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304 不锈钢表面 TiN涂层的耐蚀性能

李轩鹏, 郭亚鑫, 华帅, 范爱兰, 刘小萍, 唐宾
(太原理工大学 表面工程研究所, 太原 030024)

摘摇 要: 目的摇 提高 304 不锈钢的耐腐蚀性能。 方法摇 采用磁控溅射技术在 304 不锈钢表面沉积 TiN涂
层,并采用 SEM、XRD及 GDOES对涂层的表面形貌、成分进行测试。 通过极化曲线和电化学噪声技术评
价 TiN涂层和基体在 pH = 2. 5 的 3. 5% (质量分数)NaCl 溶液中的腐蚀行为,并研究涂层的失效机制。
结果摇 在 304 不锈钢表面沉积了厚约 1 滋m且均匀、致密的 TiN涂层。 极化曲线分析表明,基体和 TiN涂
层试样出现了自钝化和点蚀现象,其中 304 不锈钢基体的腐蚀电位为-0. 41 V,腐蚀电流密度为 8. 01伊
10-6 A / cm2,与之相比,TiN涂层的腐蚀电位(-0. 28V)明显增大,腐蚀电流密度(6. 34伊10-8 A / cm2)显著
降低。 电化学噪声分析显示,在浸泡初期,TiN涂层电极电流暂态峰数量较少,强度较大,噪声电阻较低,
而随着浸泡时间的延长,其电流暂态峰数量增加,强度降低,噪声电阻明显大于 304 不锈钢基体。 腐蚀形
貌观察表明,304 不锈钢和 TiN涂层表面均出现了点蚀。 结论摇 TiN涂层能够明显改善基体的耐蚀性能。
TiN涂层主要起物理阻碍作用,涂层的主要失效形式是涂层表面的微观缺陷和破裂。
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Corrosion Resistance of TiN Coating on 304 Stainless Steel

LI Xuan鄄peng, GUO Ya鄄xin, HUA Shuai, FAN Ai鄄lan, LIU Xiao鄄ping, TANG Bin
(Research Institute of Surface Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China)

ABSTRACT: Objective To improve the corrosion resistance of 304 stainless steel. Methods TiN coating was fabricated on the
surface of 304 stainless steel by magnetron sputtering. The microstructure distribution and chemical composition of TiN coating were
characterized by SEM, XRD and GDOES. The corrosion behavior of 304 stainless steel and TiN coatings in 3. 5 wt. % NaCl solu鄄
tion (pH=2. 5) was discussed by polarization curves and electrochemical noise technique. The failure mechanisms of coating was
studied according to the electrochemical noise signals, the noise resistance and corrosion morphology. Results The smooth and
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dense TiN coating with a thickness of about 1 滋m was deposited on 304 stainless steel. Substrate and TiN coating showed passiva鄄
tion and pitting in polarization curves, and the values of corrosion potential (Ecorr) and corrosion current density (Jcorr) of substrate
were -0. 41 V and 8. 01伊10-6 A / cm2, respectively. However, for TiN coating the value of Ecorr(-0. 28 V)shifted toward the posi鄄
tive, and the value of Jcorr(6. 34伊10-8 A / cm2) decreased sharply. All the results showed the TiN coating exhibited an excellent
corrosion resistance. The results of electrochemical noise showed that the TiN coating revealed fewer transients, higher amplitude
current transients and lower noise resistance (Rn) at beginning of the testing. However, with increasing immersion time the current
transients of TiN coating showed a significant change, and the value of Rn had a sharp increase, compared with the substrate. The
corrosion micrograph showed that the pitting occurred on the substrate and TiN coating. Conclusion TiN coating could obviously
improve the corrosion resistance of 304 stainless steel. TiN coating acted as the physical barrier, and the corrosion resistance was
mainly limited by the pinhole and break.
KEY WORDS: 304 stainless steel; TiN coating; magnetron sputtering; polarization curves; electrochemical noise; corrosion mi鄄
crograph

摇 摇 304 不锈钢因其良好的耐蚀性能而被广泛应用
于生产生活中,但是在一些含有腐蚀性阴离子(Cl-)
的介质中易产生局部腐蚀,从而使用受到限制[1—2]。
目前常采用在基体表面制备碳化物、氧化物及氮化物
层的方法来改善基体的耐蚀性能

