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摘  要：为探究溅射能量对 WC/a-C:H 薄膜结构与性能的影响，并讨论 WC 掺杂对 a-C:H 薄膜的影响。通过非平

衡磁控溅射+等离子体增强化学气相沉积法(UBMS+PACVD)，以 WC 靶作为溅射靶，C2H2为反应气体，通过调制

溅射靶电流，在 316 不锈钢基体上制备 WC/a-C:H 系列薄膜。用场发射电镜、透射电镜、X 射线衍射仪、XPS、
拉曼光谱等对薄膜的微观结构和成分进行表征，用划痕仪、纳米硬度仪测试了薄膜的力学性能，用多功能摩擦机

对薄膜的摩擦学性能进行分析。结果表明：WC 主要以 β-WC1−x纳米晶的形式均匀分布在非晶碳中，随着溅射靶

电流的上升，薄膜中 W 含量和膜基结合力呈上升趋势，在 11A 时上升至 21.9%(摩尔分数)和 18.6 N，而 ID/IG比

值和硬度逐渐降低至 0.55 和 11 GPa。溅射靶电流为 4 A 时，WC/a-C:H 薄膜表现出较好的磨损性能，摩擦因数低

至 0.15，磨损率为 5.38×10−7 mm3/(N·m)。 
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作为碳材料的一员，类金刚石碳基薄膜(DLC)以
其优异的摩擦学、力学性能、耐腐蚀性能已经在相关

领域开展了工业应用，市场潜力巨大[1−2]。然而其在高

速、重载及高温等苛刻工况下易发生开裂、剥落、摩

擦因数升高而使薄膜润滑防护失效，严重影响到设备

的服役寿命[3−4]。 
研究表明，过渡金属 W 及其碳化物掺杂进 DLC

薄膜[5]，以 WC 或 W2C 纳米晶的形式均匀分布在薄膜

中不仅能够有效地缓解 DLC 薄膜的内应力，而且减少

了 C 的配位原子数[6−8]。C 配位原子数的减少和局部 C
原子密度的降低导致 DLC 薄膜中 sp2 杂化键含量上

升，尽管削弱了薄膜的硬度，却有利于薄膜的应力释

放，提升薄膜耐磨耐腐蚀性能，降低磨损，已经广泛

应用于发动机、航天零部件、刀具等[9−11]。 
ABAD 等[9]和 CHOI 等[10]讨论了结构、晶相、a-C

含量和部分力学性能之间的相关性，KALIN[8]和 PU
等[6]研究了 WC 相对结构、力学性能和高温摩擦学行

为的影响。GUBISCHA 等[12]使用磁控溅射方法制备了

WC/a-C 薄膜，并和 WC/a-C:H 薄膜进行了结构和性能

的对比研究。但是制备手段的差异性以及薄膜在制备

过程中参数的改变对薄膜结构和性能的影响也是明显

的。使用 UBMS+PACVD 法制备 WC/a-C:H 薄膜和探

究沉积参数对其结构性能的研究相对较少，并且对于

a-C:H 薄膜的 WC 掺杂的研究对 a-C:H 薄膜的广泛应

用具有重要的意义。 
本文作者利用 UBMS+PACVD 技术 [13−15]制备

WC/a-C:H 系列薄膜，研究溅射靶电流对薄膜微观结

构、物相组成、膜基结合力、硬度等基础性能的影响，

并在大气环境下进行摩擦实验，研究溅射靶电流对薄

膜摩擦磨损性能的影响，为进一步优化 WC/a-C:H 薄

膜工艺提供指导。 
 

1  实验 
 
1.1  样品制备 

实验选用 316 不锈钢(30 mm×20 mm×2 mm)和
抛光的单晶硅片(100)作为衬底材料，为缓解薄膜内应 
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力，采用 Cr→WC→WC/a-C:H 的梯度结构进行沉积。

