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PEMFC环境下氮化物涂层的耐蚀和导电性能研究

王兵1,2,江健1,潘太军1,2

(1.常州大学 材料科学与工程学院,江苏 常州　213164;2.江苏省技术转移(常州大学)研究院,江苏 常州　213164)

摘　要:【目的】揭示氮化物涂层在质子交换膜燃料电池(protonexchangemembranefuelcell,PEMFC)环境

中潜在的应用价值,阐明其耐蚀和导电机制。【方法】采用等离子体气相沉积技术在SS304不锈钢表面制备

氮化物涂层,利用扫描电子显微镜(scanningelectronmicroscope,SEM)、能量色散 X 射线谱(X-rayenergy

dispersivespectrum,EDS)和 X射线衍射(X-raydiffraction,XRD)等微观手段对氮化物涂层的形貌和组织结

构进行表征,通过电化学测试和界面接触电阻测量等手段评价涂层的耐蚀性和导电性。【结果】氮化物涂层

均匀致密,与基体结合紧密,具有一定的疏水性,有效提高了不锈钢基体在酸性溶液中的耐蚀性,使得不锈钢

基体的自腐蚀电位升高了187mV。在酸性溶液的浸泡下,氮化物涂层的开路电位始终比基体的高,且腐蚀

前后氮化物涂层都保持着良好的导电性,其界面接触电阻都比基体的低。【结论】施加氮化物涂层的SS304
不锈钢的导电性和耐蚀性明显比基体的好,这与氮化物涂层本身具有良好的化学稳定性有关。
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0　引言

氢能作为一种绿色低碳的清洁能源,正逐步

成为全球能源转型发展的重要载体之一[1-2]。目

前,我国在“双碳”目标的指引下,氢能产业发展步

入了快车道,各项政策的支持正不断加强我国氢

能产业在国际氢能领域中的竞争力[3]。氢燃料电

池具有清洁环保、续航能力强、充能速度快和噪声

小等优点[4-5],氢燃料电池汽车有望成为未来新能

源汽车市场的重要组成部分[6]。因而,大力发展

氢燃料电池技术正成为世界各国重点关注的方

向。然而,我国氢燃料电池技术相对落后,延长氢

燃料电池寿命并降低氢燃料电池的生产成本是我

国亟须攻克的技术难题。

目前,质子交换膜燃料电池(protonexchange

membranefuelcell,PEMFC)是氢燃料电池的主

流形式之一,其基本结构单元包括膜电极、双极

板、隔膜和电池控制等。其中,双极板是 PEMFC
的重要部件,它不仅影响电池的性能和寿命,而且

影响电池的经济效益[7-8]。双极板需要具备优良

的导电导热性、良好的机械性能、气体不渗透性、

疏水性以及优异的耐腐蚀性。目前,可用于制备

双极板的材料主要有石墨类、复合类材料和金属

类。石墨类材料的化学稳定性高,导电、导热性能

优异,是制备双极板较为理想的材料,但它存在脆

性高、机械性能相对较差[9]等问题;采用聚合物作

基体、不同形式的碳作为填充材料制备而成的复
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合双极板材料,其优点是耐蚀性好、质量轻、成本

