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Электрохимическим методом в 3% растворе NаCl исследованы коррозионно-защитные свой-
ства нанокристаллических покрытий TiN (d ~ 15–25 нм) относительно подложки из нержавею-
щей стали 12Х18Н10Т. Показано, что в диапазоне исследуемых толщин 1–9 мкм защитные 
свойства покрытий, сформированные вакуумно-дуговым методом, в основном зависят от тол-
щины и факторов, влияющих на уровень остаточных напряжений, определяющих их дефект-
ность (пористость). Такими факторами являются: скорость напыления, плотность плазменного 
потока на подложку и амплитуда импульсного потенциала отрицательного смещения на ней, а 
также давление реакционного газа. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

К настоящему времени накоплен большой 
объем информации о высоком уровне физико-
механических свойств нанокристаллических ма-
териалов, в том числе применительно к покрыти-
ям [1–5]. Существенное повышение микротвер-
дости, модуля упругости и, как следствие, изно-
состойкости нанокристаллических структур 
предопределяет основное перспективное направ-
ление их использования – повышение стойкости 
изделий и инструментов [4, 5]. 

В некоторых случаях нанокристаллические 
покрытия используются на объектах, которые 
подвергаются одновременному воздействию ме-
ханических и коррозионно-химических факто-
ров, в частности, на различных деталях и узлах 
химического машиностроения, компонентах га-
зотурбинной и ракетной техники, объектах ме-
дицины и биологии. Их эффективное примене-
ние должно обеспечиваться высокой коррозион-
ной стойкостью и защитными свойствами по-
крытий. 

К сожалению, литературные сведения об этих 
свойствах наноматериалов носят ограниченный и 
зачастую противоречивый характер, что связано 
прежде всего с особенностями их структуры – 
наличием большого количества поверхностей 
раздела в виде границ зерен и тройных стыков 
[6]. В зависимости от характера взаимодействия 
коррозионной сферы с наноструктурой (пасси-
вирующего или активирующего) будет превали-
ровать один из противоположных факторов – 
ускоренное растворение участков с разупорядо-
ченной структурой или интенсивное диффузион-

ное образование защитных поверхностных          
(пассивирующих) пленок на тех же участках. 

При рассмотрении системы «подложка – 
наноструктурное покрытие» однозначная интер-
претация полученных результатов вызывает еще 
большие затруднения, поскольку из-за пористо-
сти покрытий материал основы также участвует 
в коррозионном процессе, в том числе и за счет 
образования контактных гальванопар. 

Цель настоящей работы – оценка влияния ос-
новных параметров формирования нанокристал-
лических покрытий из нитрида титана (TiN) на 
их коррозионно-защитные свойства примени-
тельно к подложке из нержавеющей стали 
12Х18Н10Т. 

 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

На основе анализа литературы и предвари-
тельных экспериментальных исследований уста-
новлено, что к основным факторам, влияющим 
на физико-механические свойства нанокристал-
лических покрытий, определяющие их функцио-
нальные и эксплуатационные характеристики, 
относятся: давление реакционного газа, скорость 
осаждения и толщина покрытия, а также величи-
на импульсного и постоянного потенциалов от-
рицательного смещения на подложке. От них 
зависят структура покрытия, величина кристал-
литов (зерен) и остаточные внутренние напряже-
ния в них, которые при критических величинах 
могут вызывать отслоение формируемых слоев 
от подложки или их растрескивание. 

Поэтому в качестве потенциально значимых 
факторов    для   оценки   коррозионно-защитных  

_____________________________________________________________________________________ 
 Васильев В.В., Лучанинов А.А., Севидова Е.К., Степанова И.И., Стрельницкий В.Е., Электронная обработка материа-
лов, 2015, 51(5), 29–34.  
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Таблица 1. Влияние давления азота при осаждении покрытий на потенциалы коррозии 
 

2NP , Па  h, мкм 
Voc,  

мкм/час 
toc , 
мин 

Eкор , В через τ, час 
0,5 1,0 120 

0,04 
6,0 20,0 18 0,01 -0,14 -0,09 
3,3 11,0 18 -0,19 -0,19 -0,15 
1,2 4,1 18 -0,19 -0,19 -0,20 

