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不同调制周期 WSx/a-C 多层膜的 
组织结构及摩擦学特性 

 
杨芳儿，史玉龙，章  荣，沈淑康，鲁  叶，郑晓华 

 
(浙江工业大学 材料科学与工程学院，杭州 310032) 

 
摘  要：采用磁控溅射法交替溅射 WS2 和石墨靶制备周期为 4~23 nm 的 WSx/a-C 纳米多层膜。采用扫描电镜

(SEM)、能谱仪(EDS)、X 射线衍射仪(XRD)和 X 射线光电子谱(XPS)等分析薄膜的组织结构和元素的化学价态；

采用纳米压痕仪、涂层附着力划痕仪和球盘式摩擦磨损试验机测试薄膜的硬度、结合力和在潮湿大气下(相对湿度

70%)的摩擦磨损特性。结果表明：多层膜结构致密，表面平整。a-C 的加入改变 WS2 的结晶状态，多层膜为微晶

或非晶结构；随着调制周期的增大，多层膜的硫与钨摩尔比逐渐降低并趋于稳定(约为 1.32)，其硬度稍有上升，

而结合力明显降低，摩擦因数由 0.32 降至 0.26，而磨损率逐渐上升但显著低于纯 WSx 膜的。调制周期为 4 nm 的

多层膜的耐磨性能最佳，磨损率约为 1.03×10−13 m3·N−1·m−1。 
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固体润滑剂 WS2 因在真空环境中具有摩擦因数

低、工作温度高以及耐磨性能好等优点而被广泛应用

于真空设备及空间技术领域[1]，但其层状结构晶体边

缘的不饱和悬挂键具有化学活性，在潮湿空气中摩擦

时容易形成转移膜粘合到金属表面和发生氧化，显著

降低摩擦性能[2−3]，且 WS2 薄膜以柱状方式生长时，

其纵向承载能力较低。因此，如何提高 WS2薄膜在潮

湿和富氧气氛中的耐磨性能一直是国内外学者的研究

重点。 
大量研究表明[4−6]，采取以下措施可改善 WS2 在

潮湿空气中的耐磨性能如下：1) 向 WS2中添加 Ag、
Ti 和 Cr 等合金元素，提高薄膜的致密度以及与基底

的结合强度；2) 将 WS2 与其他固体润滑剂制备成二

元或三元复合薄膜，如 Fe3Al/WS2、WS2/MoS2/C、

Ni45-CaF2-WS2、Cu-C-WS2等
[7−10]，提高薄膜的硬度、

弹性模量、致密度和抗氧化等性能。然而，与其在真

空中的优异性能相比，WS2 薄膜在潮湿空气中的性能

仍需进一步提高。 
基于近年来的研究结果，即多层膜结构可改善

WS2薄膜在真空中的耐磨性能[11−12]，并注意到非晶态

碳膜(a-C)在潮湿空气中具有良好的耐磨性能，摩擦因

数低至 0.05~0.15[13−14]，因此，本文作者认为，若将

WS2与 a-C 制成多层膜并获得合理的几何结构，有望

改善 WS2在潮湿空气中的耐磨性能。目前，国内关于

WS2/a-C 多层膜的研究鲜见报道。在此，采用射频磁

控溅射法制备了不同调制周期的 WS2/a-C 多层膜，并

考察调制周期对 WS2/a-C 多层膜的组织结构及摩擦学

性能的影响，以阐明 WS2/a-C 多层膜在潮湿大气中的

摩擦学特性，为制备复杂环境下服役的 WS2基高性能

固体润滑薄膜提供理论和实验基础。 
 

1  实验 
 
1.1  薄膜制备 

多层膜采用 d 60 mm、纯度为 99.9%(质量分数)

的 WS2和石墨靶交替溅射制备。基体为抛光的单晶硅

片(〈111〉晶向)，表面粗糙度 Ra不大于 0.03 μm。硅片

先在氢氟酸中浸泡 15 min 以除去表面氧化物，然后经

丙酮和无水酒精超声波清洗各 15 min 后快速烘干并

装入镀膜机(JGP−450A 型磁控溅射沉积系统，中科院

沈科仪生产)的真空室，真空室本底真空度为 2.0×10−3 

Pa。射频溅射条件如下：工作气压 1.2 Pa，WS2靶功

率 100 W，石墨靶功率 75 W，直流偏压−50 V，占空 
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比 50%。基体在 WS2和石墨靶上的镀膜时间之比保持

