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钛双极板表面原位生成 TiN 涂层的性能研究 
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摘  要：目的 降低钛合金表面的接触电阻，提高其抗腐蚀性能。方法 TA2 纯钛表面进行活化后，原位反

应生成 TiN 涂层。采用 X 射线衍射（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）和能谱仪（EDS）分析表面形貌和成

分，使用直流表面电阻和界面接触电阻（ICR）来评价涂层的导电性，在模拟质子交换膜燃料电池（PEMFC）

环境中测试其抗腐蚀性能。结果 经过 TiN 处理后的 TA2 纯钛双极板表面致密，其生长方式为沿（111）晶

面择优生长。在 750 ℃反应 2 h 获得的试样的直流表面电阻和 ICR 电阻最低，抗腐蚀性能最佳。压力为 120 

N/cm2 时，电阻率稳定在 6.7 mΩ/cm2。在模拟 PEMFC 环境中的表面腐蚀电流为 0.816 μA/cm2，经过恒电位

扫描后的 SEM 显示，其表面完整，H2 气氛中涂层界面完整，空气气氛中出现较多点蚀。结论 在 TA2 纯钛

表面原位反应生成 TiN 涂层有助于提高基体表面的抗腐蚀性和导电性。 
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ABSTRACT: The work aims to reduce contact resistance and improve corrosion resistance of Ti alloy surfaces. After activation 

on the surface of TA2, TiO2 developed into TiN coating in in-situ reactions. Surface morphology and composition of the coating 

were analyzed with X-ray diffractometer (XRD), scanning electron microscope (SEM) and energy spectrum analysis (EDS); 

conductivity of the coating was evaluated based upon interfacial contact resistance (ICR) and DC surface resistance; corrosion 

resistance of the coating was tested simulated proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) environment. The TA2 bipolar 

plate treated with TiN had dense surface and grew preferentially along (111) crystal face. Samples receiving 2 h in-situ reaction 

at 750 ℃ exhibited the minimum ICR and DC surface resistance as well as the optimal corrosion resistance. Provided with 

膜层材料与技术 
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pressure of 120 N/cm2, the resistivity stabilized at 6.7 mΩ/cm2. The surface corrosion current was 0.816 μA/cm2 in the simulated 

PEMFC environment. SEM showed that the surface was complete, the coating interfaces were complete in H2 atmosphere, and 

much pitting corrosion occurred in air atmosphere after scanning of constant electric potential. TiN coating produced on the sur-

face of TA2 in in-situ reaction is conductive to improving its corrosion resistance and conductivity.  

KEY WORDS: Ti-based bipolar plate; in-situ reaction; TiN; corrosion resistance; resistivity; proton exchange membrane fuel cell 

 