[3—5],其中 TiN 涂层
因具有高硬度、低摩擦系数及良好的生物相容性而被
广泛应用

[6—7],但有研究表明,TiN涂层表面存在的微
观缺陷(微孔等)严重影响了涂层的耐蚀性[8]。 李瑛
等

[6]
研究了 TiN涂层在 H2SO4 和 NaCl溶液中对基体

的防护作用,结果表明,TiN 涂层的防护近似于一种
机械阻挡作用,腐蚀的产生主要来自于涂层表面的微
观缺陷。

文中采用反应磁控溅射技术在 304 不锈钢基体
表面沉积 TiN 涂层,为了研究涂层的耐蚀性能及涂
层表面微观缺陷对耐蚀性能的影响,除采用极化曲
线方法外,还引入了电化学噪声(EN)技术,以此监
测 TiN涂层及基体的腐蚀行为。 相比于传统的腐蚀
测量技术,电化学噪声技术因原位无损、快速监测腐
蚀速率等优点,被广泛应用于点蚀、应力腐蚀、涂层
腐蚀失效等监测

[9] 。 为了分析腐蚀机理,Klapper
等

[10]
通过研究,提出了三种不同的电流噪声暂态峰

形态;M. J. Bahrami 等[11]
分析总结了影响暂态峰形

态的主要因素———电极阳极反应动力学、电极表面
抑制阴极反应的能力以及电极表面产生的双电层电

容的强弱;张涛[12] 、董泽华[13]
等系统地总结了不同

电化学噪声数据处理的优缺点及各种方法所表征的

腐蚀机理。 笔者通过极化曲线评价涂层和不锈钢基
体在介质溶液中的耐蚀性能,采用电化学噪声技术
监测不锈钢基体和 TiN 涂层的腐蚀行为,并根据电
化学噪声数据及腐蚀形貌研究基体和涂层的腐蚀机

理。

1摇 实验

1. 1摇 涂层制备及表征
摇 摇 实验材料为商用 304 不锈钢,其化学成分(以质
量分数计):C 0. 07% ,Cr 17. 5% ~18% ,Mn 2. 0% ,Ni
9. 0% ,Si 0. 08% ,P 0. 04% ,S 0. 03% ,Fe余量。 试样
为 准15 mm伊3 mm 的薄片,先经打磨、抛光,并用去离
子水、酒精、丙酮分别超声清洗 5 min。

采用反应磁控溅射技术沉积 TiN 涂层,设备为
JS2S鄄100B型溅射台,靶材为 准100 mm 的纯钛靶。 装
入试样后,在机械泵和分子泵的共同作用下使炉体的
真空度达到 6. 0伊103 Pa,随后对试样进行离子清洗,
清洗时通入 Ar气,使真空度达到 5. 0 Pa,同时调节基
体偏压达到-800 V,清洗时间为 10 min。 在整个沉积
过程中,保证基体偏压为-100 V,真空度为 0. 6 Pa。
为了提高 TiN层的质量和结合力,先在基体表面沉积
一层纯 Ti过渡层,沉积时间为 5 min,沉积时,源极电
压为 320 V,电流为 0. 7 A。 实验中采用 Ar+N2 混合
气体进行 TiN涂层沉积,Ar 和 N2 分压比为 1 颐 1,源
极电压为 360 V,电流为 0. 7 A,沉积时间为 1 h。

用 Nano SEM 430 扫描电镜观察涂层的表面形
貌,并通过 GDA鄄750A辉光放电光谱仪分析化学元素
含量。 采用 DX鄄2700 X 射线衍射仪分析镀层的相结
构,选用 Cu靶。
1. 2摇 电化学测试

1. 2. 1摇 极化曲线
极化曲线和电化学阻抗谱测试采用 CS350 电化

学工作站。 电解池选用传统的三电极体系:TiN 涂层
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或 304 不锈钢基体作为工作电极,控制电极面积为
1 cm2,非工作面积用石蜡封装;参比电极为饱和甘汞
电极(SCE);辅助电极为铂片电极。

测试极化曲线时,电位扫描范围选择-0. 5 ~ 1. 5
V(相对于开路电位),扫描速率为 0. 2 mV / s。 通过
CorrView拟合实验数据,得到腐蚀电化学参数。
1. 2. 2摇 电化学噪声

电化学噪声测试选用武汉科斯特 CS500 电化学
噪声和电偶腐蚀测试仪。 电解池选择传统的三电极
体系,其中用两个材料相同的电极作为工作电极
(WE1 和 WE2),参比电极为饱和甘汞电极( SCE)。
采样频率为 10 Hz。 测试过程中,将整个电解池至于
屏蔽箱中,防止外界信号干扰。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 涂层的微观结构特征
摇 摇 通过反应磁控溅射制备的 TiN涂层,肉眼可见其
表面光滑、致密。 图 1 为 TiN涂层在扫描电子显微镜
下的表面形貌。 可以看出,TiN 涂层表面相对致密,
没有出现明显的孔洞等缺陷。

