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·新材料新工艺·

含氢 WC / C 复合涂层在不同润滑油环境的摩擦性能

王顺花　 　 马新莉
(兰州交通大学机电工程学院,兰州　 730070)

文　 摘　 利用非平衡磁控溅射技术,通过同时离化乙炔气体和共溅射石墨靶与碳化钨靶,在 304 不锈钢和

单晶硅基底上沉积具有 Cr 过渡层和 WC 过渡层的含氢 WC / C 复合涂层。 采用扫描电镜、Raman 光谱仪、X 射

线衍射仪、纳米压痕仪等对涂层的微观结构、力学性能进行分析。 利用 Rtec 摩擦磨损试验机对 WC / C 复合涂

层与 304 不锈钢基底在 PAO 基础润滑油环境、发动机润滑油环境以及腐蚀性发动机润滑油环境进行摩擦性能

测试。 结果表明:涂层内含有较多类石墨 sp2 键,WC1-x 相镶嵌在非晶碳基质中构成多相复合结构;涂层的硬度

和弹性模量明显高于 304 不锈钢基底,且其 H / E 值远高于基底;与 304 不锈钢基底相比,在三种润滑油环境下

涂层均具有较低的摩擦因数和磨损率。
关键词　 WC / C 复合涂层,微观结构,力学性能,摩擦性能
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Tribological Properties of Hydrogenated WC / C Multilayer Coating Under
Different Lubricating Oil Conditions

WANG Shunhua　 　 MA Xinli
(School of Mechatronic Engineering,Lanzhou Jiaotong University,Lanzhou　 730070)

Abstract　 Hydrogenated WC / C multilayer coating was deposited by unbalanced sputtering technology. It was
produced by isolating the acetylene gas, sputtering the graphite target and tungsten carbide target at the same time. A
Cr translation layer and a WC translation layer were arranged for the coating on 304 stainless steel or silicon wafers.
The microstructure and mechanical properties of coatings were analyzed by scanning electron microscope(SEM), Ra-
man spectrometer, X-ray diffractometer (XRD) and nanoidenter. Rtec friction tester was used to investigate the tribo-
logical properties of coating under PAO base oil, engine oil and corrosive engine oil. The results indicate that plentiful
graphite-like sp2 bonds were formed in the coating. It has the multiphase composite structure in which WC1-x phase is
embedded in the amorphous carbon. Compared with 304 stainless steel, WC / C coating has higher hardness, elastic
modulus and the value of H / E significantly. Besides, the coating exhibits lower friction coefficients and wear rates
than base materials under three kinds of lubricating oil conditions.

Key words　 WC / C multilayer coating, Microstructure, Mechanical property, Tribological property

0　 引言

工业生产中,摩擦磨损是造成机械零部件失效和

高能耗的重要原因[1-5],因此,改善机械零部件表面

的摩擦磨损性能具有非常重要的意义。 固体润滑技

术采用镀、喷涂等方式将固体润滑剂粘着在摩擦表面

上形成固体润滑涂层,从而降低其摩擦因数和减小磨
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损[6]。 在许多工况下,固体润滑涂层显示出巨大的