利用Hauzer公司生产的Flexcoat−850磁控溅射沉积系

统，通过离化 C2H2(PACVD)和共溅 WC 靶(UBMS)制
备 WC/a-C:H 薄膜。衬底材料经过丙酮、酒精、去离

子水分别超声清洗 15 min 后用 N2吹干放入腔体，抽

真空至 4.0×10−3 mm。通过离子源激发 Ar+刻蚀衬底

材料表面 40 min，清除衬底材料表面的氧化层与附着

物。靶材采用 WC 拼接靶，气体使用高纯 C2H2，在

100 V 偏压下通过等离子体离化 C2H2气体和 Ar 溅射

WC 靶制备 WC/a-C:H 薄膜。通过改变 WC 靶的溅射

靶电流，获得 4 组不同电流的 WC/a-C:H 薄膜。为了

对比 WC 掺杂薄膜性能，沉积了纯 DLC 薄膜样品进

行对比，纯 DLC 样品记为 S1，厚度约为 0.8 μm；不

同溅射靶电流为 4 A、7 A、9 A 和 11 A 的样品分别记

为 S2、 S3、S4 和 S5，具体试验工艺参数见表 1。 
 
表 1  WC/a-C:H 薄膜的沉积工艺 

Table 1  Deposition parameter of WC/a-C:H film 

Parameter 

Flow rate 

of C2H2/ 

(mL·min−1) 

Flow rate 

of Ar/ 

(mL·min−1) 

Bias/ 

V 

Target

current/A

Time/

min

Cr 0 50 50 4 15

Cr/WC 0 50 50 4 15

WC/a-C:H 50 150 100 4, 7, 9, 11 180

 

