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摘 要 采用直流磁控溅射技术在聚醚醚酮(PEEK)表面制备不同厚度的类金刚石(DLC)薄膜，研究了沉积时间

对其表/界面结构、组分、疏水、力学和光透过性能的影响。结果表明，在平均沉积速率为 5.71 nm/min的条件

下，随着沉积时间的延长DLC薄膜的厚度线性增大、碳原子的致密性提高、界面互锁结构增强，而界面结合强

度逐渐降低。沉积时间≤15 min时，基体结构的影响使拟合计算出的 ID/IG值为 0.23~0.25和 sp2/sp3比值较小

(0.58~0.74)；沉积时间>15 min时基体的影响较小，ID/IG值突增大至0.81，sp2/sp3值也比较大(0.96~1.12)。沉积时

间的延长使PEEK基体的温度逐渐升高，使膜内的 sp2/sp3值逐渐增大。薄膜表面的氧含量先降低然后趋于平

缓，部分C=O转化为C-O。随着沉积时间的延长，PEEK/DLC复合薄膜的硬度、弹性模量及防紫外线和阻隔红

外线性能都逐渐提高，其表面粗糙度和疏水性的变化趋势是先提高后降低。沉积时间为32 min的薄膜，其表

面粗糙度和水接触角达到最大值，分别为495 nm和108.29°。

关键词 材料表面与界面，聚醚醚酮，类金刚石薄膜，表面改性，沉积时间，界面结合

中图分类号 O484 文章编号 1005-3093(2022)11-0801-10

Effect of Deposition Time on Structure and Performance of
Diamond-like Carbon Films on PEEK

CUI Li1, SUN Lili1, GUO Peng1, MA Xin1,3, WANG Shuyuan1,2, WANG Aiying1,2

1 Key Laboratory of Marine Materials and Related Technologies, Zhejiang Key Laboratory of Marine Materials

and Protective Technologies, Ningbo Institute of Materials Technology and Engineering, Chinese Academy of

Sciences, Ningbo 315201, China

2 Center of Materials Science and Optoelectronics Engineering, University of Chinese Academy of Sciences, Beijing

100049, China

3 State Key Laboratory for Manufacturing System Engineering, Xi′an Jiaotong University, Xi′an 710049, China

Correspondent: WANG Aiying, Tel: (0574)86685170, E-mail: aywang@nimte.ac.cn

Supported by K C Wong Education Foundation Lujiaxi International Team Project (No. GJTD-2019-13), Natural

Science Foundation of Zhejiang Province (No. LQ20E020004), Science and Technology 2025 Innova‐

tion Project of Ningbo (Nos. 2020Z023 & 2018B10012)

Manuscript received 2021-05-19, in revised form 2021-07-19

ABSTRACT Diamond-like carbon (DLC) films with different thickness (11.26~230.93 nm) were pre-

资助项目 王宽诚率先人才计划卢嘉锡国际团队项目(GJTD-2019-13)，浙江省自然科学基金(LQ20E020004)，宁波市科技创新2025

重大专项(2020Z023，2018B10012)

收稿日期 2021-05-19 定稿日期 2021-07-19

作者简介 崔 丽，女，1989年生，硕士

通讯作者 汪爱英，研究员，aywang@nimte.ac.cn，研究方向为表面强化涂层材料与功能改性

DOI 10.11901/1005.3093.2021.315



36 卷材 料 研 究 学 报

pared on polyether ether ketone (PEEK) via direct current magnetron sputtering in the time ranging from

2 to 40 min. The effect of deposition time on the structure and composition of surface and interface, as

well as the surface hydrophobic, the mechanical and optical transmittance properties of composite films