优越性[7]。
非晶碳基薄膜具有良好的自润滑性和较高的抗磨

特性,从而成为最具发展潜力的固体减摩耐磨材料之

一[8-10]。 为了进一步提高薄膜的膜基结合力和承载能

力,在薄膜内掺杂金属,并能以原子固溶、纳米晶或金

属碳化物等多种纳米结构非均匀地镶嵌在非晶碳基交

联网络结构中,借助纳米晶 /非晶复合结构的界面强化

可提高薄膜的机械强度和韧性[11]。 碳化钨掺杂非晶

碳膜也称为 WC/ C 复合涂层,具有高塑性、相对硬度较

高、低化学活性、低表面能、良好的摩擦性能及耐磨性

等一系列性能优点,尤其在润滑油环境下,其摩擦因数

和磨损程度可显著降低,摩擦过程的稳定性也明显提

高。 因此,它已广泛应于轴承、泵体、压缩机、齿轮等结

构件中[12-13]。 目前对 WC/ C 复合涂层的研究多集中

于含不同添加剂的基础润滑油环境下的摩擦磨损性能

研究,关于该涂层在发动机润滑油环境的摩擦性能研

究较少。
本文利用非平衡磁控溅射技术制备含氢多层

WC / C 复合涂层,研究其微观结构、硬度、膜基结合力

等基础性能,并通过在 PAO 基础润滑油环境、发动机

润滑油环境、腐蚀发动机润滑油环境下进行摩擦实

验,同时与不锈钢基底进行对比,深入考查含氢多层

WC / C 固体润滑涂层在三种润滑油环境中的摩擦磨

损性能。
1　 实验

1. 1　 含氢 WC/ C 复合涂层的设计与制备

为了有效增强膜基结合力并减小内应力,设置涂

层结构为:Cr 过渡层 → WC 过渡层→ WC / C 表层。
选取 304 不锈钢片(30 mm×20 mm×1 mm)和硅片

(Φ30 mm×0. 8 mm)作为基底材料。 不锈钢片用于

涂层的摩擦性能、力学性能测试;硅片用于表征涂层

的截面、表面形貌以及组织结构。
利用 Hauzer 生产的 Flexcoat-1500 磁控溅射沉积

系统,通过同时离化乙炔气体和共溅射石墨靶与碳化

钨靶,在 304 不锈钢基底和单晶硅片表面沉积含氢

WC/ C 复合涂层。 镀膜前,先将基材分别在丙酮和乙

醇溶液中超声清洗,风干后置入样品腔内的样品架。
之后抽真空至腔体气压小于 1 mPa,激发 Ar+轰击刻蚀

基材表面 10 min,以便清除基材表面的黏附物和氧化

层。 所用基底偏压为 100 V,靶功率为 5. 5 kW。 镀膜

过程中,首先用 Cr 靶溅射 30 min 形成 Cr 过渡层,靶功

率从 5. 5 kW 逐渐减小到 0;WC 过渡层以同样方法溅

射得到。 然后在腔体内引入 400 sccm 乙炔气体,通过

同时离化乙炔气体和共溅射石墨靶与碳化钨靶 2 h,得
到顶层含氢 WC/ C 复合涂层。

1. 2　 涂层的表征

采用扫描电子显微镜(FEI Quanta FEG 250)观

察涂层的表面及截面形貌。 利用共聚焦显微拉曼光

谱仪(Renishaw inVia Reflex)和 X 射线衍射仪(D8
Advance)对涂层的微观结构进行分析。 其中拉曼测

试的激发器波长为 532 nm,扫描范围为 1 000 ~ 1 800
cm-1;XRD 测试采用铜靶(λ = 0. 154 nm,40 kV,40
mA),扫描范围为 20° ~ 80°。 涂层的硬度、弹性模量

由纳米压痕仪(NANO G-200)测定,为避免基底的影

响保证结果的准确性,在每个样品上选择 6 个不同区

域,以 Berkovich 金刚石压头压入固定深度 (1 000
nm)后卸载,获得压入-卸载曲线,计算得到涂层的硬

度与弹性模量。
1. 3　 涂层摩擦性能测试

采用 Rtec 往复式球-盘接触摩擦磨损试验机对

涂层在 PAO-40 基础润滑油环境、发动机润滑油环

境,模拟真实发动机润滑油环境 (含 3. 6Vol% H2SO4

的发动机润滑油)进行摩擦试验。
对磨副选择直径为 6 mm 的 GCr15 钢球,其硬度

约为 8 GPa。 预加载荷 10 N,设置频率为 2 Hz,试验

总时间 1 h。 所有试验均在室温(20±5)℃下进行,相
对湿度为(40±10)% 。 试验结束后,采用表面轮廓仪

(Alpha-Step IQ)测定磨痕深度并计算磨损体积 V,之
后根据公式(1)计算体磨损率 W:

W = V
SL

(1)

