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Ti掺杂量对碳基镀层沉积行为及导电耐蚀性的影响

王 岚，杨 超，蒋百灵，孙添钰，李嘉桐，董 丹，郝 娟
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摘 要：本研究通过向非晶碳基镀层中适量掺杂金属Ti纳米晶，以达到提升镀层导电性和耐蚀性的目的。实验采用磁控溅

射系统和自研的高频振荡脉冲电场制备多组含有不同Ti掺杂量的碳基镀层，研究Ti纳米晶的添加对非晶碳基镀层导电性与

耐蚀性的影响规律。实验结果表明：随着Ti靶电流由0.35 A增加至0.7 A时，镀层中Ti的掺杂量随之提高，Ti原子分数可达

8.20%，碳基镀层由非晶结构转变为Ti纳米晶/非晶碳基复合结构。另一方面，实验结果证实Ti的适量掺杂有利于镀层致密

性、导电性、疏水性及耐腐蚀性的提升。当Ti靶电流为0.7 A时，镀层方阻值最低，为4.5 Ω/□，Ti靶电流为0.9 A时，镀层

的水接触角最大为97.75°，腐蚀电流密度最小为1.408×10-5 A·cm-2。
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1　引 言

随着科学技术的发展，可再生能源逐渐成为人们广

泛使用的清洁能源，并且对可再生能源技术的研究也从

未间断[1–4]。但在可再生能源中，太阳能与风能等能源形

式却具有明显的间歇性和随机性，导致该能源的使用受

到明显的地域限制[5]。氢作为一种洁净的二次能源载

体，不但可以方便高效地将其自身能量转换成电与热形

式，而且来源丰富，可通过其他可再生能源制取，完美避

开了多数可再生能源受地域限制的缺憾，是未来能源中

最为重要的一个主力能源[6–8]。

质子交换膜燃料电池是一种将氢能转化为电能的高

效、无污染装置，在航空航天、汽车交通等领域有着巨大

的应用潜力[9]。近年来，随着我国对新能源高质量发展

的重视，质子交换膜燃料电池的技术开发与装备升级得

到了极高的关注。其中，石墨双极板是质子交换膜燃料

电池最重要的组件之一。受脆性和渗透性等因素影响，

石墨双极板厚度通常为2~3 mm，其体积大、质量重，占据

电池总体积与总质量的60%~80%。此外，石墨双极板结

构复杂、流道加工难度大、制造成本高，成本占到电池制

造总成本的30%~45%[10]。由此，轻量化双极板的制备与

性能研究，是解决质子交换膜燃料电池缩尺减重问题的

关键。不锈钢金属材料相较石墨具有更高的导电、导热

性与阻气性，同时更易加工，能够实现厚度为0.1~0.3 mm

双极板的制备，以此大幅缩减双极板与电池组的体积和

质量。但不锈钢双极板的耐腐蚀性较石墨略差，且腐蚀

产生的金属离子会对电解液造成污染、毒化铂催化剂和

降低导电率，影响电池的使用性能及循环寿命[11–15]。由

此，在不锈钢金属双极板表面制备碳基的导电耐蚀涂层

是实现质子交换膜燃料电池缩尺减重最为有效的解决

方案。

磁控溅射技术制备的非晶碳基镀层具有良好的耐蚀

性和耐久性，但受非晶结构中存在大量缺陷影响，其导电

性不如石墨。因此，本实验采用磁控溅射系统和自研的

高频振荡脉冲电场制备多组含有不同Ti掺杂量的碳基

镀层，利用金属的适量掺杂提升碳基镀层的导电性，并研

究了Ti纳米晶的掺杂对非晶碳基镀层微观结构、导电性

与耐蚀性的影响。

2　实 验

实验采用磁控溅射系统和自研的高频振荡脉冲电

场[16]制备含有不同Ti掺杂量的碳基镀层。其中，高频振

荡脉冲电场可在相同功率下获得较高的电流密度，即可

提升等离子体数量与镀层沉积速率。实验选用一块高纯

C靶和一块高纯Ti靶（纯度均为99.99%）作为溅射源。实

验基体选用P型(100)单晶Si片（20 mm×20 mm）和 304号

不锈钢薄片（40 mm×40 mm×3 mm）2种材料。

实验前对 304不锈钢基体进行打磨抛光处理，随后

利用乙醇溶液对基体进行20 min的超声波清洗，待干燥

后放置于真空腔内距靶材 230 mm处，基体表面与靶面

平行。在镀层沉积前，利用真空系统将腔体内真空度抽
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至9.0×10-4 Pa以下，随后向腔内通入高纯Ar气使工作气

