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摘要：为了解决玻纤 / 聚醚醚酮复合材料（GF / PEEK）因界面惰性导致的金属化涂层结合强度弱的问题，采用低能离子束对

基材进行表面活化处理，再以磁控溅射和电镀技术制备 Cu 膜，从而实现复合材料表面大厚度、高性能金属化层的制备。分

别采用 Ar、H2、O2和 H2＋N2 混合气体进行离子束活化，通过对比活化前后基材的润湿性能、微观形貌和表面特性变化，对

离子束活化的作用机理展开研究，制备 Cu 膜并对 Cu 膜的结合强度进行判定，探讨不同气体活化对结合强度的影响规律。结

果表明，经离子束活化后，复合材料的表面润湿性得到显著改善，极性官能团的相对含量明显提高，表面和浅表面玻纤的结

构完整性受到破坏，采用 Ar、H2、O2和 H2＋N2离子束活化处理后，Cu 膜的结合强度由未经活化的 0.1MPa 逐渐提高至 0.4 MPa、

1.49 MPa、7.97 MPa 和 11.51MPa。离子束活化技术能够有效改善复合材料的表面活性，显著提高金属化涂层的结合强度，延

长金属化层的使用寿命，为其工程化应用奠定了理论和数据基础。 
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Abstract: GF / PEEK composites, prepared with polyetheretherketone as the substrate and glass fiber as the reinforcing phase, can 

balance mechanical properties with lightweight engineering needs and have become one of the most popular materials for engineering 

applications. However, GF / PEEK composites have poor electrical, thermal, and magnetic conductivity. Therefore, when specific 

functionality, such as electromagnetic shielding, filtering, and thermal radiation resistance, is required, a thin metal layer must be 

prepared on the surface to achieve structural–functional integration without changing the basic properties of the material. However, as 

the GF / PEEK composite is particularly chemically inert, it has weak molecular interactions at the interface with the metal layer and 

weak bond strength because of the heterogeneous material mismatch at the interface. This has limited the research and application of 

metallization. To address these problems, a Hall ion source is used to generate a broad, low-energy ion beam for the surface activation 

of the substrate, thereby improving the surface activity of the material. On this basis, a Cu conductive seed layer is deposited by DC 

magnetron sputtering technology, after which a Cu thickening layer is electroplated on the seed layer, thus realizing the preparation of 

large-thickness, high-performance metallic Cu films on the surface of composite insulating materials. For the ion beam activation, the 
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working gases are Ar, H2, O2, and an H2＋N2 mixed gas. The mechanism of the ion beam activation is investigated by comparing the 

changes in the wetting properties, micromorphology, and surface properties of the substrates before and after activation with the 

different gases. On this basis, the Cu films are prepared, and the binding strengths of the Cu films are determined by qualitative and 

quantitative methods to explore the influence of the activation of the different gasses . The results showed that the structural integrity 

of the GF / PEEK material surface and shallow surface glass fibers is significantly disrupted after ion beam activation, and the surface 

energy gradually increases from 41.57 to 69.83, 70.38, 73.65, and 75.05 mJ·m−2 for the different gasses, respectively, with significant 

improvement in the surface wettability of the material. After activation, the original long chain structure of the substrate is interrupted, 

many short chains and free radicals are generated, the concentration of polar functional groups on the surface is significantly increased, 

and the surface activity is improved. After activation, the molecular interaction between the polymer substrate and the metallic copper 

film is enhanced, and they adhere to each other more effectively. The sufficiently high adhesion energy counteracts the stress caused 

by the thermal increase and decrease; therefore, the film substrates are more closely bonded to each other. After activation with the Ar, 

H2, O2, and H2＋N2 ion beams, the bond strength of the Cu coatings is improved from 0.1 MPa / Level 5 without activation to 

0.4 MPa / Level 2, 1.49 MPa / Level 1, 7.97 MPa / Level 0, and 11.51 MPa / Level 0, respectively, of which the O2 and H2＋N2 

showed the most obvious improvement. The ion beam activation technology can effectively improve the surface activity of the 

composite materials, significantly increase the bonding strength of metallized coatings, and prolong the service life of metallized 

layers, which presents the theoretical and data basis for its engineering application. 