恒定，以获得 C 层和 WS2层的厚度之比
2WSCa / LL − 为

1/9。调制周期 Λ的大小由每个周期的总时长控制，设

计获得调制周期分别为 4、7、11、17、23 nm 的多层

膜样品(编号依次为多层膜 1~5)，膜的总厚度控制在

500~1000 nm。作为比较，在相同的条件下制备了纯

WS2膜和 a-C 膜。 
 
1.2  薄膜结构及性能表征 

采用 ZEISS 创新型扫描电镜观察薄膜的表面形

貌，用电镜自带的能谱仪(EDS)分析薄膜的成分。采

用 Thermo X’ TRA 型 X 射线衍射仪(XRD)分析薄膜的

物相组成，Cu 靶 Kα射线(λ=0.154 056 nm)，X 射线管

电压 40 kV，电流 40 mA，步长 0.033 (°)/s，扫描角度

6°~62°。用AXIS ULTRA型X射线光电子能谱仪(XPS)
测定元素的光电子谱，Al 靶 Kα单色辐射(1486.6 eV)，
功率约 45 W，能量步长 0.05 eV，通能 20 eV。谱线拟

合在XPSPEAK软件中进行，采用 Shirley法扣除背底，

洛伦兹−高斯函数进行拟合。采用 LabRAM HR UV 型

激光显微拉曼光谱仪对 a-C 膜的拉曼光谱进行测量，

激光波长 632.8 nm，检测范围为 400~3000 cm−1。谱线

拟合先在 LABSPEC 软件中用线性插值法 (Linear 
interpolation)扣除背底，再用洛伦兹−高斯函数拟合。

用 Agilent G200 型纳米压痕仪及连续刚度法测量薄膜

的硬度；用 WS−2005 型涂层附着力划痕仪测定薄膜

的临界载荷，加载速率 100 N/min，划痕长度 4 mm，

划痕速度 4 mm/min。采用 WTM-1E 型球−盘式摩擦磨

损试验机测试薄膜的摩擦磨损性能。测试条件如下：

直径 3 mm、硬度为 1200HV 的 Si3N4陶瓷球与薄膜样

品组成球−盘摩擦副；试验载荷 0.5 N，线速度 0.105 
m/s，时长 5 min，室温，相对湿度(RH)70%。以测试

时长内摩擦因数瞬时值的平均值作为薄膜的摩擦因

数。采用 Dektak3 型台阶仪测出样品表面轨道磨痕的

截面轮廓，通过计算得出每个样品的磨损体积，样品

最终的磨损体积为前几次计算的平均值(在每个样品

的摩擦圆上任意取 6~8 个位置测量)，然后依据滑行距

离、法向载荷和样品磨损体积，最终计算出薄膜的磨

损率。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  薄膜的成分与组织结构 

能谱(EDS)成分分析结果表明，薄膜中主要有 S、
W、C 和 O 元素，将 O 元素剔除并作归一化处理后获

得各元素的含量，结果如表 1 所示。对比可知，多层

膜中 S 与 W 摩尔比均小于 2，说明溅射过程中 S 元素

有损失，这与文献[6]的结果一致。多层膜 2~5 中 S 与

W 摩尔比均比纯 WSx膜中的小，而多层膜 1 的 S 与 W
摩尔比反而大，初步推测可能是调制周期太小，基体

在 WS2靶上的镀膜时间很短，导致部分 S 尚未来得及

被溅射出去就被 C 层覆盖，从而使 S 与 W 摩尔比小

幅上升。多层膜中 C 的摩尔分数基本稳定在 32%~33%
左右，出现小幅波动的主要原因是样品台的时间控制

精度较低(镀膜时间取整到秒)。随着调制周期的增大，

多层膜中S与W摩尔比逐渐降低并趋于恒定，为1.32。
一般认为 n(S)/n(W)≥1.2 时就有可能形成层状结构并

具有良好的摩擦性能[15]，本实验中多层膜的 S 与 W 摩

尔比均大于 1.2。 
 
表 1  薄膜的归一化成分与调制周期 

Table 1  Normalized composition and modulation period of 

films 

Sample 

No. 

