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质子交换膜燃料电池金属双极板表面碳基防护镀层研究进展
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质子交换膜燃料电池作为第五代燃料电池，因具有工作温度低、启动速度快、功率密度高等优点而引起了人们的广泛关注。双极板在质子交

换膜燃料电池中扮演着重要角色。石墨因具有良好的化学稳定性和导电性，一度被广泛用于制备双极板。但石墨双极板存在制造成本高和材质

脆等不足，近年来逐步被金属双极板所代替。与石墨双极板相比，金属双极板虽然具有良好的力学性能、易加工性和低渗透性等优点，但其易在

酸性工作环境中发生腐蚀，且产生的腐蚀产物会毒化催化剂，使燃料电池的性能变差。通过在金属双极板表面制备防护镀层，可显著提高金属双

极板的耐蚀性和导电性，进而延长燃料电池的使用寿命。其中，碳基防护镀层具有较理想的耐蚀性和可调控的导电性，且成本较低，有望规模化

应用于金属双极板表面。本文介绍了近年来金属双极板用石墨、导电聚合物、石墨烯、非晶碳等碳基防护镀层的研究进展。
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Ｒesearch Progress of Carbon－based Protective Coatings on Metallic Bipolar Plates
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As the fifth-generation fuel cells，proton exchange membrane fuel cells ( PEMFCs) have attracted much attention due to their low operating
temperature，high starting speed，high power density and other advantages． Bipolar plates play an important role in PEMFCs． Graphite has

good chemical stability and electrical conductivity，and can be used to prepare bipolar plates． However，graphite bipolar plates are expensive and
brittle，and therefore have been gradually replaced by metallic bipolar plates in recent years． Compared with graphite bipolar plates，metallic bipo-
lar plates have good mechanical properties，good processability，low permeability，etc． However，metallic bipolar plates are easily corroded in the
acidic working environment，and the generated corrosion products can poison the catalyst and degrade the performance of fuel cells． The corro-
sion resistance and electrical conductivity of metallic bipolar plates can be significantly improved by preparing protective coatings on their surface，
thus prolonging the service life of PEMFCs． Among various protective coatings，because carbon-based protective coatings possess the ideal cor-
rosion resistance，adjustable electrical conductivity and low cost，they are expected to be applied as protective coatings on metallic bipolar plates．
In this article，the recent researches related to carbon-based protective coatings on metallic bipolar plates，such as graphite，conducting polymer，
graphene and amorphous carbon coatings，are reviewed．
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0 引言

