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磁控溅射 CrNx 薄膜的接触电阻及其耐腐蚀性能* 

谭  俊 a，邢汝鑫 b，钱耀川 b 
（装甲兵工程学院 a. 再制造技术重点实验室 b. 全军装备表面工程重点实验室，北京 100072） 

摘  要：采用磁控溅射工艺，在 304 不锈钢表面沉积 CrNx 薄膜。采用扫描电子显微镜（SEM）和场发射扫描电子显

微镜（FESEM）观察薄膜形貌，采用能谱仪（EDS）和 X 射线光电子能谱（XPS）分析薄膜的元素组成和化学价态；

测试了其接触电阻及耐腐蚀性能。结果表明：薄膜以柱状晶方式生长，主要由 Cr2N 和 Cr 组成；在质子交换膜燃料电

池电堆的组装力范围内接触电阻降低明显；在模拟电池环境腐蚀溶液中腐蚀电流降低明显，耐腐蚀性能显著增强。 
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The Contact Resistance and Corrosion Resistance of CrNx Film                          
Deposited by Magnetron Sputtering 
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Abstract: The chromium nitride film was prepared on 304 stainless steel by magnetron sputtering. The morphology and 

corrosive surface of the film was detected by scanning electron microscopy (SEM) and field emission scanning electron 

microscopy (FESEM). The chemical analysis was carried out by X–ray photoelectron spectroscopy (XPS) and energy 

dispersive spectrometer (EDS). The contact resistance and corrosion resistance of the coatings were tested. The result shows 

that the film is composited of Cr and Cr2N, which growth as columnar crystals. The contact resistance between the modified 

falls in evidence, within the package force of Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC). In the simulative environment 

of PEMFC, the corrosion current of modified bipolar plates descends and corrosion resistance is promoted. 
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0  引  言 

质子交换膜燃料电池(PEMFC)是将燃料中的
化学能直接转化为电能的发电装置，具有高功率密
度、低环境污染等优点，是汽车发动机的理想替代
能源[1-6]。双极板是 PEMFC 的核心部件之一，具有
隔离并均匀分配反应气体、收集并导出电流、串联
各个单电池等功能。目前，燃料电池双极板所用的
材料主要是石墨，其质量和成本占电池的很大部
分。为减小燃料电池的体积和降低成本，不锈钢常
被用作 PEMFC 石墨双极板的替代材料。但电池腐
蚀环境下，不锈钢的腐蚀会污染电池的膜电极，从 
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而降低燃料电池的使用寿命；而且表面钝化膜的产
生，还会增加电池内部的接触电阻。因此，人们试
图通过表面改性，在不锈钢表面形成导电性好的耐
腐蚀薄膜，以解决这一新的技术问题[7-8]。 

金属氮化物同时具有良好的耐腐蚀性能和导
电性能，是理想的金属双极板表面改性材料。作为
常用的表面改性技术之一，磁控溅射既利用了离子
的轰击效果，又保持了基体平均低温，可获得细小
均匀的组织结构。具有沉积温度低、薄膜致密内应
力低、膜基结合力高、大颗粒液滴少等优点。 

文中利用磁控溅射工艺，在 304 不锈钢上沉积
出氮化铬薄膜，研究了薄膜的表面形貌、薄膜相结
构、界面导电性能，以及在模拟 PEMFC 条件下的
耐腐蚀性能。 
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1  试  验 

1.1  薄膜的制备 

基材试样的 材料为 304 不锈钢。尺 寸为       

40 mm×30 mm×1 mm。首先将不锈钢试样表面预
先化学抛光至镜面；将所有试样在装有丙酮的容器
中超声波清洗 20 min，清洗后试样干燥吹干。CrN

磁控溅射的设备为 SP8050 镀膜机（北京实力源科
技有限公司），在真空室中放置了 4 对 Cr 磁控对
靶，纯度为 99.99 %；通入 Ar 气和 N2 气，纯度为   

