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摘  要：采用磁控溅射法在 200 ℃Si(100)基体上交替沉积 WSx和类金刚石碳膜(DLC)制备不同调制比的 DLC/WSx

多层膜(周期为 10 nm)。利用扫描电镜(SEM)、能谱仪(EDS)、X 射线衍射仪(XRD)、X 射线光电子谱(XPS)等手段

分析调制比对多层膜成分、微观结构及界面的影响。利用薄膜应力测试仪、纳米压痕仪、涂层附着力划痕仪和球

盘式摩擦磨损试验机等测试多层膜的力学性能及大气中的摩擦磨损性能。结果表明：DLC/WSx多层膜结构致密而平

整，界面强化效应明显，膜中 WSx均为非晶结构。随着调制比增大，多层膜的 n(S)/n(W)由 0.77 增大至 1.08，硬度

先降低后升高，膜内压应力逐渐减小，结合力先增大后减小，摩擦因数由 0.307 降至 0.171，磨损率逐渐上升。调制

比为 1:39 的多层膜性能最优，硬度可达 11.4 GPa，磨损率低至 1.17×10−15 m3·N−1·m−1，显著优于纯 WSx薄膜的。 
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过渡族金属硫化物(MSx)由于其特殊的六方层状

结构，层与层之间的剪切强度很低，使其拥有优异的

润滑特性[1−2]。其中，WS2因其在真空环境下摩擦因数

低、工作温度高、耐磨性能好等优点而被广泛应用于

机械加工和航天航空等领域中[3−4]。然而，纯 WS2 薄

膜结构疏松，其硬度及承载能力有限，且在潮湿环境

中易潮解和氧化形成 WO3，致使润滑性能急剧下   
降[5−6]。 

研究表明，在 WS2薄膜中掺入单质金属如 Ti[7−8]，

Ag[9]、Cr[10]、Ni[11−12]等元素，可以改善薄膜的抗氧化

性和耐磨性；而在 WS2薄膜中添加非金属元素如 C、
N 以及化合物[13−17]制成复合薄膜，其硬度、弹性模量、

耐磨性等也得到了明显提升，如 WU 等[18]采用磁控溅

射和脉冲激光沉积技术制备了 WC/DLC/WS2 纳米复

合膜(Diamond like carbon，DLC)，发现复合膜主要呈

非晶结构，表面平整致密，具有很好的摩擦学性能和

环境适应性。此外，纳米多层化亦是薄膜性能改良的

有效方法之一[19−22]，由于纳米多层膜的界面强化效应

有助于提高薄膜的硬度、韧性、耐磨性和抗氧化性能，

特别是在软硬交替的多层膜体系中。ZHU 等[23]采用磁

控溅射和低温离子渗硫复合技术制备了 WS2/MoS2 多

层膜，发现 WS2和 MoS2之间产生交互作用，提高薄

膜致密度，增强抗氧化性，并且多层膜较纯 WS2膜具

有较低的摩擦系数和较优的耐磨性。GONG 等[24]采用

等离子体化学气相沉积和中频脉冲非平衡磁控溅射相

结合的方法制备了类石墨烯/MoS2 复合多层膜，发现

具有分层结构的纳米多层膜摩擦学性能较好，在潮湿

空气中可达到超滑(摩擦因数约 0.004)。杨芳儿等[25−26]

制备了不同层厚比和不同调制周期的 WSx/a-C 多层

膜，发现多层膜结构致密，表面平整，其硬度、结合

力以及在大气中的耐磨性有所改善。刘京京等[27]制备

了 CrA1N/WS2 纳米多层膜，发现六方结构的 WS2 在

CrA1N的模板作用下会转变为B1-NaCl型面心立方结

构并与 CrA1N 层发生共格外延生长，使薄膜的力学性

能和耐磨性得到强化。WATANABE 等[28]采用磁控溅

射法制备了 WS2/MoS2 纳米多层膜，结果表明多层膜

具有超晶格结构，与单一薄膜相比，表现出良好的力

学 性 能 以 及 较 长 的 使 用 寿 命 ； XU 等 [29] 对

MoS2/Mo-S-C 纳米多层膜的研究发现，所制备的多层

膜中 MoS2 呈现出明显的(002)晶面择优生长，并且多

界面设计可以改变相邻子层的结构，使薄膜的韧性和

耐磨性得到很大改善。 
鉴于类金刚石碳膜(DLC)的高硬度、在大气环境

中的优异摩擦学性能[30−31]以及纳米多层界面效应对 
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薄膜性能的有益作用，本文作者尝试构筑 DLC/WSx