压稳定在 0.8 Pa。在镀层沉积时，高频振荡脉冲电场施

加于阴极Ti靶与阳极腔体间，直流电场则施加于阴极碳

靶与阳极腔体间。镀层的沉积过程主要分为等离子体刻

蚀、纯Ti打底层沉积和Ti/C镀层沉积 3个阶段。等离子

体刻蚀阶段基体偏压为–400 V，刻蚀时间为 20 min。纯

Ti打底层沉积阶段基体偏压为–60 V，Ti靶电流为0.5 A，

占空比为 80%，电压振荡频率为 100 kHz，振荡幅值为  

50 V，沉积时间 5 min。Ti/C镀层沉积阶段，C靶电流为 

3 A，Ti靶电流分别选取 0.35、0.5、0.7和 0.9 A，通过改变

Ti靶电流实现碳基镀层中Ti掺杂量的调控，其他实验参

数如表1所示。

实验采用Raman光谱仪（Renishaw InVia Relfex）对

碳基镀层价键状态与结构有序度进行测试；采用扫描电

子显微镜（SEM，JSM-6700F型）和原子力显微镜（AFM，

Dimension Icon）表征镀层的表面与截面形貌；采用高分

辨透射电子显微镜（HRTEM，JEM-3010型）观察碳基镀

层中Ti纳米晶的晶粒尺寸与晶粒间距；采用双电测四探

针测试仪（RTS-9）对镀层的方阻进行测试；采用电化学

工作站（上海辰华CHI670型）进行动电位极化曲线测试

以表征镀层耐腐蚀性 ，模拟腐蚀溶液为 ：pH=3，         

0.001 mol/L H2SO4，0.1 mg/L HF，测试温度为70 ℃。

3　结果与讨论

3.1　镀层的微观结构

3.1.1　扫描电子显微镜分析

图1为不同Ti靶电流下制备的4组Ti掺杂碳基镀层

的表面形貌SEM图。镀层表面呈现出尺寸不等的团簇

状颗粒形貌，团簇颗粒间有较清晰的边界，说明镀层以岛

状方式生长。当Ti靶电流由 0.35 A增大至 0.9 A时，团  

簇颗粒尺寸有所减小，但仍残留个别大尺寸团簇颗粒，团

簇颗粒边界变窄，说明镀层致密性变好。当 Ti 靶电流   

增大至 0.9 A 时，除部分大尺寸团簇颗粒外，镀层表面    

开始出现小尺寸白色金属颗粒，金属颗粒的分布较为

均匀。

图2为4组Ti掺杂碳基镀层的截面形貌。图中左侧

均为单晶Si基体，中间为Ti掺杂碳基镀层，右侧为真空

环境。从图中可以看出4组Ti掺杂碳基镀层与基体结合

处均无明显空隙，说明4组镀层具有良好的膜基结合力。

4组镀层的截面形貌均表现出致密的结构。Ti靶电流为

0.9 A时，镀层截面具有明显的小颗粒凸起，与镀层表面

形貌结果一致。

通过镀层厚度与沉积时间的比值计算出镀层的沉积

速率。由EDS检测出不同Ti靶电流下所制备镀层的Ti

掺杂原子分数，结果如表 2所示。可以看出，随Ti靶电 

流的增加，镀层厚度与沉积速率均呈明显的上升趋     

势。在Ti靶电流为 0.9 A时，镀层沉积速率达到最大值     

30 nm/min。在Ti靶电流较小时，镀层沉积速率较低，而

在低沉积速率下，原子在基片上迁移时间较长，形成团簇

颗粒尺寸较大，镀层结构致密性略差。随着沉积速率的

表1  Ti掺杂碳基镀层的沉积参数

Table 1  Deposition parameters of Ti-doped carbon-based coatings

Sample

1

2

3

4

IC/A

3

3

3

3

PC/kW

1.58

1.65

1.66

1.64

ITi/A

0.35

0.5

0.7

0.9

PTi/kW

0.12

0.18

0.25

0.33

d/mm

230

230

230

230

t/min

60

55

50

50

Note: IC-C target current, PC-C target power, ITi-Ti target current,            

PTi-Ti target power, d-target substrate distance, t-coating time

c

b

d

Clusters
Clusters

Clusters
Protrusion

Clusters

Metallic particles

Protrusion

500 nm 500 nm

500 nm 500 nm

a

图1  不同Ti靶电流下Ti掺杂碳基镀层的表面SEM照片

Fig.1  Surface SEM images of Ti-doped carbon-based coatings deposited under different Ti target currents: (a) 0.35 A, (b) 0.5 A, (c) 0.7 A, and (d) 0.9 A
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增加，增大了镀层的形核数量，使镀层的团簇颗粒尺寸变