99.999 %。以非平衡磁控溅射法合成 CrN 薄膜。本
底真空度为 10-3Pa。工作真空度为 0.5 Pa。先用 Ar 

溅射清洗 20 min，再沉积 Cr 过渡层 15 min，最后
沉积氮化铬涂层 90 min，靶流为 20 mA。 

1.2  薄膜表征 

采用 Quanta200 型环境扫描电子显微镜配合
EDS 能谱，观察和分析薄膜的表面形貌及元素组
成。采用 Supra55 型场发射扫描电镜观察薄膜的截
面形貌。采用 ESCALAB250 型 X 射线光电子能谱
分析元素的化学价态。 

1.3  接触电阻测量 

双极板与扩散层间的接触电阻测量的方法详
见文献[9]。测量设备由自行设计制造的压紧设备与
电阻测量设备组成。压紧设备包括可调节压紧力的
卡具及北京嘉祥高技术开发公司生产的 BK–2 型称
重传感器（量程为 0～50 kg）组成，压力通过 T–3804

称重显示器读出；采用 FQJ–3 型非平衡电桥进行电
阻测量，电桥测量精度为 10-5 Ω。试样尺寸为 10 mm× 
10 mm×1 mm，气体扩散层为日本 Toray 生产的
TGP–H–060 型碳纸。 

1.4  腐蚀性能测试 

在模拟 PEMFC 环境[10]中（0.05 mol/L H2SO4 + 

2 mg/L F-溶液）测试基体不锈钢和镀膜后试样的阳
极极化曲线，计算腐蚀电位和腐蚀电流。试验使用
CHI660B 恒电位仪，采用三电极体系：试样为工作
电极，铂电极为对电极，参比电极为饱和甘汞电极
(SCE)。试验温度为 80 ℃，试样采用环氧树脂进行
密封，仅露出 10 mm×10 mm 测试表面。极化曲线
扫描范围为从–0.5 V 到 1.0 V，扫描速度为 2 mV/s。 

2  结果与讨论 

2.1  薄膜形貌 

图 1 为薄膜的表面 SEM 形貌，可见薄膜生长

均匀，表面有微小起伏，并存在少量孔隙，孔隙直
径约为 0.3 mm。图 2 为薄膜截面的 FESEM 形貌，
在 304 不锈钢基体和氮化铬薄膜之间可明显看出有
一层浅灰色的 Cr 过渡层，厚度约为 165 nm，该过
渡层有利于提高膜基结合强度；还可以看出磁控溅
射生成 的薄 膜以柱 状晶 方式生 长， 厚度约 为     

1.3 mm。对比表面和截面的形貌可知，不同部位的
柱状晶生长速率不同引起了薄膜表面的起伏；表面
观察到的孔隙对应于部分柱状晶在表面露头的交
界。还可以发现，薄膜柱状晶的生长方向垂直于基
体表面；在基体表面的微小凹坑部位，柱状晶的生
长方向与其它部位柱状晶的生长方向不一致，从而
造成柱状晶之间结合不紧密，在表面成形较大的孔
隙。因此在薄膜制备过程中应尽可能选择表面粗糙
度小的基体，并沉积均匀的金属过渡层，才能得到
均匀致密无孔隙的薄膜。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1 薄膜表面的 SEM 形貌 

Fig.1 Surface SEM image of the coating 

 

 

 

 

 

   

图 2 薄膜截面的 FESEM 形貌 

Fig.2 Cross−sectional FESEM image of the coating 

2.2  薄膜成分 

图 3 为薄膜表面的能谱（EDS）图，可见薄膜
由 N、O、Cr 等 3 种元素组成，各含量见表 1。计算
可得薄膜 N / (N+Cr)的原子比为 13.22 %。根据 Cr–N
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二元平衡相图（图 4），可以认为室温下薄膜的组成
为 Cr 和 Cr2N 的混合物[11-14]。利用杠杆定律计算，
Cr 的摩尔含量为 56 %，Cr2N 的摩尔含量为 44 %。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3 薄膜表面能谱（EDS） 

