из ключевых состав-
ных частей ТОТЭ являются интерконнекторы,
которые, помимо обеспечения электрического
контакта между элементами, препятствуют пря-
мому смешению топлива и окислителя [3]. В ос-
новном, для изготовления интерконнекторов ис-
пользуют ферритные нержавеющие стали, нега-
тивным последствием эксплуатации которых
является образование при высоких температурах
летучих соединений хрома, что может привести к
отравлению катодных материалов.

Одним из методов решения данной проблемы
является нанесение на поверхность интеркон-
нектора защитных покрытий. Для этих целей ис-
пользуют покрытия на основе переходных металлов

и их оксидов [1]. Авторами [4] показана эффектив-
ность использования никелевых покрытий на по-
верхности ферритной нержавеющей стали в про-
цессе ресурсных испытаний в рабочем режиме
ТОТЭ за счет образования на границе между не-
ржавеющей сталью и покрытием зерен Cr2O3,
предотвращающих дальнейшую взаимную диф-
фузию материала покрытия и стали. В работе [5]
было проведено исследование возможности ис-
пользования конверсионных покрытий LaFeO3
со структурой перовскита, легированных Sr, в ка-
честве защитных покрытий интерконнекторов и
показано положительное влияние катиона ще-
лочноземельного металла на удельное поверх-
ностное сопротивление после 300 ч испытаний.

Особый интерес представляют покрытия со
структурой шпинели на основе оксидов кобальта
и марганца благодаря высокой тепло- и электро-
проводности, способности связывать компонен-
ты хрома в менее летучие соединения, снижать
скорость коррозии, а также наличию коэффици-
ента теплового расширения, соответствующего
стали [6, 7].

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.
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Анализ результатов исследований защитных
свойств покрытий на основе Co–Mn-шпинели
различной стехиометрии [8–14] позволяет гово-
рить об их высокой эффективности в процессах
связывания летучих соединений хрома по сравне-
нию со стронций- и лантансодержащими покры-
тиями со структурой перовскита. При этом также
известно, что наилучшими эксплуатационными
свойствами характеризуются покрытия на основе
шпинели смешанного типа, обладающей одно-
временно тетрагональной и кубической структу-
рой [14].

В настоящее время покрытия подобного рода
получают с использованием физического осажде-
ния из паровой фазы [15], окунанием [16], элек-
трофоретическим осаждением [17]. Указанные
методы получения таких покрытий достаточно
энергозатратны, так как при их реализации тре-
буется дополнительная термообработка форми-
руемых покрытий до образования сложных Co–
Mn-оксидов со структурой шпинели.

На этом фоне выгодно отличается метод не-
стационарного электролиза, основанный на ис-
пользовании периодически переменных (сим-
метричных, асимметричных и пульсирующих)
токов. При использовании нестационарных режи-
мов электролиза образование оксидных покрытий
реализуется в одну стадию за счет цикличности по-
ляризующего напряжения: в катодный полупери-
од происходит осаждение металлов, а в анодный –
их окисление. Известно, что определяющую роль
в процессах осаждения металлов и их оксидов в
нестационарных условиях играет использование
различных форм переменного тока [18]. Различа-
ют, в частности, синусоидальный переменный
ток с отсечкой, асимметричный переменный ток
квазисинусоидальной формы, синусоидальный
переменный ток со смещением, а также импульс-
ный ток прямоугольной формы с гальваностати-
ческими и потенциостатическими импульсами. В
то же время для получения покрытий высокой ча-
стоты большой интерес представляет перемен-
ный асимметричный ток, позволяющий чисто
электрическим путем регулировать состав и свой-
ства наносимых слоeв [19]. Авторами данной ста-
тьи уже накоплен опыт применения переменного
асимметричного синусоидального тока для полу-
чения функциональных покрытий различного
назначения [20].

Для получения покрытий на основе сложных
оксидов кобальта и марганца на основании лите-
ратурных данных [21] в качестве основных ком-
понентов электролита был выбран нитрат ко-
бальта, сульфат марганца, а также соли никеля и
борная кислота. Известно, что ионы никеля мо-
гут служить гомогенными катализаторами оса-
ждения кобальта [22], а борная кислота – выпол-
нять роль буферной добавки.