随着化石能源储量的日益减少和人们环保意识的提高，

开发新型清洁能源迫在眉睫。燃料电池作为一种把化学能

直接转化为电能的新型清洁能源，近年来得到了越来越多的

关注。目前，燃料电池主要可分为碱性燃料电池、磷酸燃料

电池、熔融碳酸盐燃料电池、固体氧化物燃料电池和质子交

换膜燃料电池五大类。其中，质子交换膜燃料电池 ( Proton
exchange membrane fuel cell，PEMFC) 作为第五代燃料电池，

具有工作温度低、启动速度快、功率密度和能源转化效率高

等优点，被认为是最有发展前景和吸引力的新型清洁能源之

一［1］。双极板作为 PEMFC 的重要组成部分，其质量约占

PEMFC 整体的 70%～80%，成本约占 30%～50%［2-4］。双极板

在 PEMFC 的工作过程中发挥至关重要的作用，主要体现在

分隔单个燃料电池、收集电流、输送反应气体、支撑膜电极以

及去除热和反应产物 ( 水) 等［5］。为延长 PEMFC 的使用寿

命，双极板应具有良好的导电性、耐腐蚀性和低渗透性等。
同时，双极板材料需满足来源丰富、价格低廉且制备过程简

单等条件，从而能够降低 PEMFC 的制造成本，推动其商业化

进程。
石墨作为传统的双极板材料，具有良好的导热、导电、耐

腐蚀性能等优点，但其存在孔隙大、质地脆、力学性能差等缺

陷。当石墨双极板厚度较小时，易发生渗透、漏液等现象［6］，

导致 PEMFC 性能变差，因而传统的石墨双极板逐渐被金属

双极板所代替。不锈钢、钛合金等金属双极板具有良好的机

械强度、可塑性、导电性、防渗透性、资源丰富和制造成本低

等优点［7］，但在酸性( pH= 2～ 4) 、高温( 60～ 90 ℃ ) 等苛刻工

作环境中，金属双极板易发生腐蚀，且腐蚀析出的金属离子

会使催化剂中毒失活，削弱燃料电池的性能。此外，腐蚀产

物会堆积在膜电极上，增大界面接触电阻［8］。仅使用常规金
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属双极板难以实现美国能源部( Department of Energy，DOE)

提出的 2020 年目标: 接触电阻不高于 10 mΩ·cm2，腐蚀电

流密度不大于 1 μA·cm－2［9］。因此，提高金属双极板的耐腐

蚀性能是 PEMFC 规模化应用面临的主要问题。通过在金属

双极板表面制备防护镀层，可显著改善其在苛刻工作环境中

的耐蚀性和导电性，从而实现金属双极板在 PEMFC 中的规

模化应用。
目前，通过在金属双极板表面制备金属基防护镀层( 金、

铂等贵金属镀层; 金属碳化物和氮化物等镀层; 合金镀层等)

和碳基防护镀层( 石墨、导电聚合物、石墨烯、非晶碳镀层等)

等，可改善金属双极板的耐蚀性和导电性。虽然金属基防护

镀层具有较好的耐蚀性和导电性，但其成本尤其是贵金属镀

层的成本较高，难以规模化推广应用。碳基防护镀层自身具

有较理想的耐蚀性和可调控的导电性，且成本较低，有望规

模化应用于金属双极板表面。近年来，国内外研究人员已对

石墨、导电聚合物、石墨烯、非晶碳等碳基防护镀层在金属双

极板材料表面的制备工艺、结构分析和性能评价等方面进行

了研究，验证了碳基防护镀层的应用可能性。本文总结了金

属双极板材料表面碳基防护镀层的耐蚀性和导电性等相关

研究的现状，并展望了其未来发展方向。

1 石墨镀层

传统的石墨双极板具有低密度、高耐蚀性和导电性等优

点。但石墨的孔隙率高、脆性大、加工难度高，造成制造成本

过高。虽然金属双极板在酸性环境中易发生腐蚀，且腐蚀离

子渗入膜电极降低了电池的输出功率，但是金属双极板具有

高导电性、优良的力学性能和低渗透性等优点。因此，将石

墨和金属的优点相结合，通过在金属双极板表面沉积制备石

墨镀层，可在保留金属双极板较高导电性、力学性能和低渗

透性的基础上，显著提升其耐蚀性。
梁鹏等［10］采用喷涂技术在 316L 不锈钢表面制备了导电

石墨镀层，并通过预镀银使其接触电阻降低至 19． 8 mΩ·
cm2。在模拟 PEMFC 工作环境中的电化学测试表明，镀层样

品在阴极条件下的腐蚀电位和腐蚀电流密度分别为 0．18 V
和 5．01×10－7 A·cm－2，在阳极条件下的腐蚀电位和腐蚀电流

密度分别为 0．07 V 和 1．58×10－6 A·cm－2，表现出较好的耐蚀

性。另外，石墨镀层表现出良好的疏 水 性 能，其 接 触 角 为

112．50°，有利于燃料电池内部液态水的及时排出。

2 导电聚合物镀层

导电聚合物如聚苯胺( Polyaniline，PANI) 、聚噻吩( Poly-
thiophene，POT) 以及聚吡咯 ( Polypyrrole，PPY) 等［11-12］，具有