PEEK/DLC were systematically studied. Results show that with the increase of deposition time the film

thickness will be enhanced linearly with an average deposition rate of 5.71 nm/min. The density of C

atoms and the interface interlocking structure gradually increase, while the interface adhesion decreases

with time. By fitting peaks of Raman and XPS spectra, it is found that when the time ≤15 min, the ID/IG

value by data fitting remains at 0.23~0.25 and the ratio of sp2/sp3 is low (0.58~0.74) due to the influence

of substrate. When the time >15 min, as the substrate effect becomes weak the ID/IG value has a great in-

crease (to 0.81), and the sp2/sp3 value turns to be high (0.96~1.12). Prolonging the time will lead to the

rise of substrate temperature inducing the ascending of sp2/sp3 ratio. While O content at the surface pres-

ents a low-flat trend and part of C=O bonds transformed into C-O bonds. The hardness, elastic modulus,

the anti-ultraviolet and infrared barrier properties of PEEK/DLC composite films will rise over time, while

the surface roughness and hydrophobicity both have a trend from high to low, reaching a maximum sur-

face roughness and water contact angle of 495 nm and 108.29° at 32 min, respectively.

KEY WORDS surface and interface in the materials, polyether ether ketone, diamond-like carbon
films, surface modification, deposition time, interface adhesion

聚醚醚酮(Polyether ether ketone，PEEK)是一种

全芳香族半结晶的热塑性特种工程材料，其结构规

整，尺寸稳定性好[1]。PEEK的机械强度、耐腐蚀性、

阻燃性和耐蠕变较高，在航空航天、汽车工业、电子

信息和食品加工等领域得到了广泛的应用[2]。但

是，PEEK基材及其薄膜制品的力学性能和耐磨性

不高。采用等离子体技术在PEEK表面沉积类金刚

石(Diamond-like carbon，DLC)薄膜，可提高其力学

和表面性能且使其具有新性能，如防紫外线和阻隔

红外线。等离子体技术的工艺简单、无污染并可在

低温下操作，只作用于基体表面而不影响基体内部

结构和本征性能[3]。

DLC薄膜由金刚石相的 sp3和石墨相的 sp2杂化

碳键组成，具有高硬度、良好耐磨性、化学惰性和光

学特性等优异性能[4]。PEEK材料与DLC薄膜复合，

可互补两者的性能优势并拓宽其应用领域。但是，

DLC薄膜的内应力较高且其力学、热膨胀系数等物

化性能与PEEK的差别较大。这使两者的界面结合

力较弱、协同形变能力差，使薄膜易剥落、抗弯压疲

劳能力差[5,6]。DLC薄膜的厚度、界面结构和化学键

态，是影响两者粘结强度的关键因素。改变沉积时

间，可调控薄膜的厚度和界面状态 [7]。同时，柔性基

材改性后的表面结构和性能，也随等离子体刻蚀或

DLC薄膜的沉积时间而变化[8,9]。本文采用直流磁

控溅射技术，以石墨为阴极靶材，改变沉积时间在

PEEK表面制备不同厚度的DLC薄膜，研究沉积时

间对 PEEK/DLC复合材料的表/界面结构、组分，以

及疏水、力学和光透过性能的影响。

1 实验方法

1.1 DLC薄膜的制备

使用直流磁控溅射(Direct current magnetron spu-

ttering，DCMS)设备在 PEEK 表面沉积 DLC 薄膜。

以99.999%石墨为阴极靶材，使用高纯Ar为工作气

体，基体为PEEK(厚度 0.1 mm)。沉积薄膜前，先使

用乙醇对 PEEK基体超声清洗 15 min，其表面风干

后置于腔内旋转基架上并关闭腔室。在实验过程

中，使用20℃的循环冷却水使腔体降温。将腔体真

空抽至2.7×10-3 Pa，设置基体偏压为-450 V(350 kHz，

1.1 μs)，工作气压为 1.06 Pa，用 Ar+刻蚀清洗 PEEK

基体表面20 min，腔体的温度为20~29℃。沉积DLC

薄膜时将基架转向正对靶材位置，设置靶材与基体距

离为10 cm，基架自转速度为6 r/min。通入75 mL/min

的Ar气体并打开磁控溅射电源，设置溅射电流为3.0 A

(功率 2.1 kW)，基体脉冲偏压为 -200 V(350 kHz，

1.1 μs)。DLC薄膜沉积系统的示意图，如图1所示。

在沉积过程中腔体的温度为29~47℃，压力为0.30 Pa，

沉积时间分别为2、8、15、20、32和40 min。

1.2 薄膜的表征

使用Hitachi S-4800型的场发射扫描电镜(SEM)