Целью данной работы является одностадий-
ный синтез покрытий на основе Co–Mn-шпине-

ли на поверхности нержавеющей стали с исполь-
зованием метода нестационарного электролиза и
исследование их морфологии, фазового состава и
термической устойчивости. Новизна работы за-
ключается в новом подходе к синтезу таких по-
крытий, основанном на использовании перемен-
ного асимметричного тока.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Формирование покрытий проводили на пред-

варительно подготовленной поверхности образ-
цов под действием переменного асимметричного
тока промышленной частоты (50 Гц), представля-
ющего две полусинусоиды разной амплитуды.
Источником тока служило устройство, состоящее
из двух диодов, включенных параллельно и про-
водящих ток в разных направлениях через регу-
лируемые сопротивления. Электрохимической
ячейкой служил стеклянный термостатирован-
ный электролизер емкостью 200 мл, осаждение
проводили при постоянном перемешивании с по-
мощью магнитной мешалки.

В качестве рабочего электрода использовали
макроэлектроды из нержавеющей стали марки
AISI 430 размером 30 × 20 × 0.2 мм (с обеих сто-
рон), противоэлектрод – никель (марки НПА1,
ГОСТ 492-2006). Соотношение амплитуд средних
за период катодного и анодного тока IК : IА = 1 : 1.25.
Температура электролиза 40°С, время электроли-
за – 60 мин. В состав электролита входили следу-
ющие компоненты, г л–1: нитрат кобальта
(Co(NO3)2·6H2O) – 190.00; нитрат никеля
(Ni(NO3)2·6H2O) – 20.00; хлорид никеля
(NiCl2·6H2O) – 20.00; борная кислота (H3BO3) –
30.00; сульфат марганца (MnSO4·5H2O) – 25.00.

Все растворы готовили из реактивов марки
“х. ч.” на дистиллированной воде следующим об-
разом: сначала растворяли нитрат кобальта, по-
сле чего все остальные компоненты – нитрат ни-
келя, хлорид никеля, борную кислоту и сульфат
марганца. Перемешивание электролита осу-
ществляли с помощью магнитной мешалки, pH
раствора составлял 3.5–4.0. Все опыты проводили
в интервале температур 35–40°С.

Исследование морфологии и элементного со-
става покрытий осуществляли без дополнитель-
ной пробоподготовки с использованием растро-
вого электронного микроскопа Quanta 200 с воль-
фрамовым катодом (ЦКП “Нанотехнологии”
ЮРГПУ (НПИ)) с аналитической опцией энер-
годисперсионного спектрометра (ЭДС, EDX),
программное обеспечение INCA Energy.

Рентгенофазовый анализ (РФА) покрытий
проводили с использованием порошкового рент-
геновского дифрактометра ARL X’tra (2007),
укомплектованного энергодисперсионным де-
тектором, температурными камерами TTK-450
(интервал температур от –180 до 450°C) и HTK-
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1000 (от 25 до 1000°C). В качестве источника рент-
геновского излучения использовали Cu-рентге-
новскую трубку с максимальной мощностью
2000 Вт. Съемку вели на излучении CuKα1 (длина
волны 1.5406 Å) со скоростью 5 град./мин. Рас-
шифровку рентгенограмм проводили с использо-
ванием комплексного пакета полнопрофильных
программ Pwc 2.3.

Исследование структуры и фазового состава
покрытий также проводили методом дифракции
электронов с помощью просвечивающего элек-
тронного микроскопа Zeiss Libra 200FE (длина
камеры 567 мм при ускоряющем напряжении
200 кВ. Разрешающая способность 0.12 нм) (РЦ
“Нанотехнологии” СПбГУ). Для этого покрытие
специально получали в виде дисперсного порош-
ка, для чего его наносили при оптимальном режи-
ме на поверхность фольги из технического титана
марки ВТ1-0, с которой оно легко удалялось в ви-
де дисперсного порошка, ввиду крайне низкой
адгезии к подложке.

Для исследования термической устойчивости
покрытий использовали метод комплексного
термического анализа. Анализ проводили на при-
боре NETZSCH STA 449F5 в отожженных при
температуре 1000°С Pt–Rh-тиглях, которые при-
крепляли к поверхности сенсора держателя. Тер-
мическую стабильность полученных покрытий
изучали в интервале температур 50–900°С в
окислительной среде (воздух). Скорость нагрева
10 К мин–1.

Микротвердость покрытий определяли на
твердомере ИТВ-1-ММ (ООО “Метротест”), а тол-
щину с помощью толщиномера марки Константа К5
с преобразователем ИД1 (ООО “КОНСТАНТА”).

Оценку адгезии покрытия проводили методом
решетчатых надрезов в соответствии с ГОСТ
9.302-88.

Удельное поверхностное сопротивление изме-
ряли с помощью четырехконтактного зонда
ST2558. Для измерения удельного сопротивления

покрытий на их поверхность наносили с двух сто-
рон электроды (аквадаг) и измеряли общее со-
противление. Удельное сопротивление находили
по формуле:

где R – разность общего сопротивления и сопро-
тивления металлической подложки, S – площадь
электрода, d – толщина покрытия.

