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直流磁控溅射非晶碳膜的导电性和耐蚀性*
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摘 要用直流磁控溅射技术在304不锈钢基体上制备导电非晶碳膜, 重点研究了基体偏压对非晶碳膜微结构、导电性和耐蚀

性的影响。结果表明: 与纯不锈钢双极板相比, 经非晶碳膜表面改性的不锈钢表面的导电性和耐蚀性均大幅度提高。当基

体偏压为-200 V时在质子交换膜燃料电池组装典型压力(1.5 MPa)下非晶碳膜的 sp2含量最高, 使改性不锈钢双极板具有最

低的接触电阻(16.65 mΩ·cm2); 在模拟质子交换膜燃料电池工作环境的腐蚀溶液中镀膜后不锈钢板的腐蚀电位显著提高, 腐

蚀电流明显下降。尤其在偏压-200 V下薄膜具有最佳的致密性, 腐蚀电位为0.25 V, 腐蚀电流密度为1.22×10-8 A/cm2, 耐蚀

性能最佳。

关键词 无机非金属材料, 质子交换膜燃料电池, 非晶碳膜, 磁控溅射, 接触电阻, 耐蚀性

分类号 TB321, TG174 文章编号 1005-3093(2015)10-0751-06

Electric Conductivity and Corrosion Resistance of
Amorphous Carbon Films Prepared by Direct

Current Magnetron Sputtering on
304 Stainless Steel

ZHANG Haifeng 1, 2 ZHANG Dong 2 LI Xiaowei 2 LU Congda 1

KE Peiling 2 WANG Aiying 2**

1. College of mechanical engineering, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310004, China

2. Key Laboratory of Marine Materials and Related Technologies, Zhejiang Key Laboratory of Marine

Materials and Protective Technologies, Ningbo Institute of Materials Technology and Engineering,

Chinese Academy of Sciences, Ningbo 315201, China

*Supported by National Nature Science Foundation of China Nos. 51175472 & 51522106, Ningbo Municipal Natu-

ral Science Foundation No. 2015A610083, and Ningbo Municipal Key Technologies R&D Program No. 2014B10032.

Manuscript received January 14, 2015; in revised form April 9, 2015.

**To whom correspondence should be addressed, Tel: (0574) 8668517; E-mail: aywang@nimte.ac.cn

ABSTRACT The conductive amorphous carbon films were deposited on the 304SS by conventional di-
rect current magnetron sputtering. The effect of substrate bias on the microstructure and property of
amorphous carbon films were mainly investigated. The results show that the electrical conductivity and
corrosion resistance are improved significantly for the carbon films coated stainless steel in comparison
to the untreated ones. Specifically, when the substrate bias was -200 V the contact resistance was about
16.65 mΩ·cm2, which may be ascribed to the highest fraction of sp2 bonds under the normal compacting
force of the fuel cells at 1.5 MPa. The corrosion potential of the carbon films coated stainless steel signifi-
cantly increased in the simulated PEM fuel cells environment, while the corrosion current density obvious-
ly decreased, especially when the bias was - 200 V the carbon film performs the best corrosion resis-
tance, which may be attributed to its best compactness, for this case the corrosion current density is
1.22×10-8 A/cm2 and the corrosion potential is 0.25 V.
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双极板是质子交换膜燃料电池的关键组成部

