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磁控溅射构筑 TiN-Pt 复合涂层提升钛扩散层性能 

 
贾  波，王  刚，柴作强，闫爱玲，白文藕，郝小军，冯  庆，喻  奇，张文娇 

 

(西安泰金新能科技股份有限公司，陕西  西安  710021) 
 

摘  要：钛扩散层表面改性可以有效抑制低导电性氧化膜的形成，并提升其耐腐蚀性和电子导电性。通过磁控溅射技

术成功在钛扩散层上构筑了 TiN-Pt 复合涂层，揭示了 TiN 中间层对涂层表面形貌、亲水性、接触电阻及耐蚀性的影响

规律。研究结果表明：随着中间层厚度增加至 4 μm，样品表面形貌呈现液滴飞溅和冷凝特征，涂层的结合力和亲水性

得到了提升，样品接触电阻降低至 9.58 mΩ·cm2，腐蚀电流密度降低至 1.81×10–6 A/cm2。在模拟质子交换膜水电解槽环

境下进行测试，当电流密度为 4 A/cm2 时，复合涂层槽压仅为 2.18 V；在 2 A/cm2 电流密度下进行稳定性测试，样品在

超过 1100 h 的测试中未表现出衰减现象，展现出显著的应用价值。 
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Performance Enhancement of Titanium Diffusion Layers by Magnetron 
Sputtering TiN-Pt Composite Coatings 

Jia Bo, Wang Gang, Chai Zuoqiang, Yan Ailin, Bai Wenou, Hao Xiaojun, Feng Qing, Yu Qi, Zhang Wenjiao 
(Xi’an Taijin New Energy & Materials Sci-Tech Co., Ltd., Xi’an 710021, China) 

 

Abstract: Surface modification of titanium diffusion layers can effectively prevent the formation of low-conductivity 
oxide films while enhancing corrosion resistance and electronic conductivity. This study successfully constructed a 
TiN-Pt composite coating on a titanium diffusion layer using magnetron sputtering technology. The influence of a TiN 
interlayer on the coating’s surface morphology, hydrophilicity, contact resistance, and corrosion resistance was 
systematically investigated. The results demonstrate that as the interlayer thickness increases to 4 μm, the surface 
morphology exhibits droplet splashing and condensation characteristics, leading to improved coating adhesion and 
hydrophilicity. The contact resistance decreases to 9.58 mΩ·cm2, and the corrosion current density reduces to 
1.81×10−6 A/cm2. Under simulated proton exchange membrane water electrolyzer (PEMWE) conditions, the composite 
coating achieves a cell voltage of 2.18 V at a current density of 4 A/cm2. During a stability testing at 2 A/cm2, the 
sample exhibits no degradation over 1100 h, highlighting its significant application potential. 
Keywords: magnetron sputtering; titanium diffusion layer; TiN-Pt composite coating 

 

在碳达峰、碳中和目标背景下，利用可再生间歇能

源电解水制氢已成为当前最具发展潜力的研究方向之

一[1-5]，化石能源被清洁氢能替代已是必然趋势。质子

交换膜水电解槽(PEMWE)是一种理想的产氢装置，具

有电流密度高、运行安全可靠、工作温度低、环境友好

等优势[6-8]。作为电解槽的核心组件，多孔传输层起着

高效传递反应物、排出产物气体并均匀分布电流的作 
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用，直接影响电解效率和耐久性[9-11]。 
钛以其良好的导电性和优异的耐腐蚀性著称，烧结

钛板[12]、钛网[13]、钛箔[14]及钛毡[15-16]被广泛用作 PEMWE
阳极多孔传输层。但在实际应用中，这些材料仍存在一

定的局限性：烧结钛板厚度过大会导致体积庞大且导电

能力下降，表面粗糙易损伤膜电极，孔隙率低、孔径细

小会增大传质阻力；钛网孔径过大导致与催化剂层的接

触面积减少，进而降低催化剂的利用率。相比之下，钛

毡的厚度和孔隙率更易调控，在 PEMWE 应用中其厚度

通常为百微米量级，孔隙率介于 30%~50%之间[17]，这种
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结构更有利于维持质子交换膜内部稳定的两相传输过

程。然而，钛毡表面易形成氧化钝化膜，导致接触电

阻增加并降低制氢效率[18]。通过合理设计涂层解决上

述问题对于提升 PEMWE 性能至关重要。 
选择合适的涂层种类可提升 PEMWE 的电解效率

与耐久性，使其保持高效稳定运行。Liu 等[19]针对不

同贵金属涂层的研究表明，经过 4000 h 耐久性测试后，

铂(Pt)和铱(Ir)涂层均表现出优异的保护效果。Deng等[20]

