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金属过渡层类型对非晶碳膜结构性能的影响 
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防护技术重点实验室, 宁波 315201; 2. 中国科学院大学, 北京 100049)  

摘 要: 采用直流磁控溅射技术制备不同金属过渡层(Cr, Ti, W)的类石墨非晶碳膜(GLC), 研究过渡层类型对非晶

碳膜微结构的影响, 并考察其在人工海水中摩擦性能的变化。研究结果表明: Cr/GLC 薄膜 sp2 杂化键含量最高, 沿

GLC 表面到铬碳界面方向, sp2 杂化键含量逐渐增大, Ti 过渡层和 W 过渡层的 sp2 杂化键含量变化不明显。Cr/GLC

薄膜较高的 sp2 杂化键含量有助于其在摩擦过程中产生可以充当润滑相的石墨化转化摩擦转移膜。在三种涂层中, 

Cr/GLC 薄膜表现出最高的腐蚀电位–0.16 V 和最低的腐蚀电流密度 4.4210–9 A/cm2。因此相较于 Ti, W 作过渡层

的 GLC 薄膜, Cr/GLC 薄膜在海水环境下表现出优异的摩擦学特性。 
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Abstract: Graphite-like carbon films (GLC) with different metal buffer layers (Cr, Ti, W) were fabricated by direct 

current magnetron sputtering technique. The effect of metal buffer layer on structure and tribological properties in arti-

ficial seawater were carefully investigated. The results show that, in contrast to Ti/GLC and W/GLC film, Cr/GLC film 

has the highest sp2 hybridization content, which increases from the top layer to Cr/C interface. The highest sp2 hy-

bridization content promotes graphitization degree of the tribo-film which acts as lubrication phase in the sliding proc-

ess. The results of potentiodynamic polarization tests show that, in all of three GLC films, Cr/GLC film shows superior 

corrosion resistance with the highest corrosion voltage (Ecorr) of –0.16 V and the lowest corrosion current (icorr ) of 

4.42×10–9 A/cm2. As a result, Cr/GLC film presents the best tribological properties in artificial seawater in contrast to 

Ti/GLC and W/GLC films. 

Key words: seawater; GLC; metal buffer layer; EELS 

在过去的几十年中, 海洋经济在全世界飞速发展, 

对于环境友好型和能源节约型新材料的需求与日俱

增。在海洋环境下, 海洋设备关键部件, 如水泵、气缸

活塞、轴承和船用螺旋桨等, 承受着机械摩擦和海水
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腐蚀的双重损害作用, 关键部件在海洋环境中的摩擦

学性能直接决定着海洋工程装备的安全性能和服役时

间, 因此提高海洋工程装备中关键部件的综合性能刻

不容缓[1]。研究者们采用诸多先进的技术方法[2-3]增强

摩擦部件的综合性能, 从而提高海洋工程装备的安全

性、稳定性以及寿命。在众多先进的工程技术中, 制

备具有优异润滑性和耐蚀性的功能涂层是最经济、最

有效的手段之一[4]。 

类石墨非晶碳膜(GLC)具有优异的内在特性, 如

在去离子水和海水环境中较低的摩擦系数 , 较高的

硬度和优异的电化学惰性等[5-10], 使其成为提高海洋

工程装备关键部件摩擦学性能的优选材料之一 [11], 

受到广泛关注。但是, 由于 GLC 与不锈钢等金属基

底结合力较低, 容易产生薄膜剥落, 从而限制其工业

应用[12-13]。构筑金属过渡层提高膜基结合力可以解决

这一问题[14-17], 其中, 金属 Cr, Ti, W 过渡层被广泛应

用[18]。例如, 王永欣等[19]通过非平衡磁控溅射方法制

备 Cr/GLC 薄膜, 该薄膜在去离子水中表现出优异的

摩擦学性能。 

尽管通过添加金属过渡层可以有效改善类石墨非

晶碳膜的膜基结合力和力学、摩擦性能, 但其对 GLC

薄膜微结构的影响仍缺乏深入研究, 尤其因金属类型

不同而造成的金属层与碳层界面处非晶碳的微结构变

化及相应机理仍有待澄清。 

本工作采用直流磁控溅射技术在单晶硅片(100)