图 1摇 TiN涂层的表面形貌
Fig. 1 The surface micrograph of TiN coating

图 2 为 TiN 涂层的 XRD 图谱。 可以看出,在基
体试样表面存在 TiN(111)、(200)和(220)相,没有出
现明显的纯 Ti相。 这是由于纯 Ti过渡层沉积时间较
短,使得 Ti层较薄的缘故。 同时,XRD衍射谱中出现
了明显的基体相,这是由于涂层较薄的缘故。

图 3 为 TiN 涂层的 GDOES 检测图谱,图中显示
的是涂层由表面到基体的元素含量分布。 可以看出,
在试样表面,Ti和 N 的含量近乎 1 颐 1,TiN 涂层厚约
1 滋m,并且 TiN涂层与基体之间存在较薄的过渡层,
这与 XRD图谱的结论相吻合。

图 2摇 TiN涂层的 XRD衍射图谱
Fig. 2 X鄄ray diffraction pattern of TiN coating

图 3摇 TiN涂层的 GDOES图谱
Fig. 3 GDOES patterns of TiN coating

2. 2摇 极化曲线

涂层和基体试样在 pH = 2. 5 的 3. 5% (质量分
数)NaCl溶液中浸泡 2 h后,极化曲线见图 4,电化学
参数拟合结果见表 1。 由极化曲线可知,304 不锈钢
基体和 TiN涂层在腐蚀介质中均出现了较小的阳极
活化溶解区域和明显的自钝化现象,并且与基体的钝
化区域相比,TiN涂层的钝化区域明显较宽,说明涂层

图 4摇 TiN涂层和基体的极化曲线
Fig. 4 Polarization curves of substrate and TiN coating samples
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表 1摇 极化曲线拟合的电化学参数Tab. 1 Electrochemical parameters from polarizationcurves
试样

Ecorr
/ V

Jcorr
/ (A·cm-2)

Ep
/ V

Jmax
/ (A·cm-2)

Eb
/ V

304 不锈钢 -0. 41 8. 01伊10-6 -0. 31 6. 44伊10-5 -0. 033
TiN涂层 -0. 28 6. 34伊10-8 -0. 16 9. 68伊10-8 0. 095

的钝化能力较强

[6]。 在涂层和基体电极的电位达到
一定程度时,出现了电流极速增长现象,说明 TiN 涂
层和基体表面均出现了点蚀现象

[14],二者对应的点
蚀击穿电位 Eb 分别为 0. 095、-0. 033 V。

由表 1 数据可以看出,相比不锈钢基体,涂层的
腐蚀电位明显提高,腐蚀电流降低了近 2 个数量级,
说明涂层的耐蚀性能有显著提高。 通过对比涂层和
基体的钝化电位 Ep、维钝电流密度、点蚀击穿电位 Eb
发现,TiN涂层在各项数据上均有一定的改善,进一
步证明了涂层在一定程度上能有效改善基体的耐蚀

性能。
2. 3摇 电化学噪声

图 5 为基体和 TiN涂层浸泡在腐蚀介质过程中

的电化学噪声图谱,噪声曲线通过小波分析构建的高
通滤波来剔除噪声的直流漂移

[15]。 通过比较可以看
出,在浸泡过程中,基体和 TiN 涂层的电流噪声均出
现了明显的暂态峰。 对比两组暂态峰的强度和数量
可见,TiN涂层暂态峰的强度较高,数量较少。 TiN 涂
层暂态峰的数量明显较少表明涂层对于基体具有一

定的防护作用;暂态峰强度较高可能是由于涂层表面
存在微观缺陷,为氯离子等到达基体表面提供了通
道,使电极表面出现“大阴极、小阳极冶,从而加速了基
体表面活化和点蚀的形核

[16]。
从图 5b中可以发现,电流噪声的上升(下降)伴

随着电位的下降(上升),这样一组电位和电流噪声的
变化包含了亚稳态点蚀从开始到钝化膜修复和钝化

膜电容放电的整个过程。 在整个监测过程中,电流噪
声暂态峰出现不同的形态,而 TiN涂层电极出现的暂
态峰具有电流快速上升、缓慢下降的特点,表明涂层
表面双电层电容具有较强的充放电能力

[16—17]。 对比
图 5a、c 可以发现,随着浸泡时间的延长,304 不锈钢
的电流噪声暂态峰不仅数量有所增加,而且强度也有
一定的提高,表明 304 不锈钢在浸泡过程中点蚀的成
核几率增加。 对比图 5b、d 可以明显看出,随着浸泡
时间的延长,TiN涂层电流噪声暂态峰虽然寿命提高,