和FEI Tecnai F20型的高分辨透射电镜(HRTEM)表

征薄膜表面和横截面微观形貌。用聚焦离子束(FIB)

方法制备HRTEM样品。用X切割法评估 PEEK与

DLC 薄膜的界面结合强度：用刀片将样品表面的

DLC薄膜切成X型，交叉线的角度为 30°~45°。在

10 N恒压条件下将3 M胶带(粘附力为47 N/100 mm)

粘结在薄膜表面并在2 min后将胶带沿180°撕开，用
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SEM观察X切割区域处表面DLC薄膜的裂纹和剥

离程度[10]。使用Renishaw inVia Reflex拉曼(Raman)

谱仪表征薄膜碳原子键结构。使用Axis Ultradld型

X射线光电子能谱仪(XPS)检测薄膜表面化学成分

和元素结合状态。使用Dimension 3100V型扫描探

针显微镜中的原子力显微镜(AFM)模块测试薄膜表

面的粗糙度。用OCA 20接触角测量仪测试薄膜表

面疏水性。用 MTS-G200 型的纳米压痕仪测试

PEEK/DLC复合薄膜硬度和弹性模量。用Lambda

950型紫外/可见/近红外分光光度计测试PEEK/DLC

复合薄膜的光透过率。

2 结果和讨论

2.1 DLC薄膜表/界面形貌

图2给出了沉积时间不同的PEEK/DLC复合薄

膜表面的SEM照片。可以看出，沉积 2 min的薄膜

表面呈现出稀疏的小圆柱条状堆积状态(图2b)。沉

积时间增加至40 min，薄膜表面出现团簇状结构，且

这种结构呈现增大和致密化趋势。这种现象，可用

DLC薄膜沉积过程中的“亚表面注入模型”解释，即

入射碳粒子有足够的能量穿透生长薄膜外层，沉积

时间的增加使更多的碳粒子轰击薄膜表面，从而引

起局部致密化[11,12]。

图3给出了不同沉积时间PEEK/DLC复合薄膜

横截面的HRTEM照片。图 3g给出了沉积DLC薄

膜的HRTEM放大图，沉积时间为 2~40 min的DLC

薄膜均有与此相同的结构。从选区电子衍射图可

见，沉积的薄膜具有典型的非晶结构。沉积时间为

2~20 min的DLC薄膜较薄，PEEK基体的影响和碳

粒子刻蚀较为明显，使复合薄膜表面的弯曲度较大。

图1 DLC薄膜沉积系统的示意图

Fig.1 Schematic diagram of the deposition system for DLC films

图2 不同沉积时间PEEK/DLC复合薄膜表面的SEM照片

Fig.2 Surface SEM images of PEEK/DLC composite films with different time (a, b) 2 min, (c, d) 8 min, (e, f) 15 min, (g, h)
20 min, (i, j) 32 min, (k, l) 40 min
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碳粒子的刻蚀使 DLC 薄膜与 PEEK 界面逐渐形成