较好的导电性和耐蚀性，可用于金属双极板表面的防护镀

层。此外，由于采用喷涂或浸涂等较简便工艺即可在金属双

极板表面制备导电聚合物防护镀层，因此导电聚合物防护镀

层受到广泛关注。
Jiang 等［13］ 将 氧 化 石 墨 烯 ( Graphene oxide，GO ) 引 入

PPY，然后基于电泳方法在 304 不锈钢表面沉积了 PPY-GO
复合镀层。研究发现，GO 提高了镀层的结合强度，并延长了

腐蚀介质的扩散路径，进一步限制了腐蚀介质的渗透，使得

复合镀层具有更好的耐蚀性。当电泳沉积液中 GO 的含量为

1 mg·mL－1 时，所制备的 PPY-GO 复合镀层结构最为致密，

表面粗糙度最低。该复合镀层在 0．6 V( vs． SCE) 下进行恒电

位极化测试 10 h 后，腐蚀电流密度仍为 0．059 μA·cm－2。周

东浩等［14］采用循环伏安法在不锈钢基体上制备了以 PANI
为底层、还原氧化石墨烯( Ｒeduced graphene oxide，rGO) 为顶

层的双层复合镀层。结果表明，与空白不锈钢和单层 PANI
镀层覆盖的不锈钢相比，PANI /rGO 复合镀层覆盖的 316L 不

锈钢耐蚀性明显提高。Wang 等［15］在 316L 不锈钢表面制备

了由铌( Nb) 掺杂的 TiO2 内层和 PANI 外层所组成的双层镀

层，并与 316L 不锈钢基底及单一 PANI 镀层进行了对比。
30 d 暴露实验表明，Nb 掺杂 TiO2 /PANI 双层镀层能够更好

地抵挡腐蚀离子入侵，呈现更好的耐腐蚀性能。在 80 ℃下，

将三种样品浸入 0．1 mol·L－1硫酸溶液中并鼓入空气 1 h 后，

进行动电位极化试验。试验结果表明，316L 不锈钢基底的腐

蚀电势以及腐蚀电流密度分别为 46 mV 和 24 μA·cm－2 ; 单

一 PANI 镀 层 的 腐 蚀 电 位 为 184 mV，腐 蚀 电 流 密 度 为

20 μA·cm－2 ; 而 Nb 掺杂 TiO2 /PANI 双层镀层的腐蚀电位最

高，达 400 mV，腐蚀电流密度最低( 13．8 μA·cm－2 ) 。Tüken
等［16］采用循环伏安法在低碳钢表面合成了 PPY 镀层，并在

此基础上又合成了一层多酚 ( Polyphenol，PPHE) 镀层，制备

了 PPY /PPHE 复合镀层。利用电化学测试研究了该复合镀

层和单 PPY 镀层在中性硫酸盐溶液中的耐蚀性，结果表明，

相对于单 PPY 镀层，PPY /PPHE 复合镀层具有更好且更长

时间的防护效果，240 h 后的腐蚀抑制效率仍高达 98．3%。王

宇玲等［17］在 0．2 mol·L－1硫酸和 0．1 mol·L－1苯胺组成的溶

液体系中，采用循环伏安法在 316L 不锈钢双极板表面合成

了导电 PANI 镀层。电化学研究结果表明，当循环周期为 20
圈时，所制备的 PANI 镀层的开路电位最高，腐蚀速率最低，

其具有最佳的耐腐蚀性能。

3 石墨烯镀层

石墨烯及还原氧化石墨烯等具有良好的导电性和抗离

子渗透性能，是一种理想的可提高金属双极板耐蚀性和导电

性等综合性能的碳基防护镀层材料［18］。已有文献表明，石墨