纳米多层膜，通过研究不同调制比 DLC/WSx纳米多层

膜的成分、结构、力学和摩擦磨损性能，阐明 DLC
膜层与 WSx 膜层之间的作用机理，为理解 DLC/WSx

纳米多层膜的性能奠定理论和实验基础，也为进一步

提升 WS2薄膜在大气环境中的耐磨性，拓展其应用范

围提供实验依据和新思路。 
 

1  实验 
 

采用磁控溅射法交替溅射 WS2 靶和石墨靶，在

Si(100)基体上沉积 DLC/WSx多层膜，通过控制基体在

WS2 靶和石墨靶上方的停留时间，获得调制周期约为

10 nm、调制比 LDLC/LWSx (单个周期内 DLC 膜和 WSx

膜的厚度之比)分别为 1:39、1:19、1:9、3:20、1:4(分
别编号为样品 2~6)的 DLC/WSx 多层膜，薄膜总厚度

约为 500 nm(50 个周期)，且先沉积 WSx层。镀膜前先

将抛光的基体(单晶硅片，P 型，〈100〉晶向)放入体积

分数为 10%氢氟酸溶液中清洗 5min，再分别用丙酮和

无水乙醇各清洗 15min，烘干后装入 JPG−450 型真空

镀膜机，腔体内的本底真空度为 1.5×10−3 Pa，随后采

用如下条件进行溅射：靶基距 70 mm，溅射气压 0.6 
Pa，偏压−50 V，基体温度 200 ℃，WS2靶功率 60 W，

石墨靶功率 65 W。另外，在相同工艺条件下制备了厚

度约为 500 nm的纯WSx膜(样品 1)和DLC膜(样品 7)，
以便进行对比分析。 

采用型号为 Bruker D8 Advance 的 Х射线衍射仪

(XRD)分析多层膜的晶体结构，Cu 靶 Kα射线(λ=0.154 
056 nm)，步长 0.033 (°)/s，扫描角度 6°~63°。用型号

为 ∑IGMA 的蔡司场发射扫描电镜 (SEM) 观察

DLC/WSx多层膜磨损前后的表面形貌，并用电镜自带

的能谱仪(EDS)分析多层膜的化学成分。采用型号为

AXIS ULTRA DLD 的 X 射线光电子能谱仪(XPS)测定

元素的光电子谱，激发源为 Al 靶 Kα 单色辐射

(hν=1486.7 eV)，功率为 45 W，步长 50 meV，通能 20 
eV，所得谱线在 XPSPEAK 软件中用 Shirley 法扣除背

底，然后用洛伦兹−高斯函数进行拟合。采用型号为

LabRAM HR UV 的激光拉曼光谱仪对 DLC 膜样品的

拉曼光谱进行分析，激光波长为 632.8 nm，所得谱线

用线性插值法扣除背底，用洛伦兹−高斯函数进行拟

合。采用型号为 SuPro FST 150 的薄膜应力测试仪[32]

测量基体镀膜前后曲率半径的变化，从而计算出多层

膜内应力，硅基体的弹性模量为 190 GPa，泊松比为

0.2。采用型号为 Nano Indenter G200 的纳米压痕仪及

连续刚度法测量薄膜的硬度，压入深度约为 50 nm。

采用型号为 WS−2005 的涂层附着力划痕仪[33]测定多

层膜与基体间的结合力，加载速率 100 N/min，最大

载荷 100 N，划痕长度 4 mm，划痕速度 4 mm/min。
采用型号为 WTM−1E 的球盘式摩擦试验机测试薄膜

在大气中(相对湿度约 45%)的摩擦学性能，球试样为

直径 3 mm 的 GCr15 钢球(62HRC)，盘试样为薄膜样

品，试验载荷 0.5 N，相对滑动速度 0.105 m/s，测试

时长 10 min。采用型号为 Dektak3 的台阶仪测量薄膜

表面磨痕的截面轮廓并计算磨损体积，然后依据滑行

距离、法向载荷和磨损体积计算出多层膜的磨损率。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  薄膜的 S、W 摩尔比与结构 