质子交换膜燃料电池（PEMFC）为新型动力电

池，其单电池由阳极、阴极、质子交换膜和电极双极

板构成，电池以高效、节能、安全及环保等优点受到

社会极大的关注，同时燃料电池在汽车上使用已经成

为各大车企的重点发展方向[1]。 

质子交换膜燃料电池中双极板占电池成本的

40%以上，目前主要使用石墨、不锈钢、铝基复合材

料或钛合金等材料制成[2-3]。石墨加工成本高，尤其

是后续流道加工时，废品率极高，使得石墨双极板的

成本在整个电池成本中居高不下，从而影响了电池的

广泛应用。金属双极板价格低廉，易于成形，可以提

高燃料电池输出功率，改善热管理，降低电堆成本，

但目前微孔腐蚀等问题仍无法解决，使用寿命短。目

前主要的解决办法是在不锈钢基底材料上进行表面

处理，Renata Wlodarczyk 等[4]研究了 Ni 电镀涂层对

不锈钢双极板的影响，M Mirzaee Sisan 等[5]将碳涂在

SS-316L 和 AA-6061 合金上，还有人研究了表面镀

TiN 和 CrxN 等涂层的腐蚀行为[6-9]。通常 Cr 对催化剂

有毒害作用，会引起环境污染等问题，因此 TiN 改性

涂层成为研究重点。 

钛合金具有良好的耐蚀性、导电性和延展性，密度

较钢低 1/3，可以有效地降低燃料电池的成本，同时钛

合金的耐蚀性整体上优于不锈钢，在酸性 PEMFC 环境

中，有较大的优势。钛合金的腐蚀性能劣于纯钛，仍然

无法抵抗燃料电池环境的腐蚀问题，因此需要对其进行

表面改性。TiN 涂层具有良好的耐磨性、耐蚀性和导电

性，可以用作钛合金表面处理[10-12]。 

本文应用原位反应工艺，在纯钛金属表面反应生

成 TiN 薄膜，分析薄膜的成分和表面形貌，研究其在

PEMFC 腐蚀环境中的耐蚀性能，为进一步提高钛表

面改性的双极板的性能提供新思路。 

1  试验方法 

以湘投金天钛业公司提供的纯钛 TA2 为基材，

试样尺寸 1 cm×1 cm×1 mm，试样表面改性工艺如下：

砂纸打磨后，放入 50 g/L 磷酸钠（Na3PO4·12H2O）

+20 g/L 氟化钾+28 mL/L 氢氟酸溶液中，25~30 ℃下

处理 10 min（此过程为“活化处理”）；再放入管式炉

中，在氩气气氛保护下，温度升至 500 ℃后通入 NH3，

温度达到 750 ℃后，按照 1、2、2.5、3 h 的反应时长

取出样品，表面合成 TiN 涂层。 

采用 X 射线衍射仪（XRD）分析其结构。使用

扫描电子显微镜观察表面形貌并用能谱仪（EDS）进

行表面成分分析。采用武汉科斯特的电化学工作站，

以三电极体系来测量钛表面镀层改性后的抗腐蚀性

能，其中参比电极为饱和甘汞电极，对电极为铂片电

极，工作电极为纯钛以及钛表面 TiN 改性样品。试样

表面留出 1 cm×1 cm，其余部分用环氧树脂密封，用

一根焊接的铜导线引出。电解液为模拟 PEMFC 腐蚀

溶液（0.5 mol/L H2SO4+2 mg/L HF），试样先放置在

腐蚀溶液中稳定 30 min，待裸露表面被充分润湿、开

路电位稳定后进行 Tafel 曲线扫描，扫描电位范围 

–0.8~0.8 V，扫描速度 1 mV/s，试验温度 70 ℃。 

2  试验结果与分析 

2.1  表面形貌和成分分析 

使用表面改性 2 h 的样品进行 XRD 试验，结果

如图 1 所示，可以得出镀层表面成分组成为 TiN 和

TiO2。除基材 TA2 为纯钛外，N 离子与 Ti 元素形成

自发沉到基体表面的化合物 TiN，同时由于钛元素的

活泼性，表面还会有 TiO2 的存在，TiO2 和 TiN 同时

在表面形成一层致密的表面改性保护膜。同时由于反

应过程中陶瓷相的存在（TiO2 和 TiN），衍射峰存在

一定的宽化。通过上述实验方案，TA2 表面形成了一

层 TiN 反应膜。 

 

图 1  TA2 纯钛表面在 750 ℃反应 2 h 后 XRD 分析 

Fig.1 XRD analysis of TA2 surface after 2 h reaction at 750 ℃  
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图 2 为经过活化处理后的金属钛表面金相图，可

以看出，经过打磨活化处理后的金属表面残留部分纵

向划痕，但表面平整，去除了存在的较厚的油、杂质

元素层和氧化物[13]。 

 

图 2  经过打磨和活化处理后的 TA2 纯钛板 
Fig.2 Polished and activated TA2 pure titanium plate 

图 3 为经过 750 ℃、不同反应时长表面处理后的试

样，从图 3a、3b 与 3c 的对比可看出，反应 1 h 原位生

成的 TiN 涂层不规则；反应时间增加到 2 h 时，涂层表

面均匀且致密；反应 3 h 后，反应时间的增加引起 TiN

堆积，表面平整度从而下降，影响了涂层性能。从图

3d（反应时间 2 h 的高倍电镜照片）中可以观察出，表

面原位反应生成的 TiN 层为台阶式生长，TiN 薄膜不断

跨越金属晶界并均匀地覆盖在钛表面。反应完成后，由

于 TiN 和基体表面热膨胀系数的差异，使得快速冷却的

TiN 层表面与基体收缩不一致而产生波纹[16]。结合图 1

的 XRD 的分析可知，涂层（111）晶面的衍射峰强度高，

这说明涂层主要是沿着（111）晶面生长，并且由于膨

胀系数的差异导致涂层界面呈现波纹。 

为了进一步验证涂层成分，对沉积 2 h 的样品进

行了 EDS 分析，结果见图 4。可以得知，涂层主要为 

 