1.2  结构与性能表征 

采用 HITACHI−S4800 场发射扫描电镜(FESEM)
对 Si(100)衬底沉积样品进行截面形貌观察，WC/a-C:H

薄膜的物相结构利用共聚焦显微拉曼光谱仪

(Renishaw in Via Reflex) 和  X 射线衍射仪 (D8 
ADVANCE)进行分析，其中拉曼测试的激发器波长为 

532 nm，扫描范围为 900~1900 cm−1；XRD 采用 Cu
靶 Kα射线(λ=0.154 nm，40 kV，40 mA)，扫描范围为

10°~90°。通过透射电子显微镜(FEI Tecnai TF20)观察

晶体结构，最小分辨率为 0.23 nm。采用美国 MTS 公

司生产的G200纳米压入仪以连续刚度法对薄膜硬度、

弹性模量进行测试。其中，测试压头为 Berkovich 压

头并配备连续测试选项，压入深度 500 nm。测试时共

选取样品表面 6 个不同区域，最后以 6 次有效测试结

果的平均值作为薄膜的硬度与弹性模量。采用 CSM 

Revetest 划痕测试系统对薄膜的结合力进行测量，划

痕针为圆锥半径 0.2 mm、锥角 120 °的金刚石针尖，

加载范围为 30 N，划痕长度为 3 mm，移动速度为 3 

mm/min。 

1.3  摩擦磨损与腐蚀性能测试 

采用 UMT-3MT 往复式摩擦磨损试验机对涂层在

大气环境中进行摩擦试验。加载载荷为 5 N，频率为 5 
Hz，摩擦时间 1 h，摩擦配副选择直径为 6 mm 的 Si3N4

陶瓷球，其硬度约为 14 GPa。所有试验均在室温

(20±5) ℃下进行，相对湿度为(40±10)%。磨损率测试

采用表面轮廓仪(Alpha－Step IQ)测定并计算磨损体

积 V，每道磨痕测量 3 次并求得平均磨损面积，并且

根据公式 W=V/(SL)计算体磨损率。式中，S 为总滑移

距离，L 为垂直方向加载力。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  物相结构分析 

图 1 所示为 DLC 薄膜和不同溅射靶电流制备的

WC/a-C:H 薄膜的 XRD 谱。可以看出 DLC 薄膜中不

存在 WC 的特征峰，而在 WC/a-C:H 薄膜中出现明显

的 WC 衍射峰。在 WC/a-C:H 薄膜中并没有出现稳定

的 a-WC 相，可能是由于在沉积过程中 W—C 键在真

空环境中被打断重新生成新相导致，取代的是在37.5 °
左右的(1 1 1)面和 44°左右的(2 0 0)面的 β-WC1−x      

相[12]，通过标准卡片的对比，发现(2 0 0)面峰位有一

定角度的右移，根据布拉格定律，当入射波长不变时，

角度增加相当于片层间距减小。即沉积过程产生的内

应力使片层间距减小，导致衍射峰向大角度方向偏移。 
随着溅射靶电流的升高，(1 1 1)面和(2 0 0)面的衍

射峰逐渐增强且表现出在(2 0 0)面的择优生长，当溅

射靶电流增加到 11 A 时，发现(2 0 0)面的衍射峰突然

变弱，说明靶电流过高时，β-WC1−x 相不再以(2 0 0) 
 

 

图 1  DLC 薄膜和 WC/a-C:H 系列薄膜的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of DLC film and series of WC/a-C:H 

films 
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面择优生长。随着溅射靶电流的增加，基底峰逐渐减

弱，S2、S4、S5 出现 Cr 峰和 S1 出现 WC 的衍射峰

是由于 X 射线能量较强，穿透薄膜照射到了 Cr 和 WC
过渡层所致。 

为了分析 WC/a-C:H 薄膜的微观结构并确定纳米

晶的尺寸和分布，进行 TEM 分析。图 2 所示为 S2 号

样品横截面的选区电子衍射(SAED)图案和微观结构

的高分辨图像。从图中可以清楚地观察到，黑色纳米

晶体 WC1−x(由于其较高的散射系数)嵌入在无定形碳

基质中，由于该结构抑制了 WC/a-C:H 薄膜的柱状结

构的生长，所以薄膜具有更致密的内部结构。这种结

构不仅可以有效地降低膜内的应力，而且有利于改善

膜的摩擦学性能。图中所选择的电子衍射环分别对应

于面心立方 β-WC1−x的(1 1 1)面和(2 0 0)面。晶面间距

分别为 2.4 Å 和 2.1 Å。这结果与 XRD 分析结果高度

一致，进一步证实了 WC/a-C:H 薄膜中的单相纳米晶

β-WC1−x的存在。 
通过 XPS 分析 WC/a-C:H 薄膜的化学成分和键合

结构，分别对样品的 XPS 谱进行拟合，得到各样品中

元素的含量如表 2 所列，可以看到在样品中有一定的

O 元素的存在，这表明薄膜发生了一定的氧化。根据

XRD 的结果显示 WC/a-C:H 系列均是以 β-WC1−x相为

主，因此选用一组样品即可了解到 WC/a-C:H 系列薄

膜中 W，C 和 O 的键合状态。图 3 所示为 S2 号样品

的 C1s 图和 W4f 图，C1s 图中 283.0 eV、284.2 eV、

285.2 eV 及 286.5 eV 的特征峰分别对应于 β-WC1−x

相中的 W—C 键、sp2杂化键 sp3杂化键以及 C—O 键，

在 W4f 的图中也可以看到在 32.0 eV 和 34.1 eV 的特 
 

 
图 2  S2 号样品的截面选区电子衍射和高分辨像 

Fig. 2  Cross-sectional selected electron diffraction and 

high-resolution images of sample S2 

表 2  WC/a-C:H 系列薄膜的 W、C、O 元素含量 

Table 2  Content of W, C and O in series of WC/a-C:H films 

Sample 
Mole fraction/% 

W  C  O 

S1  0.3  98.3  1.4 

S2  7.4  90.9  1.7 

S3  15.2  82.6  2.2 

S4  18.1  80.5  1.4 

S5 21.9  76  2.1 

 