烯或 rGO 薄膜可以抑制铜、镍、铁、铝等金属的腐蚀［19-20］。石

墨烯或 rGO 的掺入还可改善金属镀层的耐蚀性，如镍-石墨

烯［21］、钴-石墨烯［22］、铁-石墨烯［23］等复合镀层均具有优于纯

金属镀层的耐腐蚀性能。
Kirkland 等［24］在镍和铜表面沉积了石墨烯镀层，然后将

其暴露在腐蚀性环境中。虽然观察到石墨烯镀层对镍和铜

具有不同的影响 ( 石墨烯镀层分别减缓了镍的阳极溶解反

应、铜的阴极还原反应) ，但由于石墨烯具有抗渗透性能，显

著提高了镍和铜的耐蚀性。Stoot 等［25］ 使用化学气相沉积

( Chemical vapor deposition，CVD) 在带有镍种子层的不锈钢

基底表面沉积了多层石墨烯镀层，并对比研究了试样的耐蚀

性。结果表明，在中短期腐蚀试验中，沉积石墨烯镀层的基

底与未沉积石墨烯镀层的基底表面没有明显差别; 但在长期

腐蚀试验中，沉积有石墨烯镀层的基底表面未出现腐蚀迹
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象，而未 沉 积 石 墨 烯 镀 层 的 基 底 表 面 腐 蚀 现 象 明 显。Pu
等［26］采用 CVD 在 304 不锈钢表面沉积了石墨烯镀层，在

3．5%( 质量分数) 盐溶液中的电化学测试表明，如果未使用镍

过渡层，直接沉积石墨烯镀层的 304 不锈钢的腐蚀电流密度

较基底有一定提高。但使用镍过渡层后，由于其一方面可避

免金属碳化物的形成，另一方面催化了石墨烯的沉积，因此

使用镍过渡层并沉积石墨烯镀层的 304 不锈钢基底耐蚀性

得到显著提高。此外，由于石墨烯镀层的存在，304 不锈钢基

底表面不会形成可降低导电性的钝化层，其导电性仍保持较

低的界面接触电阻( 36 mΩ·cm2 ) ，而且还具有优异的疏水

特性。杨芸芸［27］利用电泳沉积方法在不锈钢双极板表面制

备了 rGO 镀层，其亦表现出较好的耐蚀性。

4 非晶碳镀层

非晶碳是由 sp2 碳和 sp3 碳杂化而成的，其中，sp2 碳具

有良好的导电性，sp3 碳具有致密的结构，可有效抑制腐蚀离

子侵入金属基底，降低金属被腐蚀的速度。因而，非晶碳镀

层可改善金属双极板的导电性和耐蚀性，是理想的金属双极

板表面防护材料之一［28］。通过控制沉积参数获得合适的 sp2

和 sp3 分配比例，并提高非晶碳镀层的致密性，降低其表面粗

糙度，可改善双极板在 PEMFC 环境中的耐蚀性，延长 PEM-
FC 的使用寿命。

Feng 等［29］采用闭合 场 非 平 衡 磁 控 溅 射 离 子 镀 ( Close
field unbalanced magnetron sputter ion plating，CFUBMSIP) 技术

在 316L 不锈钢表面沉积了一层厚度约为 3 μm 的非晶碳镀

层。在 120～210 N·cm－2的压力下，其界面接触电阻在 8．3～
5．2 mΩ·cm2 范围内，显著低于不锈钢基底。在模拟阴极环

境中，镀有非晶碳镀层的不锈钢双极板钝化电流密度由11．26
μA·cm－2降低至 3．56 μA·cm－2。Yi 等［30-31］使用 CFUBMSIP
方法在 304L 双极板上沉积了非晶碳镀层，单电池试验结果