Keywords: mechanical property surface metallisation; plasma activation; polyetheretherketone; the bonding strength 
 

0  前言 

聚醚醚酮（PEEK）是一种具有线性芳香族半结

晶结构的低密度热塑性聚合物，由于在韧性、硬度

和弹性方面具有特殊的物理和化学特性而广泛应用

于航空航天、能源、汽车和医疗等行业
[1-6]

。PEEK
通常用玻璃纤维（GF）[7-8]

、碳纤维（CF）[9-10]
、聚

四氟乙烯（PTFE）纤维
[11]

和晶须
[12-16] 等作为增强

材料来制得高性能的复合材料，其中玻璃纤维增强

聚醚醚酮复合材料（GF / PEEK）具有优异的刚性、

蠕变强度和尺寸稳定性，以GF / PEEK或GF / PEEK
与合金组成的混合材料取代传统金属来作为结构材

料，能够兼顾机械性能和轻量化，已成为目前工程

结构塑料的发展趋势之一。 
为了实现材料的某些特定需求如电磁屏蔽、滤

波、抗热辐射等，常需要在不改变材料基础性能的

前提下实现表面金属化。然而 GF / PEEK 复合材料

化学惰性强，与金属材料的分子相互作用弱，在进

行金属化处理时存在界面失配、结合强度弱等困难。

因此，业内常通过表面活化处理来提高金属涂层与

复合材料的结合强度
[17]

。常见的活化技术有化学活

化、物理活化和等离子体活化，其中化学活化是指

采用化学制品对基材进行表面处理，通过催化、腐

蚀、氧化等手段改变表面状态，包括阳极氧化法（电

化学氧化表面处理）、液相氧化法、气相氧化法、气

液双相氧化法等
[18]

，物理活化是指通过升温、抛光

等改变表面能和粗糙度的方式改变表面活性。这两

种处理技术操作工艺简单且经济高效，但存在精度

低、易引入杂质等弊端。低温等离子体表面活化技

术是利用真空腔室内产生的高能等离子体轰击基片

表面，通过气体离子的动量交换和热能累积来改变

基片表面状态，产生更多的自由基和极性官能团，

从而提高表面活性，是目前新兴的干式处理方    
法

[19]
，具有节能环保、高效、高精度、高纯净度等

优点，在制备高性能薄膜领域具有极大的优势。 
由于氩气经济易得，所以目前等离子体活化处

理最常用的气体是氩气
[20-21]

。但是，材料表面活性

与表面粗糙度和化学成分密切相关，以氩气进行活

化仅能改变基材的表面粗糙度、增加自由基，却无

法引入新的活性基团，其活化效果十分有限。因此，

为了引入羧基（−COOH）、氨基（−NH2）、羟基（−OH）

等极性较高的基团，拟选用氢气（H2）、氧气（O2）、

氢气和氮气的混合气体（H2＋N2）来进行离子束活

化试验，以期达到增强表面活性、提高结合强度的

目的。 

1  材料与方法 

1.1  样品制备 
基材选用由 30%玻璃纤维和聚醚醚酮模压成型

制得的 GF / PEEK 复合材料，经机加工切割为

28 mm×28 mm×4 mm 的均匀块材。基材经丙酮和

无水乙醇超声清洗后烘干。采用核工业西南物理研

究院研制的无灯丝条形结构霍尔离子源产生低能、

宽幅、大束流的离子束对基片进行离子束活化处理，
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工作气体分别为 Ar、H2、O2和 H2＋N2混合气体（气

体流量比例 1∶1）。等离子体放电电压 1.2 kV，电流

为 0.8 A，处理时间 25 min。活化后先采用磁控溅射镀

膜技术制备 0.35 μm 的 Ti 过渡层和 0.5 μm 的铜种子

层，再在种子层上以电镀技术制备 20 μm 的铜增厚层。 
1.2  测试 

选用 Biolin 的 Theta Lite 100 型表面接触角仪

来对基材的表面浸润性进行测试和表征，以其配备

的不锈钢材质的平尖头针头来开展约束停滴法
[22]

