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摘要：金属 Ti 因其密度小（仅为不锈钢的 0.6 倍）和比强度高等特点，是轻量化空间燃料电池金属板材料的首要选择，但

其在弱酸性环境中长时间工作容易被腐蚀。为了改善金属 Ti 双极板耐蚀性，采用多弧离子镀技术在金属 Ti 表面制备了

由 Ti 过渡层及 TiN 表层构成的 Ti / TiN 复合涂层，研究制备工艺参数对 Ti / TiN 复合涂层微观结构及力学、电化学性能

的影响规律。利用场发射扫描电子显微镜（SEM）分析涂层的微观形貌，利用 X 射线衍射仪分析涂层的相组成，利用纳

米压痕仪评价涂层的力学性能，利用电化学工作站评价涂层在模拟质子交换膜燃料电池（PEMFC）阴极工作环境下的耐

蚀性。结果表明：制备工艺参数优化后的 Ti / TiN 复合涂层具有优异的表面质量和良好的耐蚀性，腐蚀电流密度为

6.383 μA / cm2，是金属 Ti 腐蚀电流密度的 0.6 倍，Ti / TiN 复合涂层显著提高了金属 Ti 的耐蚀性，可为空间燃料电池金

属双极板表面改性提供技术支持。  
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Abstract: Proton-exchange membrane fuel cells (PEMFCs) are currently widely investigated for the development of space power 

systems for future deep-space exploration and lunar research stations in China. Key technological research pertaining to PEMFCs for 

space applications must be conducted urgently. The bipolar plate, which is the core component of PEMFCs, significantly affects the 

weight and cost of the battery stack. Titanium is the preferred metal-plate material for lightweight space fuel-cells owing to its low 

density (only 0.6 times that of stainless steel) and high specific strength. However, they are susceptible to corrosion when used in 

weak acidic environments for long durations. To improve the corrosion resistance of titanium bipolar plates, a Ti / TiN composite 

coating composed of a Ti transition layer and a TiN surface layer is prepared on the surface of titanium via multi-arc ion plating 

technology, which is a physical vapor deposition technique. The effects of preparation process parameters such as the substrate 

temperature and arc current on the microstructure and mechanical / electrochemical properties of the Ti / TiN composite coating are 
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investigated. The cathode sputtering target material is imported titanium metal (purity=99.995%), the sputtering gas is high-purity 

argon (purity=99.99%), and the reaction gas is high-purity nitrogen (purity=99.99%). The sheet of titanium was sequentially sonicated 

in acetone, anhydrous ethanol, and deionized water for 15 minutes to remove oil stains and attachments on the surface of the sample. 

Then, nitrogen flow was used to blow dry the surface moisture of the sample to ensure that there were no residual water stains on the 

surface. After that, the sample was placed in a drying dish for later use. When the vacuum degree of the equipment is better than   

5.0 mPa, perform ion source cleaning to remove the oxide layer on the surface of the Ti substrate and activate the surface of the Ti 

substrate. When preparing the Ti transition layer on the titanium metal substrate, the target substrate distance is set to 23 cm, the arc 

current is 70 A, the substrate temperature is 150 ℃, and the deposition time is 10 min. When preparing TiN layers on the Ti transition 

layer, two different substrate temperatures (150, 230 ℃) and arc currents (50, 120 A) are selected. A field-emission scanning electron 

microscope (Carl Zeiss AG Corporation) is used to analyze the micromorphology of the Ti / TiN composite coating. An X-ray 

diffractometer (Rigaku Corporation) is used to analyze the phase composition of the coating. A nanoindentation instrument (Anton 