表明，当电池电压为 0．6 V 时，峰值功率密度为 1 150．6 mW·
cm－2，输出电流密度为 923．9 mA·cm－2，约为未镀非晶碳镀

层单电池的 3．02 倍。此外，非晶碳镀层显著延长了单电池的

寿命，200 次连续测试后性能衰减从 28．7%降低至 3．9%。
非晶碳镀层的沉积工艺和自身特征等均会影响其导电

性和耐蚀性等，下文将分别进行介绍。

4．1 非晶碳镀层沉积厚度的影响

非晶碳镀层在沉积过程中容易产生柱状结构和微孔，在

服役过程中发生点蚀，严重影响双极板的稳定性和燃料电池

的综合性能［32］。适当增加非晶碳镀层的厚度，可有效抑制镀

层中连续柱状结构和微孔的出现，提高镀层的耐蚀性。
Yi 等［33］首先在 316L 不锈钢上沉积了约 30 nm 厚的钛

种子层，然后制备了非晶碳镀层，还在非晶碳镀层和钛种子

层之间沉积了 TiCx 梯度界面层。在镀层沉积起始阶段，通过

离子轰击镀层表面形成致密的非晶碳镀层; 随着镀层厚度的

增加，高能离子继续轰击非晶碳镀层，形成微孔和缺陷; 随着

离子的不断轰击和镀层的持续沉积，带有微孔和缺陷的非晶

碳镀层再次形成致密镀层。通过动态和静态极化测试对镀

层在模拟 PEMFC 工作环境( pH= 3 的 H2SO4 +1×10
－6 HF( 质

量分数，下同) ) 中的耐蚀性进行分析发现: 当非晶碳镀层厚

度为 101 nm 时，双极板耐蚀性最差。这是因为随着能量粒

子不断轰击镀层表面，形成了新的缺陷和微孔。当非晶碳镀

层厚度为 52 nm 和 69 nm 时，双极板耐蚀性最好，腐蚀电流密

度为 0．5 μA·cm－2，符合 DOE 的 2020 年目标要求。非晶碳

镀层的厚度影响其致密性和石墨化程度，进而影响镀层的耐

蚀性。

4．2 非晶碳镀层沉积基底偏压的影响

研究发现，在不锈钢基底表面沉积非晶碳镀层时，改变

基底偏压能够增加离子的轰击强度，使镀层上的弱键分子脱

落，而且能够抑制非晶碳镀层表面的柱状结构，促进 sp2 簇的

形成，从而增加镀层的导电性能。同时，使非晶碳镀层变得

更加致密、均匀，显著改善其在 PEMFC 工作环境中的耐蚀性

能。
Zhang 等［34］采用自行设计的平衡直流磁控溅射系统，将

TiCx /a-C 沉积在 316L 不锈钢表面。在沉积过程中，通过改

变偏压( 150 V 和 600 V) 交变周期，促进 sp2 含量的提高，增

强镀层的导电性能。当偏压交变周期为 0 ( 即偏压固定为

150 V) 时，镀层表面晶粒尺寸较大。随着偏压交变周期的增

加，TiCx /a-C 镀层的柱状晶结构逐渐消失，结构愈加致密，这

主要是采用 600 V 偏压时产生的大量高能离子对镀层的不

断轰击引起。在模拟 PEMFC 工作环境 ( pH = 3 的 H2SO4 +

0．1×10－6 HF) 中的电化学腐蚀测试实验表明，随着偏压交变

周期的增加，所沉积镀层的腐蚀电流密度略有降低( 由 4．56×
10－7 A·cm－2降低至 2．97×10－7 A·cm－2 ) ，但均低于 DOE 的

2020 年目标要求( 1×10－6 A·cm－2 ) 。Hou 等［35］分别在不同

偏压条件下，在不锈钢基底表面沉积了非晶碳镀层。当偏压

为 0 V 时，非晶碳镀层存在较多针孔和柱状晶结构; 当偏压

为 60 V 时，非晶碳镀层表面没有明显的缺陷且变得光滑，其

横断面也愈加致密; 当偏压提高至 90 V 和 120 V 时，非晶碳

镀层变得更加均匀和连续。虽然当偏压由 0 V 提高至 120 V
后，镀层的厚度由 474 nm 降低为 304 nm，但由于镀层的结构

愈加致密，其耐蚀性显著提高，界面接触电阻明显降低。