式中,S 为总滑移距离,L 为垂直方向加载力。
2　 结果与分析

2. 1　 涂层的微观结构

涂层的截面及表面形貌如图 1 所示。 图 1(a)示
出涂层由 Cr 过渡层、WC 过渡层以及表层 WC / C 复

合层构成,整个涂层为典型的柱状结构,涂层总厚度

约为 2. 12 μm;表层 WC / C 与过渡层均呈现出柱状生

长方式,这是由于表层在过渡层上生长时产生了择优

取向,使其沿着过渡层的柱状结构继续生长,从而使

表层也成为柱状结构[14]。 由图 1(b)可以看出,涂层

表面致密均匀,由大小均匀的胞状团簇构成。 可见,
利用磁控溅射技术制备的涂层具有膜层致密均匀、精
度高的特点。

涂层的拉曼光谱如图 2 所示。 从图谱中可同时

看到宽化的 D 峰和明显的 G 峰,经过高斯拟合可知,
涂层的 D 峰和 G 峰分别位于 1 373. 3 cm-1 和 1 550. 3
cm-1 处。 由此可知,涂层表层主要由非晶碳相组成。
通常以两峰的强度之比( ID / IG)表示非晶碳涂层内部

sp2 键与 sp3 键相对含量之比,经计算,图 2 中 ID / IG≈
1. 68。 可见 WC / C 复合涂层的 ID / IG 远高于 sp3 含量
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高的四面体非晶碳膜( ID / IG≈0. 1),表明涂层中含有

较多的 sp2 键结构[15-16]。 这说明利用非平衡磁控溅

射技术成功将 WC 掺杂于非晶碳膜内。 为了明确

WC 掺杂后在涂层内所形成的相结构,对涂层进行了

XRD 分析,衍射图谱如图 3 所示。

　
图 1　 WC / C 涂层的截面及表面形貌

Fig. 1　 Cross-sectional and surface morphologies of WC / C coating

图 2　 WC / C 涂层的拉曼光谱

Fig. 2　 Raman shifts of WC / C coating

图 3　 WC / C 涂层的 XRD 图谱

Fig. 3　 The XRD spectra of WC / C coating
经过分析可知,涂层内出现了面心立方结构的

WC1-x 相,其衍射峰位于 2θ≈37°、42°处,分别对应于

WC1-x 的(111)晶面和(200) 晶面[17]。 由于 X 射线
具有很强的穿透能力,所以涂层的 XRD 图谱中还显
示出较强的基底峰。 相比而言,WC1-x 相所对应的强
度峰弱且宽,这表明 WC1-x 相在涂层中结晶程度较低
且所形成晶粒的尺寸很小。

综上可知,WC / C 复合涂层为 WC1-x 相镶嵌在非
晶碳基质中的多相复合结构。
2. 2　 涂层的力学性能

硬度和弹性模量随压入深度的变化曲线如图 4

所示。 由图可见,随着压入深度增大,涂层的硬度及

弹性模量逐渐增大,在>200 nm 的范围内保持恒定。
选取 200 ~ 400 nm 的平台值为涂层硬度、弹性模量。
WC / C 复合涂层的硬度及弹性模量分别约为 17. 3 和

216. 8 GPa ,H / E = 0. 07。 304 不锈钢基底的硬度约

为 1. 8 GPa,弹性模量为 193 GPa,H / E = 0. 009。 可

见,WC / C 复合涂层的 H / E 远大于 304 不锈钢的 H /
E。 已有研究表明,涂层的硬度(H)和弹性模量(E)
是评价涂层力学性能以及耐磨性的重要指标,H / E
与涂层的耐磨性密切相关,H / E 越大则涂层的耐磨

性越好[18]。 因此,由 WC / C 复合涂层的 H / E 可以预

测,该涂层可有效增强 304 不锈钢基底的耐磨性。

(a)　 硬度

(b)　 弹性模量

图 4　 WC / C 涂层的力学性能

Fig. 4　 Mechanical properties of WC / C coating
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2. 3　 涂层的摩擦性能

利用 Rtec 往复式球-盘接触摩擦磨损试验机测

定摩擦因数。 WC / C 复合涂层以及 304 不锈钢基底

在 PAO 基础润滑油环境、发动机润滑油环境、腐蚀性

发动机润滑油环境的摩擦因数如图 5 所示。 在这三

种润滑油环境下,WC / C 复合涂层的摩擦因数分别为

0. 07、0. 09、0. 10,而 304 不锈钢基底的摩擦因数分别

为 0. 14、0. 11、0. 11。 相比 304 不锈钢基底,WC / C 复

合涂层在三种环境下均具有较低的摩擦因数。 可见,
与 PAO 基础润滑油环境相比,304 不锈钢表面沉积

的 WC / C 复合涂层在两种发动机润滑油环境下同样

可达到有效降低摩擦因数的效果。

图 5　 润滑油环境下 WC/ C 复合涂层以及 304 不锈钢

基底与 GCr15 对磨的平均摩擦因数

Fig. 5　 Average friction coefficients of WC / C coating and
304 stainless steel aganst GCr15 ball under different lubricating