Paar) is used to evaluate the mechanical properties of the coating. The indentation depth is controlled to be less than 10% of the 

thickness of the Ti / TiN composite coating. During testing, the maximum load is increased linearly to 5 mN at a loading and 

unloading rate of 10 mN / min. A TalySurf CCI Lite optical interferometric surface profilometer (Taylor Hobson) is used to test the 

surface roughness and thickness of the Ti / TiN composite coating. An electrochemical workstation is used to evaluate the corrosion 

resistance of the coating under a simulated operating environment of a PEMFC cathode. The results show that the Ti / TiN composite 

coating prepared under a substrate temperature of 150 ℃ and an arc current of 50 A offers the best surface quality, the lowest surface 

roughness, and the lowest corrosion current density. The Ti / TiN composite coating with optimized preparation process parameters 

exhibits excellent surface quality and high corrosion resistance, with a corrosion current density of 6.383 μA / cm2 (i.e., 0.6 times the 

corrosion current density of titanium). Furthermore, the Ti / TiN composite coating significantly improves the corrosion resistance of 

titanium. This study provides technical support for the surface modification of metal bipolar plates used in space fuel-cells. 

Keywords: multi-arc ion plating; Ti / TiN composite coating; corrosion resistance property 

 

0  前言 

电源系统是航天器的重要组成部分之一，其作

用是为航天器的其他分系统提供可靠的电能。随着

深空探测、载人航天等任务的开展，航天器对其电

源系统的需求向着高效率、高比能量及高能量密

度方向发展。燃料电池的能量密度较高（可达

400～1 000 W·h / kg），在航天领域应用具有明显

优势
[1]
，受到美国、日本和俄罗斯等航天大国的青

睐。其中，质子交换膜燃料电池（Proton-exchange 
membrane fuel cell, PEMFC）具有比功率高、比能

量高
[2]
、可靠性高、安全无污染及能与飞行器推进

分系统共用氧化剂的特点
[3]
。PEMFC 是未来我国

深空探测、月球科研站建设所需空间电源系统发

展的趋势，亟须开展面向空间应用环境的 PEMFC
的关键技术研究。 

PEMFC 的核心部件双极板占电池堆总重量

的 60%～80%，占电池堆总成本的 25%～40%[4]
，

其对电池堆的重量、成本起着决定性作用。金属

Ti 因其具有密度小（仅为不锈钢的 0.6 倍）、比强

度高和耐腐蚀性强等特点，是轻量化、可靠性空

间 PEMFC 金属双极板材料的首要选择，但其在

弱酸性环境中长时间工作容易被腐蚀和  / 或钝 
化

[5]
。钝化膜的形成导致接触电阻增加，溶解的

金属离子可能造成催化剂中毒
[6]
。在金属双极板

表面制备导电、耐腐蚀涂层，可显著改善其在苛

刻工作环境中的导电性和耐蚀性，是解决上述问

题的有效途径
[7]
。目前，金属双极板表面常见金

属基涂层主要有金属碳化物涂层（如 TiC[4]
、

ZrCN[8]
、NbC[9]

）、金属氮化物涂层（TiAlN[10]
、

TiSiN[11]
、AlCrTiN[12]

）等。金属氮化物涂层中的

TiN 涂层由于其良好的导电性及耐腐蚀性，成为

金属双极板涂层的研究热点
[13]

。LI 等[14]
采用多弧

离子镀技术在纯 Ti 基体上制备了单层 TiN 涂层，

其耐蚀性较纯 Ti 有所提高。胡智勇等
[15]