和 316L 不锈钢基底上分别制备 Cr/GLC、Ti/GLC 和

W/GLC三种不同金属过渡层的GLC薄膜, 研究Cr, Ti, 

W 过渡层对类石墨非晶碳膜微结构、机械性能以及海

水环境下摩擦性能的影响, 并重点通过电子能量损失

谱(EELS)检测技术剖析金属/碳层界面处非晶碳的微

结构变化, 及其对摩擦性能的作用机理。 

1  实验方法 

1.1  薄膜制备 
使用直流磁控溅射技术制备不同金属过渡层的类

石墨非晶碳膜。基底材料分别为硅片和厚度为 1 mm

的镜面抛光的 316L 不锈钢(3 cm3 cm)。硅片基底样

品用于薄膜表面形貌 SEM, 截面 TEM 等微观结构表

征。不锈钢基底样品用于耐腐蚀性能和海水环境下摩

擦学性能的测试。首先将基底材料依次放置在无水酒

精和丙酮中超声清洗 15 min, 利用吹风机烘干后粘贴

在样品架上。抽真空至 410–3 Pa 时, 通入一定量的

Ar 气, 使腔体气压保持在 1.0 Pa, 设置基底偏压为

–300 V, 通过 Ar 离子辉光放电刻蚀基体 30 min。然后, 

打开金属靶(纯度 99.99%)直流溅射电源沉积金属过渡

层, 并通过更换靶材, 沉积 Cr、Ti、W 三种过渡层。

在沉积过程中, 溅射电流为 3.0 A, 基底偏压为–100 V, 

为保证过渡层厚度相同沉积时间分别为 10、5 和 5 min。

最后, 打开石墨靶(纯度 99.99%)直流电源, 沉积 GLC

薄膜, 其中基底偏压为–200 V, 溅射电流为 3.0 A, 沉

积时间为 60 min。在沉积过程中, Ar 气分压为 0.28 Pa, 

样品架在溅射过程中自转以保持薄膜均匀性。 

1.2  表征与分析 
由 RENISHAW in via 型共聚焦拉曼(Raman)光谱

检测仪器分析 GLC 薄膜的微观结构, 波长为 532 nm。

采用 S-4800 场发射扫描电镜(FESEM)和 TF20 型高分

辨透射电子显微镜(HRTEM)观察薄膜微观形貌和结构, 

并使用透射电镜的 EELS 模块对类石墨非晶碳膜微观

结构进行定量分析。使用纳米压痕仪 (MTS NANO 

G200), 在连续刚度模式下表征薄膜的硬度和弹性模

量。使用 AUTOLAB 三电极系统在室温下对薄膜动电

位极化曲线和电化学阻抗谱进行测试, 铂电极为辅助

电极, 饱和甘汞电极为参比电极, 沉积 GLC 薄膜的

316L 不锈钢基底为工作电极, 测试表面为 1 cm2, 扫

描范围为–0.7~1.3 V, 扫描速率为 0.5 mV/s, 腐蚀溶液

为人工海水, 依据标准 ASTM 1141-98[20]配制, 海水

成分如表 1 所示。采用球盘式往复运动摩擦磨损试验

机(RTEC MFT5000)表征样品的摩擦学性能, 摩擦测

试条件为: 加载 5 N, 频率 2 Hz, 摩擦副 Si3N4(6 mm), 

磨痕长度为 5 mm, 摩擦时间为 60 min, 摩擦测试环境

为人工海水。Alpha-Step IQ 表面轮廓仪用来表征磨痕

深度剖面, 并利用磨损率公式[21]计算磨损率。 

2  结果与讨论 

2.1  薄膜的微观形貌和微观结构 
图 1为硅片上制备的不同金属过渡层GLC薄膜的

表面和截面形貌。由表面形貌可以得出, 由直流磁控

溅射制备的 GLC 薄膜表面平整, 没有大颗粒等明显缺

陷。通过截面 SEM 照片可知, Cr/GLC, Ti/GLC 和

W/GLC 三种薄膜的厚度为(600±50) nm, 其中 GLC 薄

膜厚度为(400±50) nm。由于金属 Cr 比 Ti, W 的沉积速

率高, 过渡层 Cr 的厚度略大于 Ti 和 W。 

 
表 1  人工海水配方/(gL1) 

Table 1  Chemical composition of artificial seawater/(gL1) 

Constituent NaCl MgCl2 Na2SO4 CaCl2 KCl NaHCO3 KBr H3BO3 SrCl2 NaF 