Поляризационные измерения проводили с по-
мощью потенциостата/гальваностата P-40X
(Elins, Россия) со стандартной трехэлектродной
электрохимической ячейкой. Площадь исследуе-
мого образца составляла 1 см2. В качестве элек-
трода сравнения использовали хлоридсеребря-
ный электрод, противоэлектродом служила пла-
тина. Поляризационные кривые снимали в
диапазоне потенциалов от –500 до 200 мВ при ско-
рости развертки 1 мВ с–1 в 3.5% (по массе) растворе
NaCl. Значение потенциала и тока коррозии
определяли аналитически по пересечению тафе-
левских зависимостей полученных поляризаци-
онных кривых.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Известно, что эксплуатация интерконнекто-
ров ТОТЭ происходит в диапазоне температур
600–800°С [23], а поэтому исследование морфо-
логии поверхности и структурных особенностей
защитных покрытий для интерконнекторов
ТОТЭ необходимо для прогнозирования их пове-
дения в окислительной атмосфере. В связи с
этим, было проведено сопоставление морфоло-
гии поверхности и элементного состава получен-
ных покрытий, подвергавшихся термообработке
и в ее отсутствие (рис. 1). Температура термообра-
ботки 800°С была выбрана как верхний предел
работы интерконнекторов.

ρ = ,RS
d

Рис. 1. СЭМ-изображение покрытий до термической обработки (а) и в результате нее (б).

100 мкм 100 мкм

(а) (б)
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Как видно из рис. 1а, морфология покрытий,
не подвергавшихся термообработке, носит моза-
ичную структуру, которая характерна для оксидов
переходных металлов и может быть вызвана рассо-
гласованием коэффициентов теплового расшире-
ния материала покрытия и металла основы [24].

В результате термообработки покрытий при
800°С в атмосфере воздуха морфология их по-
верхности резко меняется (рис. 1б). Наблюдается
образование и уширение трещин, сопровождаю-
щееся уменьшением геометрических размеров
фрагментов мозаичной структуры.

Анализ элементного состава покрытий
(табл. 1) показал, что в результате термообработ-
ки происходит уменьшение концентрации кис-
лорода, концентрация марганца увеличивается,
при этом, в отличие от нетермообработанных по-
крытий, в поверхностном слое наблюдается при-
сутствие хрома и железа.

Известно, что оксиды переходных металлов
при контакте с воздухом могут генерировать мо-
лекулярный кислород при нагревании [25], этим

и можно объяснить уменьшение концентрации
кислорода в результате термообработки. Увели-
чение концентрации марганца, вероятно, можно
объяснить изменением его валентности и образо-
ванием нового химического состояния [26]. В то
же время после термообработки наблюдается
присутствие хрома и железа, первое может быть
связано с диффузией хрома из стали и его связы-
ванием компонентами покрытия, а наличие же-
леза может быть обусловлено изменением мор-
фологии покрытия и уширением трещин, что и
дало возможность для идентификации железа из
подложки.

Перед проведением рентгенофазового анализа
полученные покрытия термообрабатывали при
200°С до постоянной массы с целью удаления
различных форм связанной воды. Однако устано-
вить фазовый состав не удалось ввиду рентге-
ноаморфности полученных покрытий (рис. 2,
кривая 1). На рентгенограмме покрытия, термо-
обработанного при 500°С (рис. 2, кривая 2), также
наблюдались только размытые пики, не пред-
ставляющие возможности для расшифровки. И
только после термообработки покрытия при
800°С удалось получить четкую хорошо окристал-
лизованную структуру (рис. 2, кривая 3).

Основными фазами покрытия в этом случае
являются Mn3O4 и CoMn2O4 (карточки № 80-0382
и № 77-0471 из базы PDF2 соответственно)
(табл. 2).

Для определения фазового состава нетермооб-
работанных покрытий дополнительно использо-

Таблица 1. Данные рентгеноспектрального микроана-
лиза покрытий

Элемент

Химический состав 
поверхности покрытия, ат. %

до термообработки после 
термообработки

O 67.3 49.1
Mn 28.5 38.5
Co 3.8 4.0
Ni 0.3 –
Cr – 2.7
Fe – 5.7

Рис. 2. Рентгенограммы покрытий, предварительно
термообработанных при различных температурах, °C:
1 – 200, 2 – 500, 3 – 800.
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Таблица 2. Рентгенографические данные покрытий

Соединение 2θ эксп. 2θ теор. d, Å эксп. d, Å теор.