采用多弧

离子镀技术，通过调控氮气流量，在 316L 不锈

钢表面制备了 TiN 涂层。结果表明，随着氮气流

量的增加，其耐蚀性先增强后减小。 
本文采用多弧离子镀技术在金属 Ti 表面制备

Ti / TiN 复合涂层，通过优化工艺参数来调控 Ti / 
TiN 复合涂层微观结构，并研究结构对涂层的力学

及电化学性能的影响规律，为金属双极板涂层的研

发提供技术基础。 
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1  试验 

1.1  样品制备 
试验使用 LIP 1300 型多弧离子镀膜设备，在金属

Ti 基底上制备具有 Ti 过渡层和 TiN 表层的 Ti / TiN 复

合涂层。图 1 为多弧离子镀装置示意图，该装置有四

个单质 Ti 靶作为溅射源，金属 Ti 基底悬挂在设备的旋

转支架上，镀膜时支架以 5 r / min 的速度旋转。 

 
图 1  多弧离子镀装置 

Fig. 1  Multi-arc ion plating device 

试验材料选用金属 Ti，厚度 0.1 mm，牌号为

TA1，其主要成分如表 1 所示。阴极溅射靶材选用

纯度为 99.995 %的进口金属 Ti 靶，溅射气体选用纯

度为  99.99%的高纯氩气，反应气体选用纯度为

99.99 %的高纯氮气。 

表 1  TA1 化学成分（质量分数 / wt.%） 

Table 1  Chemical composition of TA1 (wt.%) 

Composition Fe C H N O Ti 

Mass fraction ≤0.02 ≤0.08 ≤0.015 ≤0.03 ≤0.18 Bal.

1.2  沉积过程 
镀膜前对样品进行预处理，将尺寸为 10 mm×

10 mm×0.1 mm 的金属 Ti 依次在丙酮、无水乙醇和

去离子水中分别超声清洗 15 min，目的是去除样品

表面的油渍和附着物，而后用氮气流吹干样品表面

水份，确保样品表面无水渍残留后，将样品放入干

燥皿中备用。 
当设备真空度优于 5.0 mPa 时，进行离子源清

洗，去除金属 Ti 基底表面的氧化层，活化金属 Ti
基底表面。离子源电压设定为 2 kV，基底偏压

−800 V，通入氩气对金属 Ti 基底进行离子源刻蚀

30 min。在金属 Ti 基底上制备 Ti 过渡层时，阴极溅

射靶选用四个单质 Ti 靶，设置靶基距为 23 cm，电

弧弧流为 70 A，基底温度 150 ℃，沉积时间为

10 min。在 Ti 过渡层上制备 TiN 层时，分别选用两

种基底温度（150、230 ℃）和两种电弧弧流（50、
120 A），具体制备工艺参数如表 2 所示，四种状态

的样品分别标记为 TiN-150 ℃、TiN-230 ℃、

TiN-50 A 和 TiN-120 A。 

表 2  TiN 涂层的沉积参数 

Table 2  Deposition parameters of the TiN coating 

Sample Bias voltage / V Flow of N2 / (mL / min) Arc current / A Substrate temperature / ℃ Deposition time / min 

TiN-150 ℃ −50 650 70 150 25 

TiN-230 ℃ −50 650 70 230 25 

TiN-50 A −50 650 50 150 25 

TiN-120 A −50 650 120 150 25 

 
1.3  结构表征及性能测试 

采用 X 射线衍射仪（Rigaku D / max2500PC, 日
本理学公司）分析 Ti / TiN 复合涂层的相组成。选

用 Cu 靶 Kα射线，管电压和管电流分别为 40 kV、

200 mA，衍射角 2θ 的扫描范围为 30°～90°。采

用场发射扫描电子显微镜（FESEM, Zeiss supra55）
观察涂层的表面形貌，加速电压 5 kV。采用 Anton 
Paar 纳米压痕仪测试涂层硬度，控制压入深度小于

涂层厚度的 10%[16]
，此条件下基底对所测涂层的力

学性能影响可忽略不计
[8, 17]

，线性加载到最大载荷

5 mN，加载和卸载速率为 10 mN / min。采用英国

Taylor Hobson 公司的 TalySurf CCI Lite 型光干涉表

面轮廓仪测试涂层表面粗糙度及涂层厚度。 
按照 GB / T 20042.6—2011《质子交换膜燃料电

池第 6 部分：双极板特性测试方法》评价涂层的耐

腐蚀性能。采用三电极体系，其中铂片为辅助电极，

待测样品为工作电极，饱和甘汞电极为参比电极。

模拟 PEMFC 阴极工作环境，向 0.5 mol / L H2SO4＋  
5 mg / L HF 溶液中通入氧气，流速 20 mL / min。采

用电化学工作站测试样品在 80 ℃的上述腐蚀液中
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的动电位极化曲线，扫描速率为 2 mV / s，电位扫

