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过渡层结构对类石墨镀层结合强度的影响

施文彦, 蒋百灵, 李洪涛

(南京工业大学 材料科学与工程学院, 南京 210009)

摘摇 要: 目的摇 探究过渡层沉积时间和结构对类石墨镀层结合强度的影响规律。 方法摇 采用微弧离子

镀技术,改变梯度层沉积时间,制备不同的类石墨镀层。 利用扫描电子显微镜(SEM)分析镀层的微观形

貌,利用截面能谱扫描分析镀层中梯度层结构变化。 采用压痕法和划痕法对镀层与基体的结合强度进行

评价。 采用维氏硬度计测试镀层的显微硬度,并利用针盘式摩擦磨损试验机测定镀层的摩擦系数。 结果

随着梯度层沉积时间的延长,镀层与基体的结合强度呈先上升、后下降的变化趋势,在过渡层沉积时间为

20 min 时,结合强度最高,约为 46 N。 此外,随着过渡层沉积时间的延长,镀层摩擦系数逐渐下降,但显微

硬度下降,承载能力减弱,摩擦磨损寿命下降。 结论摇 合理调控过渡层沉积时间有助于类石墨镀层结合

强度的提升,镀层的摩擦磨损寿命随着过渡层时间的延长而呈现先上升、后下降的趋势,高结合强度使得

膜基界面的结合寿命延长。
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Effects of Transaction Layer Structure on Bonding Strength of GLC Films

SHI Wen鄄yan, JIANG Bai鄄ling, LI Hong鄄tao

(College of Materials Science and Engineering, Nanjing Tech University, Nanjing 210009, China)

ABSTRACT: Objective To explore the influencing law of transaction layer deposition time and structure on the bonding strength of
the GLC films. Methods Different GLC (Graphite鄄Like Carbon) films were synthesized by the micro鄄arc ion plating technology
with varied gradient layer deposition time. The microstructure of the coating was characterized by scanning electron microscopy
(SEM). The scanning of cross鄄sectional energy spectrum was used to analyze the variation of gradient layer structure. The bonding
strength between the film and the substrate was determined by the scratch and indentation methods. The micro鄄hardness of the film
was tested using Vickers hardness tester, and the friction coefficient of the films was measured by pin鄄on鄄disc friction and wear tes鄄
ter. Results When the deposition time of transition layer was 20 min, the bond strength reached 46 N. With the increasing transi鄄
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tion layer deposition time, the bond strength of the films first increased and then decreased. The content of chromium increased
with the increasing transition layer deposition time, while the hardness of GLC films decreased with the slowing down of gradient
layer structure. The friction coefficient and the lifetime of the films decreased with the increasing transaction layer deposition time.
Conclusion Reasonable transition deposition period was helpful to improve the bonding strength of the GLC coating. The friction
and wear life of the coating first increased and then decreased with the increasing transaction layer deposition time. High bonding
strength was helpful to increase the adhesive life between the film and substrate.
KEY WORDS: magnetron sputtering; GLC films; bonding strength; transition layer structure; scratch test; Rockwell indentation