低,缺点是导电性差、机械阻力相对较低[10];相比

较而言,金属材料不仅透气性低、导电和导热性能

优良,而且易于加工成薄板以减小燃料电池组件

的质量和体积,可以很好地替代石墨双极板以及

复合材料双极板。

然而,在PEMFC的酸性工作环境中,金属易

被腐蚀,腐蚀产生的金属阳离子会降低电极催化

剂的活性、污染膜电极等,从而导致电池整体性能

下降[11-12];另外,使用具备自钝化能力的金属时,

形成的钝化膜会增加双极板和扩散层之间的电

阻,进而会降低电池输出效率以及产生电热,影响

电池的稳定性。可见,制备金属双极板面临的挑

战是寻求一种具备良好耐蚀性和低接触电阻的金

属材料。目前,最有效的措施是在金属不锈钢表

面制备导电且耐蚀的涂层,以有效解决以上这些

问题[13]。

目前,涂层制备技术主要有电镀、化学镀以及

气相沉积技术。其中,气相沉积技术形成的镀层

的性能优于电镀和化学镀形成的镀层。气相沉积

技术又分为物理气相沉积(physicalvapordeposi-

tion,PVD)和化学气相沉积(chemicalvapordepo-

sition,CVD)两大类,它们各有特点。其中,PVD
技术包括真空蒸镀、溅射镀膜和离子镀膜;与PVD
技术不同的是,CVD技术的沉积粒子来源于化合

物的气相分解反应[14]。等离子体化学气相沉积

(plasmachemicalvapordeposition,PCVD)兼有

CVD和PVD两者的特点[15],已成为表面改性的

发展方向之一。它用等离子体处理金属或非金属

固体表面,在增加材料的耐蚀性、耐磨性和疏水性

等方面效果显著[16]。另外,PCVD技术借助外加

电场的作用进行放电,使原料气体成为等离子体

状态,促进了化学反应,有利于基体表面形成薄

膜,且处理过程可显著降低基材温度。

鉴于此,本研究尝试采用 PCVD技术在不锈

钢双极板表面制备氮化物涂层,并测试其在质子

交换膜燃料电池(PEMFC)环境中的腐蚀行为,借

助电化学分析技术揭示涂层的腐蚀机理,并评估

涂层的导电行为,为该技术应用于不锈钢双极板

的表面处理提供理论支撑。

1　试验方法

本研究选取SS304不锈钢作为基体,经打磨

抛光除去表面氧化层,用乙醇超声波清洗后,再用

去离子水冲洗。将基体置于等离子体化学气相沉

积的反应室基片托上,在将反应室抽成1.0×10-4

Pa的真空后,以20mL/min的速率通入氩气;待
炉内温度升至400℃后,以30mL/min的速率通

入氮气;在工作气压达到45Pa后,开启电源,在基

体上施加-300V的负偏压,然后在基体表面进行

等离子体放电。反应结束后,待试样随炉冷却至

室温后,将其取出。采用环氧树脂加固化剂进行

封样后进行电化学测试。测试内容包括动电位极

化、绘制开路电位-时间曲线以及电化学阻抗谱。
测量结果采用ZSimpWin软件进行解析。电化学

测试采用三电极体系,其中,参比电极为饱和甘汞

电极,辅助电极为铂电极,工作电极为氮化物涂层

材料。模拟PEMFC环境的酸性溶液由0.5mol/L
的 H2SO4 溶液和2mg/L的 HF溶液混合而成。
另外,采用JC2000D1型接触角测量仪测量样品表

面的水接触角,选取5个不同的位置进行测量并

取平均值。采用伏安法对试样的界面接触电阻进

行测量。

2　试验结果与分析

2.1　氮化物涂层的结构分析

图1为所制备的氮化物涂层的表面形貌及相

应的能量色散 X射线谱(X-rayenergydispersive
spectrum,EDS),图2为所制备的氮化物涂层的截

面形貌及相应截面的线扫描图,图3为氮化物涂

层表面的三维形貌图。
由图1和图3可知,氮化物涂层表面均匀,主

要由氮化物组成,无明显裂纹和孔洞,粗糙度约为

0.2μm。由图2(a)可知,不锈钢表面形成的氮化

物涂层厚约2μm,与基体结合紧密;由图2(b)的

N、Fe、Ni和 Cr各元素的变化可知,N 主要与 Fe
或Cr结合生成了氮化物涂层。氮化物的形成是

由于气体在电场作用下成为等离子体状态,促进

了化学反应的进行,从而在基体表面形成涂层。
经等离子体增强后的化学气相沉积可显著降低基
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（a） 氮化物涂层的表面形貌 （b） 氮化物涂层表面的 EDS 图
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图1　氮化物涂层的表面形貌和 EDS图

Fig.1　ThesurfacemorphologyandEDSdiagramofthenitridecoating 
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（a） 氮化物涂层的截面形貌 （b） 氮化物涂层截面的 EDS 线扫描图
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图2　氮化物涂层的截面形貌和 EDS线扫描图

Fig.2　ThesurfacemorphologyandEDSlinescandiagramofthenitridecoating
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图3　氮化物涂层表面的三维形貌图

Fig.3　Three-dimensionalsurfacemorphology

ofthenitridecoating

体温度,不易损伤基体材料性能,同时有利于化学

反应的进行,并最终形成氮化物涂层。

2.2　氮化物涂层的XRD结果

图4所示为所制备的氮化物涂层和基体材料

的 X射线衍射(X-raydiffraction,XRD)结果。由

图4可知,氮化物涂层由Fe的氮化物相和少量的

CrN相组成。通过等离子体增强技术,将沉积物

质气态化成等离子体状态,使其变为活泼的激发

分子,这样可促进气态物质在不锈钢基体表面发

生化学反应,并使得沉积的氮化物涂层能很好地

 