描范围−0.5～0.9 V（相对于 SCE）。对动电位极

化曲线进行塔菲尔（Tafel）拟合，Tafel 直线的交

点所对应的电流即为样品的腐蚀电流。动电位极

化测试中获得的极化电阻（Rp）可用于评估腐蚀

防护特性，因为 Rp 与瞬时界面反应速率（即腐蚀

速率）成反比
[18]

。样品的 Rp 采用 Stern-Geary 公

式进行计算
[19]

： 

 ( )
anode cathode

p
corr anode cathode2.303

R
I
β β

β β
=

+    （1） 

式中，βanode 表示阳极 Tafel 曲线斜率，βcathode 表示

阴极 Tafel 曲线斜率，Icorr 表示涂层的腐蚀电流密 
度（μA / cm2

）。 
为进一步研究涂层的保护能力，可以计算涂层

的保护效率 Pi ，计算公式
[20]

如下： 

 corr
i 0

corr

1 100%
IP
I

⎛ ⎞
= − ×⎜ ⎟
⎝ ⎠

     （2） 

式中， 0
corrI 表示金属 Ti 的腐蚀电流密度（μA / cm2

）。 

2  结果与讨论 

2.1  基底温度及电弧弧流对 Ti / TiN 涂层物相的影响 
图 2 为不同基底温度和电弧弧流下制备涂层的

典型 XRD 谱图。观察图 2a 中 TiN-150 ℃涂层和

TiN-230 ℃涂层的 XRD 谱图，可以发现 TiN-150 ℃
涂层和 TiN-230 ℃涂层的 XRD 谱图中除 Ti 基底的

衍射峰外，出现具有面心立方晶体结构的 TiN(111)、
(200)、(220)和(311)晶面特征衍射峰

[18]
。同时可以发

现，(111)晶面衍射峰峰强高于(200)、(220)和(311)
晶面，TiN-150 ℃涂层沿着(111)晶面择优取向生  
长

[14, 21]
，晶面择优取向与自由能最低有关

[22]
。从  

图 2b 中电弧弧流为 50 和 120 A 条件下制备涂层的

XRD 谱图中，同样可以观察到 TiN(111)、(200)、(220)
和(311)晶面对应的衍射峰，表明在金属 Ti 表面成功

制备了 TiN 涂层。 

 

图 2  不同工艺参数下 Ti / TiN 复合涂层的 XRD 图谱 
Fig. 2  XRD spectra of the Ti / TiN composite coatings 

deposited at different process parameters 

2.2  基底温度及电弧弧流对 Ti / TiN 涂层表面粗糙

度的影响 
图 3 为 Ti / TiN 复合涂层的表面三维形貌和表示

Ti / TiN 复合涂层表面粗糙度数值的柱状图。采用均

方根高度
[23]

的方法表征涂层表面粗糙度。基底温度

150 和 230 ℃、电弧弧流 50 和 120 A 四种工艺制备

Ti / TiN 复合涂层的表面粗糙度（Ra）分别为 89.94、
92.41、64.86 和 95.8 nm。分析可知，相比较于基底

温度在 230 ℃时制备的涂层，基底温度 150 ℃时制

备涂层的表面粗糙度更小；相比较于电弧弧流在 70
（TiN-150 ℃）及 120 A 时制备的涂层，电弧弧流为

50 A 时制备涂层的表面粗糙度更小，其原因为增加电

弧电流，靶材整体温度将升高，涂层表面产生的颗粒

会随之增多，导致涂层表面粗糙度变大
[24]