Jin 等［36］在不同偏压和靶电流条件下，采用 CFUBMSIP

技术在 304 不锈钢基底上沉积了非晶碳镀层，并通过电化学

方法测试了不同非晶碳镀层的耐蚀性，分析了阴极工作电压

为 0．6 V 时，不同非晶碳镀层在模拟 PEMFC 工作环境 ( 0．5
mol·L－1 H2SO4+2×10

－6 HF) 中的腐蚀电势和钝化电流密度。
结果发现，304 不锈钢基底的腐蚀电势为－356 mV，钝化电流

密度为 38．01 μA·cm－2。当非晶碳镀层沉积偏压由 20 V 提

高至 60 V 时，钝化电流密度降低; 当偏压进一步增大时，钝

化电流密度又增加。当偏压为 60 V 时，沉积有非晶碳镀层

的 304 不锈钢具有最高的腐蚀电势( 257 mV) 和最小的腐蚀

电流密度( 5．76 μA·cm－2 ) ; 而且其在 135 N·cm－2 的压力

下，界面接触电阻为 5．37 mΩ·cm2。张海峰等［37］用直流磁

控溅射技术在 304 不锈钢基体上制备了导电非晶碳镀层，并

研究了基体偏压对非晶碳镀层微结构、导电性和耐蚀性的影

响。当基体偏压为－200 V 时，所沉积非晶碳镀层的 sp2 含量

最高，此时不锈钢双极板具有最低的接触电阻( 16．65 mΩ·
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cm2 ) ，且在该偏压下沉积的薄膜具有最佳的致密性，其在模

拟 PEMFC 工作环境( 0．5 mol·L－1H2SO4+5×10
－6 HF( 质量分

数) ) 中的腐蚀电位为 0．25 V，腐蚀电流密度为 1．22×10－8 A·
cm－2，耐蚀性最佳。

4．3 非晶碳镀层沉积工艺的影响

沉积工艺对基底表面非晶碳镀层的性能具有一定的影

响，通过采用合适的沉积工艺并优化沉积参数，可显著改善

金属双极板在 PEMFC 工作环境中的导电性和耐蚀性。
Chung 等［38］采用化学气相沉积方法在镀有镍的 304 不

锈钢表面沉积了非晶碳镀层。在 0．5 mol·L－1硫酸中进行动

电位极化测试的结果表明，镀镍后沉积非晶镀层的双极板在

PEMFC 正极和负极的反应电势分别为 0 V 和 1．229 V，均低

于直接沉积非晶碳镀层 304 不锈钢，呈现出良好的耐蚀性。
Fukutsuka 等［39］采用等离子体增强化学气相沉积方法在 304
不锈钢表面沉积了非晶碳镀层。结果发现，沉积非晶碳镀层

后，不锈钢基底在 80 ℃、0．5 mol·L－1硫酸溶液中的腐蚀电流

密度为 1 μA·cm－2 ; 在 100 N·cm－2的压力下，其界面接触电

阻为 8．95 mΩ·cm2。
Wu 等［40］通过直流磁控方法在 304 不锈钢基底表面沉

积了 Cr /a-C 镀层，扫描电镜和透射电镜结果表明，Cr 过渡层

和碳镀层间存在互锁结构，该结构显著提升了 304 不锈钢基

底的耐蚀性，其在模拟 PEFMC 工作环境( 0．5 mol·L－1 H2SO4+

5×10－6 HF) 中的腐蚀电位为 0．25 V，腐蚀电流密度为 0．894
μA·cm－2，明显低于不锈钢基底的－ 0．23 V 和 7．336 μA·
cm－2。沉积 Cr /a-C 镀层的 304 不锈钢在 150 N·cm－2压力下

的界面接触电阻为 16．65 mΩ·cm2。Yi 等［30］采用 CFUBM-
SIP 方法在 304 不锈钢表面沉积了非晶碳镀层，在 1．5 MPa
压力下，其界面接触电阻值仅为 5．4 mΩ·cm2。

Gao 等［41］采用水热和浸渍两步法在钛基底表面制备了

碳 /聚四氟乙烯( Polytetrafluoroethylene，PTFE) /氮化钛( TiN)