2θ/（°）

9080706050403020

相
对

强
度

γ
γN

CrN

沉积反应后

沉积反应前

图4　PCVD沉积反应前后试件表面的 XRD结果

Fig.4　XRDpatternsofsamplebeforeandafter

PCVDdepositionreaction

覆盖在不锈钢基体表面。活泼分子被不锈钢表面

吸附,并在基体表面发生化学反应,形成γN 相和

CrN相。

2.3　电化学测试结果分析

2.3.1　极化曲线

图5所示为不锈钢基体和氮化物涂层在由

0.5mol/L的 H2SO4 溶液和2mg/L的 HF溶液

混合而成的溶液中浸泡0.5h后的动电位极化曲

线。由图5可以看出,不锈钢出现明显的钝化特

征,自腐蚀电位约为-584 mV。随着电位的升
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高,不锈钢开始进入钝化区,维钝电流为1.48×
10-3 A/cm2,点蚀电位约为448mV。与不锈钢基

体相比,氮化物涂层的自腐蚀电位向上移了近187
mV,此时腐蚀电流密度i约为2.28×10-5 A/cm2,

且涂层出现钝化现象,钝化区间宽度也与基体的

相似,但是点蚀击破电位稍高于基体的,钝化区的

稳定性存在波动,这与涂层的表面特性有关。由

此可见,采用等离子技术沉积处理的不锈钢,相对

基体而言,其耐蚀性有一定提高。
 

氮化物涂层
不锈钢基体

2

1

0

-1

-2

E/
V

lg[i/（A·cm-2）]

-6 -5 -5 -3 -2 -1 0

图5　氮化物涂层与SS304不锈钢在

PEMFC模拟环境中的极化曲线

Fig.5　PolarizationcurveofnitridecoatingandSS304

stainlesssteelinaPEMFCsimulationenvironment

2.3.2　开路电位-时间曲线

图6所示为不锈钢基体与氮化物涂层在由

0.5mol/L的 H2SO4 溶液和2mg/L的 HF溶液

混合而成的溶液中的开路电位Eocp 随时间t的变

化曲线。不锈钢基体在浸泡初始的4h内,开路电

位Eocp 出现缓慢增大,但随着浸泡时间的延长,开

路电位开始迅速下降并逐渐平缓。这可能是由于

浸泡初期不锈钢表面形成的钝化膜引起了电位升 
0

-150

-300

-450

E o
cp
/m
V

t/h

250200150100500

氮化物涂层
不锈钢基体

图6　氮化物涂层与SS304不锈钢在PEMFC

模拟环境中的开路电位-时间曲线

Fig.6　Opencircuitpotentialtimecurveofnitride

coatingandSS304stainlesssteelina

PEMFCsimulationenvironment

高,但随着浸泡时间的延长,钝化膜出现局部退

化,从而出现电位降低现象。相比较而言,对于沉

积了氮化物涂层的不锈钢,其Eocp 在浸泡最初的

24h内呈上升趋势,然后逐渐平缓,最后一直保持

在-210mV。在整个浸泡过程中,涂层的Eocp 始

终高于不锈钢基体的,且未出现下降趋势。可见,

在浸泡的250h中氮化物涂层保持了良好的化学

稳定性,并有效抑制了腐蚀物质的渗入。

2.3.3　电化学阻抗谱

图7所示为氮化物涂层在由0.5 mol/L 的

H2SO4 溶液和2mg/L的 HF溶液混合而成的溶

液中浸泡不同时长的电化学阻抗谱。在整个浸泡

过程中阻抗谱具有相似特征,主要由高频端的容

抗弧和低频端的直线组成,且具有典型的受扩散

控制的反应特征。随着时间的延长,图7(a)中高

频部分的容抗弧出现先上升后下降的趋势,这一

现象与图7(b)中幅角值的变化相一致。这说明腐
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图7　氮化物涂层在PEMFC模拟环境中

的电化学阻抗谱

Fig.7　Electrochemicalimpedancespectrumofnitride
coatinginaPEMFCsimulationenvironment
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蚀介质侵蚀基体时受到了覆盖层的阻挡,从而引

起阻抗上升。在浸泡84h后阻抗出现下降,这说

明在酸性环境下氮化物涂层受到腐蚀介质的浸

蚀,但仍能起到物理隔绝作用,阻碍腐蚀介质对基

体不锈钢的腐蚀。
相应的阻抗谱可采用图8所示的等效电路进

行拟合,拟合结果见表1,其中,Cf 为氮化物涂层

的电容。
图7表明采用所示的等效电路很好地拟合了

阻抗谱。

Z=Rs+
1

Ydl(jω)ndl +
1

Rf+Zd

(1)