摇 摇 以 sp2 键为主的类石墨碳膜(Graphite Like Car鄄
bon,简称 GLC)是一种具有高硬度、低摩擦系数、低磨

损率等优异性能的材料[1—2],集良好的耐磨性与优异

的减摩性于一体,在固体润滑和机加工等领域的应用

前景广阔[3—5]。 镀层与基片良好的结合强度是保证

镀层发挥作用的基本条件[6],但是目前对 GLC 镀层

与基体结合强度的研究未见深入报道,且针对过渡层

结构对结合强度的影响研究较少[7]。 有研究表明,采
用成分和结构渐变的梯度过渡层有利于逐级释放镀

层的内应力,提高镀层与基体的结合强度[8—10],梯度

层的渐变结构也能显著改变镀层应力的分布。 对用

于承受摩擦磨损的 GLC 镀层,镀层与基体结合强度

越好,镀层的使用寿命也就越长。
镀层结合强度的评价方法主要有划痕法和压痕

法。 划痕法是用一根具有光滑圆锥状顶端的划针在

硬质镀层表面以一定的速度划过,同时逐步增大压头

的垂直压力,镀层出现开裂并与基体剥落处的最小载

荷称为临界载荷,以此表征镀层的结合强度[11—14]。
压痕法是一种间接评价镀层与基体结合强度的方法,
通过压痕形貌评价膜基结合强度[15—16]。

文中采用划痕法和压痕法研究梯度层结构对

GLC 镀层结合强度的影响,揭示影响规律。

1摇 实验

1. 1摇 GLC 镀层沉积

摇 摇 基体材料为 W6Mo5Cr4V2 高速钢及 P 型(100)
硅片。 利用自制 MSIP鄄019 型微弧离子镀设备沉积镀

层。 沉积前,真空腔的背底真空度为 3. 0 伊10-3 Pa。
沉积镀层时,Ar 流量为 30 mL / min(标况下),真空室

压力为 0. 12 Pa。 操作步骤为:1)启动一个石墨靶和

一个铬靶,对靶放置,然后加载电流,并在基片上加载

一定的负偏压,通入氩气进行等离子清洗 30 min;2)
改变铬靶电流,沉积铬打底层,此时将石墨靶电流关

闭,沉积时间 3 min;3)再次启动石墨靶,逐渐增加石

墨靶电流,逐渐减小铬靶电流,并调整基体偏压,沉积

C鄄Cr 梯度过渡层,四组实验的沉积时间分别为 5,15,
20,30 min;4)维持石墨靶电流不变,保持铬靶电流为

恒定数值,沉积表面工作层,时间为 180 min。

1. 2摇 镀层测试

利用 JSM鄄6700F 型扫描电子显微镜观察镀层截

面形貌和表面形貌,设备的分辨率为 1 nm,最大可放

大 650 000 倍。
采用 WS鄄2005 型涂层附着力自动划痕仪对镀层

临界载荷进行检测,金刚石压头加载压力为 60 N,加
载速度为 60 N / min,测试长度为 4 mm,并采用日本

OLYMPUS公司生产的 GX71 倒置金相显微镜对划痕

部分拍照。 采用 HX鄄1000 显微硬度计测定原始硅片

基体和镀层硬度,载荷 50 g,保压加载时间为 10 s。
采用 MC010鄄HR鄄150A 洛氏硬度计加载洛氏压

痕,加载载荷为 150 kg,保压时间为 40 s。
采用 XLGT200 针盘式摩擦磨损仪测试薄膜的摩

擦磨损性能。 以 GCr15 小球作为摩擦副,转速为 200
r / min,载荷为 5 N,测试时间为 1 h。 如果镀层摩擦系

数上升至 0. 5 以上,认为镀层失效,提前终止。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 镀层微观形貌及厚度

摇 摇 图 1 为过渡层沉积时间不同的四种样品工作层

的截面形貌。 可以看出,打底层纯铬为典型的柱状结

构,生长方向垂直于单晶硅基体。 随着铬靶电流逐渐

减小及碳靶电流逐渐增大,过渡层柱状结构逐渐减

弱;随着沉积时间的延长,过渡层逐渐变厚,柱状结构

越来越明显。
图 2 为过渡层沉积时间不同的四种样品工作层

的表面形貌。 如图 2a 所示,当过渡层沉积时间较短

(5 min)时,镀层表面疏松, 有很多微裂纹和缺陷, 形

成的团簇颗粒不均匀,大小不一。 如图 2b 所示,随着
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图 1摇 GLC 镀层的扫描截面形貌(20 000伊)
Fig. 1 The cross鄄section morphology of GLC film ( 20 000伊)

过渡层沉积时间延长至 15 min,镀层表面微裂纹减

小,但存在较多的缺陷和孔隙。 当过渡层沉积时间为

20 min 时,如图 2c 所示,镀层变得均匀致密,微裂纹

和孔隙明显减小,形成的团簇粒子紧密结合在一起,
并且镀层表面连续紧凑,颗粒细小均匀,团簇颗粒致

密。 随着过渡层沉积时间达到 30 min,如图 2d 所示,
镀层表面出现了少量裂纹,团簇颗粒直径增加。

由上述分析可知,随着过渡层沉积时间的延长,

图 2摇 GLC 镀层的扫描表面形貌(50 000伊)
Fig. 2 The scanned surface morphology of GLC film ( 50 000伊)