测试液滴的轮廓，通过拟合来分析出液滴的表观接

触角值，溶液分别为纯水和二碘甲烷（CH2I2），液

滴体积 2.5～3.0 μL。选用美国 Nicolet 6700 型傅里

叶红外光谱仪测试材料表面特性，其波数精度为

0.01 cm−1
，分辨率为 0.09 cm−1

。采用 JSM7500F 型

冷场发射高分辨扫描电镜（SEM）观测涂层的表面

和断口形貌，并用配套的 X 射线能谱分析系统

（EDS）进行微区成分扫描，分析和推测不同镀膜技

术对成分的影响规律。基材与金属 Cu 膜的结合强

度判定参考标准 GB / T 9286—1998《色漆和清漆 

漆膜的划格试验》
[23]

，采用划格测试对金属膜层的

附着力等级进行定性评判，采用拉拔测试对结合强

度进行定量表征。 

2  结果与讨论 

2.1  活化处理对界面特性的影响 
2.1.1  对润湿性的影响 

分别以水和二碘甲烷（CH2I2）为测试介质，测量

基材在经 Ar、H2、O2和 H2＋N2活化后的表面接触角，

并计算其极性分量、色散分量和表面能，测试结果见

图 1、2 和表 1。其中，以水测试的接触角记为 θ1，以

CH2I2测试的记为 θ2，基材的整体表面能记为 g0，极性

分量表面能记为 g1，其相对含量占比记为ω1，色散分

量表面能记为 g2，其相对含量占比记为ω2。 

 
图 1  经不同气体活化处理后的接触角测试 

Fig. 1  Contact angle testing of substrates on different interfaces 

 
图 2  基材经不同气体活化后的表面接触角 

Fig. 2  Contact angle of substrates after activation by different gases 

经离子束活化处理后，基材的表面接触角出现

了明显的降低。经 Ar 活化后的接触角分别从 67°

（水）和 47°（CH2I2）降为 23°和 27.1°，降低了 66%

和 43%；经 H2 活化后降为 20°和 21.84°，降幅为 70%

和 54%；经 O2 活化后降为 9.02°和 17.13°，降幅为

87%和 64%；经 H2＋N2 活化后降为 7.03°和 13.53°，

降幅为 90%和 71%，降低幅度最为明显，说明基材

的表面润湿性能得到有效提升。在非金属基材表面

制备金属化膜的过程中，基片表面的润湿性能决定

了金属粒子到达表面后铺展和黏附的程度，将在很

大程度上影响界面处形核密度和界面结合强度。材
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料表面润湿性能取决于材料的表面能和表面形貌，

其中表面能是指表面粒子相对于内部粒子所多出的

能量，为极性分量和色散分量的总和。其中极性分

量表现为亲水性，色散分量表现为疏水性
[21]

。经计

算，经 Ar、H2、O2 和 H2＋N2 活化后，基材的表面

能由 41.57 mJ·m−2
逐渐增加至 69.83、70.38、73.65

和 75.05 mJ·m−2
，其中极性分量分别由 30.89%逐

渐增加至 52.54%、54.60%、55.13%和 55.58%，致地

呈现出线性增加的趋势，说明经 Ar、H2、O2和 H2＋

N2活化处理后，基材的表面能和亲水性逐渐提高。 

表 1  经不同气体活化后的润湿性能 

Table 1  Wettability of the substrates on different interfaces 

Act gas Contant angle  
θ1 / (°) 

Contant angle  
θ2 / (°) 

Surface energy 
g0 / (mJ·m−2) 

Surface energy 
g1 / (mJ·m−2) 

Relative content 
ω1 / % 

Surface energy  
g2 / (mJ·m−2) 

Relative content 
ω2 / % 

Origin 67 47 41.57 12.84 30.89 28.73 69.11 

Ar 23 27.1 69.83 36.69 52.54 33.14 47.46 

H2 20 21.84 70.38 38.43 54.60 31.91 45.40 

O2 9.02 17.13 73.65 40.60 55.13 33.05 44.87 

H2＋N2 7.03 13.53 75.05 41.71 55.58 33.64 44.42 

 
在离子束活化过程中，气体原子携带了较高的

动能
[24]