0,13 
8,0 16,0 30 0,08 0,05 0,03 
3,6 10,8 30 -0,14 -0,14 -0,10 
1,4 2,9 30 -0,12 -0,05 -0,01 

0,28 
6,9 20,8 20 -0,24 -0,21 -0,11 
3,4 10,1 20 -0,21 -0,24 -0,20 
1,5 4,4 20 -0,1 – 0,11 

 

Таблица 2. Влияние амплитуды импульсного напряжения на потенциалы коррозии при 
2NP  = 0,13 Па 

U, кВ h, мкм 
Vос, 

мкм/час 
toc, мин 

Eкор , В через τ, час 
0,5 1,0 120 

2,5 
8 16 30 0,08 0,17 0,03 

4,8 9,6 30 -0,28 -0,09 -0,15 
1,9 3,7 30 -0,05 -0,30 -0,04 

1,0 
8 16 30 -0,22 -0,18 -0,16 

3,6 7,2 30 -0,21 -0,15 – 
1,6 3,2 30 -0,16 -0,08 -0,17 

0,5 
9 18 30 0,05 0,03 -0,05 

5,2 10,4 30 -0,12 0,08 -0,12 
1,8 3,6 30 -0,02 0,03 0,08 

 

свойств нанокристаллических покрытий TiN в 
данной работе выбирали давление газа (азота) и 
величина импульсного потенциала отрицатель-
ного смещения, подаваемого на подложку, рас-
сматриваемые применительно к сериям образцов 
с покрытиями различной толщины, осаждённы-
ми с различной скоростью (табл. 1 и 2).  

Формирование покрытий производили ваку-
умно-дуговым методом на установке «Прогресс» 
с использованием прямолинейного источника 
фильтрованных потоков вакуумно-дуговой ка-
тодной плазмы (ПИФПВДКП), разработанным в 
ННЦ ХФТИ [7]. Схематическое изображение 
установки представлено на рис. 1. 

 

 
 

Рис. 1. Схема вакуумно-дугового источника с прямолиней-
ным фильтром: 1 – катод; 2 – анод; 3 – вспомогательный 
анод; 4 – поджиг; 5, 6, 12 – магнитные катушки; 7 – экран;           
9 – вакуумная камера; 10 – подложкодержатель; 11 – за-
слонка; 13 – источник питания дуги; 14 – генератор высоко-
вольтных импульсов.  

Покрытия осаждали на полированные под-
ложки размером 17×20×0,6 мм, изготовленные из 
нержавеющей стали 12Х18Н10Т. Подложки раз-
мещали вдоль оси вакуумной камеры одновре-
менно на трёх различных позициях L от выход-
ного отверстия ПИФПВДКП: 1-я позиция –                
L = 150 мм, 2-я позиция – 210 мм и 3-я позиция – 
360 мм. Подложки, располагаемые на 2-й пози-
ции, находились в области минимальных значе-
ний напряжённостей магнитного поля, создавае-
мого электромагнитными катушками 6 и 12  
(рис. 1), по сравнению с подложками, располо-
женными на 1-й и 3-й позициях, соответственно 
вблизи катушек 6 и 12.  

Перед размещением в вакуумной камере под-
ложки очищали ацетоном и спиртом в ультра-
звуковой ванне в течение 15 минут.  

В камере поверхность образцов последова-
тельно подвергалась очистке ионной бомбарди-
ровкой в тлеющем импульсном разряде в среде 
аргона при давлении 4 Па и импульсах отрица-
тельного смещения 2,5 кВ, а затем распылению 
ионами катодной плазмы при том же импульс-
ном потенциале смещения и давлении аргона 
0,01 Па. Время обработки составляло 5 и 3 мину-
ты соответственно.   

