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Секция 5. “Структура и свойства покрытий”
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СФОРМИРОВАННЫХ НА ОСНОВЕ СИСТЕМ Ti-N и Cr-N
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Установлена взаимосвязь между коррозионными и электрохимическими свойствами покрытий на основе систем Сг- 

N и Ti-N, сформированных вакуумно-плазменным осаждением, с их микроструктурой. Обнаружено, что коррозионную 

стойкость покрытия на основе системы Cr-N имеют выше по сравнению с системой Ti-N, что обусловлено формирова-

нием плотной глобулярной структуры и отсутствием в них сквозных дефектов.

Введение
Коррозионная стойкость стальных изделий, 

используемых при повышенных температурах и в 

различных агрессивных средах, может быть уве-

личена не только термохимической обработкой, 

но и осаждением на них защитных покрытий. Хо-

рошо известно, что покрытия на основе нитридов 

переходных металлов широко используются в 

различных областях машиностроения. Так, на-

пример, покрытия нитрида титана часто осажда-

ются на режущий инструмент, в то время как нит-

рид хрома используют для литейных изделий и 

пресс-форм. Данные покрытия обладают хоро-

шими механическими и трибологическими свой-

ствами, такими как высокая твердость, износо-

стойкость, термическая стабильность [1-3]. По-

скольку разные механизмы работают не только в 

обычных условиях, но и в разных агрессивных 

средах, нужно чтобы покрытия обладали и высо-

кой коррозионной стабильностью. При этом свой-

ства покрытий зависят от состояния их поверхно-
сти.

Целью данной работы являлось установление 

взаимосвязи между коррозионными и электрохи-

мическими свойствами покрытий на основе сис-

тем Cr-N и Ti-N, сформированных вакуумно-

плазменным осаждением, с их микроструктурой.

Методы исследования
Покрытия на основе систем Cr-N и Ti-N осаж-

дались методом конденсации вещества с ионной 

бомбардировкой на подложки из стали СтЗ 

(0,2 вес.% С). Процесс осаждения осуществлялся 

в два этапа. Перед осаждением поверхность под-

ложек обрабатывалась ионами соответствующего 

металла (хрома или титана) в течение одной ми-

нуты. При этом давление в камере составляло 

1-Ю"3 Па, ток дуги горения катода 100 А и отрица-

тельное напряжение, подаваемое на подложку 

(опорное напряжение), 1 кВ. В результате этого 

образцы разогревались до температуры 450- 

500°С, происходила активация поверхностного 

слоя и его очистка, обеспечивающая улучшение 

адгезии наносимого покрытия к подложке. Покры-

тия осаждались в среде реакционного газа -  азо-

та. Их формирование осуществлялось при сле-

дующих режимах: давление газа в камере 1-Ю'1 
Па; ток дуги горения катода 100 А, опорное на-

пряжение 120 В. Время осаждения было одина-

ковым и составило 10 мин.

Коррозионные и электрокаталитические свой-

ства сформированных покрытий и стали СтЗ ис-

следовались вольтамперометрически с линейной 

разверткой потенциала (Е=Е„+ит)и = 0,05 В/с в 

3% растворе NaCI среде при температуре t =  

20°С.

Пористость образцов определялась методом, 

основанном на взаимодействии металла основы 

с реагентом в местах образования подкрашенных 

соединений, по ГОСТу 9.302-88.

Морфология поверхности и микроструктура 

покрытий изучалась методом растровой элек-

тронной микроскопии с помощью сканирующего 

электронного микроскопа Hitachi S806. Распреде-

ление элементов в покрытии определялось мето-

дом рентгеноспектрального микроанализа на рас-

тровом электронном микроскопе LEO 1455VP.

Результаты и их обсуждение
Проведенные в 3% NaCI растворе коррозион-

ные испытания сформированных покрытий и ста-

ли СтЗ показали их однотипное электрохимиче-

ское поведение (рис.1). Для циклических вольт- 

амперометрических ІЕ - кривых образцов с по-

крытиями характерен незначительный гистере-

зис, который обусловлен накоплением продуктов 

анодного растворения в порах покрытия. В катод-

ной области при потенциалах отрицательнее -  

0,4 В (Е°ғөг+/ғе = -  0,44 В) возможно восстановле-

ние ионов железа на предельном токе.

Для покрытий на основе систем Cr-N и Ti-N 

обнаружено снижение анодных токов растворе-

ния в 5-8 раз по сравнению с исходной сталью 

СтЗ. Причем скорость анодного растворения под-

ложки ниже при нанесении покрытий на основе 

системы Cr-N.

Сопротивление покрытий к коррозионному 

процессу определялось из циклических ІЕ -  кри-

вых в диапазоне потенциалов от -0,4 до 0 В 

(рис.1). Полученные значения сопротивлений 

коррозии (табл.) хорошо согласуются с литера-

турными данными, приведенными для 0,5М 3% 

NaCI раствора [2].