Concentration 24.530 5.200 4.090 1.160 0.695 0.201 0.101 0.027 0.025 0.003
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图 2为硅片上制备的不同金属过渡层GLC薄膜的

高分辨透射电镜照片及对应的选区衍射结果。其中金

属 Cr 和 Ti 过渡层呈现典型的柱状晶生长, 在 Cr/GLC

薄膜的铬碳界面可以观察到显著的界面“咬合”结构; 

W/GLC 薄膜除典型的钨碳双层结构外, 无明显特征。由

选区衍射结果可知, 制备的碳膜呈现典型的非晶结构。 

拉曼光谱对碳材料的化学键结构和团簇尺寸等具

有优异的分辨能力, 且操作简单, 对薄膜材料没有破坏

性, 是非晶碳膜常用的分析测试方法之一。典型非晶碳

膜的拉曼光谱经过高斯拟合之后在1350 cm–1出现D峰, 

在 1560 cm–1 处出现 G 峰, 两峰均对应非晶碳膜 sp2相

应的振动模式[22]。图 3 为不锈钢基底上三种薄膜的

ID/IG、G 峰、GFWHM, W/GLC 薄膜 ID/IG值为 1.48, G 峰

位置为 1545.3 cm–1, GFWHM 值为 158.9 cm–1。对于不含

氢的非晶碳膜而言, ID/IG值越大, 非晶碳膜中的 sp2杂化

键含量越多。由图3可知, 相比较于W/GLC, Ti/GLC 和

Cr/GLC 的 ID/IG值增大, 分别为 2.78 和 3.0; G 峰位置增

大到 1551.2 和 1554.7 cm–1; GFWHM分别降低至 156.5 和

155.2 cm–1。由此可得出, 不同金属过渡层对类石墨非

晶碳薄膜微结构影响不同, Cr/GLC 具有最多的 sp2杂化

键含量。 

为了进一步探究这一影响, 采用电子能量损失谱 

 

 
 

图 1  不同金属过渡层 GLC 薄膜的表面和截面 SEM 照片 

Fig. 1  Surface and cross-sectional morphologies of GLC films with different metal buffer layers 
(a, d) Cr/GLC; (b, e) Ti/GLC; (c, f) W/GLC 

 

 
 

图 2  不同金属过渡层 GLC 薄膜的截面 HRTEM 照片及对应的非晶碳层的 SAED 图案 

Fig. 2  Cross-sectional high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM) images and SAED  
patterns of the GLC films with different metal buffer layers 

(a) Cr/GLC; (b) Ti/GLC; (c) W/GLC 
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图 3  不同金属过渡层 GLC 薄膜的(a)拉曼光谱, (b)G 峰半峰宽和 G 峰位置 ID/IG 

Fig. 3  (a) Raman spectra and (b) fitted ID/IG, G peak position, GFWHM of the GLC films with different metal buffer layers 
 

 
 

图 4  不同金属过渡层 GLC 薄膜的电子能量损失谱(EELS) 

Fig. 4  EELS spectra of the GLC films with different metal buffer layers 
(a) Cr/GLC; (b) Ti/GLC; (c) W/GLC; (d) Position schematic diagram of taking EELS spectra 