Формирование покрытий TiN на первом этапе 
исследований проводили с током дуги 100 А  
в смеси азота и аргона при парциальных давле-
ниях азота 0,04, 0,13 и 0,29 Па и аргона – на 
уровне 0,013 Па. Подложка находилась под           
отрицательным самосогласованным «плаваю-
щим» потенциалом порядка 13 В. 
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На втором этапе проведения экспериментов 
величина давления азота при синтезе покрытий 
принята постоянной, а значения импульсных по-
тенциалов смещения, прикладываемых к под-
ложке, изменялись и были равны -0,5, -1,0 и           
-2,5 кВ. Частота и длительность высоковольтных 
импульсов составляли 24 кГц и 5 мкс соответ-
ственно. В интервалах между импульсами под-
ложка находилась под самосогласованным по-
тенциалом. 

Величину кристаллитов сформированных         
покрытий (d ~ 15–25 нм) оценивали рентгено-
графическим методом по области когерентного 
рассеивания (ОКР). Толщину покрытий опреде-
ляли на микроинтерферометре МИИ-4.  

Коррозионно-защитные свойства покрытий 
исследовали электрохимическим методом в кор-
розионной среде 3% раствора NaCl путем изме-
рения установившихся потенциалов коррозии, 
Екор и определения электрохимической активно-
сти путем снятия анодных поляризационных 
кривых (V = 1 мВ/сек от значения Екор). Электро-
дом сравнения при электрохимических измере-
ниях служил стандартный хлорсеребряный элек-
трод (х.с.э.). Режимы формирования исследуе-
мых покрытий представлены в табл. 1 и 2. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

  
Анализ значений потенциалов коррозии             

(см. табл. 1) не позволяет сделать однозначный 
вывод о влиянии давления азота 

2NP на коррози-

онно-электрохимическую активность образцов с 
покрытием в среде NaCl. Их изменение в течение 
длительной выдержки в растворе носит случай-
ный характер, не зависящий также от толщины и 
скорости осаждения покрытий. Различные зна-
чения Екор в рамках серии образцов с одинако-
вым параметром 

2NP свидетельствуют о пористо-

сти (дефектности) напыленных слоев в диапа-
зоне исследуемых толщин (1–9 мкм) и влиянии 
материала подложки – нержавеющей стали – на 
формирование интегральной величины потенци-
ала коррозии. 

Анализ поляризационных кривых (рис. 2) по-
казывает, что на исследуемых образцах происхо-
дят различные по природе окислительные про-
цессы. С учетом пористости внешних слоев и 
термодинамических характеристик, входящих в 
систему субстанций – 12Х18Н10Т и TiN, рост 
анодного тока можно связать как с образованием 
оксидов различного состава на стали и TiN, так и 
с активным растворением в виде хлоридов (пит-
тинговым пробоем). При потенциалах > 0,82 В 
по отношению к н.в.э. (нормальному водородно-
му электроду) в растворе NaCl термодинамиче-

ски возможна также параллельная реакция выде-
ления кислорода [8]. 

Характерно, что при относительно малых и 
средних толщинах покрытий (рис. 2а и б) 
наблюдается корреляция между давлением азота 

2NP и электрохимической   активностью    образ-

цов – она падает с ростом 
2NP . Для диапазона 

толщин порядка 6–8 мкм такой порядок наруша-
ется (рис. 2в). Вероятно, это связано с недоста-
точным уровнем адгезии покрытия к подложке и, 
возможно, с формированием при 

2NP = 0,29 Па 

сравнительно больших внутренних напряжений 
сжатия в покрытии и соответственно образова-
нием сквозных пор в местах наибольших дефек-
тов самой подложки, проявляющихся активацией 
анодных процессов в порах покрытий. Лучший 
результат по коррозионно-защитным свойствам 
при максимальных толщинах был зафиксирован 
для образца 2 (рис. 2в) с покрытием, сформиро-
ванным при 

2NP = 0,13 Па. Характерный подъем 

(скачок) анодного тока, связанный с питтингооб-
разованием, начинается при потенциалах  0,8 В. 
С учетом лучших показателей по износостойко-
сти такого варианта покрытия, зависящего от 
сочетания его толщины, твердости, внутренних 
напряжений и адгезионной прочности, дальней-
шие исследования проводили при 

2NP = 0,13 Па. 