开发了含复合微孔层的多孔传输层，经真空烧结形成

的碳化钛(TiC)层在酸性环境与高电位条件下具有优

异的抗腐蚀性能；相较于纯钛毡参照组，该多孔传输

层展现出更优的亲水性。Gao 等[21]通过磁控溅射在钛

基传输层上沉积了 TaN 涂层，该涂层具有最低的腐蚀

电流密度(2.82 μA·cm-2)；经过 10 h恒电位极化测试后，

在氮气流量为 3 mL/min 条件下沉积的 TaN 涂层表面

腐蚀坑较少。Kang 等[22]制备了 Au 薄膜表面改性的新

型扩散层，与传统钛扩散层相比，其性能更优异，

PEMWE 电压从 1.68 V 降低至 1.63 V。但贵金属成本

较高，无法满足大规模商用需求，因此还需对现有涂

层作进一步改性研究。 
氮化钛(TiN)凭借高导电性、卓越的化学稳定性、

与钛基体的良好界面相容性以及低成本等优势，成为

PEMWE 扩散层改性的常用涂层材料之一。本研究采

用磁控溅射与电弧离子镀相结合的工艺，制备了一种

新型 TiN-Pt 复合涂层。该涂层不仅展现出与纯 Ir 涂层

相近的保护效果，还具备显著的成本优势。在制备过

程中，通过精确控制溅射时间，实现了 Pt 涂层厚度的

精确调控。电解槽测试证实，该复合涂层能有效提升

PEMWE 的耐久性。这一成果为 PEMWE 扩散层的高

效、低成本改性提供了新的技术路径，对于推动水电

解制氢技术的商业化应用具有重要意义。 

1  实  验 

实验所用制氢扩散层为钛毡，尺寸为 100 mm × 
100 mm × 0.2 mm，化学成分(质量分数，%)如下：Ti
≥99.0，Fe≤0.20，O≤0.18，C≤0.08，N≤0.03，H
≤0.015。为去除钛毡表面污染物，对其进行彻底清洗，

具体步骤如下：先将钛毡浸入超纯水中，加热至 80 ℃
并保持 15 min；随后置于异丙醇与丙酮的混合液中超

声处理 15 min；最后用 60 ℃去离子水浸泡清洗 2 次，

每次 10 min，并于室温下自然风干。 
采用 MS550B 型高真空磁控溅射仪在钛毡表面制

备 TiN 涂层，其原理如图 1 所示。利用高纯氩气

(99.999%)等离子体清除靶材与基体表面的氧化物，当

腔体真空度低于 3×10−5 Pa 时开始沉积 TiN。在整个过

程中，高纯氮气以 20 mL/min 的流量引入腔室，溅射

靶材为 Ti 靶(纯度 99%)，溅射功率为 1 kW，溅射温度

为 300 ℃，通过调控溅射时间分别得到厚度为 0.25、
0.5、1、4 μm 的 TiN 中间层。随后，以 Pt 靶为溅射靶

材，在 4 种厚度的中间层样品上均溅射 0.3 μm 厚的 Pt
层，得到 TiN-Pt 复合涂层，溅射功率为 0.5 kW，溅射

温度为 200 ℃，溅射时间为 600 s。此外，以相同工艺

直接在钛毡上溅射 0.5 μm 厚的 Pt 涂层作为对比样品。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  磁控反应溅射制备 TiN 涂层示意图 