众所周知，磁控溅射制备的 WSx膜，其 S、W 摩

尔比一般小于 2，这是因为离子辐射、选择性溅射、

WS2靶材中 S 元素和 W 元素的溅射产额差异、高沉积

温度、低沉积气压等[34−35]诸多因素均能降低薄膜的

n(S)/n(W)。图 1 所示为能谱(EDS)分析法测得的薄膜

n(S)/n(W)，可见纯 WSx膜的 n(S)/n(W)最高(为 1.36)，
而多层膜(样品 2~6)的 n(S)/n(W)远低于纯 WSx膜且随

着调制比的增大而增大。这说明 DLC 膜层在 WSx膜中

的插入显著降低 WSx膜的 n(S)/n(W)，本文作者推测这

可能是由于 S 元素与 Si 的亲和力优于 DLC 膜，而 W
元素则相反，从而导致 DLC 膜表面对 W 元素的吸附作

用高于 S 元素，致使多层膜的 n(S)/n(W)较低。另外，

较厚的 DLC 膜层可有效抵挡高能粒子对 WSx 层的轰

击，抑制 S 元素的挥发，继而降低 S 元素损失，因而

WSx层的 n(S)/n(W)随 DLC 层膜厚的增加而增加。 
 

 
图 1  薄膜的 S、W 摩尔比 

Fig. 1  Molar ratio of S and W of films 
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由薄膜的 XRD 谱(见图 2)可知，纯 WSx 膜在

2θ≈34°处出现了明显的 WS2(101)衍射峰，2θ≈14°处的

WS2(002)衍射峰极其微弱，而多层膜均未出现与 WS2

相相关的衍射峰，这表明多层膜中的 WSx均为非晶(或
微晶)结构，即 DLC 层的插入显著降低 WS2相的结晶

度。此外，所有多层膜和 DLC 膜中均未出现石墨和金

刚石相的衍射峰，说明碳膜也以非晶或微晶的形式存

在。DLC 膜的拉曼光谱分析表明，其谱线由位于 1331 
cm−1 的 D 峰和位于 1530 cm−1 的 G 峰叠加而成，其

ID/IG(D 峰与 G 峰的强度之比)为 1.45。 
 

 
图 2  薄膜的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of films 

 
采用XPS技术对多层膜样品 2的价键结构进行分

析。图 3 所示为经过 30s 氩离子刻蚀后样品 2 的 S2p
和 W4f XPS 谱图及拟合结果，多层膜中的 S 元素主要

以 WS2((162.0±0.1) eV、(163.2±0.1) eV)的形式存在

(见图 3(a))，而 W 元素主要以 WS2((32.6±0.1) eV、

(34.8±0.1) eV)、WSxOy((33.8±0.2) eV、(35.9±0.2) eV)
和 WO3((35.7±0.2) eV、(37.9±0.2) eV)的形式存在(见
图 3(b))，其中，WSxOy是 WS2发生部分氧化的产物，

WO3则是薄膜长时间暴露大气后的完全氧化产物。可

见，多层膜中的 W 元素和 S 元素主要以 WS2相的形

式存在，无单质 W 或单质 S。样品 2 的 C1s 谱图信噪

比很低，这是因为 DLC 膜厚度很小(约 0.25 nm)，刻

蚀之后已被完全清除，从而难以判断膜中是否形成

WC 相。事实上，样品 2 刻蚀前的 C1s 和 W4f 谱图中

未发现 W—C 键对应的结合能峰(283.5 和 32.0 eV)，
因而可以断定多层膜中未形成 WC 相。 

图 4(a1)~(a4)所示为薄膜的 SEM 像。从图 4(a1)
中可知，纯 WSx膜表面由“小颗粒”状物质聚集而成，

“小颗粒”的尺寸约 10~50 nm，结构较为疏松，这种

结构易在大气中发生潮解氧化。而多层膜样品表面与

纯 DLC 膜类似(见图 4(a2)~(a4))，致密而平整，表现 

 

 
图 3  多层膜样品 2 表面各元素的结合能 

Fig. 3  Binding energy of elements in multilayer film (sample 

2): (a) S 2p; (b) W 4f 

 

为无特征膜形式。图 4(b1)~(b4)所示为薄膜横截面的

SEM 像。从图 4(b1)中可以看到，纯 WSx膜底部组织

致密，上部呈疏松柱状结构生长，与文献[26]的结果

一致。从图 4(b2)和(b3)中可以看到，多层膜与基体结

合良好，结构致密，表面比纯 WSx膜光滑得多，调制

比为3:20样品的层状几何结构明显(见图4(b3))。可见，

多层结构设计以及 DLC 层的引入，能够有效抑制 WSx

膜的柱状生长、降低表面粗糙度、提高薄膜致密度，

从而有利于抑制其吸潮氧化。 
 
2.2  薄膜的力学性能 

图 5 所示为薄膜硬度实测值和多层膜的理论混合

硬度计算值。其中，DLC/WSx多层膜的理论混合硬度

采用下式计算[36]： 
 
Hcomposite=(LWSx/Ltotal)×HWSx+(LDLC/Ltotal)×HDLC    (1) 
 