Были изготовлены три партии образцов  с по-
крытиями, нанесенными при амплитудах им-
пульсного потенциала 0,5; 1,0; 2,5 кВ (табл. 2).    

Представленные в табл. 2 режимы осаждения 
и значения потенциалов коррозии не позволяют 
однозначно интерпретировать характер влияния 
амплитуды импульсного напряжения на корро-
зионно-защитные свойства исследуемых покры-
тий. Как и в случае анализа результатов, приве-
денных в табл. 1, можно только подтвердить 
влияние материала подложки на коррозионно-
электрохимическую активность образцов с нано-
кристаллическими покрытиями в рассматривае-
мых вариантах. 

Определенная закономерность влияния ам-
плитуды импульсного потенциала на исследуе-
мые свойства проявляется при снятии поляриза-
ционных зависимостей (рис. 3). Заметное повы-
шение анодной активности образцов с покрыти-
ями большей и средней толщины, нанесенных в 
магнитном поле большей напряжённости (1-я 
позиция), наблюдается при увеличении Uимп  от 
0,5 до 2,5 кВ (рис. 3б и в). В то же время для об-
разцов средней толщины с покрытиями, нане-
сенными в магнитном поле меньшей интенсив-
ности (2-я позиция), наблюдается более суще-
ственное повышение анодной активности, но при 
увеличении   Uимп.  больше  1,0  кВ.  То   есть  при  
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(а) (б) 
 

 
(в) 

 

Рис. 2. Анодные поляризационные кривые образцов с покрытиями TiN в диапазоне толщин 1,2–1,8 мкм (а), 3,3–3,6 мкм (б) 
и 6,9–8,0 мкм (в), сформированными при различном давлении азота, Па: 1 – 0,04; 2 – 0,13; 3 – 0,29.  
 

уменьшении плотности ионного потока на под-
ложку эффект увеличения анодной активности 
образцов с покрытиями TiN при увеличении ам-
плитуды импульсного потенциала смещения 
сдвигается в сторону больших амплитуд. С уче-
том ранее установленного факта падения внут-
ренних напряжений с ростом Uимп. [9] можно 
предположить, что электрохимическое поведе-
ние зависит также от структуры покрытий и свя-
занной с ней ориентации главных плоскостей 
нанокристаллов относительно нормали к по-
верхности покрытия [10]. С увеличением ампли-
туды импульсного потенциала на подложке тек-
стура [111] перестраивается на [220], что приво-
дит к уменьшению внутренних напряжений в 
покрытии за счёт уменьшения ретикулярной 
плотности атомов в плоскости (220), параллель-
ной плоскости подложки. При этом с увеличени-
ем амплитуды импульсного потенциала увеличи-
ваются как размер областей когерентного рассе-
яния (ОКР), так и поперечный размер зёрен, 
имеющих столбчатую структуру [10]. В то же 
время, возможно, увеличивается толщина межзё-
ренных границ в результате уменьшения их сум-

марной площади (столбчатая структура стано-
вится более ярко выраженной [10]). Увеличение 
толщины межзёренных границ может приводить 
к увеличению  коррозионно-электрохимической 
активности образца с таким покрытием, которая 
наблюдается в проведенных экспериментах. Из-
менение порядка положения анодных кривых 
образцов с диапазоном минимальных толщин 
защитных слоев (рис. 3а), скорее всего, вызвано 
со сменой приоритетного влияния относительно 
наибольших значений внутренних напряжений в 
покрытии, возникающих при Uимп.= 0,5 кВ. 