 
图 3  S2 号样品的 C1s 和 W4f 精细谱的高斯拟合谱 

Fig. 3  Further Gaussian fitting of C1s (a) and W4f (b) fine 

spectra of sample S2 

 
征峰分别对应 W—W 和 W—C 键[6]。因此，由 sp2、

sp3 杂化键和 W—C 化合物组成的杂化碳可以在膜中

形成微晶和簇，并且为薄膜提供了分散强化功能。 
DLC 薄膜和 WC/a-C:H 系列薄膜的拉曼图谱如图

4 所示。可以看到，WC/a-C:H 系列薄膜的拉曼图谱为

典型的类金刚石薄膜的拉曼特征，即在 1000~1600 
cm−1之间存在不对称的宽峰。利用洛伦兹函数分为两

个峰，石墨结构的 D 峰(1350 cm−1)。和 sp2碳簇的 G
峰(1580 cm−1)[16−17]。当溅射靶电流为 4 A 时，D 峰最

弱，G 峰最强，随着溅射靶电流的上升，D 峰逐渐升
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高，G 峰逐渐降低。根据类金刚石薄膜相变的示意图

模型可知: WC/a-C:H薄膜中G峰峰位降低的同时 ID/IG

升高表明薄膜内部 sp3 含量的减少。ID/IG 的峰强比值

可以作为估算 sp3含量的参数，比值反比于 sp3含量。

通过计算发现，溅射靶电流在 4 A 时具有最低的比值

(约为 0.55)，说明靶电流在 4 A 时具有最高的 sp3含量，

随着溅射靶电流的上升，ID/IG值下降，sp3含量降低。 

通过对 WC/a-C:H 薄膜断面结构的分析不仅能够

观察判断薄膜的生长方式和结构，而且能计算厚度与

沉积速率，对 WC/a-C:H 薄膜的沉积工艺进行优化。

图 5 所示为 Si 衬底上的 DLC 薄膜与 WC/a-C:H 薄膜

的横截面图像。与 DLC 薄膜的相比，WC/a-C:H 系列

薄膜是典型的梯度过渡结构，设计 Cr 层和 Cr/WC 层

过渡以增强 WC/a-C:H 薄膜与基底的黏附性，这种结 
 

 
图 4  WC/a-C:H 系列薄膜的拉曼光谱、G 峰峰位和 ID/IG值 

Fig. 4  Raman spectra (a) and G position and ID/IG value (b) acquired from series of WC/a-C:H films 

 

 

 

图 5  WC/a-C:H 系列薄膜的截面形貌 

Fig. 5  Sectional morphologies of series of 

WC/a-C:H films: (a) Sample S1; (b) 

Sample S2; (c) Sample S3; (d) Sample S4; 

(e) Sample S5 
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构可以有效地降低内应力并提高制备过程中的结合强

度[18]。图 5 中 S2 号样品 WC/a-C:H 层厚度为约 1.14 
μm，包括 Cr 层和 Cr/WC 层，随着溅射靶电流的升高，

薄膜WC/a-C:H层的厚度逐渐从1.14 μm上升到了2.55 
μm，表现出较高的沉积速率，是因为 WC 具有较高的

溅射速率和 UBMS+PECVD 的高离化率。随着溅射靶

电流的上升，柱状晶逐渐从致密态(样品 S2)向疏松态

(样品 S3、S4、S5)转变，柱状晶变粗变大且不连续，

在上断面上有一些黏附, 薄膜的致密度下降，其形成

柱状晶原因是由于在生长过程中晶粒生长的择优取向

或在制备过程中的随机产物，从 XRD 分析可以证明

是前者，柱状晶越多，薄膜中的缺陷就越多而性能就

越差。因此，较高的靶电流对 WC/a-C:H 薄膜的性能

是不利的。 
 
2.2  膜基结合力与硬度分析 

表 3 所列为 WC/a-C:H 系列薄膜的膜基结合力数

据。对比发现，随着溅射靶电流的上升，薄膜的膜基

结合力上升明显，是因为 WC 的掺杂可以在 DLC 薄

膜中形成纳米晶，破坏了碳基网络结构，有效地降低

DLC 薄膜的内应力，提升其结合强度。而且

UBMS+PECVD 法使用 C2H2作为反应气体，薄膜中含

有氢原子，sp3含量相对较低，所以膜基结合力会升高，

薄膜的过渡层结构为梯度结构，能够消除宏观界面，

有效解决薄膜内部结构突变，使得膜基结合力有一定

的增加。 
 

表 3  DLC 薄膜和 WC/a-C:H 系列薄膜的膜基结合力 

Table 3  Adhesion strength of DLC film and series of 

WC/a-C:H films 

Sample Adhesion strength/N 

S1 9.4 

S2 13.7 

S3 15.2 

S4 17.1 

S5 18.6 

 
图 6(a)所示为薄膜的纳米硬度(H)和弹性模量(E)