小，结构致密性提升[17]。另一方面，随着Ti靶电流的增

大，镀层中Ti原子分数出现先增大后减小的变化趋势，

在Ti靶电流为0.7 A时出现最大值，为8.20%。Ti靶电流

为0.9 A时，Ti原子分数出现降低的原因是随着镀层中Ti

原子含量的不断增加，Ti原子出现了聚集和形核长大的

过程，逐渐在镀层中形成小尺寸纯Ti金属颗粒，降低了

碳基镀层中的Ti掺杂量。

3.1.2　原子力显微镜分析

图3为4组Ti掺杂碳基镀层表面三维形貌的AFM图

及镀层截面轮廓线图。可以看出镀层表面呈山峰状形

貌，说明镀层以岛状方式生长。当Ti靶电流由0.35 A增

大至0.7 A时，镀层表面由粗大的山峰状形貌逐渐转变为

细针状形貌，且镀层表面逐渐平整。这是由于随着Ti靶

电流的增大，金属 Ti 原子的沉积数量与动能均有所增

加，促进了镀层形核，使其易形成小尺寸团簇颗粒。而当

Ti靶电流增大至0.9 A时，镀层表面出现了明显的大尺寸

凸起。这是由于碳基镀层中Ti原子数量不断增加后形

成金属颗粒所引起，该形貌特征与SEM检测结果一致。

此外，4组Ti掺杂碳基镀层的表面粗糙度Ra如表2所示。

随着Ti靶电流的增大，镀层的表面粗糙度呈现先减小后

略微上升的趋势。而且从图3的镀层截面轮廓线图也可

直观地看出，在 Ti 靶电流为 0.5 A 时，镀层表面平整度

最好。

3.1.3　Raman光谱分析

图4为4组Ti掺杂碳基镀层的Raman光谱图及对应

的双峰拟合结果。在Raman光谱中，碳镀层的散射峰主

要由位于 1350 cm-1附近的D峰和 1560 cm-1附近的G峰

组成。纵坐标为峰强，随着Ti靶电流的增加，可以看出

特征峰D峰和G峰的强度逐渐增加。C元素有较强的光

吸收性，Raman 光谱主要检测分析 C 元素的吸收结

果[18–19]，D峰的增强表明样品中存在更多的缺陷或杂质，

G峰的增强表明样品中存在更多的石墨结构或石墨晶粒

尺寸较大。随着Ti靶电流增加和Ti掺杂量的提升，镀层

中C元素被Ti纳米晶诱发晶化，使得镀层中石墨结构增

多，但Ti含量的增加也使得镀层中的缺陷增多，因此峰

强出现了增强现象。

通过对Raman光谱进行分峰拟合，利用D峰和G峰

的强度比（ID/IG）反映 sp2环状结构的多少，G 峰半高宽

（FWHM(G)）和G峰位置（Disp(G)）反映镀层的无序度。

a b

c d

Coating
Si substrate

1.10 μm

1 μm 1 μm

1.21 μm

CoatingSi substrate

Coating
Si substrate

1 μm

1.25 μm

CoatingSi substrate

1.51 μm

1 μm

图2  不同Ti靶电流下Ti掺杂碳基镀层的截面SEM照片

Fig.2  Cross-sectional SEM images of Ti-doped carbon-based coatings deposited under different Ti target currents: (a) 0.35 A, (b) 0.5 A, (c) 0.7 A, 

and (d) 0.9 A

表2  Ti掺杂碳基镀层的结构与性能检测结果

Table 2  Testing results of structure and properties of Ti-doped carbon-based coatings

Sample

1

2

3

4

Thickness/μm

1.10

1.21