镀层。利用 0．1 mol·L－1葡萄糖溶液对碱液处理过的钛基底

进行水热处理，之后再经 450 ℃热处理即可在其表面获得碳

镀层; 然后在含不同浓度 PTFE 和 TiN 的悬浮液中对其进行

浸渍与 350 ℃热处理，即在碳镀层表面制备了 PTFE /TiN 镀

层。该复合镀层在模拟 PEMFC 环境( 0．5 mol·L－1 H2SO4 +

2×10－6 HF) 中的腐蚀电流密度为 0．009 μA·cm－2，界面接触

电阻为 13 mΩ·cm2，即使在真实工况下，复合镀层的腐蚀电

流密度仍低至 1 μA·cm－2。另外，在极化测试前后，该复合

镀层均呈现出较好的疏水性能，静态接触角分别为 120．2°和

115．5°。

4．4 过渡层的影响

由于碳镀层和金属基底间的结合力较差，因此在金属基

底表面沉积非晶碳镀层时通常需要在其表面首先制备一层

过渡层以提高金属基底和非晶碳镀层间的结合力，避免非晶

碳镀层的脱落。
Bi 等［42］分别采用 Cr、Ti、Nb 作为非晶碳镀层与不锈钢基

底间的过渡层，使沉积的非晶碳镀层致密度均有所提高，其

中使用 Ti 作为过渡层时所沉积的非晶碳镀层具有最致密的

结构。使用 Cr、Ti、Nb 作为过渡层时所沉积的非晶碳镀层的

界面接触电阻分别为 2．3 mΩ·cm2、5．2 mΩ·cm2 和 5． 58
mΩ·cm2，Cr 作为过渡层时的界面接触电阻最低主要是由于

其有利于非晶碳镀层的石墨化转变。在模拟 PEMFC 环境

( pH= 3的 H2SO4 + 0． 1 × 10
－6 HF ) 中，当 电 势 为 0． 84 V ( vs．

SHE) 时，使用 Cr、Ti、Nb 作为过渡层时所沉积的非晶碳镀层

的腐蚀电流密度分别为 0．76 μA·cm－2、0．35 μA·cm－2 和

0．54 μA·cm－2，均低于 DOE 的 2020 年目标要求。但在电压

为 1．1 V( vs． SHE) 的高电势下进行测试发现，使用 Cr、Ti、Nb
作为过渡层时所沉积的非晶碳镀层的腐蚀电流密度分别为

12．8 μA·cm－2、0．31 μA·cm－2 和 0．1 μA·cm－2。这主要是

由于 Cr 过渡层在高电势下容易发生腐蚀，而 Ti 和 Nb 过镀层

易形成钝化层，因此依旧能够保持较低的腐蚀电流密度。
Wu 等［43］采用直流磁控溅射技术，分别以 Cr、Ti、W 作为

过渡层在 304 不锈钢表面沉积了非晶碳镀层。在模拟 PEM-
FC 工作环境( 0．5 mol·L－1 H2SO4+5×10

－6 HF) 下进行电化学

测试发现，不锈钢基底的腐蚀电位和腐蚀电流密度分别为

－0．32 V和 14．5×10－5 A·cm－2，采用 Cr、Ti、W 作为过渡层并

沉积非晶碳镀层后，其腐蚀电位分别提高至 0．25 V、0．18 V、
0．13 V，腐蚀电流密度分别降低至 1．22×10－8 A·cm－2、2．0×
10－7A·cm－2和 1．25×10－8 A·cm－2。由此可知，使用 Cr 作为

过渡层时所沉积的非晶碳镀层具有最优的耐蚀性。当压力

为 150 N· cm－2 时，304 不 锈 钢 的 界 面 接 触 电 阻 为 124． 4
mΩ·cm2，使用过渡层并沉积非晶碳镀层后界面接触电阻均

有所降低，其中使用 Cr 过渡层时沉积的非晶碳镀层界面接

触电阻最小，为 16．65 mΩ·cm2，原因是其表面沉积的非晶碳

镀层具有最高的 sp2 含量。

4．5 其他因素影响

Hou 等［35］通过 CFUBMSIP 方法在 316L 不锈钢表面沉积

了非晶碳镀层，并将金属铌( Nb) 掺杂到非晶碳镀层中。结果

发现，在非晶碳镀层中掺杂 Nb 后，其 sp2 /sp3 比率提高，界面

接触电阻从 4．41 mΩ·cm2 降至 1．22 mΩ·cm2。这是因为

Nb 的掺杂能够细化晶粒尺寸，提高镀层的致密度，使镀层在

模拟 PEMFC 环境( pH= 3 的 H2SO4 +5×10
－6 HF) 中的电荷转

移电阻从未掺杂非晶碳镀层的 1．8×106 Ω·cm2 提高至 3．29×
106 Ω·cm2。在 0．84 V 的电压下进行动电位极化检测，Nb
掺杂非晶碳镀层的腐蚀电流密度为 3．59×10－7 A·cm－2，略小