。 
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图 3  Ti / TiN 复合涂层 3D 形貌和表面粗糙度柱状图 

Fig. 3  3D image of Ti / TiN composite coatings and histogram of surface roughness 

2.3  基底温度及电弧弧流对Ti / TiN涂层形貌的影响 
图 4 为基底温度 150 和 230 ℃条件下制备的

Ti / TiN 复合涂层的表面形貌及涂层表面颗粒尺寸

统计柱状图。可以发现涂层表面连续、致密且无裂纹，

局部表面可以观察到少量颗粒状物质和凹坑，这是多

弧离子镀技术制备的涂层表面固有的典型形貌特  
征

[25]
。涂层沉积过程中由于电弧弧斑不稳定，在靶材

转变为等离子体的过程中，阴极表面的中性粒子会

随等离子体喷射出来，并沉积到涂层表面
[26]

。对比

图 4a、4d 可以发现，基底温度对涂层表面形貌及涂

层表面颗粒大小有显著影响。基底温度为 150 ℃
时，涂层表面致密，表面大颗粒数量少，颗粒平均

尺寸 1.51 μm；基底温度为 230 ℃时，涂层表面大

颗粒较多，平均尺寸 1.89 μm。由 TalySurf CCI Lite
型光干涉仪测定基底温度 150 和 230 ℃条件下制备

Ti / TiN 复合涂层的厚度分别约为 1.53、1.78 μm。 

 

图 4  不同基底温度下制备 Ti / TiN 复合涂层的表面形貌及颗粒尺寸分布 

Fig. 4  Surface morphology of Ti / TiN composite coatings deposited at different substrate temperature and particle size distribution 

图 5 为电弧弧流 50 和 120 A 条件下制备Ti / TiN
复合涂层的表面形貌及涂层表面颗粒尺寸统计柱状

图，其中图 5b 为 5a 的局部放大图，图 5e 为 5d 的局

部放大图。对比分析图 5a、4a 和 5d 可以发现，低电

弧弧流（50 A）工艺条件下所制备涂层的表面大颗粒

数目较少且颗粒平均尺寸较小为 1.39 μm，涂层的表

面质量较好。电弧弧流 70（TiN-150 ℃）和 120 A 条

件下制备涂层的表面大颗粒数目较多，颗粒平均尺寸

较大。电弧弧流 120 A 时制备的涂层表面颗粒平均尺

寸为 1.98 μm，主要原因是随着涂层沉积过程中电弧

弧流的增加，靶材蒸发速度加快，导致沉积在金属

Ti 基底上的大颗粒数目增加
[24, 27]

。由 TalySurf CCI 
Lite 型光干涉仪测定电弧弧流为 50 和 120 A 下制备

Ti / TiN 复合涂层的厚度分别约为 1.68、1.39 μm。 
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图 5  不同电弧弧流下制备 Ti / TiN 复合涂层的表面形貌及颗粒尺寸分布 

Fig. 5  Surface morphology of Ti / TiN composite coatings deposited at different arc current and particle size distribution 

2.4  基底温度及电弧弧流对 Ti / TiN 涂层纳米硬度

的影响 
采用 Oliver-Pharr 方法测量涂层的纳米硬度

[28-29]
，

评估涂层的力学性能。从图 6 中 TiN-150 ℃涂层和

TiN-230 ℃涂层的位移-载荷曲线可以发现，相比较于

TiN-230 ℃涂层，TiN-150 ℃涂层纳米硬度数据离散

程度小，测试数据重复性好。涂层的表面质量如表面

粗糙度、致密度等对涂层纳米硬度有较大的影响。

结合图 4a、4d 可知，TiN-150 ℃涂层纳米硬度数据

离散程度小的主要原因是涂层表面致密。

TiN-150 ℃和 TiN-230 ℃涂层的纳米硬度数值分别

为 33.75、33.06 GPa，两种工艺条件制备的 Ti / TiN
复合涂层纳米硬度数值较为相近，由此可以推断该

种涂层的纳米硬度受基底温度影响较小。 

 