1.25

1.51

Deposition rate/

nm·min-1

18

22

25

30

Ti content/at%

1.16

2.32

8.20

5.57

Ra/nm

12.0

3.8

4.5

4.5

Corrosion current 

density/A·cm-2

1.661×10-4

7.505×10-5

3.279×10-5

1.408×10-5

Corrosion potential/V

–0.22

–0.30

–0.28

–0.18
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其中，FWHM(G)主要测量镀层结构上的无序，而Disp(G)

主要测量镀层中 sp2 团簇尺寸和形状引起的拓扑无

序[20–22]。4 组 Ti 掺杂碳基镀层的 G 峰位置与半高宽及    

ID/IG结果如图4所示。随着Ti靶电流的增加，ID/IG值呈现

先升高后降低再升高的趋势，ID/IG值越大说明镀层中以

离域形式存在的π键含量越少，即C-C键主要以 sp2杂化

键存在；随着Ti靶电流的增加，FWHM(G)先降低后升高

再降低，Disp(G)先升高后降低再升高，说明镀层中 sp2团

簇的有序度先升高后降低再升高，即Ti靶电流为0.9 A时

镀层的有序度较好。

3.1.4　透射电子显微镜分析

为了明确镀层中Ti的存在形态与分布状态，实验对

Ti 靶电流为 0.7 A 时制备的 Ti 掺杂碳基镀层进行

HRTEM分析，结果如图5所示。图5a为硅基体附近的镀

层 HRTEM 图，可以明显看出单晶硅基体、Ti 打底层和  

Ti/C工作层 3个明显区域，其中Ti打底层可观察到Ti的

晶体结构，由于此阶段Ti靶电流小且沉积时间短，Ti打

底层的厚度仅为10~15 nm。图5b选区为Ti/C工作层，可

以看出碳基镀层整体呈现出非晶无序结构，但在非晶基

体中弥散分布着Ti纳米晶，而纳米晶的尺寸为 2~3 nm，

纳米晶的间距为 5~8 nm。结果证实了随着Ti掺杂量的

增加，碳基镀层由非晶结构转变为Ti纳米晶与非晶碳基

的复合结构。Ti掺杂量的不同可以改变Ti纳米晶的数

量、尺寸与间距，从而实现对镀层结构的调控。

a b

c d

Protrusion Protrusion

e

图3  不同Ti靶电流下Ti掺杂碳基镀层的AFM图及镀层截面轮廓线图

Fig.3  AFM images (a–d) and cross-sectional profile diagrams (e) of Ti-doped carbon-based coatings deposited under different Ti target currents:    

(a) 0.35 A, (b) 0.5 A, (c) 0.7 A, and (d) 0.9 A

0.35 0.5 0.7 0.9
Ti Target Current/A

a b

图4  不同Ti靶电流下Ti掺杂碳基镀层的Raman光谱及其双峰拟合结果

Fig.4  Raman spectra (a) and bimodal fitting results (b) of Ti-doped carbon-based coatings under different Ti target currents
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3.2　镀层的导电性能

