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ОСОБЕННОСТИ РАСПЫЛЕНИЯ  
ВЫСОКОЭНТРОПИЙНОГО СПЛАВА ПЛАЗМОЙ  

ВАКУУМНОЙ ДУГИ И ИСПЫТАНИЕ В ЭЛЕКТРОЛИТЕ

Металлы переходной группы и их сплавы активно применяются в электрохимических топлив-
ных элементах, одним из которых являются металло-воздушные батареи (MВБ). В данном иссле-
довании для создания электродов MBБ предлагается использование высокоэнтропийного сплава 
(ВЭС) из металлов переходной группы. Методом низкотемпературного синтеза был изготовлен 
образец катода в виде твердого сплава из переходных металлов состава Fe-Co-Ni–Nb-Mo и про-
ведено его распыление плазмой на установке ВДУ. На подложках из меди осаждены сплошные 
слои толщиной 94–103 мкм стехиометрического состава идентичного распыляемому катоду. В 
структуре однородных покрытый, осажденных при распылении в условиях среднего вакуума, 
присутствуют микроскопические включения с высоким содержанием кислорода и углерода. На 
поверхности распыляемых катодов обнаружены круглые углубления размером 100–200 мкм, 
природа которых связана с током дуги на поверхности, который концентрируется в катодных 
пятнах. Показано увеличение энергетических показателей МВБ при испытаниях материалов из 
ВЭС с обработанной плазмой поверхностью в качестве анодов. При обработке интегрального 
катода из ВЭС на его поверхности формируется шероховатый рельеф, что понижает плотность 
тока и способствует улучшению химической стойкости материала.

Ключевые слова: высокоэнтропийный сплав, плазменное распыление, покрытие, электрохи-
мия, металло-воздушные батареи.
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Characteristics of high entropy alloy spraying by vacuum 
arc plasma and test in electrolyte

Transition metals and their alloys are widely used in chemical catalysis and successfully employed 
in electrochemical fuel cells, one of which is metal-air batteries (MABs). This study proposes the use of a 
high-entropy alloy (HEA) made of transition metals to create MAB electrodes. A cathode sample, a solid 
transition metal alloy of Fe-Co-Ni-Nb-Mo composition, was fabricated using low-temperature synthesis 
and plasma-sputtered using a VDU system. Continuous layers 94-103 μm thick and of stoichiometric 
composition identical to the sputtered cathode were deposited on copper substrates. The structure of the 
homogeneous coated layers, deposited by sputtering under medium vacuum conditions, contains micro-
scopic inclusions with high oxygen and carbon contents. Circular depressions measuring 100-250 µm 
were found on the surface of sputtered cathodes. These depressions are related to the arc current on the 
surface, which is concentrated in the cathode spots. An increase in the energy performance of the MAB 
was demonstrated when testing HEA materials with plasma-treated surfaces as anodes. When treating 
an integral HEA cathode, a rough relief is formed on its surface, which reduces the current density and 
improves the chemical resistance of the material.
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Вакуумдық доғалық плазма арқылы жоғары энтропиялық қоспаны  
бүршіктеу ерекшеліктері және электролитте сынау 

Өтпелі металдар және олардың қорытпалары химиялық катализде кеңінен қолданылады 
және электрохимиялық отын элементтерінде сәтті қолданылады, олардың бірі металл-ауа бата-
реялары (MAБ). Бұл зерттеу MAБ электродтарын жасау үшін өтпелі металдардан жасалған жо-
ғары энтропиялық қорытпаны (ЖЭҚ) пайдалануды ұсынады. Катод үлгісі, Fe-Co-Ni-Nb-Mo ком-
позициясының қатты өтпелі металл қорытпасы төмен температуралық синтезді қолдану арқылы 
дайындалды және ВДУ-1 жүйесі арқылы плазмалық шашыратылджы. Мыс субстраттарында 
94-103 мкм қалыңдықтағы және шашыраған катодқа ұқсас стехиометриялық құрамдағы үздік-
сіз қабаттар тұндырылды. Орташа вакуум жағдайында шашырату арқылы тұндырылған біртекті 
қапталған қабаттардың құрылымында жоғары оттегі мен көміртегі бар микроскопиялық қосын-
дылар бар. Шашыраған катодтардың бетінде өлшемі 100-250 мкм болатын шеңберлі ойыстар 
табылды. Бұл ойыстар катодты нүктелерде шоғырланған бетіндегі доғалық токпен байланысты. 
МАБ энергетикалық өнімділігінің жоғарылауы анодтар ретінде плазмамен өңделген беттері бар 
ЖЭҚматериалдарын сынау кезінде көрсетілді. Интегралды ЖЭҚ катодын өңдеу кезінде оның 
бетінде тоқтың тығыздығын төмендететін және материалдың химиялық төзімділігін жақсарта-
тын өрескел рельеф пайда болады. Оган себеп металл бетінде плазмалық өңдегеннен соң микро 
деңгейде қалыптасатын рельеф сырт беттің ауданын улкейтеді ал тоқ тығыздығын азайтады.