镀层表面孔隙尺寸及颗粒直径均先减小,后增大。 由

于基体与镀层之间热膨胀系数及晶格的差异较大,因
此镀层在制备和冷却过程中存在较大的热应力以及

原子在扩散过程中由于晶格常数不匹配产生的内应

力。 加入梯度过渡层使基体到工作层的结构缓慢过

渡,当过渡层沉积时间较短时,过渡层较薄,梯度变化

的幅度过大,碳与铬的成分变化过大,内应力得不到

充分缓解释放,在镀层制备过程中,随着温度升高,内
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应力只能通过工作层中的孔隙与裂纹释放出来,因此

工作层表面形成了微裂纹和孔隙,镀料粒子在表面无

法充分扩散,形成了较粗大的团簇颗粒。 随着过渡层

沉积时间的延长,梯度层结构变化变缓,碳和铬成分

变化趋势减慢,过渡层增厚,内应力在梯度层逐渐变

化的过程中得到释放,并且由于梯度层变化趋势的减

缓,镀层表面致密性也增加。 随着过渡层沉积时间的

继续延长,过渡层继续增厚,梯度层变化继续变缓,碳
与铬的层数增加,接触界面也逐渐增加,界面应力增

大,后期过渡层自身产生的界面应力成为主要影响,

镀层表面致密性开始下降,并产生裂纹和孔隙。

2. 2摇 镀层截面元素分布

图 3 为过渡层沉积时间不同的四种样品工作层

的截面线性能谱扫描结果,实验中对 Cr,C,Si 三种元

素进行了能谱扫描测试。 由于铬靶和碳靶为对靶,溅
射形式为碳铬间隔式,因此元素变化具有微小的起

伏。 随着过渡层沉积时间的延长,结构和成分梯度的

变化逐渐变缓。 由图 3c,d 可知,随着过渡层沉积时

间的延长,镀层中元素成分和结构的变化逐渐减小。

图 3摇 GLC 镀层的截面线性能谱扫描分析结果

Fig. 3 The cross鄄section EDS of GLC film

2. 3摇 镀层划痕形貌及结合强度

图 4 为梯度层结构不同的镀层表面划痕形貌。
可以看出, 镀层表面划痕形貌差异较大, 随着梯度层

结构变化逐渐变缓,镀层剥落面积先减小后增大,结
合强度呈现先增大、后减小的趋势。 图 4a 中,镀层在

划痕六分之一处开始产生塌陷,在划痕四分之一处开

始剥落而露出基体,随着加载力增大,镀层开始大面

积剥落,划痕周围出现隆起和剥落,破损处周围可以

看到大量剥落的镀层碎片。 从镀层开始破裂处的局

部放大图可以看出,开始破裂处露出了大量基体。
图 4b 中,划痕内部塌陷情况减弱,但划痕上仍然

露出了少量基体。 从划痕破损处放大图可以看到,
破损部分的镀层已经剥落, 镀层不同成分之间存在

裂纹和褶皱。
由图 4c 可以看出,随着过渡层沉积时间的延长,

镀层的结合力增加,随着划痕压力的增大,划痕内部

出现塌陷,但周围并未出现大面积剥落,划痕周边没

有发现镀层剥落的碎片,划痕内部未出现连续的剥

落。 由破损处局部放大图可以看出,破损处的镀层出

现断裂,呈褶皱形貌,有裂纹存在,未出现大面积连续

剥落。 由于镀层与基体的弹性模量不一样,导致二者

的变形量不一样,因此随着加载力的增大,镀层与基

体之间出现褶皱。 此外,由于梯度层结构变化变缓,
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内应力得到释放,因此镀层与基体间结合良好。
由图 4d 可以看出, 随着过渡层沉积时间的进一