实验通过对镀层方阻值的测量表征镀层的导电性

能，检测结果如图 6 所示。当 Ti 靶电流为 0.35 与 0.5 A

时，镀层中Ti掺杂量较少导致方阻值较大，分别为 26.3

和 27.3 Ω/□。当Ti靶电流增大至 0.7与 0.9 A时，镀层的

方阻值出现大幅下降，降低至 4.5和 7.8 Ω/□。镀层的方

阻值随着Ti掺杂量的增多出现了明显降低，可见Ti的掺

入可有效降低镀层的方阻值。本实验中4组Ti掺杂浓度

中，当Ti靶电流为0.7 A时，Ti掺杂量达到最大，而方阻值

最低，为4.5 Ω/□，镀层的导电性能最好。

镀层的导电性主要受元素组成、形貌及晶粒尺寸等

因素影响，如镀层中导电成分增加、致密性变好及纳米晶

尺寸增大都会使镀层的导电性增加[23]。实验中Ti掺杂

量在Ti靶电流为 0.7 A时达到最大，为 8.20%，Ti纳米晶

具有良好的导电性且均匀分散于碳基镀层中，在镀层导

电时可作为高速通道利于电子传输，以此提升镀层导电

性。另一方面，镀层的致密性随着Ti靶电流增加逐渐提

升，可进一步提升镀层的导电性。图 7为Ti掺杂碳基镀

层结构与导电机理示意图。由于碳基镀层为非晶的无序

结构，结构中存在大量的空位、悬键和弱键等结构缺陷，

这些缺陷均会使电子逸散，降低镀层导电性。而少量Ti

0.35 0.5 0.7 0.9
Ti Target Current/A

R
es

is
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nc
e/
Ω

·□
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图6  不同Ti靶电流下Ti掺杂碳基镀层的方阻值

Fig.6  Square resistance values of Ti-doped carbon coatings under 

different Ti target currents

Increasing Ti doping amountsC Ti

图7  不同Ti掺杂量碳基镀层的结构与导电机理示意图

Fig.7  Schematic diagram of carbon-based coating structure and conduction mechanism with different Ti doping amounts
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Ti nanocrystalsTi nanocrystals
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图5  Ti掺杂碳基镀层的HRTEM像

Fig.5  HRTEM images of Ti-doped carbon-based coating: (a) near the Si substrate and (b) working layer
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掺杂不仅增加了导电成分，还使镀层结构转变为Ti纳米