，到达基材后通过弹性碰撞和热振动迅速将

多余能量传递给基材表面原子，将基材原子推出晶

格位置成为气相逸出、实现辉光溅射清洗的同时，

使自己的能量降低到和基材表面原子同样的热运送

能量，这种能量耗散过程提高了基材的局域有效温  
度

[25]
，对聚合物基材的表面和近表面化学键带来了

破坏，并对表面粗糙度造成了改变。材料的表面能

与表面微观粗糙度和化学成分有关：材料表面越粗

糙，金属液滴越易被“架”在起伏的微小尖峰之

间，与基材的实际接触面积大幅减少，使得金属

与基材之间的空隙增大，异种材料界面上分子相

互作用减弱，最终导致膜基结合强度降低；不同

的化学元素形成不同的官能团，从而表现出不同

的极性，极性分量的增加有利于提高材料相互接

触时分子或原子的交互作用，这将为后续提高表

面金属化涂层的结合强度提供有力条件。经离子

束活化处理后，基体表面的润湿润性得到明显改

善，能够降低镀膜时的形核势垒，加快热量传递，

减少缺陷的形成，并改善应力集中问题，能够有

效提高成膜效率和成膜质量。 
2.1.2  对微观形貌及成分的影响 

基材是由编织后的玻璃纤维增强相（GF）与聚

醚醚酮粉体（PEEK）按照一定的成分比例（玻纤

30%）模压成型后，再经机械切削而得的块体。其

中 PEEK 是主链结构中含有一个酮键和两个醚键的

重复单元所构成的高聚物，分子结构如下所示。 

 

GF 的主要成分是 SiO2 和少量的金属氧化物。

基材经机加后表面存在纳米大小的凸起颗粒 / 凹
陷痕迹和部分切削加工痕迹，如图 3 中所示。经

测试，经离子束活化处理后的基材表面均出现聚

醚醚酮与玻璃纤维分离的现象，图 3 和图 4 分别

为活化处理后基材表面聚醚醚酮区域和玻纤区域

的微观形貌。 
从图 3 可看到，经 Ar、H2、O2和 H2＋N2共 4

种气体离子活化后基材的聚醚醚酮区域均较为平

整，Ar 活化后的表面最为致密和洁净，而 H2、

O2 和 H2＋N2 气体粒子活化后表面均出现了不同

程度的蓬松、减小的隆起和微细裂纹，说明这 3
种气体形成的高能等离子体的持续轰击给基材带

来了更加明显的改变，最终呈现出不可逆的表面

状态改变。从图 4 可以看到，基材经过 4 种气体

形成的等离子体轰击后均出现了不同程度的玻纤

被与聚醚醚酮的脱离，其中经 Ar 处理后裸露的玻

纤数量最少、形成的沟壑深度较浅，且玻纤大多

仍能保持完整的圆柱形状；经 H2 处理后的玻纤基

本已被破坏，难以维持原有的圆柱状，呈现为大

而宽的扁平状；经 O2 和 H2＋N2 活化处理后的玻

纤呈细柱状破碎，沟壑数量较多，并往基材内部

持续延伸，说明玻纤和玻纤与 PEEK 之间的黏附

被轰击破坏的程度非常高。 
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(a) Substrate                            (b) Substrate after Ar activation 

   

(c) Substrate after H2 activation              (d) Substrate after O2 activation             (e) Substrate after H2＋N2 activation 

图 3  基材经不同气体活化后的表面形貌（聚醚醚酮区域） 
Fig. 3  Surface morphology of the substrate after activation by different gases (polyetheretherketone area) 

  

(a) Substrate                           (b) Substrate after Ar activation 

   

(c) Substrate after H2 activation              (d) Substrate after O2 activation            (e) Substrate after H2＋N2 activation 

图 4  基材经不同气体活化后的表面形貌（玻纤区域） 
Fig. 4  Surface morphology of the substrate after activation by different gases (glass fibre area) 

图 5 为基材经 Ar、H2、O2 和 H2＋N2活化后的

表面微区元素成分扫描结果（EDS-Mapping）。EDS
为半定量的分析测试手段，能够为微区的化学元素

提供一定的参考价值。 
基材 GF / PEEK 是含有 30%玻璃纤维增强相的

热塑性复合材料，在原始基材微区中 C、O 占主导

地位，另有少量的 Si、Ca 等来自玻纤增强相，Mg、
Al、Ti、Cu 等元素是来源于真空腔室和大气环境中

的杂质。在原始样品以及经 Ar、H2、O2 和 H2＋N2

活化处理后的 5 件样品表面，元素成分差别较小，

主导元素均为 C 和 O。经 Ar、H2、O2 和 H2＋N2活

化处理后，杂质元素的相对总含量 Atoms%由 2.67%
逐渐降低至 1.18%、0.27%、0.17%和 0.06%，杂质元

素的相对含量逐渐减少，说明 Ar、H2、O2和 H2＋N2

活化处理后基材表面的洁净度越来越高、气体活化

的溅射清洗效果越来越好。 
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图 5  基材经不同气体活化后的表面成分 