 
 
 
 

(EELS)对界面进行深入分析。图 4 为不同金属过渡层

的 GLC 薄膜“金属–非晶碳层”界面处的 EELS 结果。

图 4 为硅片上制备的不同金属过渡层 GLC 薄膜“金属–

非晶碳层”界面处的 EELS 结果。各薄膜的四个探测位

置如图 4(d)所示, 从界面处至表面分别标定为: R1, R2, 

R3, R4。高定向裂解石墨(HOPG)作为标样。通过“双

窗口法”[23-25]拟合计算, sp2 杂化键含量由样品 I*/I*与

标样 I*/I* (HOPG sp2 杂化键含量为 100%)的比例确

定。I*的积分区间优化为 292~308 eV, I*的积分区间

为 284.7~285.3 eV。经过计算及与标样 HOPG 对比, 不

同金属过渡层 GLC 薄膜中 R1 至 R4 的 sp2 杂化键含量

为: (0.62±0.034)、(0.56±0.033)、(0.50±0.037)、(0.44± 

0.045)(图 4(a)); (0.51±0.048)、 (0.50±0.040)、 (0.49± 

0.041)、 (0.50±0.042)(图 4(b)); (0.47±0.046)、 (0.46± 

0.049)、(0.47±0.049)、(0.47±0.047)(图 4(c))。Cr/GLC 薄

膜从界面处至表面, 非晶碳层中 sp2 杂化键含量逐渐

降低, 铬碳界面特殊的“咬合”结构促进了界面处的石

墨化转变, 从而提高薄膜整体的 sp2 杂化键含量。 

2.2  薄膜的机械性能 
图 5为 316L不锈钢上制备的不同金属过渡层GLC

薄膜的硬度和弹性模量, Cr/GLC 的硬度和弹性模量最

低: (20.22±1.74) GPa, (230.12±19.56) GPa; W/GLC 薄膜

的硬度最高。这是因为薄膜硬度与 sp3 杂化键含量相关, 

高 sp3 C-C 含量会导致硬度增加[26], 而由图 3 可知, 

Cr/GLC 薄膜中 sp3 含量最低, 石墨化程度的增高降低

了薄膜的硬度。 
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图 5  不同金属过渡层 GLC 薄膜的机械性能 

Fig. 5  Mechanical properties of the GLC films with different 
metal buffer layers 
 

2.3  薄膜的电化学性能 
海水溶液中的极化测试结果如图 6 所示。316L

不锈钢基底在海水环境下耐蚀性较差 , 腐蚀电位为

–0.32 V, 腐蚀电流密度为 1.4510–5 A/cm2。制备不同

金属过渡层的 GLC 薄膜将 316L 不锈钢基底的腐蚀电

位提高约 0.2 V, 腐蚀电流密度降低 3~4 个数量级。

Cr/GLC 薄膜的自腐蚀电位和腐蚀电流密度分别为

–0.16 V 和 4.4210–9 A/cm2, 表现出最好的耐蚀性能, 

这能得益于其特殊的层间“咬合”结构, 紧密的咬合结

构阻碍了腐蚀过程中缺陷的扩展和腐蚀通道的形成。

Ti/GLC 薄膜耐蚀性次之, 其腐蚀电位为–0.17 V, 腐蚀电

流密度为 1.2810–8 A/cm2。W/GLC 薄膜耐蚀性最差, 其

腐蚀电位为–0.22 V, 腐蚀电流密度为 3.2810–8 A/cm2。 

图 7 为三种 Me/GLC 薄膜在人工海水中的电化学

交流阻抗图谱及相应的等效电路。等效电路中, Rs为试

样与参比电极之间的溶液电阻; Q1代表三种Me/GLC薄

膜的电容, R1为离子通过薄膜孔隙传导的电阻, Q2代表 

 
 