Сопоставление поляризационных зависимо-
стей для образцов с различной толщиной покры-
тий, синтезированных при одинаковом давлении 
азота (рис. 2) и значении Uимп. (рис. 3), позволяет 
сделать некоторые обобщения. В частности, оче-
видно, что коррозионно-защитные свойства ис-
следуемых нанокристаллических покрытий, про-
являющиеся электрохимической активностью, 
зависят от толщины покрытий, определяющих 
длину межзёренных границ, и факторов, влияю-
щих на остаточные напряжения в покрытиях, на 
количество  и  размер сквозных пор в покрытиях,  
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Рис. 3. Анодные поляризационные кривые образцов с покрытиями TiN в диапазоне толщин 1,6–1,8 мкм (а), 3,6–5,2 мкм (б) 
и 8–9 мкм (в), сформированными при различной амплитуде импульсного напряжения отрицательного смещения, кВ: 1 – 0,5; 
2 – 1,0; 3 – 2,5. Давление азота 0,13 Па.  
 

связанных с поверхностными дефектами под-
ложки.   

Адгезия покрытий к подложке зависит от их 
толщины, давления реактивного газа, скорости 
напыления и величины импульсного напряже-
ния. В различных толщинах защитных слоев 
приоритетное влияние отдельных факторов на 
электрохимическую активность системы, состо-
ящей из подложки и покрытия, меняется. Это 
может быть связано как со скоростью осаждения 
покрытий на подложках, расположенных на раз-
личных расстояниях от выходного отверстия ис-
точника фильтрованной плазмы, так и от плотно-
сти плазменного потока на подложку.  

Лучшие коррозионно-защитные свойства за-
фиксированы для покрытий с максимальными 
скоростями осаждения (16–18 мкм/час) и макси-
мальными плотностями плазменных потоков на 

подложку, реализуемых в условиях максималь-
ных значений напряжённостей магнитного поля 
на подложке. В этих условиях при амплитуде 
импульсного смещения на подложке в 500 В по-
лучены покрытия с большой толщиной (9 мкм), 
которые обеспечивают электрохимическую 
инертность образцам в широком диапазоне по-
ложительных потенциалов. Анодная активация, 
связанная с реакцией питтингообразования на 
основе, начинается при Еа  1,2 В.   

 

ВЫВОДЫ 
 

На основе анализа результатов электрохими-
ческих исследований установлено, что коррози-
онно-защитные свойства нанокристаллических 
покрытий TiN в исследуемом диапазоне                
толщин – 1,2–9 мкм в основном зависят от ско-
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рости осаждения, толщины и режимов их нане-
сения.  

Показано, что при одинаковых толщинах в 
диапазонах 1,2–3,6 мкм повышение давления 
азота от 0,04 до 0,29 Па приводит к снижению 
электрохимической активности образцов с по-
крытиями, то есть улучшению коррозионно-
защитных свойств.  

Лучшие коррозионно-защитные свойства за-
фиксированы для покрытий TiN с максимальны-
ми скоростями осаждения (16–18 мкм/час) при 
давлении азота 0,13 Па и максимальными плот-
ностями плазменных потоков на подложку при 
амплитуде импульсного отрицательного смеще-
ния в 500 В. Данный эффект объясняется тем, 
что формируемые в этих условиях покрытия 
толщиной 8–9 мкм характеризуются высоким 
уровнем адгезии к подложке и минимальной по-
ристостью.    

Установлено, что увеличение амплитуды им-
пульсного потенциала отрицательного смещения 
от 0,5 до 2,5 кВ активизирует анодные процессы 
на образцах. При уменьшении скорости осажде-
ния активизация анодных процессов начинается 
на образцах, осажденных при больших амплиту-
дах импульсного потенциала смещения. 
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Summary   

 
The corrosion protection properties of TiN (d ~ 15–25 

nanometers) nanocrystalline coatings related to the sub-
strate of 12Х18Н10Т stainless steel was studied in a 3% 
solution of NaCl via electrochemical method. It is shown 
that in the range of the thickness 1–9 μm, protection 
properties of the coatings formed by the vacuum-arc 
method, mainly depend on the thickness and the factors 
which affect the level of residual stresses in them, which 
determines their defects (porosity). Such factors are: the 
deposition rate, the plasma flow density near the substrate 
surface and the amplitude of the substrate pulse bias, as 
well as the reaction gas pressure. 

 

Keywords: nanocrystalline coatings, titanium nitride, 
protection properties, corrosion resistance, residual 
stress, electrochemical activity.  
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