分, 在燃料电池堆中有分隔氧化剂与还原剂、排水并

确保电池堆温度分布均匀、分隔电池堆中每个电池、

收集并导出电流等作用[1]。传统的石墨双极板具有

优良的导电性和耐腐蚀性, 但是成本较高且质脆。

不锈钢具有优良的导电导热性, 机械强度高, 易于加

工成型, 是一种理想的双极板材料。但是不锈钢的

表面天然氧化层使接触电阻很大, 且在燃料电池工

作环境下腐蚀使镍、铬、铁等组分溶出, 污染电极从

而影响燃料电池的性能和使用寿命。因此, 用表面

薄膜技术对不锈钢基体材料进行表面改性以提高其

服役性能和解决大规模应用问题。张东明等[2]分别

用磁控溅射和脉冲偏压电弧离子镀在304不锈钢上

沉积TiN涂层, 两种涂层均具有较好的耐蚀性和较低

的接触电阻。但是TiN涂层的电极电位较高而基体

的电位较低, 形成的电偶对加速了基体的腐蚀 [3, 4]。

非晶碳膜结构致密、具有较好的导电性和耐蚀性, 协

同金属基体的高机械强度, 是双极板表面改性的理

想选择之一。Show[5, 6]等在不同温度下在Ti双极板

上沉积碳膜, 在600℃的电阻率为10-3 Ω·cm; 将碳膜

改性的双极板组装成电池, 其输出功率是未镀膜Ti

双极板电池的 1.4倍。沈耀[7]等用闭合场非平衡磁

控溅射在316L不锈钢上沉积3 μm致密均匀的非晶

碳膜, 具有较高的sp2含量, 接触电阻优于石墨双极板

的接触电阻, 其耐蚀性也有较大的提高。彭林法[8]等

用相同方法在 304不锈钢上沉积非晶碳膜, 组装成

电池后非晶碳膜具有优异的化学稳定性, 使燃料电

池的性能显著提高。

非晶碳膜是一大类无定型碳薄膜材料, 其结构

和性能与沉积方法和工艺参数等因素紧密相关。直

流磁控溅射技术有成本低、操作方便以及适于大面

积均匀镀膜等特点, 是制备低成本、高性能的双极板

改性导电碳膜材料的理想方法。本文用直流磁控溅

射技术在 304不锈钢(SS304)基体上沉积非晶碳膜,

研究基体偏压对其结构、导电性和耐腐蚀性能等的

影响。

1 实验方法

使用磁过滤阴极弧复合溅射镀膜仪沉积不同偏

压下的非晶碳膜。基体材料分别为玻璃、硅片、以及

厚度为1 mm的镜面抛光304不锈钢(尺寸为30 mm×

30 mm)。

镀膜前先将基体材料在丙酮中超声波清洗

15 min, 烘干后固定于基架上置于腔体中; 待真空度达

到4×10-3 Pa后通入一定量Ar气使腔体气压为1 Pa, 同时

在-300 V偏压下Ar离子辉光放电刻蚀基体30 min; 然

后打开铬靶(纯度99.99％)直流电源沉积Cr过渡层,溅射

电流为3 A, 基体偏压-100 V, Ar气流量为50 mL/min,

沉积时间 10 min; 随后打开石墨靶(纯度 99.99%)直

流电源, 对基体分别施加-50 V、-200 V、-350 V的偏

压进行碳膜沉积, 此时溅射电流为 3A, Ar气流量为

50 mL/min, 沉积时间60 min。薄膜沉积过程中腔体

内Ar气分压在 0.28 Pa, 为保证镀层均匀性, 基架在

溅射靶前保持一定的速率自转。

用 RENISHAW inVia 型共聚焦拉曼(Raman)光

谱仪检测分析碳膜微结构, 激光波长选用 532 nm。

用 S-4800 场发射扫描电镜(FESEM)观察薄膜表面

和截面的微观形貌。用Dimension3100V扫描探针

显微镜(SPM)观察和测量薄膜表面的三维形貌与粗

糙度。用OCA20型接触角测量仪测量改性前后304

不锈钢表面的亲疏水性。

用CRESBOX型四探针测试仪测定薄膜的电阻

率。参照文献[9]的方法测量不锈钢双极板与扩散

层间的接触电阻, 碳纸选用Toray 060型, 试样面积

为30 mm×30 mm。将样品置于两片碳纸中间, 碳纸

两端用两块铜板起支撑作用, 其测试装置如图 1所

示。测试时外电路通过恒流电源给定1 A的恒定电

流, 通过CMT5105型微机控制电子万能试验机程序

控制压力, 用精密万用表测量不同压力下整个回路

的电压变化。

使用三电极体系, 在AUTOLAB型电化学工作

站上在室温下进行电化学腐蚀试验, 以铂电极作辅

助电极, 饱和甘汞电极(SCE)作参比电极, 表面改性

前后的 304不锈钢作工作电极, 用热熔胶枪进行封

样, 仅露出待测试的1 cm×1 cm表面, 动电位测试电

位扫描范围在-0.7 V到 1.0 V, 扫描速率为 0.5 mV/s,

图1 接触电阻的测试装置示意图

Fig.1 Schematic illustration of the test for interfacial con-
tact resistance
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腐蚀液为0.5 mol/L H2SO4+5×10-6 HF溶液。