图 6  316L 不锈钢基底与不同金属过渡层 GLC 薄膜在人工

海水中的动电位极化曲线 

Fig. 6  Potentiodynamic polarization curves of the 316LSS 
substrate and GLC films with different metal buffer layers in 
artificial seawater 
 

溶液到达薄膜/基体界面产生的双电层电容, R2 为相应

的传质电阻。Nyquist 图中, Cr/GLC 薄膜呈现最大半径

的容抗弧, 表明在三种Me/GLC薄膜中, Cr/GLC的腐蚀

抗力明显高于 Ti/GLC 和 W/GLC。Bode 图中, 相角在

不同频率区存在两个峰值, 意味着试样表面的电化学

过程含两个时间常数, 其中高频区反映了薄膜的腐蚀

行为, 低频区则代表薄膜/基体界面的电化学过程。从图

7(a)和(b)中可以看出, 拟合结果与阻抗测试结果高度重

合, 说明采用的等效电路拟合分析很好地反映了三种

Me/GLC 薄膜在人工海水中的电化学腐蚀行为。表 2 为

相应的拟合结果, 可以发现 Cr/GLC 薄膜具有最高的极

化电阻 Rp (Rp=R1+R2) 1.244106 Ωcm2, 反映出最大的

腐蚀抗力。此外, Cr/GLC 薄膜的孔隙电阻 R1比 Ti/GLC

和W/GLC均高一个数量级, 说明Cr/C界面间的特殊咬

合结构阻碍了缺陷的扩展和腐蚀通道的形成, 抑制了 
 

 
 

图 7  不同金属过渡层 GLC 薄膜在人工海水环境下的电化学阻抗图谱 

Fig. 7  EIS results of the GLC films with different metal buffer layers in artificial seawater 
(a) Nyquist plots; (b) Bode plots; (c) Equivalent circuit 
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表 2  不同金属过渡层 GLC 薄膜的 EIS 拟合数据 

Table 2  Fitting data of EIS results for the GLC films with different metal buffer layers 

Sample RS/(Ωcm2) Q1/(Ω
–1cm–2sn) n1 R1/(Ωcm2) Q2/(Ω

–1cm–2sn) n2 R2/(Ωcm2) 

Cr/GLC 85.1 1.3×10–6 0.91 4.4×104 1.4×10–6 0.64 1.2×106 

Ti/GLC 110.1 1.2×10–6 0.94 7.3×103 3.4×10–6 0.66 5.3×105 

W/GLC 74.9 6.2×10–7 0.92 4.4×103 1.9×10–6 0.64 4.1×105 

 