了锯齿或凹凸状的机械咬合结构，增大了接触面

积而使结合强度提高。沉积时间由20 min增至40 min

时，由于 DLC 薄膜较厚，PEEK 基体的柔性影响和

碳粒子刻蚀均减弱，使复合薄膜表面的弯曲度减少，

但是界面处的咬合结构仍有一定程度的提高，有

利于增大膜/基附着力[13]。这些结果表明，碳粒子对

基体表面的刻蚀程度随沉积时间的延长而提高，而

沉积出的 DLC 薄膜在碳粒子轰击过程中保护了

基体[14]。

PEEK基体与DLC薄膜物化性能的巨大差异，

使沉积过程中表面出现变形。用表面轮廓仪测量的

厚度值误差较大，因此参考文献[10]中的方法测量

HRTEM图中DLC薄膜的横截面长度。薄膜厚度和

平均沉积速率随时间的变化曲线，在图 4 中给出。

可以看出，沉积时间由 2 min增加到 40 min，DLC薄

膜的厚度由 11.26 nm增大至 230.93 nm。平均沉积

速率维持在5.63~5.77 nm/min范围内[15]，用线性拟合

得到的平均沉积速率值为 5.71 nm/min。在DLC薄

膜的沉积过程中，溅射粒子中的部分中性原子或分

子沉积在 PEEK基体上生成薄膜，溅射粒子中的离

子则在负偏压作用下吸引到基体表面参与成膜。偏

压的大小，影响离子到达基体的数量和能量[16]。另

一方面，粒子对基体和已沉积薄膜的轰击，使薄膜中

结合较弱的碳原子被反溅射离开薄膜表面。在沉积

过程中这两方面的综合作用达到动态平衡，使DLC

薄膜的沉积速率保持在5.71 nm/min。

2.2 PEEK基体与DLC薄膜的结合强度

用X切割法测试了不同沉积时间PEEK/DLC复

合薄膜的粘结力，结果如图5所示。可以看出，沉积

时间为 0~40 min，DLC薄膜与 PEEK间的粘结力较

大。从X切割区域的SEM放大图，可对比不同沉积

时间 DLC 薄膜与 PEEK 间的粘结力。对于柔性

图4 PEEK表面DLC薄膜的厚度和平均沉积速率与

沉积时间的关系

Fig.4 Curves of the thickness and the average deposi‐
tion rate of DLC films on PEEK over time

图3 不同沉积时间PEEK/DLC复合薄膜横截面的HRTEM照片

Fig.3 Cross-section HRTEM images of PEEK/DLC composite films with different time (a) 2 min, (b) 8 min, (c) 15 min, (d)
20 min, (e) 32 min, (f) 40 min, (g) enlarged image of DLC films, (h, i) interface structures of 32 and 40 min
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PEEK/DLC复合材料，X切割引起的拉伸应力可通

过垂直于拉伸方向的裂纹及DLC薄膜在基体表面

的剥落释放。如果粘附力足够大，裂纹的产生和张

开是释放应力的唯一途径，可观察到高密度裂纹；

如果粘附力较小，除了裂纹，裂纹的脱粘也会使应

力释放[17]。因此，DLC薄膜裂纹的尺寸越小或剥落

越少，表明附着力越大[18]。可以看出，随着沉积时

间的延长 DLC 薄膜的厚度逐渐增大，使残余应力

较大，其剥落现象也逐渐明显，附着力逐渐减小，X

切割区域处的裂纹均呈长条状。这些裂纹尺寸逐

渐增大，在 DLC 薄膜覆盖区域应力集中而形成小

凸起。沉积 2 min的DLC薄膜较薄，其硬度和弹性

模量与 PEEK 基体相差较小，协同形变能力大，粘

附力较大。虽然使粘附力增大的界面互锁结构随

时间逐渐加强(图 3)，但是DLC薄膜厚度的影响起

主导作用，使界面的结合强度随着沉积时间的延长

而降低。

2.3 DLC薄膜的Raman谱

DLC薄膜的Raman光谱分为位于 1580 cm-1的

G(Graphite)峰和 1360 cm-1的 D(Disorder)峰，其中 G

峰是石墨结构中C-C键的伸缩振动，对应膜内层片

sp2团簇结构；D峰对应六元碳环“呼吸”振动，给出无

序的细小石墨结构[19]。通过高斯拟合分峰，根据D

峰/G峰积分强度比(ID/IG值)可推断 sp2石墨团簇大小

及 sp2/sp3碳杂化键比的变化。薄膜中 sp2团簇尺寸和

sp2/sp3值，随着 ID/IG值的升高而增大[20]。

为了消除基体的荧光影响并减少Raman测试

对样品的损伤，选用 325 nm紫外波长和 0.5 mW激

光能量Raman表征PEEK/DLC复合薄膜，结果如图

6所示。可以看出，沉积时间由2 min增至40 min在

1100~1800 cm-1复合薄膜表面的特征峰(D峰和G峰)