Түйін сөздер: жоғары энтропиялық қорытпа, плазмалық бүрку, қаптау, электрохимия, ме-
талл-ауа батареялары.

Введение

Металло-воздушные батареи (MВБ) име-
ют высокую теоретическую плотность энергии, 
и их предполагается использовать в качестве 
решения для электрохимического накопления 
энергии следующего поколения для приложе-
ний, включая электромобили или хранение энер-
гии в сети. Однако они не полностью реализо-
вали свой потенциал из-за проблем, связанных 
с металлическим анодом, воздушным катодом 
и электролитом. В целом, в металло-воздушных 
батарях с металлическими электродами пробле-
мами являются металлические дендриты, изме-
нения формы электродов, коррозия, побочные 
реакции и поверхностная пассивация [1]. Для 
разных типов металлов ключевые проблемы и 
стратегии смягчения последствий могут быть 
разными. На настоящий момент наиболее ис-
следованы цинковые, литиевые и алюминиевые 
электроды. В работе [2] Паркер и др. предло-
жили трехмерную губчатую цинковую губку с 
взаимосвязанными порами и электропроводно-
стью, но результаты только обнадеживают. В ра-
боте [3] разработан вид пористого Zn-электрода 
с большой удельной поверхностью, синтезиро-
ванный пузырьковым методом. Было обнаруже-
но, что уменьшение размера пор может повы-
сить производительность воздушно-цинковой 
батареи. Эти и множество других литературных 
данных позволяют сделать предположение, что 

увеличение удельной поверхности электрода 
однозначно приводит к повышениюэнергети-
ческих показателей анодных материалов МВБ. 
Повышение удельной поверхности можно до-
стигать с применением обработки импульсным 
потоками энергии.

К ВЭС относятся сплавы, состоящие из пяти 
и более элементов с атомной концентрацией 
между 5 и 35 %. Высокая энтропия смешения 
элементов в сплаве рассматривается как мера 
вероятности сохранения их системы в данном 
состоянии. Это обеспечивает повышенную тер-
мическую стабильность фазового состава и 
структурного состояния, следовательно, и ме-
ханических, физических, химических свойств. 
В обзорной работе [4] проанализированы тео-
ретические и экспериментальные результаты по 
структуре, свойствам, способам получения ВЭС 
с акцентом на их использование в областях, свя-
занных с энергетикой. Для литий-ионных акку-
муляторов материалы на основе высокоэнтро-
пийных оксидов могут применяться в качестве 
анодов и катодов. Для натрий-ионных аккумуля-
торов отмечено 83 % сохранения емкости после 
500 циклов. Синтезированный нанопористый 
ВЭС AlCoCrFeNi, используемый в качестве 
электрода, обладает высокими емкостью (700 
Φ/см3) и циклической стабильностью (>3000 
циклов). Однако для воздушных аккумулято-
ров сведений нет. Пористые материалы также 
активно пытаются получить для окислительно-
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восстановительных реакций и катализа. Авторы 
работы [5] получили высокоэффективный пори-
стый ВЭС CoCrFeNiMo методом микроволново-
го спекания: избыточный потенциал достигает 
220 мВ при плотности тока 10 мА/см2. Это свя-
зано с возможностью пористой структуры обе-
спечивать электронный перенос. Полученные 
методом магнетронного распыления высокоэн-
тропийные оксидные пленки (FeCrCoNiAl0,1)Ox 
обеспечивали избыточный потенциал 381 мВ и 
электролизную стабильность в течение 120 ч в 
щелочном растворе при плотности тока 10 мА/
см2 [6]. Таким образом, ВЭС также можно раз-
рабатывать в пористом виде, однако методы 
синтеза отличаются. Так как ВЭС это твердый 
сплав, то его обработка плазмой также может 
быть успешно проведена с использованием име-
ющейся аппаратуры.