2 结果和讨论

2.1 薄膜的表面形貌

在不同偏压下制备的碳膜表面和截面形貌, 如

图 2所示。在其它参数相同的情况下, 随着基体偏

压的提高薄膜的厚度变化不大, 为650±30 nm, Cr过

渡层厚度为 250 nm 左右。当偏压为-200 V 时, 碳

膜表现出最优的致密性和均匀性。而当偏压增加

到-350 V时碳膜表面颗粒粗化, 结构疏松。其原因

是, 随着基体偏压的增大离子轰击的能量逐渐增强,

适度的偏压能够改善薄膜的致密性。但是偏压过高

时, 过度的离子轰击不仅诱发反溅射同时也导致局

域结构弛豫, 使薄膜结构变得疏松。

图3给出了不同基底偏压下制备的非晶碳膜的

AFM形貌图。通过随机选取面积为 3 µm× 3 µm的

区域计算其表面粗糙度。由图 3可见, 制备出的非

晶碳膜具有较好的平整度, 随着偏压从-50 V增大

到-200 V碳膜表面扩散作用增强, 填补了薄膜中的

孔洞等缺陷, 其表面粗糙度值从 5.06 nm 下降到

4.61 nm。当偏压继续增大到-350 V时高能粒子的

轰击使得表面粒子粗化, Ra增大到5.58 nm, 其结果

与SEM结果吻合。

2.2 碳膜的结构

典型的非晶碳拉曼光谱在高斯拟合后通常在

1350和 1560 cm-1处表现出两个峰, 分别为D峰和G

峰[10, 11, 12], 均由 sp2结构引起, 其中G峰对应于 sp2团簇

结构, 源于碳环和碳链中C-C 键的“伸缩”振动; D 峰

对应于无序的细小石墨 sp2 结构, 源于碳环的“呼

吸”振动[13]。通过对拉曼光谱高斯拟合, D峰与G峰

的强度比 (ID/IG), G 峰位置 (Pos(G))和 G 峰半高宽

FWHM(G)如图 4所示。由图 4可见, 所制备的碳膜

的拉曼光谱均具有典型的非晶碳特征。随着基体偏

压从-50V增加到-350V, 碳膜的 ID/IG和Pos(G)呈先增

大后减小的趋势, 而由键长和键角引起的结构无序

度 FWHM(G)呈先减小后增大的趋势。结果表明,

随着基体偏压增大碳膜中的 sp2含量先增加后减小,

在-200 V偏压下碳膜中具有最高的 sp2含量。

图2 不同偏压碳膜的表面和截面SEM图

Fig.2 SEM images of the carbon films deposited under different biases

图3 不同偏压非晶碳膜AFM形貌图

Fig.3 AFM images of amorphous carbon films deposited under different biases

张海峰等: 直流磁控溅射非晶碳膜的导电性和耐蚀性 753
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2.3 薄膜的导电性

图 5给出了用CRESBOX型四探针测试仪测量

的玻璃基体上非晶碳膜电阻率随偏压的变化。由图

5可见, 在不同偏压下所制备非晶碳膜均具有良好

的导电性, 当基体偏压从-50 V增大到-350 V时碳

膜电阻率从2.58×10-6 Ω·m增大到3.16×10-6 Ω·m, 均

优于普通石墨的8×10-6 Ω·m。

较低的接触电阻和较高的电导率是降低燃料

电池电堆欧姆损耗和提高电堆输出功率效率的最

重要保证之一, 而接触电阻主要受样品与碳纸之间

的接触面积和样品表面的电导率影响。质子交换

膜燃料电池电堆的压紧力通常在 150 N/cm2, 接触

电阻值应小于 20 mΩ·cm2[14]。图 6给出了未镀膜和

在 不 同 偏 压 下 沉 积 碳 膜 后 的 304 不 锈 钢 与

Toray060 碳纸之间的接触电阻。随着压紧力的增

大样品与碳纸之间的接触面积不断增加, 接触电

阻不断减小。可以看到, 未经处理的不锈钢其表

面的钝化层表现出较大的接触电阻, 在压紧力

150 N/cm2 下的接触电阻为 124.4 mΩ·cm2。而在

304 不锈钢上沉积非晶碳膜后接触电阻显著降低,

大幅提高了不锈钢表面的导电性。尤其当偏压为-

200 V时接触电阻为16.65 mΩ·cm2, 比未处理的不锈

钢接触电阻降低了87%。这个结果, 可归因于-200 V

偏压下薄膜中具有最高的 sp2含量。

2.4 薄膜的耐蚀性

图7给出了在模拟质子交换膜燃料电池工作环

图4 不同偏压碳膜的拉曼光谱和拟合G峰位、ID/IG及G
峰的半高宽

Fig.4 Raman spectra (a) and fitted G peak position, ID/IG,
and FWHM (G) (b) of the carbon films under differ-
ent biases

图5 不同偏压非晶碳膜和石墨的电阻率

Fig.5 Electrical resistivity of carbon films under different
biases and graphite

图6 不同压紧力基体和非晶碳膜与碳纸之间的接触电

阻

Fig.6 Contact resistance of SS304 and amorphous carbon
films with Toray carbon paper under different com-
paction force