oil conditions

首先,WC / C 复合涂层中的非晶碳基质能够在摩

擦过程中保持一定的自润滑性,起到减小涂层摩擦因

数的作用。 其次,涂层在润滑油环境摩擦时一般处于

边界润滑的状态,通常会在其表面形成吸附油膜,能
有效减小涂层与摩擦副界面之间的剪切应力,达到减

摩的效果[19]。 再次,金属 /金属化合物的掺杂能够提

高非晶碳基薄膜的表面活性,增强薄膜与润滑油的交

互作用,促使润滑油在涂层表面更易形成吸附油膜,
可进一步降低摩擦因数,有效保护基底[11]。
2. 4　 涂层的磨损率

利用 Rtec 往复式球-盘接触摩擦磨损试验机和

表面轮廓仪测定磨损率。 与 GCr15 钢球在不同润滑

油环境对磨 1 h 后,测得涂层及基底的磨损率见图 6。
在 PAO 基础润滑油环境、发动机润滑油环境、腐

蚀性发动机润滑油环境下,WC / C 复合涂层的磨损率

分别为 2. 55×10-8、8. 03×10-8、7. 1×10-7 mm3 / N·m,
304 不锈钢基底的磨损率分别为 3. 9 × 10-6、1. 8 ×
10-7、9. 1×10-7 mm3 / N·m。 可见,三种环境下复合涂

层的磨损率均小于 304 不锈钢基底相应的磨损率,尤
其在 PAO 润滑油环境,涂层的磨损率还不足基底磨

损率的百分之一。 因此,在 304 不锈钢基底沉积

WC / C 复合涂层,可以有效防止基底材料与对磨副材

料间发生剧烈磨损,有效起到减摩耐磨的作用。

图 6　 WC / C 复合涂层与 304 不锈钢基底的磨损率

Fig. 6　 Wear rates of WC / C coating and 304 stainless steel
　 　 通过比较 WC / C 复合涂层在三种润滑油环境的
磨损率,可发现涂层在腐蚀性发动机润滑油环境的磨

损率显著大于其他两种润滑油环境的磨损率,这是由
于摩擦与腐蚀相互作用从而增大涂层表面的机械损
耗所致[20]。 在 PAO 基础润滑油以及发动机润滑油
环境下,摩擦过程中涂层表面材料的移除是造成磨损

的主要原因,而在腐蚀性发动机润滑油环境中,由于
腐蚀介质的作用,材料表面的机械性能会受到影响,
从而使材料的耐磨性降低、磨损率增大。 同时,摩擦
过程会使材料表面产生强烈塑性变形,隆起或者突出
的部位将会在电化学腐蚀过程中成为阳极,其余部分

成为阴极构成所谓的应变差电池,进一步加快磨损速
率。 摩擦与腐蚀交互作用下,涂层表现出相对较高的

磨损率。 尽管如此,与 PAO 基础润滑油环境相比,
304 不锈钢表面沉积的 WC / C 复合涂层在两种发动

机润滑油环境下同样能有效起到减摩耐磨的作用。
3　 结论

(1)涂层由 Cr 过渡层、WC 过渡层以及 WC / C 复

合层构成,内部含有较多 sp2 键,具有非晶碳基质与
WC1-x 相构成的多相复合结构。

(2)涂层的硬度和弹性模量明显高于 304 不锈
钢基底,且其 H / E 值远高于基底。

(3)与 304 不锈钢基底相比,在三种润滑油环境
下涂层均具有较低的摩擦因数和磨损率。 因此,在不
锈钢表面沉积含氢多层 WC / C 固体润滑涂层可以达

到良好的减摩耐磨效果。
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　 　 (2)利用周向和轴向柔度曲率均可精确识别任

意位置单一和多处脱层损伤位置及大小,也可定性判

断脱层所在层的大概位置,且相对而言,轴向柔度曲

率在脱层位置突变远大于周向柔度曲率,更易判断损

伤位置;但由于轴向柔度曲率在固定端边界本身就有

较小突变,故当损伤发生在沿轴线方向固定端附近

时,用轴向柔度曲率容易引起误判,应用周向柔度曲

率识别才更加准确。
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