图 5摇 基体和 TiN 涂层浸泡不同时间时的噪声图谱
Fig. 5 Electrochemical noise signals of substrate and TiN coating samples after different immersion time:

a) substrate at 3h, b) TiN coating at 3 h, c) substrate at 94h, d) TiN coating at 94 h
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但是强度明显降低,表明在某些区域,亚稳态点蚀向
稳态点蚀的转变几率增加,但在这个时间段内 TiN涂
层对基体仍有保护作用。

噪声电阻 Rn(电位噪声与电流噪声的标准偏差
比值)为一种常用的时域分析方法,其数值的变化能
够反映出腐蚀速率随浸泡时间的改变

[18]。 图 6 为基
体和 TiN涂层在不同浸泡时间段的噪声电阻。 可以
看出,基体在浸泡初期,噪声电阻较高,随着浸泡时间
的延长,噪声电阻逐渐降低,腐蚀速率增加。 这主要
是由于在刚开始阶段,304 不锈钢表面存在相对致密
的钝化膜,能对基体起到一定的保护作用;随着浸泡
时间的延长,钝化膜在 H+、Cl-及溶液中溶解氧的共
同作用下逐渐变薄,并在某些区域发生破裂,引起点
蚀的发生。

图 6摇 基体和涂层的噪声电阻 Rn
Fig. 6 Noise resistance Rn of substrate and TiN coating

TiN涂层在浸泡初期的噪声电阻较小,腐蚀速率
较大。 这可能与其表面的缺陷相关,Cl-等通过涂层
表面的孔洞到达基体表面,使得电极表面发生点蚀现
象,腐蚀速率增加。 随着浸泡时间的延长,噪声电阻
先增加,后减小。 在浸泡中期,噪声电阻增加,可能是
由于腐蚀过程中的腐蚀产物堆积、基体表面钝化膜修
复以及 TiN涂层对氯离子的阻碍作用,使得腐蚀速率
降低;在浸泡后期,噪声电阻降低,可能与 TiN涂层的
破坏有关。

总体而言,在浸泡过程中,TiN 涂层的噪声电阻
均明显高于基体的噪声电阻,表明在整个过程中,TiN
对基体有着一定的防护作用。
2. 4摇 腐蚀形貌分析

图 7 为基体和 TiN 涂层在浸泡相同时间后的腐
蚀形貌。 由图 7a 可以看出,基体表面出现了明显的
点蚀坑,并且点蚀坑周围还有明显的小点蚀坑。 这说

明在浸泡过程中,由于基体表面发生点蚀,钝化膜的
防护作用逐渐减弱,与其在浸泡后期电流噪声暂态峰
数量明显增多和噪声电阻降低相吻合。 图 7b 为 TiN
涂层在浸泡后期的腐蚀形貌,可见剥落是涂层浸泡后
期失效的主要形式,同时在蚀坑周围 TiN涂层相对致
密,没有出现明显的缺陷,说明大多数区域的 TiN 涂
层仍具有一定的防护作用。 该结果同上述噪声电阻
和电流暂态峰的分析结果相吻合,TiN 涂层试样在浸
泡过程中,主要是由表面缺陷、涂层的剥落或破坏引
起基体点蚀的发生。

图 7摇 基体和 TiN涂层的腐蚀形貌
Fig. 7 Corrosion micrograph of samples: a) 304stainless steel, b)

TiN coating

3摇 结论

1) 采用磁控溅射技术在 304 不锈钢表面制备厚
约 1 滋m的 TiN涂层,涂层表面相对均匀致密。
2) 在 pH=2. 5 的 3. 5% NaCl溶液中测得的极化

曲线表明,304 不锈钢和 TiN 涂层均出现了自钝化和
点蚀,并且 TiN涂层耐蚀性明显提高。 与基体的腐蚀
电位(-0. 41V)和腐蚀电流密度(8. 01伊10-6 A / cm2)
相比,TiN涂层的腐蚀电位(-0. 28 V)明显提高,腐蚀
电流密度(6. 34伊10-8 A / cm2)降低了 2 个数量级。
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3) 电化学噪声分析表明,在浸泡初期,TiN 涂层
与基体相比,暂态峰数量减少,振幅增加,噪声电阻较
小;随着浸泡时间的延长,TiN 涂层的噪声电阻先增
大,后减小,暂态峰的强度也有所降低。 结合电化学
噪声及腐蚀形貌分析,TiN 涂层的主要失效形式是涂
层表面的微观缺陷和涂层的破裂。
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