图 3  TA2 表面 TiN 涂层微观形貌图 
Fig.3 Microstructure of TiN coating on TA2 surface: a) reaction time 1 h, b) reaction time 3 h, c) reaction time 2 h (1000×),  

d) reaction time 2 h (50 000×) 

 

图 4  TA2 表面 TiN 涂层 EDS 分析 
Fig.4 EDS analysis of TiN coating on TA2 surface 
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Ti、N、O 元素，其中 TiN 的含量高于 TiO2 含量。由

于 Ti 表面极易氧化生成 TiO2，在进行原位反应过程

中，钛表面已经优先形成了一部分 TiO2，在后续的还

原过程中仍有部分的 TiO2 留存在基体表面。 

2.2  表面接触电阻分析 

图 5 为在 750  NH℃ 3 气氛下沉积不同时间得到
的样品经四探针电阻仪器进行表面直流接触电阻分
析的结果。沉积时间为 0.5 h 时，表面的电阻接近纯
钛（已经打磨）的面电阻；沉积 1 h 后，电阻增加；
反应时间 1.5~2.5 h 时，电阻变化不明显；继续反应
时，电阻逐渐提高。反应初始阶段，钛合金表面优先
反应得到 TiO2，所以在反应 1 h 前，电阻不降反而增
加；由于钛合金表面进行过 HF 酸化，表面形成了
TiF2，随着反应时间的延长，在 NH3 气氛中的游离 N

原子增多，TiF2 与氮原子反应，形成 TiN，表面电阻
降低[14-15]；继续延长反应时间，此时合金中的氧原子
及涂层厚度增加，氧化物等增多，电阻提高。 

 

图 5  TA2 表面 TiN 涂层表面电阻分析 
Fig.5 Surface resistance analysis of TiN coating on TA2 surface 

为验证 TiN 涂层的导电性能，将沉积 2 h 的涂层
与纯钛、高纯石墨和商业石墨纸（石墨粉与树脂粘接
物）进行电阻率比较，结果如图 6 所示。可知，表面
TiN 改性涂层的导电性与纯钛（表面打磨后）和石墨
接近，说明 TiN 涂层具有较好的导电性能。 

 

图 6  不同材料表面电阻分析 
Fig.6 Surface resistance analysis of different materials 

图 7 为模拟燃料电池内部工作环境，测试原位反

应 2 h 钛板 ICR 电阻的结果。钛板的接触电阻随着施

加压力的增大而减小，主要是因为接触面积增大所

致。未改性的 TA2 钛的表面为 TiO2，TiO2 的导电性

较差，导致 TA2 钛无法直接应用于双极板。而 TiN

的导电性优于 TiO2，同等条件下，表面改性后的材料

接触电阻比纯钛小，由此可知，表面改性极大地增加

了双极板的导电性。在压力为 120 N/cm2 时，接触电

阻已经达到 6.7 mΩ·cm2 以下；压力继续增大，接触

电阻不会有很大变化，基本保持稳定。此电阻值已经

满足了燃料电池双极板的要求（根据美国能源部 2020

达到的标准 ICR≤10 mΩ·cm2）。 

 