式中:Z 为总阻抗;Rs 为溶液电阻;Ydl 为双电层导

纳;j为矢量;ω 为角频率,也称为圆频率;ndl 为弥

散系数;Rf 为涂层电阻;Zd 表示扩散引起的阻抗。
可用Z′和Z″表示阻抗Z 的实部和虚部,|Z|表示

总阻抗Z 的模值。
表1给出了相应的拟合结果。由表1可知,

在浸泡250h后,氮化物涂层的电阻值Rf 下降幅

度很小,表明氮化物涂层并没有出现明显退化。

nf 值随时间的波动幅度较小,这与氮化物涂层在

酸性溶液中具有良好的化学稳定性有关。就电化

RS

Cf

Rf Zd

图8　拟合电化学阻抗谱所用的等效电路图

Fig.8　Equivalentcircuitforfittingelectrochemical

impedancespectrum

表1　电化学阻抗谱拟合参数

Table1　Fittingparametersofelectrochemical

impedancespectrum

t/
h

Rs/
(Ω∙cm2)

Yf/
(Ω-1∙
cm-2∙
S-n)

nf
Rf/

(Ω∙cm2)

Ydl/
(Ω-1∙
cm-2∙
S-n)

ndl

2 12.98 9.34×10-4 0.86 57.4 0.063 0.51

12 12.74 1.41×10-3 0.87 69.1 0.093 0.56

84 12.55 3.06×10-3 0.86 109.7 0.207 0.64

160 12.52 1.94×10-3 0.87 86.7 0.141 0.66

250 11.66 4.56×10-3 0.85 80.5 0.224 0.45

　注:表中n为弥散系数,具体值由ndl或nf 确定。

学阻抗谱(electrochemicalimpedancespectrosco-

py,EIS)结果而言,氮化物涂层在整个浸泡过程中

能基本阻挡腐蚀介质的侵蚀,并对基体提供保护。
另外,为了与基体的阻抗行为进行比较,在研

究中也测试了SS304不锈钢基体在腐蚀介质中的

EIS,并在文献中进行了报道[17]。基体的 EIS由

两个不易区分的容抗弧组成,分别反映基体不锈

钢表面腐蚀产物膜信息与基体、腐蚀液之间的界

面电化学反应。由于SS304不锈钢基体表面最初

形成了一层钝化膜而引起表面电阻增大,但随后

钝化膜在酸性溶液的侵蚀下逐渐被消耗,其保护

性在浸泡8h后逐渐降低,保护性不如施加涂层的

不锈钢样品的。

2.4　腐蚀前后涂层表面形貌分析比较

图9为浸泡后氮化物涂层的表面形貌和相应

区域的EDS图。从图9(a)可以看出,在浸泡250
h后,由于涂层聚集了大量腐蚀溶液,导致其表面

高低不平,但未出现明显的局部腐蚀及裂纹。从

图9(b)可以看出,涂层仍以氮化物为主,未出现明

显腐蚀痕迹。这主要是因为氮化物涂层具有良好

的化学稳定性,同时涂层致密,腐蚀介质未能渗入

涂层,故未检测到腐蚀产物。结合Eocp-t曲线以

及阻抗谱数据分析可知,氮化物涂层可有效对基

体提供保护。

 

 

（a） 氮化物涂层表面形貌

（b） 氮化物涂层表面矩形区的 EDS 图

每
秒

计
数

能量/keV
1086420

Fe

CrCr

Fe

N

图9　浸泡后氮化物涂层的表面形貌及 EDS图

Fig.9　Surfacemorphologyofnitridecoatingand
theEDSspectrumafterimmersion
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2.5　表面接触角和界面接触电阻