Fig. 5  Surface composition of substrates after activation by different gases (mapping) 

这是因为活化处理时等离子体中含大量离子、

激发态分子、自由基等多种活性粒子，通过高能活

性离子撞击基材，破坏表面吸附杂质与基体之间的

粘结，从而去除基材表面的金属杂质元素，达到等

离子体辉光溅射清洗的效果。溅射清洗的关键在于

离子传递给基片的能量必须大于表面杂质的吸附能，

当离子能量约 5eV 时，即可使表面吸附的杂质脱附，

达到清洗的目的。分别以 Ar、H2、O2和 H2＋N2共 4
种气体进行活化处理时，虽然气体离子的动量不同，

但均处于 0～20eV 范围内，能够有效去除杂质元素，

为镀膜提供洁净的表面环境。其中，以 O2 和 H2＋N2

活化时产生的等离子体浓度和离子总动量相比 Ar、H2

等离子体更高，因而基材表面残留的金属杂质元素相

对含量更低，溅射清洗的效果更好。 
当活化时的离子能量达到基材原子的结合能

时，即可使基材表面原子迁移并造成表面损伤，形

成等离子体刻蚀。等离子体微刻蚀能够在基材表面

形成大量纳米级别的微细坑洼、凸起或沟堑，可以

增大基材比表面积，从而在一定程度上提高表面的

润湿性能。分别以 Ar、H2、O2 和 H2＋N2 进行活化

时，产生的等离子体浓度和离子总动量逐渐升高，

对基材表面的刻蚀愈发明显，对涂层的性能提升效

果越来越好。 

2.1.3  对表面特性的影响 
PEEK 是以大分子链为主体的高分子聚合物，

在高能气体离子的持续轰击下，其线性长键极易被

打断，从而形成自由基或生成新的官能团。图 6 为

经不同气体活化处理后基材的红外吸收光谱。 

 

图 6  活化后基材的红外吸收光谱 

Fig. 6  Infrared absorption spectra of substrates 

GF / PEEK 是 30%的玻纤与 PEEK 经模压后制

得的复合材料。在原始样品的红外吸收峰谱中，玻

纤的结构水振动峰出现在 3 378 cm−1
处，无定形

SiO2 峰位于 805 cm−1
处

[26]
；PEEK 基中酮键 C=O 的

特征红外吸收峰在 2 920 cm−1
处出现，峰谱中
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1 648 cm−1
处的吸收峰与酮键 C= O 的伸缩振动有

关；在 1 592、1 487 处和 1 216、1 184 cm−1
处的特

征峰分别由醚键 Ar-O-Ar（Ar 为芳烃基，下同）的

平面振动和不对称伸缩振动引起；1 308、924 cm−1

处的吸收峰分别对应C-O单键的平面振动和对称伸

缩振动；1 155、1 003 cm−1
处和 835、766 cm−1

处分

别为甲基苯衍生物中C-H的面内弯曲振动和面外弯

曲振动
[25]