均较明显。随着沉积时间的延长腔体的温度缓慢升

高，ID/IG值逐渐增大。随着沉积时间由2 min延长至

15 min，ID/IG值由0.23缓慢增至0.25，sp3的含量较高。

PEEK高分子材料分子结构中含有苯环等碳键结构

(图 6b)，使其在 1000~1700 cm-1范围内存在碳碳伸

缩、碳氢摇摆及其耦合振动，在Raman谱图中出现

显著的D峰和G峰[21]。沉积时间≤15 min的DLC薄

膜较薄 (膜厚≤82.94 nm)，Raman 表征时易检测到

PEEK基体表面，使拟合出的G峰面积值偏大，ID/IG

值较小。而沉积时间＞15 min(20~40 min)时沉积

的DLC薄膜较厚，基体影响较弱，测得碳膜的本征

Raman谱图，G峰面积值大幅减小，使得 ID/IG值突增

至 0.81，并继续缓慢增至 0.84(图 6b)，sp2/sp3值较大，

表明膜内的有序度提高。

2.4 DLC薄膜表面的化学状态

为了分析薄膜表面化学键状态，对样品进行了

XPS表征，结果如图 7所示。由图 7a可以看出，纯

PEEK和不同沉积时间的PEEK/DLC复合薄膜的O 1s

谱图均可拟合分成两个峰 ：531.86 eV(C=O) 和

533.44 eV(C-O)[22]。图 7c给出了 PEEK/DLC复合薄

膜表面碳氧原子比(C/O)、C和O元素及C-O键、C=O

键相对浓度随时间的变化规律。其中C/O比可通过

XPS全谱分析C和O元素峰积分强度计算。沉积时

图5 不同沉积时间PEEK/DLC复合薄膜的粘结力

Fig.5 SEM images of PEEK/DLC composite films with different time (a, b) 2 min, (c, d) 8 min, (e, f) 15 min, (g, h) 20 min,
(i, j) 32 min, (k, l) 40 min
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间延长至15 min的DLC薄膜，其中C的相对含量逐

渐提高而O含量降低。沉积时间延长到20~40 min，

薄膜中的C和O含量基本上不变。纯PEEK的C=O

和C-O组分的相对浓度分别为31.21%和68.79%，比

值约为 0.45，与根据 PEEK分子结构式中重复单元

计算的理论值(0.5)相接近。不同沉积时间的PEEK/

DLC，与纯PEEK表面O键含量差异较大。沉积2 min

的薄膜，C=O键相对浓度降低至 18.70%，而C-O键

的相对浓度提高到 81.30%。PEEK/DLC 复合薄膜

中C-O键相对浓度随沉积时间的延长先升高后趋于

平缓，而C=O键的相对浓度先降低后趋于平缓。其

原因是，在沉积初期，PEEK表面入射碳粒子轰击时

的高能量使 PEEK 表面部分碳化以及碳粒子的沉

积，生成了更多的C-C键，部分C=O键转化为C-O

键，结果是O元素和C=O键的含量逐渐降低。

如图 7b 所示，纯 PEEK 的 C 1s 谱可分解为：

284.94 eV(C-C/C-H)、285.89 eV(C-O) 和 288.82 eV

(C=O)，含量分别为71.08%、23.90%、5.02%，与理论值

(74.1%、20.7%、5.1%)吻合[22,23]。而PEEK/DLC的C 1s

谱图可分解为：284.55 eV(C sp2杂化键)，285.34 eV

图6 不同沉积时间PEEK/DLC复合薄膜的Raman谱、ID/IG值、腔体温度以及PEEK的分子结构式

Fig.6 Raman spectra (a), ID/IG ratio of PEEK/DLC composite films, chamber temperature with different time and the molecu‐
lar structure of PEEK (b)

图7 不同沉积时间PEEK/DLC复合薄膜表面的O 1s谱图、C 1s谱图、C元素、O元素、C-O键和C=O键的相对浓

度以及C/O比、sp2和 sp3含量和 sp2/sp3值

Fig.7 O 1s (a) and C 1s spectra (b), the content of C element, O element, C-O bond and C=O bond, and the ratio of
C/O (c), the content of sp2 and sp3, the ratio of sp2/sp3 (d) for the surface of PEEK/DLC composite films with
different time analyzed
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(C sp3杂化键)和288.18 eV(C=O)，其中 sp2碳键和 sp3