Вакуумная дуга – это атмосферная дуга при 
низком давлении. Мощность стационарной дуги 
составляет не менее 1,5 кВт [7]. Импульсная дуга, 
в отличие от стационарной характеризуется не-
высокой средней электрической мощностью 0,1-
0,3 кВт, что является существенным преимуще-
ством при использовании плазмы импульсной 
дуги в процессах PVD [8,9]. Помимо энергетиче-
ских параметров, определяющими факторами в 
работе импульсного дугового разряда являются 
состав плазмы, ее температура, а также наличие 
или отсутствие магнитного и электрического 
полей [10-12]. Существенной проблемой для ис-
пользования электрической дуги в нанотехноло-
гиях является наличие в ее плазме микрочастиц в 
виде капель металла и пылинок. В целом можно 
сказать, что дуговая плазма состоит из ионной и 
пылевой составляющей, а также радиации. При 
распылении многокомпонентного катода могут 
возникнуть неравновесные условия формирова-
ния плазмы различного состава, что может при-
вести к перераспределению частиц как в плазме, 
так и осаждаемом покрытии.

Таким образом, целью настоящей работы яв-
ляется выяснить особенности распыления тако-
го сложного материала как многокомпонентный 
катод из ВЭС и получить покрытия. Практиче-
ский интерес представляет собой испытание 
ВЭС в качестве анода в метал-воздушных бата-
реях.

Материалы и оборудование

Для изготовления катодов из ВЭС использо-
валось технология низкотемпературного синте-
за компании XebeiMetal construction corporation 
(заказное), получены катоды чистотой 99,9 %. 

Композит состоит из металлов переходной груп-
пы состава Fe-Co-Ni-Nb-Мо (по ат. 20%). Под-
ложки для осаждения из меди М01, фабричные 
штампы в виде пластин размерами 20х20х1 мм. 
Распыляемый материал осаждали на подложках 
из меди. В результате экспериментов осаждены 
слои ВЭС с применением вакуумного дугового 
распыления. Распыление катодов ВЭС проводи-
лось при уровне вакуума 10-4 мбар, содержание 
остаточных газов не более 0,3%. Время напыле-
ния изменяли от 10 до 30 минут. Топография по-
верхности изучалась на сканирующем электрон-
ном микроскопе Zeiss 3000, с РСА анализатором 
INCA. 

Для обработки применяли вакуумную уста-
новку ВДУ-1 [13] в режиме повторяющихся им-
пульсов. Частота следования импульсов задава-
лась цифровым генератором и равнялась 15  Гц. 
Подложки располагались на керамическом изо-
ляторе внутри камеры. Для откачки вакуумной 
камеры использовали последовательно ротор-
ный масляный насос Advavac 50 и диффузион-
ный паромасляный насос NVDM 250. Измере-
ния проводили универсальными вакуумными 
датчиками Erstvac. Все эксперименты проводи-
ли при давлении в камере, соответствующему  
p  = (2-4)·10-4 мбар среднему уровню вакуума. 

Для того чтобы тестировать материалы была 
сконструирована экспериментальная ячейка 
МВБ. В устройстве электролит заполняет реак-
ционную камеру между воздушным катодом и 
анодом. Испытуемый анод погружался в элек-
тролит и фиксировался на расстоянии 2 см от 
катода. Предварительные испытания показали, 
что ток анода практически не зависит от этого 
расстояния. В качестве электролита исполь-
зовался раствор едкого калия в концентрации 
(4-6) моль/л. В качестве воздушного катода ис-
пользовался промышленный образец на основе 
углерода и гидрофобного пластификатора с вну-
тренней проводящей сеткой. Катод представлял 
собой сетку из металла, на которую фиксиро-
вался токосъемник. Ток измерялся с помощью 
мультиметра Appa109N в режиме автоматиче-
ского сохранения измерений в програмнном 
приложении. 

Результаты и обсуждение

На рисунке 1 показана топография слоя 
из ВЭС, осажденного на подложке из полиро-
ванной меди. Как видно, покрытие осаждается 
сплошным слоем и имеет однородную в целом 
структуру с микроскопическими включениями. 
Состав слоев указаны в табл. 1 и 2.
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Результаты и обсуждение 
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Рисунок 1 – Топография покрытия из ВЭС осажденного на поверхности подложки из меди 
 

Таблица 1 – Химический состав сплошного слоя  

Элемент Fe K Co K Ni K Nb L Mo L Totals 
Масс.% 12.02 12.46 12.49 21.02 23.36 81.34 
Ат. % 19.40 19.06 19.19 20.40 21.96  

 

Таблица 2 – Химический состав включений  

 

 

 
 

Элемент Fe K Co K Ni K Nb L Mo L O K C K Totals 
Масс.% 2.59 3.27 3.35 3.32 4.23 27.42 12.13 56.31 
Ат. % 1.41 1.69 1.74 1.09 1.34 69.60 23.12  

Рисунок 1 – Топография покрытия из ВЭС осажденного  
на поверхности подложки из меди