。 
经 Ar、H2、O2 和 H2＋N2活化后，峰谱发生了

明显的变化。活化时产生的等离子体能量为 0～
20 eV，而聚合物中大部分的键能为 0～10 eV，因此

高能离子轰击基材后，足以将表面的原有长键打断，

等离子体中的自由基将与这些键形成网状的交联结

构，从而大大地改善材料的表面活性。活化后结构

水和 SiO2 无定形峰几乎完全消失不见，说明玻璃纤

维整体遭到了高能离子的破坏。 芳环中 C-H 伸缩

峰、酮键 C=O、醚键 Ar-O-Ar 和 C-O 单键的数量和

强度明显降低，但于 1 300 cm−1
附近羧酸根 COO 的

对称伸缩峰和 870 cm−1
附近NH2扭曲特征峰明显增

强（在 O2 和 H2＋N2 活化样品中尤为明显），说明大

量原有长键在活化过程被高能活性离子打断，生成

大量自由基，自由基与高能气体离子相互作用、发

生键的转化和重组，活化处理后原有醚键 Ar-O-Ar、
酮键 C= O 的相对含量降低，羧基 COOH、氨基 NH2

的相对含量增加，高聚物的对称性变差、偶极矩随

之发生变化。 
值得注意的是，经活化后的特征峰上绝大部分

特征峰均消失不见了，仅余极少量的芳环 C-H、C-O
等弱吸收峰，这是因为原有的长键被打断后，自由

基无法与电子轨道满载的氩气离子发生反应，无法

引入新的活性基团。此外，在活化后的振动曲线

上，C-O 单键和甲基中 C-H 的振动峰半高宽略有

增加，说明晶体结构中键长与键角出现差别，从

而引起振动频率发生变化，这与基团的孤对电子

和电子云分布有关；醚键 Ar-O-Ar 和甲基的谱峰位

置向左偏移，这是由于苯环在高能离子的轰击下

发生亲电取代反应，活化基出现，形成斥电子基

团，键强度增强。聚醚醚酮是具有非极性芳香主

链的线性高分子聚合物，含有大量芳环、醚键及

酮键，由于醚类官能团的极性弱，故其表面浸润

性较差。经高能离子活化后，基体上的醚键和酮

键被打断，产生大量自由基、孤电子和自由离子。

同时活化离子与基材表面原子发生弹性碰撞，一

方面将能量和热量传递给基体，在线性聚合长链

上产生诱导效应和共轭效应，促使取代基改变芳

香环的电子云分布，形成具有活化基的极性基团，

最终反映为峰位左移，从而改善材料的表面浸润

性能，一方面也改变玻纤的表面环境，使玻璃中

的结构水直接与 PEEK 基材脱附。 
2.2  活化处理对涂层性能的影响 
2.2.1  对涂层微观形貌及成份的影响 

图 7 和图 8 分别为原始状态和经 Ar、H2、O2

和 H2＋N2 活化处理后再制备铜涂层的的表面及断

口微观形貌。 

  
(a) Unactivated coating                 (b) Coating after Ar activation 

   
(c) Coating after H2 activation                 (d) Coating after O2 activation             (e) Coating after H2＋N2 activation 

图 7  不同状态下所镀膜层的表面微观形貌 

Fig. 7  Surface microstructure of the coatings deposited in different states 
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图 8  不同状态下所镀膜层的断口形貌（Cu-line） 

Fig. 8  Fracture profile of the coatings deposited in different states(Cu-line)  