Mole fraction/% n(S)/ 

n(W) 

Thickness/

nm 

Period/

nm S W C 

1 40.08 27.63 32.29 1.45:1 1007 3.99

2 39.29 28.35 32.36 1.39:1 827 6.89

3 38.90 29.96 32.14 1.34:1 673 11.03

4 38.11 28.84 33.05 1.32:1 574 16.88

5 38.09 28.87 33.04 1.32:1 570 22.80

WSx 58.66 41.34 − 1.42:1 3360 − 

a-C − − 100 − 457 − 

 
图 1(a)所示为薄膜的表面形貌。纯 WSx膜表面出

现类似于“多足虫”的结构，与文献[5，16]制备的薄膜

相似，其通常出现于较高溅射气压且结构疏松；a-C
膜表面由尺寸为 50~100 nm 的颗粒团簇而成，比纯

WSx膜平整、致密；而多层膜 1 的表面与 a-C 膜的类

似，只是颗粒尺寸比 a-C 膜稍大。与多层膜 1 相比，

多 层 膜 5 的 表 面 更 为 平 整 、 致 密 ， 类 似 于

LAUWERENS 等[17]提到的无特征膜，这说明随着调制

周期的增大，多层膜的表面变得更加光滑、致密。事

实上，多层膜的粗糙度随着调制周期的增大而降低，

且均低于纯 WSx膜的粗糙度，这与 a-C 层的加入改变

了 WSx的生长方式有关。 
图 1(b)所示为薄膜的横截面形貌。纯 WSx膜截面

底部比较致密，但随着薄膜的生长出现了明显的柱状

疏松结构，a-C 膜沉积速率低且相对致密。多层膜 5
截面中出现了明显而规则的多层结构且表层平整，而

多层膜 1 的多层结构特征无法分辨，其主要原因是多 
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图 1  薄膜的表面和横截面形貌 

Fig. 1  SEM images showing surface morphologies ((a1), (a2), (a3), (a4)) and cross-sectional morphologies ((b1), (b2), (b3), (b4)): 

(a1), (b1) WSx; (a2), (b2) Film 1; (a3), (b3) Film 5; (a4), (b4) a-C 

 
层膜 1 调制周期小，WSx层与 a-C 层的界面不明显，

其结构接近于复合膜。根据多层膜的调制周期个数、

总膜厚以及横截面背散射电镜照片(图略)，可初略算

出多层膜样品的调制周期大小，其结果如表 1 所示，

与设计值基本一致。 
图 2 所示为薄膜的 XRD 谱。由图 2 可以看到，

纯 WSx 膜在 2θ=34°左右出现了明显的(101)衍射峰，

在 62°左右出现了较弱的(112)衍射峰，未出现明显的 
 

 
图 2  薄膜的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of films 

 
(002)衍射峰，这说明纯 WSx 膜的(002)晶面与薄膜表

面垂直，属于Ⅰ型 WS2膜
[18]；而 a-C 膜、多层膜 1 和

5 均无明显的衍射峰，意味着这些薄膜均为微晶或非

晶态结构，因此，可以推断 a-C 的加入改变了多层膜

中 WSx的结晶状态或生长方式。 
图 3 所示为多层膜 1 表面各元素的电子结合能谱

图。图 3(a)中 C1s 谱图可用 284.5、285.2、286.3 和 288.7 
eV 4 个峰进行拟合[19]，其中 284.5 eV 对应于 sp2C—C

键，285.2 eV 对应于 sp3C—C 键，286.3 eV 和 288.7 eV
对应于 C—O 键、C=O 键，并未出现与 WC 所对应

的结合能峰位(282.8 eV)，因此，可以推断薄膜表面未

形成 WC 相，主要原因是溅射时基体温度低，无法提

供足够能量。由图 3(b)可知，多层膜中的 W 元素主要

以 WS2 (32.1 eV、34.2 eV)、WOxSy (33.0 eV、35.1 eV)
和 WO3 (35.3 eV、37.4 eV)的形式存在[20]，其中 WOxSy