图 7 304不锈钢基体与不同偏压非晶碳膜在模拟腐蚀

溶液中动电位极化曲线

Fig.7 Polarization curves of SS304 and amorphous car-
bon films under different biases in the simulated
corrosion environment
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境下的溶液(0.5M H2SO4+5×10-6 F-)中未镀膜与不同

偏压下的非晶碳膜改性不锈钢的动电位极化曲线

图。对比结果表明, 未镀膜的不锈钢腐蚀电位较低

(为-0.35 V), 维钝电流密度较大(约为 10- 5 A/cm2)。

其原因是, 不锈钢表面晶界、位错等缺陷的存在导致

钝化膜在溶液中易被破坏。基体表面仅存在Cr过

渡层则既增强了薄膜与基体的结合强度又起到保护

基体的作用, 腐蚀电位为-0.30 V, 且维钝电流密度有

所下降, 为5×10-6 A/cm2。此时腐蚀机理在于腐蚀液

通过Cr 过渡层中的针孔等缺陷进入基体, 从而发

生点蚀, 如图 8所示。进一步, 在Cr过渡层上沉积

一层致密均匀的非晶碳膜, 由于非晶碳膜具有优异

的化学惰性, 其耐蚀性有了较大幅度提升。随着偏

压从-50 V增加到-200 V腐蚀电位增大到0.25 V, 腐

蚀电流密度减小到1.22×10-8A/cm2。其原因是, 偏压

的增加使得薄膜结构更加致密, 可有效阻止腐蚀液

进入基体, 表现出最佳的耐腐蚀性能。当偏压继续

增大至-350 V时离子轰击能量变大, 导致薄膜变得

疏松, 出现小孔等缺陷, 成为腐蚀液进入基体的通

道, 加速了腐蚀。因此, 适度的偏压是制备最佳致密

性薄膜的关键工艺参数之一。

2.5 薄膜表面的亲疏水性

双极板的亲疏水性是影响燃料电池电堆水管理

效率的一个重要参数[15], 质子交换膜只有在润湿的

条件下才能表现出较好的质子传导率, 因此对反应

气体必须加湿处理。同时, 燃料电池电堆内的氧化

还原反应产生液态水, 使双极板长期处于反应气与

水的接触中, 如液态水不能及时排除, 将阻挡反应气

体进入膜电极, 造成电极水淹现象, 而且粘附在双极

板上的水将加速其腐蚀过程。双极板表面较高的接

触角有利于水的排出, 有助于电池电堆的良好水管

理[16]。图9给出了镀膜前后的不锈钢表面接触角测

试结果。可以看出, 304不锈钢与去离子水间的接

触角为69.4°, 不锈钢表面镀碳膜后与水的接触角均

增加。当偏压为-200 V时镀有非晶碳膜的304不锈

钢与去离子水的接触角达到最大(为89.5°)。这对燃

料电池的水管有一定的促进作用。固体表面的疏水

性, 决定于固体表面能和表面微观结构[17]。本文制

备的非晶碳膜表面形貌较平整光滑, 因此影响薄膜

疏水性的主要因素是薄膜的表面能。而薄膜的表面

能主要由其极性分量决定。随着基体偏压的提高碳

膜中的 sp2含量呈先增大后减小的趋势, sp2键由于其

存在悬挂键, 表现出一定的弱极性, 降低了碳膜表面

能[17, 18]。 在偏压为-200 V时碳膜中 sp2键含量最高,

具有最低的表面能, 表现出最佳的疏水性。

3 结 论

1. 用直流磁控溅射镀膜技术可在304不锈钢基

体表面沉积一层均匀致密的非晶碳膜。偏压为-

200 V时薄膜结构最为致密, 具有最高的 sp2含量。

2. 用非晶碳膜改性后的不锈钢双极板接触电

阻大幅度降低, 在 PEMFC电堆压紧力为 150 N/cm2

下, 偏压为-200 V 时所制备薄膜的接触电阻为

16.65 mΩ·cm2, 比304不锈钢下降了87％左右。

3. 用非晶碳膜改性后的不锈钢双极板具有优异

的耐腐蚀性能。当偏压为-200 V 时腐蚀电位为

0.25 V, 腐蚀电流密度最小, 为 1.22×10-8 A/cm2, 是在

该偏压下薄膜结构最为致密。

4. 镀膜后的不锈钢表面与水的接触角有所提

高, 对燃料电池的水管理有促进作用。
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