对比观察制备的铜涂层的表面形貌，所有样品

表面的铜涂层均匀平整，无鼓泡、翘曲、气孔等缺

陷。其中原始状态下制备的铜层表面随机分布有纳

米尺寸的颗粒，颗粒相互堆积形成微米大小的聚集

物滞留在表面，对涂层的平整度造成不利影响。经

气体活化后所制备的涂层表面平整度有所改善，表

面未见明显的聚集物，但经 Ar、H2、O2 和 H2＋

N2 活化后制备的涂层表面均密集分布有细密的

纳米级小颗粒，其中经 Ar 活化后制备的铜膜上颗

粒尺寸最大、密度最大，尺寸约φ0.04～0.2 μm 的

块状颗粒在表面密集堆垛，颗粒相互之间的空隙

大且深，在涂层表面充斥了大量空气；经 H2、O2

和 H2＋N2 活化后制备的涂层表面形貌几乎相同，

在致密度、平整度、表面颗粒尺寸及密度上均未

见明显差异，这是由界面处的细微差异被电镀层

所覆盖导致。 
对比观察金属膜的断口形貌，5 件样品的涂层

厚度均为 20 μm 左右，且所有涂层上均未观察到明

显的结晶特征。未经活化、直接涂镀和活化后再沉

积的涂层在界面位置上差别较大。原始状态下镀的

涂层在界面位置与基材出现了明显的分离沟壑，而

经气体活化处理后镀的涂层与基材之间依然紧密连

接，未观察到任何孔洞、沟壑和阴影覆盖区域等缺

陷。这是因为未经活化处理的基材表面化学惰性较

大，界面处异种材料的物化特性差异较大，金属与

高聚合基材之间的分子相互作用较弱，涂层与基体

之间连接生硬，因此结合强度不佳。而断口是经

−198 ℃液氮彻底冷却后掰断制得，铜膜与聚醚醚酮

基材在热膨胀系数差异带来的应力作用下出现了极

细微的脱离。而经 Ar、H2、O2 和 H2＋N2 活化处理

后的基材表面化学活性更高、与金属铜膜的分子相

互作用得到增强，因而黏附得更加紧密和牢固，足

够的黏附能足以抵消制样时因热涨落带来的应力，

因而呈现出结合紧密的断口形貌。 
对 3 种样品的断口进行线扫描，以观察涂层-

界面-基体内部的元素变化趋势，结果如图 7 所示。

所有样品的 Cu 含量变化趋势相同，都在 20 μm 扫

描范围内处于所有扫描元素中的主导地位，且含量

基本不变，这与理论完全一致。 
2.2.2  对涂层结合强度的影响 

参考标准 GB / T 9286—1998《色漆和清漆 漆

膜的划格试验》
[23]

，采用划格测试来判定金属涂层

的附着力等级（详见表 2 中 Q1），并采用拉拔测试

对膜基结合强度进行定量表征（详见表 2 中 Q2），

结合力对比结果如图 9 所示。 
经划格测试后，由 O2 和 H2＋N2活化后制备的

膜层保留得较为完整，切割边缘平滑，涂层基本无

脱落，按照标准判定为 0 级；经 H2活化后制备的膜

层在切口交叉处有少许脱落，脱落面积小于总面积

的 5%，按照标准判定为 1 级；经 Ar 活化后制备的 
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图 9  不同工艺制备涂层的结合强度 