对应于 WS2发生部分氧化时的产物。图 3(c)中 S2p 电

子结合能谱及拟合曲线表明，多层膜中的 S 元素主要

以界面吸附 S(161.4 eV、162.5 eV)和 WS2(163.2 eV、

164.4 eV)形式存在[21]，而图 3(d)中 O1s 电子结合能谱

及拟合曲线表明 O 元素主要以 WO3 (530.4 eV)、C—O
键(531.9 eV)和 H2O (533.3 eV)的形式存在。 

由拟合纯 WSx膜的 S2p和 W4f XPS 谱可知，S 元

素主要以 WS2(162.4 eV、163.6 eV)形式存在[22]，W 元

素则以WOxSy (33.0 eV、35.2 eV)和少量WO3 (36.0 eV、

38.1 eV)形式存在。一般认为，WO3来自于 WSx膜在

大气中的氧化以及薄膜制备过程。纯 WSx 膜表面以

WOxSy产物为主，可能原因是由于纯 WSx膜表面的疏

松结构更易吸附气体从而使薄膜被氧化。XPS 半定量

分析方法测得纯 WSx膜的 S 与 W 摩尔比为 1.40，与

EDS 分析结果(见表 1)基本一致。分析表明，纯 a-C
膜的 C1s XPS 谱与多层膜 1 的十分相似，薄膜以   
sp2C—C 键结合为主，sp3C—C 键与 sp2C—C 键的含

量之比为 0.22。另外，纯 a-C 膜的 Raman 谱图(图略)
分析表明，谱图由位于 1350 cm−1的 D 峰和位于 1523 
cm−1的 G 峰叠加而成，其 ID/IG(D 峰与 G 峰强度之比)
为 0.25，为溅射 a-C 膜的典型谱。 

综上可知，尽管多层膜的 S 与 W 摩尔比小于 2.0，
但膜中形成了微晶或非晶态 WS2 相，而过量的 W 元 
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图 3  多层膜 1 表面各元素的结合能 

Fig. 3  Binding energy of elements in Film 1 

 
素并不以单质 W 的形式出现，而是以微晶或非晶 WO3

相存在。这主要是由于 W 元素及 WS2 极易被氧化所

致(包括镀膜过程和暴露在大气中)，从而在多层膜表

面出现较多 WO3相。此外，由于 a-C 层的加入，多层

膜中的 S 元素出现了界面吸附结合方式，这在一定程

度上说明薄膜中 WS2 的结晶状态较差。有限证据表

明，沉积在 WSx层之上的 a-C 层，其结构与纯 a-C 膜

相似，未发生显著变化。 
 
2.2  薄膜的摩擦磨损性能 

图 4 所示为薄膜的硬度和结合力变化趋势，纯

WSx膜的硬度最低(0.42 GPa)，a-C 膜为 5.11 GPa，而

多层膜的硬度均超过 a-C 膜的，且远高于混合法则的

计算值，这说明多层膜中出现了明显的纳米强化效应。

此外，随着调制周期的增大，多层膜的硬度出现少许

升高，这可能与薄膜的致密度改善有关；而多层膜的

结合力则呈明显下降趋势，多层膜 1 的结合力最佳，

本文作者认为这是多层膜中界面强化作用逐渐减弱的

结果。 
图 5 所示为薄膜经过摩擦磨损测试后的磨痕形

貌。对比可知，纯 WSx膜表面磨痕较深，且有大量片

状磨屑散落在轨道两侧，但薄膜并未被磨穿；多层膜

1 表面基本完好，部分磨屑遭到对磨球碾压而粘附于

薄膜表面，划痕比较明显；而多层膜 5 已经磨穿，在

轨道中心出现了宽度较大的 Si 基底磨损区且表面粗

糙。a-C 膜的表面出现了部分破损，一般说来 a-C 膜

在潮湿空气中的耐磨性能优良，被磨穿的主要原因是

与基体的结合力相对较差(见图 4)，薄膜发生了部分剥 
 

 
图 4  薄膜的硬度和结合力 

Fig. 4  Hardness and adhesion to substrate of films 
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图 5  薄膜在潮湿空气中(相对湿度 70%)磨损测试后的磨痕形貌 

Fig. 5  Morphologies showing wear tracks of films after wear test in humid air (RH of 70%): (a) WSx; (b) Film 1; (c) Film 5; (d) a-C 