1 2 3 4 5

CoMn2O4

18.09 18.16 4.90 4.88
29.04 29.35 3.07 3.04
31.11 30.89 2.87 2.89
36.22 36.07 2.48 2.49
36.66 36.81 2.45 2.44
51.12 51.07 1.79 1.79
52.58 52.73 1.74 1.74
54.09 54.00 1.69 1.70

Mn3O4

32.56 32.38 2.75 2.76
36.22 36.08 2.48 2.49
38.32 38.09 2.35 2.36
44.56 44.41 2.03 2.04
50.15 50.84 1.82 1.80
58.72 58.50 1.57 1.58
60.2 59.91 1.54 1.54
64.6 64.61 1.44 1.44
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вали метод дифракции электронами. На рис. 3а
представлено изображение просвечивающей
электронной микроскопии области покрытия, с
которой была получена электронная дифракция
(рис. 3б).

На электронограмме (рис. 3б) все рефлексы
довольно широкие, что также говорит о наномет-
ровом порядке размера частиц (10–15 нм). Иден-
тифицированные межплоскостные расстояния
1.5 и 2.5 нм соответствуют шпинели смешанного
типа (Mn,Co)(Mn,Co)2O4, которую можно рас-
сматривать как смесь MnCo2O4 и CoMn2O4 [27].

Сопоставление данных, полученных с помо-
щью дифракции электронами и рентгеновской
дифракции, позволяет говорить, что они корре-
лируют между собой.

Исследование термического поведения разра-
ботанных покрытий проводили в атмосфере воз-
духа в интервале температур 50–1000°С (рис. 4,
кривая 1). На кривой ДТА наблюдается два четко
выраженных эндотермических пика при 95 и
570°С. Первый пик соответствует потере кристал-
лизационной воды. Известно, что при 570°С мо-
жет происходить превращение сложного оксида
(Mn,Co)(Mn,Co)2O4 в CoMn2O4 и оксид марганца
Mn3O4, сопровождающееся выделением кислоро-
да [28]. Вероятно, этому и соответствует наблюда-
емый эндотермический пик.

Потеря массы на термогравиметрической кри-
вой (рис. 4, кривая 2) соответствует трем темпера-
турным интервалам. Первый интервал находится
в области до 250°С, сопровождается потерей мас-
сы до 18% и связан с потерей кристаллизацион-
ной воды. Второй температурный интервал со-
провождается потерей массы до 28%, которая мо-
жет быть связана с удалением различных форм
связанной воды и фазовым превращением слож-
ного оксида кобальта-марганца. По достижении
570°С убыль массы не наблюдается.

Исследование коррозионно-защитных
свойств полученных покрытий показало их эф-
фективность в 3.5% NaCl (рис. 5). Полученные
поляризационные кривые имеют выраженные
прямолинейные фрагменты в тафелевских коор-
динатах, что позволяет определить значение по-
тенциала и тока коррозии. В результате нанесе-
ния покрытия наблюдается смещение потенциа-
ла коррозии в сторону более положительных
значений. Так, значение Екорр чистой стали и по-
крытия составило –179.1 и 12.5 мВ, а Iкорр 3.98 ×
× 10–7 и 3.16 × 10–4 мА соответственно. Такую раз-
ницу величин Iкорр для покрытия и чистой стали,
вероятно, можно объяснить изменением структу-
ры наносимого покрытия, а именно уширением
трещин и частичным раскрытием подложки ме-
талла. В результате этого снижаются блокирую-
щие функции покрытия, в зоне трещин электро-
лит может концентрироваться, что приводит к
локальной коррозии стали, которая, как правило,

Рис. 3. ПЭМ-изображение (а) и электронограмма (б) покрытий.

10 нм 1 1/нм

(а) (б)

Рис. 4. Результаты исследований термической ста-
бильности покрытий в окислительной среде.
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ХРАМЕНКОВА и др.

протекает с большей интенсивностью, чем равно-
мерная.

Исследование адгезии методом решетчатых
надрезов показало, что при нанесении сетки ца-
рапин покрытия не отслаиваются от основы, что
соответствует баллу 0 по ГОСТ 31149-2014. Тол-
щина синтезированных покрытий составила 30–
35 мкм, микротвердость 40 HV. Удельное сопро-
тивление составило 7832 Ом м.

ВЫВОДЫ
1. Использование переменного асимметрич-

ного тока позволяет в одну стадию формировать
на поверхности нержавеющей стали покрытия на
основе кобальт-марганцевой шпинели, морфо-
логия которых носит мозаичный характер.

2. Показано, что полученные покрытия харак-
теризуются термической и коррозионной стойко-
стью, а их микротвердость достигает 40 HV.
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