Fig.3 Surface EDS of the coating 

表 1 组成薄膜各元素含量（原子数分数 / %） 
Table 1 The element content of the coating 

元 素 N O Cr N/(N+Cr) 

EDS测试结果 10.18 31.51 68.31 13.22 

XPS测试结果 14.77 30.92 54.41 21.35 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4 Cr–N 二元平衡相图[15] 
Fig.4 Cr–N binary phase diagram 

图 5 显示薄膜表面 X 射线光电子能谱 Cr 2p3/2

峰曲线，经过分峰处理[9,16-19]可知，Cr 元素在薄膜
中以三种形式存在，分别是结合能 574.2 eV 的单质
Cr（摩尔含量为 15.1 %），结合能 576.1 eV 的 Cr2N 

(摩尔含量为 50.2 %) 和结合能 577.1 eV 的 Cr2O3 

(摩尔含量为 34.7 %)。即薄膜由 Cr、Cr2N 和 Cr2O3

组成，其中 Cr2O3 是由金属 Cr 元素与空气中的 O2

反应生成的氧化物。依据 3 种组成物的摩尔含量可

换算出 XPS 测得的各元素含量（见表 1）。比较
XPS 与 EDS 检测结果发现，XPS 测得涂层中 N 元
素含量较高，Cr 元素的含量较低；但 N / (N+Cr)含
量较高（21.35 %），仍对应二元相图中的 Cr 与 Cr2N

混合物相区，因此，XPS 分析结果进一步证实了 EDS

分析的结果。 

 

 

 

 

 

 

 

图 5 薄膜表面 XPS(Cr 2p3/2) 

Fig.5 Surface XPS of the coatings 

2.3  接触电阻 

图 6 为试样的界面接触电阻随压力变化的曲
线。随着压力的增大接触电阻减小，当压力达到一
定值时，接触电阻的减幅变缓。在 2.0～3.5 MPa 的
PEMFC 电堆的组装力范围内，未处理的不锈钢在
此范围内的接触电阻为 123～189 mΩ / cm2，而表
面改性后接触电阻降低为 22.6～24.0 mΩ / cm2。改
性后接触电阻降低的原因是 304 不锈钢虽有较好的
耐腐蚀性能，但由于其表面有一层不导电的氧化钝
化膜，接触电阻较高；而改性试样表面的铬及铬的
氮化物具有较高的导电性。 

 
 
 
 
 
 
 

 

 

 
 

图 6 接触电阻随压力变化曲线 

Fig.6 The curves of contact resistance changed with press 
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2.4  耐腐蚀性能 

锈钢基体和改性后试样的恒电位阳极极化曲
线如图 7 所示。经过 tafel 曲线计算软件得到试样的
腐蚀电位与腐蚀电流，304 不锈钢基体的腐蚀电位
为−0.425 V，改性后腐蚀电位升高到 0.003 V，腐蚀
电位向正方向移动；腐蚀电流明显减小，从不锈钢
基体的 10.8 µA 降低到 0.5 µA。原因是氮化铬薄膜
在 PEMFC 腐蚀环境下，比 304 不锈钢具有更低的
电化学活性，腐蚀电位升高使其被腐蚀的趋势减
小，腐蚀电流降低使其腐蚀速率降低。 

 

 

 

 

 

 

 

图 7 阳极极化曲线 

Fig.7 Anodic polarization curves of the coating 

3  结  论 

磁控溅射 CrN 薄膜以柱状晶的形式生长，基体
平整光滑有利于薄膜生长致密均匀。在以铬靶和氮
气为反应源的磁控溅射试验工艺条件下，薄膜由单
质金属 Cr 和 Cr2N 的混合物组成，并在空气中部分
氧化为 Cr2O3。改性后的试样腐蚀电位升高，腐蚀
电流降低，有实际应用价值。但薄膜表面存在的孔
隙可能成为腐蚀的起源，其对薄膜耐腐蚀性能的影
响还有待进一步研究。 
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