图 6  不同基底温度制备 Ti / TiN 复合涂层纳米压入硬度测试曲线 

Fig. 6  Nanoindentation hardness test curve of  Ti / TiN composite coatings deposited at different substrate temperature 

 

图 7 为电弧弧流分别为 50 和 120 A 条件下制备

Ti / TiN复合涂层的位移-载荷曲线。从图7中TiN-50 A
和 TiN-120 A 涂层的位移-载荷曲线可以发现，

TiN-50 A 涂层纳米硬度数据与 TiN-120 A 涂层纳米

硬度数据离散程度接近。TiN-50 A 和 TiN-120 A 涂

层的纳米硬度数值分别为 29.4、28.0 GPa。结合

图 5a、5d 可知，TiN-50 A 涂层表面致密，致密的涂

层可能会阻碍位错的运动，从而提高其硬度
[30]

。 
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图 7  不同电弧弧流制备 Ti / TiN 复合涂层纳米压入硬度测试曲线 

Fig. 7  Nanoindentation hardness test curve of  Ti / TiN composite coatings deposited at different arc current 

2.5  基底温度及电弧弧流对 Ti / TiN 涂层耐腐蚀性

能的影响 
图 8a 为金属 Ti 样品、TiN-150 ℃涂层和

TiN-230 ℃涂层样品在80 ℃下模拟PEMFC阴极工

作环境中浸泡 30 min 后，进行测试得到的动电位极

化曲线。图 8b 为金属 Ti 样品、TiN-50 A 涂层和

TiN-120 A 涂层样品在 80 ℃下模拟 PEMFC 阴极工

作环境中浸泡 30 min 后，进行测试得到的动电位极

化曲线。采用 Tafel 外推法计算腐蚀电位（Ecorr）和

腐蚀电流密度（Icorr）的数值，具体如表 3 所示。 

 

图 8  基体与涂层的动电位极化曲线 

Fig. 8  Potentiodynamic polarization curve of substrate and coating 

表 3  金属 Ti 及 Ti / TiN 复合涂层从动电位极化曲线获得的电化学数据 
Table 3  Electrochemical parameters obtained from potentiodynamic polarization curves of  

bare Ti and the Ti / TiN composite coating  

Sample name Ecorr / V Icorr / (μA / cm2) ßanode ßcathode Rp / (kΩ·cm2) Pi / % 

Ti 0.048 10.360 16.207 −14.707 323.16 - 

TiN-150 ℃ 0.138 6.462 13.644 −14.528 472.79 37.63 

TiN-230 ℃ 0.123 7.316 13.180 −14.604 411.73 29.38 

TiN-50 A 0.115 6.383 14.087 −14.305 482.83 38.39 

TiN-120 A 0.135 8.961 15.791 −19.510 422.89 13.51 

Where Ecorr is corrosion potential, Icorr is corrosion current densit,  ßanode is slope of anode Tafel curve,  ßcathode is slope of cathode Tafel curve, Rp is polarization 
resistance, Pi is protection efficiency. 
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由图 8a 可知，TiN-150 ℃涂层和 TiN-230 ℃涂

层在 0.4～0.8 V 范围内存在较宽的钝化区。金属

Ti、TiN-150 ℃涂层和 TiN-230 ℃涂层的 Ecorr 分

别为 0.048、0.138 和 0.123 V。一般来说，Ecorr

反映了样品的耐腐蚀程度，较正的 Ecorr 表现出较

好的耐腐蚀性
[31]