Таблица 1 – Химический состав сплошного слоя 

Элемент Fe K Co K Ni K Nb L Mo L Totals
Масс.% 12.02 12.46 12.49 21.02 23.36 81.34
Ат. % 19.40 19.06 19.19 20.40 21.96

Таблица 2 – Химический состав включений 

Элемент Fe K Co K Ni K Nb L Mo L O K C K Totals
Масс.% 2.59 3.27 3.35 3.32 4.23 27.42 12.13 56.31
Ат. % 1.41 1.69 1.74 1.09 1.34 69.60 23.12

Рисунок 2 – Микросокпические включения на осажденных слоях из ВЭС 
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Для того чтобы оценить состав слоев, про-
веден рентгеноспектральный анализ поверхно-
сти. Результат химического анализа показан в 
таблицах 1 и 2. Как видно, атомный состав по-
крытия полностью соответствует исходному со-
ставу композитного катода с отклонением ±2%. 
Отсутствие меди в составе покрытия свидетель-
ствует о его достаточной толщине. Тем не ме-
нее, в материале покрытия также присутствуют 
углерод и кислород в процентном отношении 12 
и 27 %, но только в белых пятнах, как видно на 
рисунке 2. Значительное содержание активных 
газов в пятнах связно с масляной откачкой. Бе-

лые пятна, присутствующие на покрытии, связа-
ны реакцией остаточных активных газов в ваку-
уме с материалом подложки с образованием фаз 
и процессами десорбции водорода в процессе 
формирования покрытия. 

Толщина осажденных покрытий исследова-
лась с применением СЭМ фотографий попереч-
ного сечения покрытий. На рисунке 3 показаны 
результаты этих исследований. Как видно, тол-
щина покрытия достаточно равномерна и со-
ставляет от 94 до 103 мкм. Структура покрытия 
однородная, с присутсвием включений в виде 
мелких черных точек.

         

 а                                                                                                                б

Рисунок 3 – Толщина сплошных слоев из ВЭС,осажденных на поверхности подложки  
из меди на поперечном шлифе (а) и с края образца (б)

В целом можно констатировать, что полу-
чаемые методом распыления на ВДУ, обладают 
пористой структурой. При распылении много-
компонентного катода формируется поток дуго-
вой плазмы различного состава, и в результате 
перераспределения частиц из-за их различной 
массы и заряда в плазме, возникают неоднород-
ности в осаждаемом покрытии.

Поверхность катода из ВЭС
В результате распыления на ВДУ поверх-

ность монолитного ВЭС катода подвергалась 
эрозии. На рисунке 4а на поверхности катода 
видно образование зоны расплавления в цен-
тральной части. При увеличении этой поверх-
ности в 10 раз на рисунке 4 б заметны микро-

скопические углубления размером 100 – 200 
мкм. В рельтате обработки плазмой на по-
верхности катода формируется шероховатый 
рельеф с микроскопическими углублениями 
расположенными хаотически по поверхно-
сти. Природа этих углублений очевидно свя-
зана с током дуги на поверхности, который 
концентрируется в катодных пятнах по прин-
ципу минимизации энергии. Однако из-за 
своеобразной структуры сплава, пятна не мо-
гут равномерно двигаться по поверхности, а 
застревют в определенных местах, создавая 
углубления. Очевидно существенную роль в 
этом процессе играет и магнитное поле, так 
как в результате пинчевания его величина уве-
личивается в пятнах. 
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Рисунок 4 – Фотография катода из ВЭС (а) и топография  
его поверхности при ув. 50. Шкала 150 мкм

Оптическим микроскопом методом послой-
ной фокусировки было определено, что глубина 
кратеров также размером прядка 100 мкм. По 
этим результатам, далее показано, что шерохо-
ватость поверхности играет существенную роль 
в формирвании тока при помещении такой по-
верхности в среду электролита. В микроскопи-
ческом рассмотрении, наличие множества углу-
блений на поверхности можно рассматривать 
как пористтость на микроуровне. Немсттря на 
это, как мы знаем, существует и пористость на 
наноуровне, связанная с фазовой структкрой 
ВЭС, описанной выше в литературе. 

Испытания образцов в электролите 
В данном пункте статьи приведена инфор-

мация о результатах испытаний образцов целых 
катодов с обработкой и без, на электрохимиче-
ской ячейке. Испытаниям подверглись аноды 
из ВЭС показанные на рисунке 1, а также серия 
из отдельных элементарных анодов Fe, Co, Ni 
и др. 