Fig. 9  Bonding strength of coatings deposited  

by different processes 

膜层沿切割边缘有局部脱落，受影响面积小于总面

积的 10%，按照标准判定为 2 级；未经活化、在原

始状态下制备的膜层几乎完全脱落，涂层基本失效，

依据标准判定为 5 级。 
拉拔测试时将铜丝与金属膜焊接结合，在铜丝

上施加垂直载荷进行拉拔，逐渐增大载荷直至膜基

分离，将膜层失效时的临界载荷判定为膜基结合强

度。经计算，未经活化直接镀膜的结合强度均小于

0.1 MPa，经 Ar 活化后镀膜的结合强度为 0.4 MPa，
经 H2 活化后镀膜的结合强度为 1.49 MPa，经 O2活

化后镀膜的结合强度为7.97 MPa, 经H2＋N2活化后

镀膜的结合强度为 11.51 MPa，经离子束活化处理

后，涂层的结合强度得到了明显的提升。其中 H2

活化的提升效果较弱，O2 的活化效果较好，H2＋N2

活化的提升效果最为理想。 

表 2  不同工艺制备涂层的结合强度 

Table 2  Bonding strength of coatings deposited by different processes 

Sample Bonding strength Q1

Bonding strength Q2 / MPa 

Test 1 Test 2 Test 3 Average value 

Origin Level 5 0.10 0.10 0.10 0.10 

Actvated by Ar plasma Level 2 0.20 0.40 0.60 0.40 

Actvated by H2 plasma Level 1 1.49 1.51 1.46 1.49 

Actvated by O2 plasma Level 0 7.23 5.83 10.85 7.97 

Actvated by H2＋N2 plasma Level 0 10.41 9.80 14.32 11.51 

 
在离子束活化的过程中，由霍尔离子源产生的

宽束、高能离子撞击基体后主要与表面原子发生原

子碰撞和电离活化两种主要作用，而活化的效果又

与所镀膜的结合强度息息相关，因此活化气体的能

量、电离程度、生成的新官能团种类及浓度就成为

了至关重要的影响因素。在活化过程中，高能离子

能够冲破势垒，打断基体 PEEK 原本的醚键、酮键，

甚至增强相玻璃纤维中的结构水和 SiO2 键，形成大

量自由基，基材表面和浅表面的官能团发生变化，

玻璃纤维与聚醚醚酮之间的界面粘附被破坏，气体

离子与自由基发生反应，形成新的官能团。在等离

子体电离过程中，气体分子被电离的难易程度由内

因和外因两方面共同决定。其中外因是真空环境的

温度、气体分子的浓度以及电场、磁场、偏压等。

电离须要吸收热量，所以真空室内温度越高，气体

分子电离程度越高；真空度越高，相当于工作气体

越稀薄，则离子间的结合机会越少，气体分子越易

电离，电离程度越大；于霍尔源与基材之间施加偏

压，可在一定程度上促进电离。另一个内因是由气

体分子本身性质决定的，电离能主要受离子键的强弱

程度的影响较大。氢的电离能为 1 312 MJ·mol−1
，

氧的电离能为 1 313.9 MJ·mol−1
，氮的电离能为

1 402.3 MJ·mol−1
。其中氢的电离能最低，在真空

度一致的前提下被电离的程度最高，真空室内的带

电离子浓度最高，能够与基材表面的自由氧离子反

应生成极性较高的羟基-OH 和羧基-COOH，从而提

高基材表面活性，所以经 H2 活化后的基片表面润湿

性 能 得 到 了 有 效 改 善 ， 接 触 角 降 低 至 20°
（Water） / 21.84°（CH2I2）；O2 的电离能居于 H2 和

N2 之间，被电离的程度也居中，但 O2＋
的相对质量

相较 H＋
更大，因此其携带的动量更高，与表面原子

发生原子碰撞的效果更为显著，同时 O2＋
与基材表

面的C和玻纤中的H反应生成高极性羟基和羧基的

概率更高，对基材表面浸润性和活性的改善效果更

佳明显，因此活化后润湿性能的提升幅度更大，接

触角降至 9.02° / 17.13°；氮的电离能最高，在理论
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上来讲是最不易被离化的，因此以易被离化的氢与

其混合，以此确保真空室内带电离子的浓度，N＋
、

H＋
能够与玻纤中的 H 反应生成极性较高的氨    

基-NH2，同时 H＋
也易与基材表面的自由 O2＋

反应生

成羟基和羧基，以 H2＋N2 混合气体进行活化处理的

时候，真空室内离子浓度高，离子动量大，经高能离

子微刻蚀后的基材表面洁净度最高，且反应生成后的

极性基团种类最多，浓度高，因而呈现出最佳的润湿

性能和表面活性，接触角降低至 7.03° / 13.53°。 
经 Ar、H2、O2 和 H2＋N2活化后，制备涂层的

结合性能逐渐上升，这与活化后基材的润湿性能、

表面能及极性分量占比、红外特征峰谱显示出的规

律完全相符，说明气体离子活化能够有效增加表面

能，提高浸润性，改善界面活性，提高膜基之间的

结合强度。此外，Ar 活化的改善效果一般，H2改善

效果较好，O2 和 H2＋N2的改善效果最为明显。 

3  结论 

（1）采用霍尔离子源产生低能、宽幅、大束流

的离子束对基片进行离子束活化处理，有效改善了

GF / PEEK 复合材料的表面活性和表面金属化层的

结合强度。 
（2）对比不同气体离子束活化试验说明纯 O2

和 H2＋N2 混合气体具有更高的活化质量，对基材表

面润湿性、微观形貌、表面特性及金属化涂层结合

性能的改善程度最高。得到了表面润湿性能、表面

形貌和涂层结合强度随离子束活化的变化规律，即

当活化气体为氩气（Ar）、氢气（H2）、氧气（O2）、

氢气和氮气的混合气体（H2＋N2）时，活化后的基

材表面自由能和极性分量占比逐渐变大，表面润湿

性能逐渐提高，表面和浅表面玻纤受到破坏的程度

越来越高，在此基础上制备 Cu 膜的结合强度逐渐

增加。 
（3）在 GF / PEEK 复合材料上制备的导电 Cu

膜的厚度为 20 μm，结合强度最高可达 11.51 MPa，
可满足非金属基材料在航空航天、汽车工业等领域

的表面金属化工程应用需求。基于目前研究成果，

可进一步对大厚度、高结合强度的金属膜上展开二

次加工，制备精细化结构图形，研制可应用于航空

装备的频率选择（FSS）表面。 
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