晶与非晶碳基的复合结构，电子在Ti纳米晶中可快速通

过，逸散减少，利于电子传输，从而增加导电性。但Ti的

大量掺杂会使其在碳基镀层中形成大颗粒团聚凸起，虽

增加了导电性，但降低了镀层表面平整度。

3.3　镀层的疏水性能

图 8比较了 4组镀层的水接触角。镀层的水接触角

越大，表明其表面疏水性越强[24]，有利于提升镀层的耐腐

蚀性。在Ti靶电流为0.35 A时，镀层的水接触角最小为

93.44° ，Ti 靶电流为 0.9 A 时，镀层的水接触角最大

97.75°，疏水性最好。实验结果表明，随着Ti靶电流的增

大，镀层的水接触角整体呈现了增长趋势。这是由于随

着Ti靶电流的增大，镀层表面粗糙度明显降低，随着表

面平整度的增加，液滴的表面张力增大，因此疏水性整体

呈现增长趋势。在Ti靶电流为0.9 A时，镀层表面存在很

多小颗粒凸起，导致液滴较难浸润镀层，增大了水接

触角。

3.4　镀层的耐蚀性能

图9为4组镀层在pH为3的硫酸腐蚀性水介质中的

动电位极化曲线，以模拟燃料电池质子酸的服役环境。

从极化曲线中得出腐蚀电位与腐蚀电流密度，如表 2所

示。腐蚀电流密度通常被用来表征镀层的耐腐蚀性，腐

蚀电流密度越小，表明单位面积内转移的电子数越少，这

意味着镀层的腐蚀速率越慢，其耐腐蚀性越好[25–26]。随

着Ti靶电流从0.35 A增大到0.9 A，镀层的腐蚀电流密度

下降了 1个数量级，耐腐蚀性显著提升。当Ti靶电流为

0.9 A时，腐蚀电流密度最小，为 1.408×10-5 A·cm-2，镀层

的耐腐蚀性表现最好。

镀层的耐腐蚀性取决于镀层的成分、疏水性以及微

观结构，当镀层具有较多的耐腐蚀性成分、较好的疏水性

以及致密的微观结构都会提升镀层耐蚀性[27–28]。随着Ti

靶电流的增加，镀层中Ti掺杂量逐渐提高，由于Ti具有

较非晶碳镀层更好的耐酸性腐蚀能力，因此Ti掺杂碳基

镀层具有更好的耐蚀性。同时根据AFM和SEM实验结

果，随着Ti靶电流的增大，镀层具有平整的表面和致密

的结构，也有利于镀层耐蚀性的提升。此外，当Ti靶电

流为 0.9 A时，镀层具有最大的接触角，综合影响下此镀

层具有最好的耐蚀性。

4　结 论

1）4组Ti掺杂碳基镀层表面均呈现出团簇颗粒状形

貌，随着Ti掺杂量的增加，镀层表面开始出现Ti的金属

颗粒凸起。镀层具有良好的致密性、膜基结合力和表面

平整度。

2）镀层的方阻值随着Ti靶电流的增大整体呈现降

低趋势，Ti的掺入有效降低了镀层的方阻值，提升了镀层

的导电性。

3）Ti的掺杂增大了碳基镀层的疏水性，随着Ti靶电

流的增大，镀层的水接触角整体呈现增大趋势。在Ti靶

电流为0.9 A时，镀层的水接触角最大，为97.75°。

4）Ti的掺杂有利于增加碳基镀层的耐腐蚀性。随着Ti

靶电流的逐渐增大，镀层的腐蚀电流密度逐渐降低，当Ti靶

电流为0.9 A时，腐蚀电流密度最小，为1.408×10-5 A·cm-2，

镀层的耐腐蚀性表现最好。
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Effect of Ti Doping Amount on Deposition Behavior， Electrical Conductivity and 

Corrosion Resistance of Carbon-Based Coatings

Wang Lan, Yang Chao, Jiang Bailing, Sun Tianyu, Li Jiatong, Dong Dan, Hao Juan

(School of Materials Science and Engineering, Xi’an University of Technology, Xi’an 710048, China)

Abstract: The electrical conductivity and corrosion resistance of the amorphous carbon-based coating were improved by doping an appropriate 

amount of Ti nanocrystals. The magnetron sputtering system and the self-developed high-frequency oscillating pulsed electric field were used to 

prepare several groups of carbon-based coatings with different Ti doping amounts. The effect of Ti nanocrystal addition on the electrical 

conductivity and corrosion resistance of amorphous carbon-based coatings was studied. The results show that with increasing the Ti target current 

from 0.35 A to 0.7 A, the Ti doping amount in the coating is increased with the Ti content reaching 8.20at%, and the carbon-based coating changes 

from amorphous structure to Ti nanocrystalline/amorphous carbon composite structure. In addition, appropriate doping of Ti is beneficial to 

improve the density, electrical conductivity, hydrophobicity and corrosion resistance of the coating. When the Ti target current is set as 0.7 A, the 

sheet resistance of the coating reaches its minimum value of 4.5 Ω/□. When the Ti target current is increased to 0.9 A, the water contact angle of 

the coating achieves its maximum value of 97.75°, while the corrosion current density decreases to its minimum value of 1.408×10-5 A·cm-2.

Key words: magnetron sputtering; carbon coating; Ti nanocrystals; conductivity; corrosion resistance
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