式中：LWSx、LDLC分别为单个多层周期中 WSx和 DLC
膜的厚度；HWSx、HDLC分别为 WSx和 DLC 单层膜的

硬度，也即相同参数条件下制备的 WSx 和 DLC 膜硬 
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图 4  薄膜的表面与横截面的 SEM 像 

Fig. 4  SEM images of surface and cross-section of film: (a1) Sample 1, WSx; (a2) Sample 2, LDLC/LWSx=1:39; (a3) Sample 5, 

LDLC/LWSx=3:20; (a4) Sample 7, DLC; (b1) Sample 1, WSx; (b2) Sample 2, LDLC/LWSx=1:39; (b3) Sample 5, LDLC/LWSx=3:20; (b4) 

Sample 7, DLC 
 

 
图 5  薄膜硬度和多层膜的理论混合硬度 

Fig. 5  Measured hardness of films and calculated hardness of 

multilayer films based on rule of mixture 

 
度值(1.2 GPa 和 19.8 GPa)，Hcomposite为纳米多层膜的

理论混合硬度。 
由图 5 可知，多层膜的硬度随着调制比的增大先

降低后升高，并显著高于其理论混合硬度值，这一方

面说明多层膜的硬度服从复合材料混合法则，另一方

面说明多层膜内出现了明显的多层界面强化效应；小

调制比多层膜内的界面强化效应十分强烈，比调制周

期为 50 nm 的 WSx/a-C 多层膜[37]中观察到的要强烈得

多。这是由于多层膜相邻两层材料的晶格常数不同，

晶格常数较小的受到拉应力，晶格常数较大的受到压

应力，从而在多层膜的生长方向上形成了交变应力  
场[38]，导致多层膜硬度升高。此外，硬质相 DLC 与基

质 WS2 剪切应力不同，位错运动需要更大能量，从而

使多层膜硬度变大。再者，多层膜相邻两层的相不一样，

使材料生长状况交替改变，阻碍位错运动。 
图 6 所示为薄膜的内应力和结合力变化趋势。从 

 

 

图 6  薄膜的内应力和结合力 

Fig. 6  Internal stress (a) and adhesion force (b) to substrate of 

films 
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图 6(a)中可以发现，样品 5 多层膜样品呈现拉应力，

而其他多层膜样品为压应力(用负值显示)，幅值低于

纯 WSx 膜和 DLC 膜且随着调制比的增大而减小。研

究表明，薄膜内应力主要源于薄膜生长过程中的非平

衡性、薄膜特有的微观结构以及不同材料的热膨胀系

数差异[39]。纳米多层结构以及 DLC 层的引入可以使

薄膜形成复杂的界面结构，抑制WSx晶粒的柱状生长，

从总体上改善界面间热膨胀系数的差异和结构错配

度，从而降低内应力。另外，界面强化效应增强，会

阻碍位错的产生和增殖，进而为内应力释放提供更大

的空间。从图 6(b)中可以发现，随着调制比增大，薄

膜结合力先增大后减小(4 号多层膜例外)，这是由于少

量的 DLC 就能阻断 WSx 膜层的柱状生长，使薄膜变

得平整致密，从而提高结合力。随着 DLC 层厚度进一

步增大，多层膜界面强化效应减弱，层间滑动阻力减

小且更易于出现层间分离，致使结合力下降。至于多

层膜 5 号样品的内应力和 4 号样品的结合力出现反常

的具体原因，需要进一步深入研究。 
 
2.3  薄膜的摩擦磨损性能 

图 7 所示为薄膜在大气环境(相对湿度(RH)45%)
中摩擦测试后的 SEM 像。从图 7 中可以看出，纯 WSx

膜(见图 7(a))表面磨痕宽度较大，犁沟数量众多，这与

其硬度低、耐磨性能差等因素相关。样品 2(见图 7(b))