图。可以看出，样品 S1 具有较高的纳米硬度和弹性

模量，为 14 GPa 和 302 GPa，这是因为 DLC 薄膜具

有致密的碳基网络结构，硬度较高。随着溅射溅射靶

电流的上升，薄膜的硬度和弹性模量同时降低。这是

因为 WC 的掺杂使得降低了 C 的配位 sp2杂化键结构

中存在键强较弱的 π键使得非晶碳基质的硬度降低，

而 sp2 含量随着溅射靶电流的升高而升高，所以薄膜 

 

 

图 6  DLC 薄膜和 WC/a-C:H 系列薄膜的纳米硬度、弹性模

量和 H/E 比值 

Fig. 6  Hardness, elastic modulus and H/E of DLC film and 

series of WC/a-C:H films: (a) Hardness and elastic modulus; (b) 

H/E 

 
的纳米硬度和弹性模量逐渐减低。 

H/E比值是衡量薄膜变形程度的关键参数。图6(b)
所示为薄膜的 H/E 比值，可以看到 DLC 薄膜具有超

低的 H/E 比值 0.046，说明其抗变形能力和抗表面损

伤能力较差，随着溅射靶电流的上升，薄膜的 H/E 比

值呈现与硬度和弹性模量相同的变化趋势，S2 具有最

高 H/E 比值为 0.092，因此 S2 薄膜具有较好的断裂韧

性和表面抗损伤性能，是优异的摩擦性能的保证[19]。 
 
2.3  摩擦磨损性能 

图 7所示为WC/a-C:H系列薄膜与 Si3N4磨球对磨

的摩擦曲线、摩擦因数和磨损率图。从图 8 中可以看

出，当溅射靶电流为 4 A 时，其摩擦因数(0.15)与 DLC
薄膜的摩擦因数接近。在摩擦过程中，经过 700 s 左

右的磨合期后，摩擦趋于平稳，7 A、9 A、11 A 的摩

擦曲线趋势大致一致，在短暂的磨合期后摩擦因数呈

弧形增大，后趋于平稳，摩擦因数均在 0.23 左右。对

比 4 组 WC/a-C:H 薄膜的磨损性能发现：当溅射靶电

流为 4 A(样品 S2)的时候，磨损率率远低于其他参数

的磨损率，达到了 5.38×10−7 mm3/(N·m)，表现出较好
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的磨损性能。随着靶电流的上升，磨损率逐渐升高，

S3、S4 号样品的磨损率为 7.81×10−7 mm3/(N·m)和
13.08×10−7 mm3/(N·m)，S5 号样品的磨损率降低至

11.26×10−7 mm3/(N·m)，是因为溅射靶电流过高使得

WC 在薄膜中的含量过高，导致弥散强化效果过饱和，

WC 的含量较高，使得薄膜中 WC 陶瓷相增多，表现

出 WC 自身的耐磨性[20]。所以可以得知适量的 WC 的

掺杂有效增加 WC/a-C:H 薄膜的耐磨性，但是过量的

掺杂反而降低了 DLC 薄膜的耐磨性[14, 21−22]。 
图 8 所示为不同溅射靶电流的薄膜与 Si3N4 磨球 

 

 
图 7  DLC 薄膜和 WC/a-C:H 系列薄膜的磨损率、摩擦因数和摩擦曲线 

Fig. 7  Friction curve, friction coefficient and wear rate of DLC film and series of WC/a-C:H films: (a) Friction curve; (b) Friction 

coefficient and wear rate 
 

 

 

图 8  DLC 薄膜和 WC/a-C:H 系列

薄膜的磨痕形貌 

Fig. 8  Wear track morphologies of 

DLC film and series of WC/a-C:H 

films: (a) Sample S1; (b) Sample S2; 

(c) Sample S3; (d) Sample S4; (e) 