В таблице 3 представлены результаты испы-
таний анодов из ВЭС в испытательной ячейке. 
Испытания проводились с электролитом КОН, 
наиболее часто применяемый для анодов МВБ 
на основе железа, в течение 15-25 мин. 

Таблица 3 – Данные испытаний анода из ВЭС Fe-Co-Ni-Nb-Mo с исходной и обработанной плазмой поверхностью в элек-
тролите KOH

Время Анод Imax, А Umax, В Анод Imax, А Umax, В 

5 мин

исходный

0,033 0,7

обработанный

0,27 0,99

15 мин 0,045 0,81 0,24 1,02

20 мин 0,051 0,85 0,221 1,02

25 мин 0,057 0,88 0,20 1,02

Анализируя данные таблицы 3 можно сде-
лать вывод, что при испытании в наиболее 
сильном щелочном электролите КОН, образ-
цы катодов из ВЭС показывают более высокие 
показатели по избыточному напряжению 1,0 и 
0,7 В, в сравнении с указанными выше литера-
турными данными. Показатели тока для обра-

ботанного плазмой образца катода оказались 
почти в четыре раза выше тока необработан-
ного образца – 200 мА против 57 мА. Далее на 
рисунках 5 и 6 показаны кривые напряжения и 
тока на испытуемых электродах. На рис. 5 ток 
после начального замедления выходит на уча-
сток роста, что позволяет судить о высокой на-
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грузочной способности обработанного анода. 
Начальный рост напряжения на рисунках 5 и 
6 мы связываем с динамическими процессами 
в электролите. В ВЭС основным компонентом 
является железо, но нам было интересно про-
следить поведение остальных элементов в со-

ставе ВЭС при испытаниях в разных электроли-
тах. Для этого брали аноды из чистых металлов 
и проводили аналогичное испытание в ячейке 
МВБ. Далее в таблице 4 показаны результаты 
испытаний остальных материалов, входящих в 
состав ВЭС. 

Рисунок 5 – Кривая ВАХ для анода с обработанной поверхностью

Рисунок 6 – Кривая ВАХ для анода с исходной поверхностью
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Таблица 4 – Данные испытаний чистых анодов из различ-
ных металлов из состава ВЭС в электролите NaOH

Анод Время Imax, А Umax,В

Магний 5 мин 0,002 1,34

- 15 мин 0,002 1,18

Кобальт 5 мин 0,004 0,8

- 15 мин 0,005 0,807

Железо 5 мин 0,004 0,8

- 15 мин 0,005 0,62

Никель 5 мин 0,002 0,295

 - 15 мин 0,005 0,62

Ванадий 5 мин 0,03 0,67

 - 15 мин 0,021 0,68

Как видно из таблицы 4, все материалы, кро-
ме никеля, дают хороший электрохимический 
потенциал и перспективны для использования в 
составе ВЭС. Железо и кобальт дают наиболь-
ший ток, так как являются сильными катали-
заторами реакции оксиления. Остальные эле-
менты служат для обеспечения коррозионной 
стойкости, улучшения электропроводности и др. 
Важный вывод состоит в том, что из данных ис-
пытаний невозможно определить оптимальный 
состав ВЭС, но можно понять динамику про-
цесса оксиления. Так, железо быстро теряет по-
тенциал за 15 мин испытаний, а никель наоборот 
увеличивает его. 

Заключение 

Таким образом, методом низкотемператур-
ного синтеза был изготовлен образец катода из 
ВЭС из переходных металлов состава Fe-Co-Ni–
Nb-Mo в виде монолитного диска и проведено 
его распыление плазмой на установке ВДУ. На 
подложках из меди осаждены сплошные слои 
толщиной (94-103) мкм из материала катода 
(ВЭС). Слои имеют высокую однородность и 
соответствие химическому составу исходного 
материала катода, однако имеются многочис-
ленные включения, которые при детальном рас-
смотрении выдают пористую структуру покры-
тия. Технология обработки, использованная в 
данном исследовании, обеспечивает новый под-
ход к получению пористых материалов на осно-
ве ВЭС, а также способствует разработке соот-
ветствующих материалов в области катализа и 
хранения энергии.

Проведены испытания анода из ВЭС на 
предмет токоотдачи в электрохимической ячей-
ке МВБ. Существенным результатом является 
то, что увеличение удельной поверхности элек-
трода путем создания шероховатости поверх-
ности приводило к повышению энергетических 
показателей анодов из ВЭС. Повышение удель-
ной поверхности было достигнуто применени-
ем обработки импульсным потоком плазмы на 
установке ВДУ. Данная методика может быть 
использована для создания новых источников 
энергии. 

Работа выполнена при поддержке гранта 
BR21882187 комитета науки МНиВО РК.
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