步延长,结合力下降,在划痕内部先期出现塌陷,划痕

五分之三处,周边出现连续剥落,露出基体,划痕内部

也出现不连续的剥落,露出少量的基体。 随着加载力

增大,划痕内部出现裂纹并延展至划痕外围,使周边

出现剥落。 由破损处局部放大图可以看出,破损处出

现了明显的断裂,镀层出现破碎崩落现象。 由镀层出

现连续崩落现象可知,镀层应力增大。 随着加载力的

增大,镀层出现脆性断裂,最终以崩落形式失效。

2. 4摇 镀层压痕形貌及结合强度分析

图 5 为梯度层结构不同的镀层洛氏压痕形貌。
在洛氏硬度压痕实验中,由于压痕尺寸和深度较大, 如

图 4摇 梯度层不同的镀层划痕形貌及镀层破损处局部放大形貌
摇 摇 Fig. 4 Surface scratching micrographs of GLC coatings on M2 steel under different gradient layer and the enlarged micrographs

of coating breakage

图 5摇 梯度层不同的镀层洛氏压痕形貌
Fig. 5 Rockwell indentations of GLC film on M2 steel under different gradient layer
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图 5a 所示,镀层周围出现了大面积剥落。 镀层应力

较大,在压痕加载过程中,压应力加载在镀层上面,由
于镀层不致密,存在孔隙,且表面团簇颗粒大,因此承

受不住载荷,断裂后发生连续剥落,露出大面积基体。
图 5b 中,压痕周围出现大面积剥落,但是仍有断

裂部分附着在基体上。
图 5c 中,整体洛氏硬度压痕形貌较好,未出现大

面积剥落,压痕周边虽出现隆起、凸出,但镀层并未剥

落。 从图 5c 的放大图可以看出,镀层存在少量裂纹,
仅有少量的基体露出,镀层与基体结合强度较高。

图 5d 中,压痕周围出现隆起及少量不连续剥落,
有少量基体露出。 由图 5d 的放大图可以看出,出现

了较多的裂纹和不连续的断裂,导致基体露出,表明

镀层结合强度下降。

2. 5摇 镀层摩擦磨损性能及硬度

图 6 为过渡层沉积时间不同的镀层显微硬度测

试结果。 可以看出,随着过渡层沉积时间的延长,镀
层显微硬度逐渐下降。 过渡层沉积时间延长时,铬靶

在大电流的时间随之延长,铬靶的溅射产额在同等条

件下远远大于碳靶的溅射产额,使得镀层中铬含量增

加。 铬为纯金属,在镀层中不属于硬质相,因此镀层

的硬度逐渐下降。
图 7 为过渡层不同的类石墨镀层的摩擦系数曲

图 6摇 GLC 镀层的显微硬度

Fig. 6 Micro鄄hardness of GLC coatings

线,磨痕半径为 10 mm。 可以看出,a 图和 b 图的摩擦

系数曲线起伏比较大。 由于镀层表面粗糙,颗粒半径

比较大,因此在磨损过程中,摩擦系数波动比较大且

偏高。 c 图中,摩擦系数刚开始平稳,在后期上升。
这是因为镀层硬度较低,承载力下降,在摩擦磨损中

出现了塌陷等情况,无法支撑大载荷长期磨损。 d 图

中,摩擦系数变化平稳,但磨损寿命较短。
图 8a 中有基体裸露,并且有黑色的氧化产物。

图 8b 中,磨痕中间也露出基体,且磨痕较深。 图 8c
中,镀层边缘出现了剥落和氧化。 图 8d 中,由于镀层

本身承载力较低,镀层支撑时间较短,摩擦磨损寿命

缩短,并且摩擦副与镀层之间大面积接触,因此镀层

剥落较严重。

图 7摇 梯度层不同的镀层摩擦磨损曲线

Fig. 7 The friction curve of GLC coatings on M2 steel under different gradient layer
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图 8摇 梯度层不同的镀层磨损形貌

Fig. 8 Wear morphology on M2 steel under different gradient layer

3摇 结论

1) 随着过渡层沉积时间的延长,梯度层结构和

成分变化逐渐变缓,镀层表面团簇结构颗粒尺寸呈先

减小、后增大的趋势。
2) 随着过渡层沉积时间的延长,镀层的摩擦系

数逐渐减小,但镀层硬度降低,磨损寿命也逐渐下降。
3) 通过划痕法和压痕法分析,过渡层沉积时间

为 20 min 时,镀层结合强度达到最高,约为 46 N。
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