 
落。研究表明[23−24]，WSx和 a-C 膜的磨损机理均以粘

着磨损为主，能在对磨球表面形成转移膜。当其厚度

超过一定数值后，转移膜开始从对磨球表面脱落并散

落在磨痕轨道中而受到碾压，从而形成类似于 WSx和

多层膜 1 的磨损形貌。因此，可以推断多层膜的磨损

机理仍以粘着磨损为主。 
图 6 所示为薄膜的摩擦因数和磨损率变化趋势。

由图 6(a)可知，a-C 膜在潮湿空气中具有最低的摩擦

因数，其次是 WSx膜，而多层膜的摩擦因数均高于任

一单层薄膜的，且随着调制周期的增大而降低。由图

6(b)可知，WSx膜的磨损率最大(约为 a-C 膜的 4 倍)，
而多层膜的磨损率远低于 WSx的，并随着调制周期的

增大而增大，且多层膜 1 的耐磨性最佳，其磨损率(约
为 1.03×10−13 m3·N−1·m−1)不仅低于 a-C 膜的，也小于

文献[6]中的磨损率(1.2×10−13 m3·N−1·m−1)。这表明 a-C
的加入可显著提高薄膜在潮湿空气中的耐磨性，而多

层膜的摩擦因数与耐磨性能呈现相反的变化规律。本

文作者将其归因于薄膜的几何结构和界面强化作用的

改变：当调制周期较小时，多层膜中 WSx与 a-C 层间

的界面强化作用较强，层间的结合力较好，但由于层

间并非形成理想的平直界面，因而相对滑动不是被限

制在某单一膜层内，而是可能出现在层间并使界面受

到剪切，因而导致相对滑动不易发生，从而多层膜的

摩擦因数较高、耐磨性能较好。当调制周期增大时，

界面强化作用变弱且单层的厚度更大，因而相对滑动

更易发生在 WSx膜层内，且由于 WSx膜层的摩擦因数

低、耐磨性差，从而使多层膜呈现出摩擦因数降低、

耐磨性能恶化的趋势。 
 

 
图 6  薄膜的摩擦因数和磨损率 

Fig. 6  Friction coefficient (a) and wear rate (b) of films 
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3  结论 
 

1) 随着调制周期的增大，磁控溅射 WS2/a-C 多层

膜的 S/W 比由 1.45 逐渐降低并趋于稳定(约为 1.32)，
薄膜的表面变得更加平整、光滑。 

2) a-C 的加入改变了 WS2的生长方式，所制备的

多层膜为微晶或非晶态结构，且膜中的 W 元素以 WS2

和 WO3的形式存在，未生成 WC 相。 
3) 随着调制周期的增大，多层膜的结合力明显降

低而硬度有少许升高。多层膜的摩擦因数高于纯 WSx

和 a-C 膜的，约为 0.26~0.32，且随调制周期的增大而

降低。多层膜的磨损率显著低于纯 WSx膜的，且随着

调制周期的增大而降低。调制周期为 4 nm 的多层膜具

有 最 好 的 耐 磨 性 能 ， 磨 损 率 约 为 1.03×10−13 
m3·N−1·m−1。 
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Microstructure and tribological properties of WSx/a-C 
multilayer films with various modulation periods 

 
YANG Fang-er, SHI Yu-long, ZHANG Rong, SHEN Shu-kang, LU Ye, ZHENG Xiao-hua 

 
(College of Materials Science and Engineering, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310032, China) 

 
Abstract: WSx/a-C nanometer multilayer films with modulation period of 4−23 nm were deposited by magnetron 
sputtering graphite target and WS2 target alternately. The microstructures of the films and the chemical valence state of 
the elements were analyzed by scanning electron microscopy (SEM), energy disperse spectroscopy (EDS), X-ray 
diffractometry (XRD) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The hardness, adhesion to the substrate and 
tribological behavior of the films under humid air (RH 70%) were investigated by nano-indenter test, scratch test and 
ball-on-disk tribometer. The results show that the multilayer films have compact microstructure and smooth surface. The 
addition of a-C (amorphous carbon) layer to the films leads to the crystallinity change of WS2 phase, the multilayer films 
are amorphous structure. With the increase of the modulation period, the mole ratio of S to W of the films decreases to a 
constant value of about 1.32, the hardness increases slowly while the adhesion decreases apparently. The friction 
coefficient of the films decreases from 0.32 to 0.26, and the wear rate increases, but it is remarkably lower than that of 
WSx film. The film with modulation period of 4 nm shows the best wear resistance, and the wear rate is 1.03×10−13 
m3·N−1·m−1. 
Key words: WS2; multilayer films; modulation period; microstructure; friction; wear 
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