的表面磨痕宽度较小，仅有少量磨屑粘附于磨斑两边，

薄膜未被磨穿；样品 4(见图 7(c))磨损严重，膜层脱落

严重，磨斑两边磨屑尺寸较大，Si 基底大面积裸露，

这与薄膜的结合力差，在摩擦过程中极易发生剥落结

果相符；而纯 DLC 膜(见图 7(d))表面基本完好，只有

少量磨屑。 
图 8(a)所示为薄膜在大气环境中的平均摩擦因

数。由图 8(a)可知，纯 WSx膜的摩擦因数最低(0.138)，
而多层膜的摩擦因数随调制比的增大出现逐渐降低的

趋势。这是由于多层膜的摩擦因数不仅与薄膜的剪切

强度有关，也与多层膜中润滑相 WS2 的含量和 S/W
比、致密度、表面粗糙度等因素有关。随着调制比增

大，多层膜的界面强化效应逐渐减弱，薄膜的剪切强

度下降，因而多层膜的剪切阻力降低，此外，WSx 层

中 S、W 摩尔比增大也有利于降低摩擦因数。图 8(b)
所示为薄膜在大气环境中(相对湿度 45%)的磨损率，

多层膜的磨损率低于纯 WSx 膜，并且随着调制比增

加磨损率逐渐增大(样品 4 的除外)，导致这一结果的

原因与薄膜的结构、硬度和结合力等因素相关。本文

作者认为，样品 2 的结构致密、硬度和结合力较高，

因而磨损率较低，约为 1.17×10−15 m3·N−1·m−1；而样

品 4 由于结合力低，容易从基体上剥落，加上硬度也

较低，因此，样品很快被磨穿，出现如图 7(c)所示的

磨损形貌。 
 

 

图 7  薄膜在大气中(相对湿度 45%)摩擦测试后的磨痕形貌 

Fig. 7  Morphologies showing wear tracks of films after wear test in humid air (RH of 45%): (a) Sample 1, WSx; (b) Sample 2, 

LDLC/LWSx=1:39; (c) Sample 4, LDLC/LWSx=1:9; (d) Sample 7, DLC 
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图 8  薄膜在大气(相对湿度 45%)环境中的摩擦因数和磨损

率 

Fig. 8  Friction coefficient (a) and ware rate (b) of films in 

humid air (RH≈45%) 

 

3  结论 
 

1) 多层结构设计以及 DLC 层的引入可显著降低

WSx膜层的 S 和 W 的摩尔比，有效抑制 WSx膜层的

柱状生长，并诱导强烈的界面强化效应，大幅度提高

薄膜硬度，且 WSx膜层为非晶结构。 
2) 多层结构有利于降低薄膜内应力，显著提高薄

膜的耐磨性能，而大气环境中的摩擦因数高于纯 WSx

薄膜的。调制比为 1:39 的多层膜性能最优，其硬度可

达 11.4 GPa，磨损率低至 1.17×10−15 m3·N−1·m−1。 
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Effect of modulation ratio on microstructure and 
mechanical properties of DLC/WSx multilayer films by 

magnetron sputtering 
 

ZHENG Xiao-hua, LIN Ling-ling, CHANG Xin-xin, WANG Gong-qi, YANG Fang-er 
 

(College of materials science and engineering, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014, China) 

 
Abstract: The DLC/WSx multilayer films with various modulation ratios and modulation period of 10 nm were 

layer-by-layer deposited on Si(100) substrates by magnetron sputtering method at 200 ℃. The effects of modulation ratio 

on the chemical composition, microstructure and interface of the films were characterized by means of scanning electron 

microscopy (SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), X-ray diffractometry (XRD) and X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS). The mechanical properties and tribological properties in atmosphere of the films were evaluated by 

residual stress tester, nano-indentation tester, scratch tester and ball-on-disc tribotester. The results show that DLC/WSx 

multilayers are compact and smooth, the strengthening of interfacial effect is remarkable and WSx phase is defined as 

amorphous structure. As the modulation ratio increasing, the molar ratio of S and W increases from 0.77 to 1.08, the 

hardness decreases first and then increases while the compressive stress decreases in the film gradually, the adhesion to 

substrate increases first and then decreases, the friction coefficient decreases from 0.307 to 0.171, and the wear rate 

increases. Compared with pure WSx film, DLC/WSx multilayer films have much better mechanical properties, and the 

film with modulation ratio of 1:39 has the best performance, its hardness is 11.4 GPa and its wear rate is of 1.17×10−15 

m3·N−1·m−1. 

Key words: WS2; diamond like carbon; multilayer; modulation ratio; microstructure; friction; wear 
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