碳键的比值可由两者峰面积比得出，计算结果如图

7d所示。结果表明，随着沉积时间的延长 sp2含量逐

渐提高，sp2/sp3值由 0.58逐渐增大至 1.12并趋于平

缓。由于在沉积初期碳粒子注入过程中产生了压应

力，易形成 sp3键，使 sp2/sp3值较小。随着DLC薄膜

厚度的增大碳粒子的注入将离子动能转化为热能，

使已沉积的DLC薄膜和 PEEK基体的温度升高[24]。

这一方面使DLC薄膜内部的压应力部分释放，不利

于 sp3键的形成；另一方面使已形成的部分 sp3键又

转变为 sp2键，sp2团簇界域扩大，部分C=C键向C原

子环形式转化，使薄膜的石墨化程度提高[25]。基体

升温的影响超过了碳粒子注入对形成 sp3键的促进

作用，使薄膜中 sp3键的含量逐渐降低[26,27]。

2.5 DLC薄膜表面的粗糙度和润湿性

由于 PEEK基体较软，碳粒子在沉积过程中对

基体进行轰击刻蚀同时在基体表面沉积生成DLC

薄膜。碳粒子刻蚀一方面导致PEEK基体表面产生

一定破坏(氧化、碳化或分解)，另一方面因DLC薄膜

与PEEK弹性模量相差较大使PEEK表面产生残余

应力，并通过产生凹陷或凸起方式释放，进而形成纳

米尺寸的褶皱图案[28]。

图 8 和图 9 分别给出了不同沉积时间 PEEK/

DLC复合薄膜表面粗糙度(Ra)、水接触角随时间的

变化以及表面三维高度图。可以看出，纯 PEEK表

面有一定的粗糙度，Ra值约 217 nm。随着沉积时间

的延长PEEK/DLC表面Ra和水接触角均呈先增大后

减小的趋势。沉积时间为 32 min时，表面Ra和水接

触角均分别达到最大值 495 nm和 108.29°。沉积时

间由 2 min增至 32 min，一方面，碳粒子的刻蚀使薄

膜表面的褶皱结构增多(图 9)；另一方面，DLC薄膜

优先在凸起部位生长[29,30]，使固-液接触时捕获大量

空气，有利于薄膜表面粗糙度和疏水性的提高[31,32]。

另外，PEEK表面C-C键的形成、O含量的降低以及

sp2/sp3值增大，也使薄膜表面疏水性提高[33]。其原因

是，本征石墨表面悬挂键较少，sp2含量高，具有较低

的表面自由能和更好的疏水性，说明富 sp2表面与富

sp3表面相比有更大的接触角。而随着沉积时间延长

到 40 min，沉积的DLC薄膜增厚(278.89 nm)减弱了

碳粒子对基体的刻蚀并对薄膜表面凹状结构进行

了部分覆盖或填充，产生的平滑作用使表面粗糙

度略有降低，水滴较易穿过空气间隙而使接触角

减小[34,35]。

图8 PEEK/DLC复合薄膜表面的粗糙度(Ra)和水接触

角与沉积时间的关系

Fig.8 Curves of the surface roughness (Ra) and water
contact angles for PEEK/DLC composite films
over time

图9 不同沉积时间PEEK/DLC表面的三维高度图

Fig.9 Surface three dimensional height images of PEEK/DLC at different time (a) virgin PEEK, (b) 2 min, (c) 8 min, (d)
15 min, (e) 20 min, (f) 32 min, (g) 40 min
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2.6 PEEK/DLC复合薄膜的力学和光透过性能