Fig.1  Schematic diagram of TiN coating preparation by 

magnetron reactive sputtering 

 
采用电化学工作站 (上海辰华 )进行电化学性能

测试。工作电极为钛毡，工作面积为 1.4 cm2；对电

极为铂电极，参比电极为饱和甘汞电极(SCE)。电解

液为 H2SO4 + HF 混合液(H2SO4 浓度为 0.5 mol/L，HF
浓度为 1×10–5 mol/L)，测试温度为 80 ℃。先测量样

品的稳定开路电位，随后在−0.2~2 V(vs. SCE)范围内

进行动电位极化测试，扫描速率为 2 mV/s，以分析

样品在工作电位条件下的动态响应及电位对耐蚀性

的影响。通过 Tafel 拟合得到腐蚀电位和腐蚀电流密

度等参数。 

采用 D/MAX-2200 型 X 射线衍射仪(XRD)分析钛

毡扩散层的物相组成，射线源为 Cu Kα射线，电压为

40 kV，电流为 40 mA，扫描速度为 8°/min，扫描范围

(2θ)为 5°~90°；采用赛默飞 ESCALAB Xi+ X 射线光电

子能谱仪(XPS)分析薄膜表面元素的化学价态。 
图 2 为接触电阻(RIC)测试装置示意图，用于测定

不同压力下样品的接触电阻。测试时，将样品先放置

在两片与样品形状一致的疏水碳纸之间，再置于两个

镀金铜圆柱体之间进行压缩，测得总电阻记为 R1。此

外，在圆柱体之间单独放置一张相同形状的碳纸，测

得总电阻记为 R2。样品 RIC 可按公式(1)计算： 

1 2
IC 2



R RR  

                      
(1) 
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图 2  接触电阻测试装置示意图 

Fig.2  Schematic diagram of contact resistance test setup 

2  结果与讨论 

2.1  涂层形貌与亲水性 
图 3 为 Pt 涂层和 TiN-Pt 涂层的表面形貌、截面

形貌及接触角测试结果。由 Pt 涂层表面形貌(图 3a)可
以看出，样品表面光滑平整，存在少量裂纹；由 Pt
涂层截面形貌(图 3b)可以看出，Pt 涂层均匀覆盖在基

材表面，涂层厚度约为 0.5 μm；由 Pt 涂层样品亲水性

测试结果(图 3c)可知，其接触角为 94.23°。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Pt 涂层与 TiN-Pt 涂层的表面形貌、截面形貌及接触角测试结果 

Fig.3  Surface morphologies (a, d), cross-sectional morphologies (b, e), and contact angle test (c, f) of Pt and TiN-Pt coatings: 

(a–c) Pt coating; (d–f) TiN-Pt coating 

 

由TiN-Pt涂层表面形貌(图 3d)可以看出，引入 TiN
中间层的钛毡表面呈现出明显的液滴飞溅和冷凝特

征，表明其表面发生粗化，这种粗糙表面有利于增强

Pt 涂层的结合力。同时，TiN 与基体(TiO2/Ti)具有相

近的热膨胀系数，能抑制热应力裂纹的产生。由 TiN-Pt
样品截面形貌(图 3e)可以看出，深色 TiN 层厚度约为   
4 μm，致密覆盖在 Ti 基体表面，有利于保护基体免受

腐蚀；Pt 涂层厚度约为 0.3 μm，提高了样品的导电性

能，有利于降低样品表面接触电阻。由 TiN-Pt 涂层样

品的亲水性测试结果(图 3f)可知，其接触角为 63.29º，
说明 TiN 的引入提高了钛扩散层的亲水性。 
2.2  物相组成 

为确认涂层的相组成和晶体结构，对制备的涂层 

样品进行 X 射线衍射(XRD)和 X 射线光电子能谱(XPS)
分析，结果如图 4 所示。由 XRD 谱图(图 4a)可以看出，

在涂层样品中观察到面心立方 TiN (PDF#38-1420)的
(111)和(200)晶面衍射峰，证明所制备的薄膜为 TiN
相，且其特征峰强度随中间层 TiN 厚度增加而提高。

然而，样品的衍射峰位置相对于标准卡片略微向高角

度偏移，表明晶面间距减小，这是由氧掺杂引起的晶

格畸变所致。 
由 TiN 样品的全谱 XPS 谱图(图 4b)可知出，除 C 1s

特征峰外，TiN 样品还出现了 Ti 2p、N 1s 和 O 1s 的
特征峰。Ti 2p 的 XPS 谱图(图 4c)可分峰拟合为 Ti—N、

Ti—N—O 和 O—Ti—O 三组双峰，其中氧元素主要来

源于空气中的吸附[23]。Ti 2p 光谱由 Ti 2p3/2 和 Ti 2p1/2

峰组成，分别位于结合能范围 453~460 eV 和 460~470 eV
之间，证明了 TiO2 和 TiN 的存在。458 eV 和 463 eV
处的峰可归因于钛粒子流在高温下与空气中的 O、N
发生反应生成 TiNxOy。N 1s 的 XPS 谱图(图 4d)可以 
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图 4  TiN 样品的 XRD 和 XPS 谱图 

Fig.4  XRD patterns (a) and XPS spectroscopies (b–d) of TiN samples: (b) full survey spectrum; (c) Ti 2p orbitals; (d) N 1s orbitals 
 

解析出 2 种峰，分别对应于 N—Ti 和 N—Ti—O，进

一步证明了 TiN 的存在[24-25]。 
2.3  接触电阻与腐蚀电流 

在 PEM 电解槽中，接触电阻通常对电解槽能耗影

响显著。因此，本研究评估了所有样品在不同压实力

下的接触电阻，结果如图 5 所示。由图 5 可知，随着

压实力的增大，样品致密度提高，界面接触点数量增

加；当压实力达到一定水平后，样品的可压缩性降低，

接触电阻的变化趋于平缓。与 Pt 样品相比，TiN-Pt
样品的接触电阻更低，表明添加中间层能有效提高样

品的导电性能，从而有效降低接触电阻。当 TiN 中间  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 5  不同厚度中间层样品的接触电阻随压实力变化曲线 