通过比较材料表面接触角的大小,可以对材

料的抗腐蚀性做进一步评价。通常,水接触角的

大小可以直观地反映出双极板材料的疏水性。接

触角越大,越有利于双极板排水,从而减轻腐蚀介

质黏附作用引起的腐蚀。通过对处理前后的不锈

钢样品进行测试,发现氮化物涂层和SS304不锈

钢基体表面的接触角分别为91.2°和52.9°,可见

沉积的涂层显著降低了不锈钢基体的表面能,提

高了双极板的疏水性,这与采用等离子体渗金属

氮化复合工艺制备的 Mo-N 层具有相似的接触角

变化情形[18]。因此可以预测,在不锈钢双极板表

面施加氮化物涂层有助于双极板表面排水,并有

利于简化PEMFC电堆内部的水管理。

另外,界面接触电阻(interfacecontactresist-

ance,ICR)是衡量双极板导电性能的另一指标。

图10为腐蚀前后涂层及SS304不锈钢基体与碳

纸之间的界面接触电阻随压力的变化图。随着压

力的不断升高,碳纸与样品间的有效接触面积不

断增大,界面接触电阻迅速减小。当压力增加到

一定程度时,接触面积不再发生改变,界面接触电

阻的大小只由样品本身的导电性决定,故ICR值

基本保持不变。通常,PEMFC电堆组装力为140

N/cm2[19-20],在此压力下,腐蚀前后SS304不锈钢

基体的ICR值约为52.0和84.0mΩ/cm2,施加的

氮化物涂层的ICR值约为9.0和9.4mΩ/cm2,满

足燃料电池对双极板导电性能的要求[19]。腐蚀前

后,不锈钢基体的ICR值都显著高于氮化物涂层

 

压力/（N·cm-2）
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值
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图10　氮化物涂层和不锈钢基体的

ICR值随压力的变化曲线

Fig.10　ICRcurvesofnitridecoatingandstainless

steelsubstratewithpressure

的ICR值,这是由于SS304不锈钢在空气中会形

成一层高电阻钝化膜,它会引起ICR值的增加,而
在酸性环境中SS304不锈钢发生腐蚀形成腐蚀产

物,其也会导致ICR值进一步升高。施加氮化物

涂层后,不锈钢表面致密、平整,在浸泡前后涂层

起到了良好的隔绝作用,避免了基体发生钝化和

腐蚀,且涂层具有良好的化学稳定性,因此界面接

触电阻显著低于基体的接触电阻。

3　结论

本研究采用PCVD沉积技术在SS304不锈钢

表面制备了约2μm 厚的氮化物涂层,涂层均匀、

致密,与基体结合牢固,涂层含γN 相和 CrN 相。

涂层使得不锈钢基体的自腐蚀电位升高了187
mV,自腐蚀电流下降了2个数量级。在浸泡过程

中,氮化物涂层的开路电位显著高于基体的开路

电位,并保持稳定。涂层的 EIS特征反映出腐蚀

过程始终受扩散控制,并为基体提供保护。所制

备的氮化物涂层有效改善了不锈钢基体的疏水

性,这有利于金属双极板的排水,并且涂层具有良

好的导电性,在腐蚀前后氮化物涂层的ICR值显

著低于不锈钢基体的ICR值,PCVD技术沉积的

氮化物涂层的导电性和耐蚀性比SS304不锈钢基

体的好。施加氮化物涂层的SS304不锈钢的导电

性和耐蚀性均比基体的好很多,这与氮化物涂层

本身具有良好的化学稳定性有关。
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Studyonanti-corrosionandconductivityperformanceof
thenitridecoatinginPEMFCenvironment

WANGBing1,2,JIANGJian1,PANTaijun1,2

(1.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou213164,China;

2.JiangsuProvincialInstituteofTechnologyTransfer(ChangzhouUniversity),Changzhou213164,China)

Abstract:[Purposes]　Thepotentialapplicationofthenitridematerialsinprotonexchangemembrane
fuelcellenvironmenthasbeenrevealed,whichalsoclarifiestheircorrosionresistanceandconductivity
mechanism.[Methods]　Inthisstudy,thenitridecoatingswerepreparedonthesurfaceofSS304stain-
lesssteelbyplasmavapordepositiontechnology.Themorphologiesandstructuresofthecoatingswere
characterizedbyscanningelectronmicroscopy(SEM),X-rayenergydispersivespectrum (EDS)andX-
raydiffraction(XRD).Thecorrosionresistanceandconductivityofthecoatingswereevaluatedbyelec-
trochemicaltestandinterfacecontactresistancemeasurement.[Findings]　Thecoatingwasuniformand
compact,whichhadcertainhydrophobicityandstronglyadheredtothesubstrate.Ithadeffectivelyim-

provedcorrosionresistanceofstainlesssteelinacidicsolution,whichhadincreasedself-corrosionpo-
tentialofthesubstratewith187mV.Theopencircuitpotentialofthecoatingwasalwayshigherthan
thatofthesubstrateduringthewholeimmersioninacidsolution.Thenitridecoatingsmaintainedgood
electricalconductivitybeforeandaftercorrosion,anditsinterfacecontactresistancewasalsolowerthan
thatofthestainlesssteelsubstrate.[Conclusions]　Theconductivityandcorrosionresistanceofnitride-
coatedSS304stainlesssteelissignificantlybetterthanthatofsubstrate,whichisrelatedtothegoodin-
trinsicchemicalstabilityofthenitrides.
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