，由此可知，TiN-150 ℃涂层、

TiN-230 ℃涂层耐蚀性优于金属 Ti。TiN-150 ℃和

TiN-230 ℃涂层的 Icorr分别为 6.462、7.316 μA / cm2
，

均低于金属 Ti 样品的 Icorr。从 Ecorr和 Icorr的数据可

以判断出，两种涂层样品的耐蚀性均优于金属 Ti 样
品，并且 TiN-150 ℃涂层耐蚀性优于 TiN-230 ℃涂

层。由式（1）计算得到 TiN-150 ℃和 TiN-230 ℃
涂层的 Rp 分别为 472.79、411.73 kΩ·cm2

。由式（2）
计算得到 TiN-150 ℃和 TiN-230 ℃涂层的 Pi 分别

为 37.63%、29.38%。Rp 和 Pi 数值同样表明，

TiN-150 ℃涂层的耐蚀性优于 TiN-230 ℃涂层。

结合图 4a、4d，分析其原因为 TiN-150 ℃涂层表

面质量优于 TiN-230 ℃涂层，良好的表面质量可

以更加有效地阻止腐蚀性离子向金属 Ti 基底表面

扩散。 
由表 3 可知，电弧弧流分别为 50（TiN-50 A）、

70（TiN-150 ℃）及 120 A（TiN-120 A）三种涂层

的 Ecorr分别为 0.115、0.138 和 0.135 V，均高于金属

Ti样品的Ecorr，且三种涂层的 Icorr分别为6.383、6.462
和 8.961 μA / cm2

，分别为金属 Ti Icorr的 61.2%、

62.37%和 86.5%。由 Ecorr和 Icorr数据可知，电弧弧

流分别为 50（TiN-50 A）、70（TiN-150 ℃）及 120 A 
（TiN-120 A）三种涂层样品的耐蚀性均优于金属

Ti 样品，且 TiN-50 A 涂层耐蚀性最优。电弧弧流

分别为 50（TiN-50A）、70（TiN-150 ℃）及 120 A
（TiN-120 A）三种涂层的 Rp 分别为 482.83、472.79
和 422.89 kΩ·cm2

，涂层的 Pi 分别为 38.39%、

37.63%和 13.51%。从 Rp 和 Pi 数据可知，电弧弧

流为 50 A 制备的涂层耐蚀性优于电弧弧流为 70
和 120 A 制备的涂层。电弧弧流会影响涂层的耐

蚀性，较低电弧弧流（50 A）条件下制备涂层的

耐蚀性优于较高电弧弧流（70、120 A）下制备涂

层的耐蚀性，其原因为较低电弧弧流（50 A）条

件下制备的 Ti / TiN 复合涂层的表面更加致密，表

面质量更好。 
采用电化学阻抗谱（Electrochemical impedance 

spectroscopy, EIS）分析金属 Ti 及 Ti / TiN 复合涂层

样品的腐蚀机理，金属 Ti 和 Ti / TiN 复合涂层样

品分别选用 R(QR)和 R(Q(R(QR)))型等效电路，如

图 9 所示。等效电路图中元件主要包括：工作电

极与参比电极之间的溶液电阻（Rs）、涂层电容

（Ccoat）、孔电阻（Rpore）、涂层与基底界面间的电

荷转移电阻（Rct）、涂层与基底界面间的双电层电

容（Cdl）。 

 

图 9  基体与涂层的等效电路图模型[32] 

Fig. 9  Equivalent circuit diagram model of  

substrate and coating[32] 

图 10 为金属 Ti、不同基底温度及电弧弧流下

制备的涂层在 80 ℃下模拟 PEMFC 阴极工作环境

的溶液中浸泡 30 min 后，进行电化学阻抗测试得

到的 Nyquist 图。由图 10 可知，所有样品从高频

到低频均呈现出单一容抗弧特征。一般情况下，

Nyquist 图中的容抗弧半径大小和阻抗值呈正相关

特性，且容抗弧半径越大，材料的耐腐蚀能力越

好
[33-34]