图 7  TA2 表面 TiN 涂层 ICR 分析 
Fig.7 ICR analysis of TiN coating on TA2 surface 

2.3  涂层耐腐蚀性能分析 

图 8 为经过不同反应时间制得的 TiN 涂层在模拟

质子交换膜燃料电池溶液环境中的 Tafel 曲线，表 1

为经拟合后的腐蚀电流和电压分析结果。可以得知，

反应 2 h 样品的腐蚀电位为 Ecorr=－0.22 V，相比 TA2

钛片 Ecorr=－0.56 V，正移了 0.34 V。TA2 钛片的腐蚀

电流密度为 38.9 μA/cm2，经表面一层致密的 TiN 改

性后，腐蚀电流下降，反应时间为 2 h 的样品腐蚀电

流密度下降为 0.816 μA/cm2。这主要是 TiN 膜可以很 

 

图 8  不同反应时间的 TiN 涂层耐腐蚀性能分析 
Fig.8 Corrosion behavior analysis of TiN coating at different 

reaction time 
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表 1  不同反应时间的 TiN 涂层腐蚀电流和电压分析 
Tab.1 Corrosion current and voltage analysis of TiN 

coating at different reaction time  

处理工艺 Ecorr(vs. SCE)/V Jcorr/(μA·cm−2)

未处理 －0.56 38.9 

750 ℃沉积 1.0 h －0.18 18.6 

750 ℃沉积 2.0 h －0.22 0.816 

750 ℃沉积 2.5 h －0.19 5.37 

750 ℃沉积 3.0 h －0.20 6.35 

 
好地分隔开基体金属和酸性腐蚀液，对电极板的抗腐

蚀性能有很大的提高。因此，在 750 ℃通入 NH3 反

应 2 h 获得的涂层性能最佳。 

2.4  恒电位腐蚀分析 

为了进一步验证 TiN 涂层的耐腐蚀稳定性，对反

应 2 h 的样品模拟燃料电池的氢气端和空气端进行恒

电位分析检测。将样品放入装有 0.5 mol/L H2SO4+2 

mg/L HF 溶液的烧杯中，烧杯置于 70 ℃的恒温油浴

锅中，并不断向烧杯中鼓入 H2，恒定电压－0.1 V，

测试时间 2 h，完成了该样品的性能测定，结果如图

9a。可知，涂层的整个腐蚀过程平稳，未出现较大的

波动，腐蚀电流密度最低达到 0.6 μA/cm2。将上述实 

 

图 9  反应 2 h 涂层的恒电位测试 
Fig.9 Potentiostatic test of coating subject to 2 h reaction: a) 
70 ℃ H2 bubbling at -0.1 V (vs. SCE), b) 70 ℃ air bub-

bling at 0.6 V (vs. SCE)  

验条件中的 H2 更换为空气，恒定电压调整为 0.6 V，

得到图 9b，相比 H2 端，试样的腐蚀电流密度有上升

趋势，最低为－0.53 μA/cm2；随着测试时间的延长，

试样表面的腐蚀电流升高，腐蚀加剧。以上结果说明，

原位反应的 TiN 涂层在 H2 端的性能较在空气端的性

能稳定。 

图 10 为模拟燃料电池实际工作环境后得到的

SEM 图。由图 10a 可得，H2 端的整个涂层界面保存

和抗腐蚀性能较好，未出现腐蚀剥落等现象，同时结

合图 9a 中的恒电位曲线分析可知，该过程为样品腐

蚀的初期阶段，其表面处于活化态，表面钝化膜的形

成与溶解速率一致，腐蚀电流密度基本保持不变。图

10b 所示为空气端形貌，界面未出现腐蚀剥落，也保

存较好，但表面形成了较多的点蚀现象。以上分析说

明，涂层在 H2 端的抗腐蚀性优于空气端。 

 

图 10  恒电位测试后涂层的 SEM 
Fig.10 SEM images of coating after potentiostatic test 

3  结论 

本文通过运用原位反应法对 TA2 板进行表面改

性，经过 750  NH℃ 3 气氛下原位反应生成 TiN 涂层，

并参照质子交换膜燃料电池的工作环境，对 TiN 膜进

行抗腐蚀性能测试。在压力为 120 N/cm2 时，TiN 膜

电阻率稳定在 6.7 mΩ/cm2，表面腐蚀电流密度为

0.816 μA/cm2。经过恒电位扫描后的 SEM 结果显示，

材料在 H2 端表现出较好的性能，在空气端出现较多

的点蚀，后续仍然需要优化涂层结构。 
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