于非晶碳镀层的 4．59×10－7 A·cm－2。
Yi 等［44］采用 CFUBMSIP 技术在不锈钢基底表面沉积了

非晶碳镀层，研究发现氩气流量对原子自由程和偏压离子电

流有显著影响，从而改变非晶碳镀层的微观结构。氩气流量

高于标准状态 30 mL /min 时，镀层中 sp3 的含量过高，镀层致

密性降低; 而氩气流量低于 15 mL /min 时，由于强烈的离子

轰击，镀层变得粗糙且缺陷增多。氩气流量在 15 ～ 30 mL /
min 之间时，所沉积的镀层具有最优的导电性和耐蚀性。在

不同氩 气 流 量 下 沉 积 的 碳 镀 层 的 界 面 接 触 电 阻 均 低 于

10 mΩ·cm2。通过电化学方法分析镀层在模拟 PEMFC 环境

( pH= 3 的 H2SO4 + 0．1× 10
－6 HF) 中的耐蚀性发现，除了在

70 mL /min氩气流量下沉积的非晶碳镀层外，其余非晶碳镀

层在 0．6 V( vs． Ag /AgCl) 电压下的腐蚀电流密度均满足 DOE
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的 2020 年目标要求。其中，氩气流量为 15 mL /min 时沉积的

非晶碳镀层的腐蚀电流密度最小，为 0．1 μA·cm－2。
Afshar 等［45］采用直流磁控溅射技术在 316L 不锈钢表面

沉积了碳镀层，研究了衬底温度( 100～500 ℃ ) 对所沉积镀层

的结构、化学和电学性能的影响。当衬底温度低于 300 ℃
时，镀层呈非晶态结构，然而当衬底温度高于 300 ℃后，所沉

积的镀层发生石墨化。当衬底温度低于 400 ℃时，所沉积镀

层呈现出较高的耐蚀性，但在较高的衬底温度下，由于形成

了裂缝和孔隙，镀层质量降低，其耐蚀性也随之变差。此外，

镀层的电阻率随衬底温度的上升急剧降低，直至达到 300 ℃
后基本稳定。

5 结语与展望

不锈钢、钛合金等金属材料因具有良好的机械强度、抗

冲击振动性、导电性和制造成本低等优点，有望成为理想的

双极板材料。但金属双极板材料的主要缺点是其在燃料电

池工作环境下容易发生腐蚀，导致燃料电池性能和耐久性变

差甚至失效。除开发新型金属双极板材料外，使用兼具优异

导电性和耐蚀性的防护镀层成为解决金属双极板材料耐蚀

性不足这一问题的主要途径。其中，碳基镀层由于具有良好

的耐蚀性、导电性，可作为金属双极板的防护镀层被广泛应

用。而开发应用于金属双极板的导电耐蚀碳基镀层还需注

意以下问题:

( 1) 目前，碳基镀层的耐蚀性研究大多在模拟 PEMFC 条

件下进行，但燃料电池在实际长时间应用时，碳基防护镀层

自身会发生氧化腐蚀，使其耐蚀性降低。因此，为验证碳基

镀层的真实防护效果，还需进行实际工况下的耐蚀性测试，

并设计加速试验考察其在数千小时工作寿命下的可靠性。
( 2) 高质量石墨烯是理想的双极板防护镀层材料之一，

但是基于化学气相沉积方法在金属双极板表面制备高质量

石墨烯镀层的成本较高，需发展在不锈钢、钛合金等金属双

极板材料表面沉积石墨烯镀层的低成本工艺。
( 3) 非晶碳镀层具有可调的导电性和耐蚀性，是理想的

金属双极板表面防护材料之一。但单层非晶碳镀层通常为

柱状结构，且可能存在微孔等，易导致点蚀的发生，而且非晶

碳镀层与不锈钢、钛合金等基底间的结合力较差。因此，需

设计合理的过渡层和进行有效掺杂，并使用多层复合结构，

以获得可用于金属双极板表面的高结合、高导电、高耐蚀的

非晶碳防护镀层。
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