。由图 10a 可知，不同基底温度涂层样品

的容抗弧半径明显大于金属 Ti 的容抗弧半径，因

此基底温度分别为 150 和 230 ℃条件下制备的  
Ti / TiN 复合涂层均提高了金属 Ti 的耐腐蚀性，同

时由图 10a 可知，TiN-150 ℃涂层的耐腐蚀性能优

于 TiN-230 ℃涂层。同样，由图 10b 可知，TiN-50 A
涂层及 TiN-120 A 涂层的容抗弧半径均大于金属

Ti 的容抗弧半径。由此可知，不同电弧弧流下制

备涂层的耐腐蚀性优于金属 Ti。同时由 TiN-50 A
涂层的容抗弧半径大于 TiN-120 A 涂层的容抗弧

半径可知， TiN-50 A 涂层的耐腐蚀性优于

TiN-120 A 涂层。 
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图 10  基体与涂层的 Nyquist 图 

Fig. 10  Nyquist diagram of substrate and coating 

采用ZsimpWin软件对金属Ti样品、TiN-150 ℃
涂层、TiN-230 ℃涂层、TiN-50 A 涂层和 TiN-120 A
涂层在模拟 PEMFC 阴极工作环境中的电化学过程

进行拟合，拟合后的数据如表 4 所示。可知，四种

涂层样品的 Rs 值较为相近，表明样品在模拟溶液中

具有相近的离子电导率。 

表 4  金属 Ti 及 Ti / TiN 复合涂层样品的 EIS 拟合结果 

Table 4  EIS fitted results for the bare Ti and Ti / TiN coating sample 

Sample Rs / (Ω·cm2) Ccoat / (10−5F / cm2) Rpore / (Ω·cm2) Cdl / (10−5F / cm2) Rct / (Ω·cm2) 

Bare Ti 1.280 - - 38.84 958.1 

TiN-150 ℃ 1.399 11.210 11.270 35.95 2 275.0 

TiN-230 ℃ 1.373 9.268 3.091 35.09 2 194.0 

TiN-50 A 1.526 4.383 1.250 34.12 2 345.0 

TiN-120 A 1.278 11.810 4.653 48.08 1 132.0 

Where Rs is solution resistance, Ccoat is capacitance of the coating, Rpore is pore resistance, Cdl is capacitance of the double layer, Rct is charge transfer 
resistance of coating / substrate interface. 

 

3  结论 

（1）利用多弧离子镀技术在金属 Ti 表面成功制

备了 Ti / TiN 复合涂层。多弧离子镀制备工艺中的

基底温度对涂层表面质量、表面大颗粒的尺寸及表

面粗糙度有较大影响。较低基底温度（150 ℃）制

备的涂层表面致密，表面粗糙度小，大颗粒平均尺

寸为 1.51 μm。 
（2）多弧离子镀制备工艺中的电弧弧流对涂层

表面质量、表面大颗粒的尺寸及表面粗糙度有较大

影响。较低电弧弧流（50 A）制备的涂层表面致密，

表面粗糙度小，大颗粒平均尺寸为 1.39 μm。 
（3）由 Tafel 曲线获得的四种 Ti / TiN 复合涂层

的 Icorr均小于金属 Ti 的 Icorr，Ti / TiN 复合涂层可以

对金属 Ti 基底起到良好的保护作用。金属 Ti 及四

种Ti / TiN复合涂层的Nyquist图均呈现出典型的单

容抗弧特征，四种涂层样品的容抗弧半径均大于金

属 Ti 的容抗弧半径，同样表明 Ti / TiN 复合涂层可

以提高金属 Ti 的耐蚀性。 
（4）涂层耐蚀性与涂层表面质量密切相关，较

低基底温度（150 ℃）及较低电弧弧流（50 A）条

件下制备的 Ti / TiN 复合涂层 Icorr小，耐蚀性好，其

主要原因是较低基底温度、电弧弧流条件下制备的

涂层表面致密，表面质量好，涂层的耐蚀性与其表

面粗糙度密切相关。 
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