Sample S5 
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在干摩擦条件下对磨的磨痕形貌。从图中可以看出，

S1 号样品与摩擦副对磨后磨痕宽度约为 280 μm，磨

痕两边有相对较多的颗粒状磨屑，磨痕中有清晰的犁

沟, S2 与摩擦副对磨后磨痕宽度约 153 μm，磨痕两边

无磨屑堆积，犁沟不明显，随着靶电流的升高，S3 和

S4 号样品的磨痕逐渐变宽至 161 μm 和 218 μm，产生

的磨屑量逐渐增加，在其磨痕图片中可以看到很明显

的磨屑堆积，且在磨痕中间出现了深褐色的沟状，有

小块剥落。S5 号样品的磨痕宽度约为 247 μm，磨痕

两边有大量的棒状磨屑，但是犁沟较 S4 号样品相比

较细浅。这是因为 Si3N4配副与 WC/a-C:H 薄膜之间是

一种主要基于材料塑性变形及损伤的磨粒磨损机制。

当产生摩擦时，磨屑在氧化、加热等条件下形成了

WO3和 SiO2等硬质颗粒，分布在摩擦面上，对薄膜有

一定的损伤，摩擦因数会有所提高[23]。随着溅射靶电

流的升高，WC 的含量逐渐增加时，产生的大量的氧

化物颗粒会对薄膜表面产生更加明显的磨粒损伤
[24−25]。由于 WC 含量过高导致弥散强化效果过饱和，

使得 WC/a-C:H 薄膜的脆性增强，磨粒在载荷作用下

压入摩擦表面产生压痕，将薄膜表面挤压出层状或鳞

片装的剥落，并在在磨痕上划出“犁沟”，当溅射靶电

流过高时，WC/a-C:H 薄膜中以 WC 为主，表现出的

磨损性能是基于 WC 陶瓷相的增加。所以适当的靶电

流对 WC 掺杂量的调控可以提高 DLC 薄膜的磨损性

能，但是过高的溅射靶电流反而会破坏 DLC 薄膜的自

身优异的摩擦性能。 
 

3  结论 
 

1) UMBS+PECVD 法沉积的 WC/a-C:H 薄膜具有

柱状致密结构，包含 β-WC1−x 纳米晶和非晶碳基质，

β-WC1−x相呈现(2 0 0)面择优取向。 
2) WC/a-C:H系列薄膜相比DLC薄膜,其膜基结合

力上升，硬度和弹性模量降低，主要是由于 WC/a-C:H
薄膜中 sp2含量高所致。 

3) 与 DLC 薄膜相比，4 组多层膜样品均表现出

良好的耐磨性能，靶电流为 4A 时具有最好的摩擦学

性能，磨损率低至 5.38×10−7 mm3/Nm，平均摩擦因

数为 0.15。 
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Effect of sputtering energy on structure and 
properties of WC/a-C:H films 
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Abstract: In order to investigate the influence of sputtering energy on the structure and properties of WC/a-C:H films 

and discuss the influence of WC doping on a-C:H films, the series of WC/a-C:H films were prepared on 316 stainless 

steel substrates by modulating the target current with UBMS+PACVD method. The WC target and C2H2 were used as the 

sputtering target and the reaction gas, respectively. The microstructure and composition of the films were characterized 

by field emission electron microscopy, transmission electron microscopy, X-ray diffraction, XPS and Raman 

spectroscopy. Scratch tester and nano-hardness tester were used to test the mechanical properties of the films. The 

tribological properties of the film were analyzed by a trace test system. The results show that WC is mainly distributed in 

the amorphous carbon in the form of β-WC1−x nanocrystals. With the increase of the sputtering target current, the content 

of W and the binding force of the film increase to 21.9% (mole fraction) and18.6 N, respectively, while the content of 

ID/IG and hardness decrease at 0.55 and 11 GPa. When the target current is 4 A, the WC/a-C:H films exhibits good wear 

performance with a friction coefficient as low as 0.15 and a wear rate of 5.38×10−7 mm3/Nm. 

Key words: sputtering target current; WC/a-C:H film; friction and wear 
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