Fig.5  Contact resistance vs. compaction pressure curves of 

samples with different intermediate layer thicknesses 

层厚度为 4 μm 时，样品的接触电阻降至最低，约为

9.58 mΩ·cm2。 
图 6 为不同厚度中间层样品在模拟 PEMWE 工作

环境(80 ℃，0.5 mol/L H2SO4 + 1×10-5 mol/L HF)下的

动电位极化曲线。由图 6 可以看出，相比 Pt 涂层，

TiN-Pt 复合涂层的耐蚀性显著增强，并且随着中间层

TiN 厚度的增加，腐蚀电流密度由单一 Pt 涂层的

2.51×10–5 A/cm2 分别降低至 7.91×10–6、5.12×10–6、

2.88×10–6 和 1.81×10–6 A/cm2。这是因为 TiN 中间层更

加致密地覆盖在基体表面，具有更好的耐腐蚀性能，

对基体起到了良好的保护作用。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 6  不同厚度中间层样品的动电位极化曲线 

Fig.6  Potentiodynamic polarization curves of samples with  

different intermediate layer thicknesses  
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2.4  PEMWE 性能测试 
在模拟 PEMWE 环境下进行测试，可以直观且准

确地反映含不同厚度 TiN 中间层的扩散层在实际运行

工况下的性能变化。为此，采用性能一致的膜电极，

在模拟 PEMWE 环境下开展极化曲线测试，结果如图

7a 所示。从图 7a 可以看出，与直接沉积 Pt 的扩散层

相比，含 TiN 中间层的扩散层槽压大幅降低。在 4 A/cm2

电流密度下，直接沉积 Pt 的扩散层槽压为 2.5 V，而

含 4 μm TiN 中间层的扩散层槽压仅为 2.18 V，充分证

明了复合涂层在电解槽应用中的性能优势。 
为探究槽压大幅降低的原因，对不同厚度中间层

样品进行了电化学阻抗谱(EIS)测试，并采用等效电路

模型对数据进行拟合分析，结果如图 7b 所示。由图 7b
可以看到，引入 TiN 中间层后，界面电阻明显降低，

样品催化活性得到提升，且电解液离子在扩散层多孔结

构内部的传输加快；此外，随着 TiN 中间层厚度的增

加，Nyquist 图中的半圆弧半径逐渐减小，表明 TiN 中

间层能有效降低界面接触电阻，提高扩散层的导电性。

在 80 ℃、2 A/cm2 条件下对样品进行稳定性测试，结果

如图 7c 所示。由图 7c 可知，与 Pt 样品相比，TiN-Pt
样品表现出更低的电压，且在长达 1100 h 的测试周期

内未出现明显的性能衰减。Pt 样品与 TiN-Pt 样品经长

期运行测试后的表面形貌如图 8 所示。由图 8 可知，

Pt 样品表面出现了大面积涂层脱落，而 TiN-Pt 样品涂 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 7  不同样品 PEMWE 性能测试结果 

Fig.7  Performance test results of different samples in PEMWE: (a) polarization curves; (b) AC impedance spectra; 

(c) voltage-time curves for stability testing 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  不同样品 PEMWE 测试后的表面形貌 

Fig.8  Surface morphologies of different samples after PEMWE testing: (a) Pt coating; (b) 4 µm TiN-Pt coating 
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层仍保持完整，进一步证实了该复合涂层具有优异的界

面结合力。上述结果表明，TiN-Pt 复合涂层对于降低扩

散层成本具有重要的工程意义。 

3  结  论 

(1) 采用磁控溅射技术在钛扩散层上制备了

TiN-Pt 复合涂层。TiN 中间层增强了与 Pt 层的结合力，

有效抑制了热应力裂纹的产生，从而确保了涂层在长

期服役条件下的结构完整性。 
(2) TiN-Pt 复合涂层显著降低了界面接触电阻(最

低至 9.58 mΩ·cm2)和腐蚀电流密度(由单一 Pt 涂层的

2.51×10–5 A/cm2 降低至 4 µm TiN-Pt 涂层的 1.81×10–6 
A/cm2)，表明其具有更优异的导电性和耐腐蚀性。 

(3) 在模拟 PEMWE 环境下进行测试，电流密度

为 4 A/cm2 时，直接沉积 Pt 的扩散层槽压为 2.5 V，而

增加 4 μm TiN 中间层的扩散层槽压降至 2.18 V，表明

TiN 中间层有助于降低 PEM 电解槽能耗。 
(4) TiN-Pt 复合涂层样品在 2 A/cm2 电流密度下稳

定运行超过 1100 h 未表现出衰减现象，表明该复合涂

层对于降低扩散层成本具有重要工程意义。 
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