腐蚀性溶液在涂层内部的扩散渗透, 从而赋予 Cr/GLC

薄膜高的腐蚀抗力。 

2.4  薄膜的摩擦磨损性能 
图 8(a)所示为 316L 不锈钢上制备的不同金属过

渡层的 GLC 薄膜在人工海水环境中的摩擦测试结果。

Cr/GLC 薄膜在前 500 s 略有波动, 之后进入稳定阶段, 

摩擦系数曲线平稳 , 表现出优异的润滑特性。而

Ti/GLC 薄膜在 1250 s 以后摩擦系数上升, 开始进入稳

定阶段。W/GLC 薄膜在经过磨合阶段之后, 摩擦系数

迅速增大, 500 s 后薄膜被磨穿。图 8(b)为薄膜稳定阶

段的平均摩擦系数和平均磨损率, 从图中可以看出, 

Cr/GLC 薄膜在人工海水条件下表现出最低的摩擦系

数和磨损率: (0.08±0.006)和 (2.3±0.3)10–8 mm3/Nm。 

图 9 为三种薄膜磨痕的 SEM 照片, 如图所示, 

W/GLC 薄膜发生显著剥落, 薄膜被磨穿。在滑动过程

中, 海水通过薄膜本体缺陷, 如针孔等进入薄膜。在静

水楔入的物理作用和人工海水高浓度 Cl–电化学腐蚀

作用的共同影响下, 薄膜本体缺陷进一步扩大, 形成

腐蚀通道。在通道周围的薄膜材料或基底材料与海水

介质发生电化学反应, 造成材料损失[27]。因此, 在海水

条件下, 由于薄膜缺陷扩展所造成的薄膜本体剥落, 

是W/GLC 薄膜失效的主要原因。从Ti/GLC和Cr/GLC

薄膜的磨痕形貌中 , 同样可以观察到薄膜的局部剥

落。相比较于 Ti/GLC 薄膜, Cr/GLC 薄膜的磨痕局部

剥落程度更低, 摩擦学性能更优异。 

为了进一步剖析 Cr/GLC 薄膜摩擦学性能优异的

原因, 对对偶球磨斑进行 Raman 光谱分析(图 10)。

Cr/GLC 薄膜磨斑在 1580 cm–1处出现非晶碳的特征峰, 

说明在摩擦过程中有含碳转移膜在对偶球上形成。

Ti/GLC 薄膜对偶球上转移膜石墨化的特征峰不明显。

W/GLC 薄膜对偶球上无石墨化特征峰。这是由于

Cr/GLC 薄膜中较高的 sp2 含量有助于摩擦过程中石墨 
 

 
 

图 8  不同金属过渡层 GLC 薄膜在人工海水条件下的摩擦曲线(a)和平均摩擦系数和磨损率(b) 

Fig. 8  (a) Friction coefficient curves of the GLC films with different metal buffer layers in artificial seawater and  
(b) average friction coefficients and wear rates of GLC films with different metal buffer layers 

 

 
 

图 9  不同薄膜在海水环境下磨痕的 SEM 照片 

Fig. 9  SEM images of wear track of the GLC films in artificial seawater 
(a) Cr/GLC; (b) Ti/GLC; (c) W/GLC 
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图 10  不同金属过渡层 GLC 薄膜 Si3N4 对偶球磨斑表面的拉曼光谱 

Fig. 10  Raman spectra on wear scars of Si3N4 balls for the GLC films 
(a) Cr/GLC; (b) Ti/GLC; (c) W/GLC 

 

化转移膜的形成, 从而显著降低摩擦系数和磨损率。

综上, 优异的耐蚀性和摩擦过程中转移膜的石墨化转

化是 Cr/GLC 薄膜在海水条件下摩擦学性能优异的主

要原因。 

3  结论 

1) TEM 照片显示, 不同金属过渡层界面结构不

同。三种体系中, Cr/GLC 薄膜在界面处具有较为明显的

“咬合”结构。Raman 和 EELS 结果显示, “咬合”结构促

进了界面处的石墨化转变, 从而提高薄膜整体 sp2 杂化

键含量。但是较高的 sp2杂化键含量对薄膜硬度也造成

了一定程度的损失;  

2) Cr/GLC 薄膜界面处紧密的“咬合”结构阻碍了腐

蚀过程中缺陷的扩展和腐蚀通道的形成 , 从而使

Cr/GLC 薄膜具有优异的耐蚀性: 腐蚀电位为–0.16 V, 

腐蚀电流密度为 4.4210–9 A/cm2。将不锈钢基底的腐蚀

电位提高 0.2V, 腐蚀电流密度降低 4 个数量级, 耐蚀性

优于 Ti/GLC 和 W/GLC 薄膜;  

3) Cr/GLC 薄膜较高的 sp2杂化键含量有助于其在

摩擦过程中产生石墨化转化的摩擦转移膜。在对偶球上

形成的石墨化摩擦转移膜可以在摩擦过程中充当润滑

相, 并显著降低摩擦系数和磨损率。在优异的耐蚀性和

石墨化摩擦转移膜的共同作用下, 相较于 Ti/GLC 和

W/GLC 薄, Cr/GLC 薄膜在人工海水中表现出优异的摩

擦学性能 : 摩擦系数和磨损率分别为(0.08±0.006)和

(2.3±0.3)10–8 mm3/Nm。 
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