Таким образом, синтезированные вакуумно-

плазменные покрытия обладают повышенными 

коррозионными свойствами по сравнению с ис-

ходной сталью. Эти свойства, в первую очередь,
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зависят от состояния поверхности. Для выясне-

ния этого влияния проводились растрово-элек-

тронномикроскопические исследования внешней 

поверхности сформированных покрытий. Обна-

ружено, что покрытиям на основе системы Cr-N 

отвечает относительно однородная поверхность 

(рис. 2,а). В то время как покрытия на основе сис-

темы Ti-N (рис. 2,6), имеют развитую дефектную 

поверхность (трещины, поры и др.). Внутренняя 

микроструктура этих покрытий характеризуется 

столбчатым строением с преимущественной ори-

ентацией (111) [3]. Столбцы расположены плотно, 

без видимых пор перпендикулярно к поверхности 

подложки (рис. 3,а). Последнее связано со спе-

цификой отбора кристаллитов в процессе роста. 

При этом преимущество в развитии имеют те 

зерна, скорость роста которых наибольшая, те. 

совпадающая с направлением потока плазмы. 

Покрытия же на основе системы Cr-N имеют 

плотную, глобулярную структуру (рис. 3, б).

Рис.1. Циклические ІЕ - кривые для стали СтЗ (1), по-

крытий на основе системы Ti-N (2) и Cr-N (3) в 3% NaCI 
растворе

Таблица

Параметры анодного растворения и свойства стали СтЗ 

и покрытий на основе систем Cr-N и Ti-N ___________

Иссле- Плотность тока Сопротивление Концен-
дуемая растворения,

А/см2

коррозии,

Ом«см2

трация

система очагов

(Е=-0,2 В) (перенапряже-

ние п = 0,4 В)

коррозии,

см'2, их

тип

СтЗ 0,020 11,1 -

1 5 -2 0 ,
Ti-N 0,006 50,0 крупные,

язвы

Cr-N 0,003 121,2
3 5 -4 0 ,

точечные

Таким образом, одним из основных факторов, 

влияющих на коррозионные свойства покрытий, 

является их внутренняя микроструктура. Извест-

но, что в крупных язвах растворение стали проис-

ходит с большой скоростью (в среднем в 10 раз 

быстрее), чем сталь без покрытия. В случае об-

разования мелких очагов коррозии, они закупори-

ваются или частично блокируются продуктами 

коррозии [4].

Было установлено, что количество очагов 

коррозии в покрытиях системы Cr-N выше, чем 

для Ti-N (табл.). Однако при этом следует под-

черкнуть, что, не смотря на их повышенную кон-

центрацию, покрытие на основе системы Cr-N

Рис.2. Растрово-электронномикроскопические изобра-

жения поверхности покрытий на основе системы Cr-N 

(а) и Ti-N (б)

Рис. 3. Микроструктура сколов покрытий на основе 
системы Ti-N (а) и Cr-N (б)
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обладает более высокой (в 2-2,5 раза) коррози-

онной стойкостью. Это может быть связано с ти-

пом образованных очагов коррозии, а также их 

размерами. В данном покрытии они относятся к 

точечным [5]. В покрытиях же системы Ti-N они 

представляют собой крупные язвы. На рис.4. 

представлено характерное изображение крупного 

очага коррозии (язвы) в покрытии на основе сис-

темы Ti-N. Проведенный рентгеноспектральный 

микроанализ поперечного сечения показал, что 

очаг коррозии закупорен продуктами анодного 

растворения.

Формирование различных очагов коррозии 

связано с образованием микропор в процессе 

вакуумно-плазменного осаждения покрытий, про-

исходящим в сильно неравновесных условиях. 

При этом имеет место захват примесей растущи-

ми покрытиями и возникновение избыточного 

объема в виде пор, пустот и сквозных пор, имею-

щих столбчатую микроструктуру [6].

Заключение
Таким образом, нанесение вакуумно-

плазменных покрытий на основе систем Cr-N и ТІ- 

N позволяет увеличить сроки эксплуатации ста-

лей, работающих в агрессивных коррозионных 

средах. Установлено, что повышенную коррози-

онную стойкость имеют покрытия на основе сис-

темы Cr-N, что обусловлено формированием 

плотной глобулярной микроструктуры и отсутст-

вием в них сквозных дефектов. Это приводит к 

значительному уменьшению проникновения кор-

розионной среды, как в покрытие, так и к подлож-

ке.
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ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF THE VACUUM- PLASMA COATINGS FORMED 
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The interrelation between the corrosive and electrochemical properties of coatings on the basis of Cr- N and Ті- N systems 

formed by vacuum- plasma deposition with their microstructure is established. It is discovered, that coatings on the basis of Cr- 

N system have higher corrosion resistance, which is caused by the formation of dense globular structure and by the absence of 

through defects in them.
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