纳米压痕测试柔性PEEK基体时，压头的尖端与

基体的接触属于粘弹性接触，压痕卸载发生的蠕变使

杨氏硬度的测量值偏大[36,37]。因此，在测试过程中将

压头在最大载荷下保持一段时间以避免PEEK粘弹

性的影响[38]。因为PEEK基体的厚度只有0.1 mm，与

硬质基体(Si片、不锈钢片)相比较软，且在沉积时间

为 2~15 min的DLC薄膜较薄，直接测试PEEK表面

DLC薄膜的力学性能难以实现。因此，尝试测定整

个PEEK/DLC复合薄膜的硬度(H)和弹性模量(E)[39]。

采用深度(位移)控制模式下恒定应变速率加载压痕

测量PEEK粘弹性材料，实验参数为：最大压入深度

100 nm，位移速度 5 nm/s，保载时间 10 s，应变速率

0.05 1/s，采集频率 45 Hz，卸载速率 0.002 mN/s。根

据载荷、H和E与深度的变化曲线得到的不同沉积

时间样品的H和E值，如图 10所示。可以看出，对

于PEEK/DLC软硬复合薄膜，随着DLC薄膜硬质相

厚度的增加复合薄膜的硬度和弹性模量均逐渐增

大。在沉积初期，沉积时间为2~15 min的DLC薄膜

较薄(11.26~82.94 nm)，PEEK基体对复合薄膜的力

学性能影响起主导作用，DLC薄膜硬质相的作用较

弱，使复合薄膜的硬度和弹性模量的提高都不明显。

沉积时间为 20~40 min的DLC薄膜厚度为 114.55~

230.93 nm，DLC薄膜硬质相的影响增大，使复合薄

膜的硬度和弹性模量明显提高。随着DLC薄膜厚

度的增大，复合薄膜的硬度和弹性模量分别由

0.256 GPa 和 2.84 GPa 显著提升至 3.50 GPa(约 14

倍)和21.80 GPa(约7.7倍)。

另外，对样品在紫外/可见/近红外范围 (0~

2500 cm-1)内的光透过率的表征结果如图 11 所示。

可以看出，随着沉积时间的延长，PEEK/DLC 复合

薄膜的紫外线和近红外线透过率都逐渐降低。沉

积时间≥8 min(膜厚 62.39 nm)的复合薄膜其紫外透

过率<5%，红外线透过率<40%，表明其具有优异的

抗紫外线老化及阻隔红外线性能。

3 结论

(1) 采用直流磁控溅射技术通过改变沉积时间

可在厚度为0.1 mm的PEEK表面制备厚度为11.26~

230.93 nm的DLC薄膜。随着沉积时间的延长DLC

薄膜厚度线性地增大，碳原子致密性也逐渐提高。

(2) 碳粒子的轰击刻蚀使 PEEK与DLC薄膜间

的机械互锁结构逐渐增强。DLC薄膜厚度的影响

大于界面互锁结构的作用，使界面的结合强度随着

沉积时间的延长而降低。

(3) 沉积时间≤15 min 时，基体结构的影响使

sp2/sp3比值较小(0.58~0.74)，ID/IG值为 0.23~0.25；时

间>15 min时，基体影响较弱使 ID/IG值突增至 0.81，

sp2/sp3值也比较大(0.96~1.12)。

(4) 在沉积过程中碳粒子的注入将离子动能转

化为热能，导致 PEEK基体温度升高，使DLC薄膜

ID/IG值增大、sp2含量和薄膜的石墨化程度提高，使薄

膜表面的O含量降低后趋于平缓，部分C=O键转化

为C-O键。

图10 PEEK/DLC复合薄膜硬度和弹性模量与沉积时

间的关系

Fig.10 Curves of the hardness and elastic modulus for
PEEK/DLC composite films over time

图11 不同沉积时间 PEEK/DLC 复合薄膜的光透过

率曲线

Fig.11 Transmission curves of PEEK / DLC composi‐
tion films prepared at different time (a) and en‐
larged image of part A (b)
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(5) 随着沉积时间的延长，PEEK/DLC复合薄膜

的硬度和弹性模量、防紫外线和阻隔红外线性能提

高、表面纳米褶皱结构增多、表面粗糙度和疏水性先

升高后降低。沉积时间为32 min时表面水接触角和

粗糙度达到最大值，分别为108.29°和495 nm。
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