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Abstract　WC-DLC wear-resistant coatings were prepared by DC magnetron sputtering, and the influence of
C2H2  gas  flow  rate  on  surface  morphology,  microstructure,  mechanical  and  tribological  properties  of  WC-DLC
coatings prepared with a flow rate of C2H2 at 10−50 mL/min was investigated. Results show that, with the increasing
flow rate of C2H2,  the content of carbon in the coatings increases, the constituent of the coating gradually changes
from  columnar  grain  to  fine  grain,  and  the  coating  becomes  denser.  The  nano-hardness  of  the  coating  is  closely
related to the content of hybridized sp3 carbon atoms. As the content of sp3-C in the coating increases, the hardness
and wear rate of the coatings increase first  and then decrease.  When the carbon atom exceeds a certain content,  a
large amount of amorphous carbon will appear, the surface of the coating will become amorphous, and the friction
coefficient gradually decreases and becomes more stable.
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摘要　文章采用直流磁控溅射技术制备WC-DLC耐磨涂层，为了探究 C2H2 流量对WC-DLC涂层表截面形貌、微观结构、

力学和摩擦学性能的影响，在 10−50 mL/min C2H2 流量下制备了 WC-DLC涂层并进行表征分析。结果表明，随着 C2H2 流量的

增加，涂层中碳含量增加，晶粒逐渐细化，由柱状晶逐渐转变为细晶粒，涂层变得更加致密；涂层纳米硬度与 sp3 杂化的 C原子

含量密切相关，随着涂层中 sp3-C含量的增加，硬度先升高然后降低，磨损率也先升高降低；随着碳原子含量升高，涂层中出现

大量的非晶碳，表面晶粒非晶化，涂层的摩擦系数逐渐减小且更加稳定。
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DLC涂层具有良好的耐蚀性、耐磨性，高硬度

和化学稳定性好等优点，被广泛用于机械电子、生

物医学、航空航天等领域的固体润滑与防护 [1-4]。

因 sp3 与 sp2 杂化 C原子价键之间交联扭曲引起内

应力和 DLC涂层与工件基体之间的热膨胀系数差

异引起的热应力[5]，使得 DLC涂层内应力较大，导

致涂层易发生剥落失效[6]，限制了其在重载高速等

恶劣服役环境中的应用。为了提高 DLC涂层环境

的适应性，通过不同种类的元素掺杂，能够实现对

DLC涂层的性能有效调控[7-8]，利用掺杂金属纳米相

提升涂层的韧性[9]，提高 DLC涂层的耐磨性能 [10]。

掺杂元素能改变 DLC中 C原子网络的成键方

式[11-13]，降低内应力并改善涂层的脆性[14]，提高涂层

的环境适应性，这种多相复合结构可以增强耐磨涂

层的机械强度和韧性，减小涂层的内应力[15]。如掺

杂金属 W形成纳米晶−非晶复合结构，可增强韧性、

提高结合力[16-17]，掺杂 Cr可提高涂层的抗裂性和附

着力[18]，Fe和 W共掺杂制备的涂层表现出低摩擦

系数、磨损率 [19]。WC掺杂 DLC（WC-DLC）纳米复

合涂层由于其良好的力学和摩擦学性能，被广泛应
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用于航空航天、机械加工等领域，其中磁控溅射制

备WC-DLC 涂层组织致密，性能优良且工艺调节性

好[20-21]。元素掺杂过程中，可以通过改变 C2H2 气体

流量或百分比影响靶材溅射产额，进而影响 AlCrSi
等元素掺杂 DLC涂层结构和非晶碳含量，也能够调

节掺杂 DLC涂层中掺杂元素含量，从而显著改变涂

层的力学和摩擦学性能[22-23]。

作为制备 WC-DLC涂层工艺过程中的重要影

响因素， C2H2 流量对 WC-DLC涂层的影响机理研

究目前相对较少，本文以 C2H2 气体流量作为研究对

象，探究了 C2H2 气体流量对 WC-DLC涂层的物相

结构，晶粒大小，涂层粗糙度及力学和摩擦学性能

的影响。 

1　实验部分 

1.1　WC-DLC 涂层的制备

实验采用自主研制的全方位多功能真空复合

镀膜设备，待强化基体材料为 9310齿轮钢，尺寸为

Φ 30 mm×9 mm，所有试样均用砂纸打磨后对表面

进行抛光处理，随后在丙酮和酒精中进行超声清洗

并烘干以清除油脂等污染物，最后将试样放置在镀

膜设备中。实验采用的靶材为 WC (99.95%)靶，镀

膜前先将设备抽真空至 5×10−2 Pa，加热至 200℃ 时

对试样进行离子辉光清洗，通入纯度为 99.999% 的

氩气，在 2 Pa气压下在基体表面施加−1000 V偏压，

利用高能氩离子轰击 35 min以清除样品表面的杂

质和水分。为了进一步提高 WC-DLC涂层和齿轮

钢基体之间的结合力，实现金属和非金属之间的良

好过渡，在沉积 DLC之前利用 Cr靶 (99.95%)在基

体表面沉积一层 Cr和 CrN过渡层，因此 WC-DLC
涂层与齿轮钢基体过渡层结构为 Cr/CrN涂层 [24]。

沉积 Cr过渡层时，把直流电源接到 Cr靶上，电流

为 3 A，同时在基体上连接−100 V直流偏压，向反

应腔体内通入氩气，磁控溅射沉积纯 Cr 过渡层；

接下来，调节直流电源的电流为 5 A，氩气流量不

变，同时还通入 N2，改变偏压为−75 V，沉积 CrN 过
渡层。

最后将 WC靶接入直流电源，电源功率不变，

氩气流量不变以制备 DLC涂层，为了研究不同

C2H2 气体流量对制备 WC-DLC涂层性能的影响，

C2H2 气体流量分别控制为 10，20，30，40，50 mL/min，
溅射反应时间为 60 min，具体实验参数如表 1所示。

 

表 1　涂层制备试验工艺参数

Tab. 1　Process parameters of the coatings

参数
涂层类别

Cr CrN WC-DLC

靶−基距/cm 9 9 9

温度/℃ 100 100 100

工作气体/Pa 0.6 0.7 1.2

氩气流量/（mL/min） 200 200 200

N2 流量/（mL/min） — 40 —

乙炔流量/（mL/min） — — 10/20/30/40/50

靶电流/A 3 5 5

直流偏压/A 100 75 60

平均电压/V 224 335 365

沉积时间/min 3 30 60
  

1.2　表征方法

采用 ZEISS SUPRA 55场发射扫描电子显微镜

（SEM）观察涂层的表面形貌和断面形貌。采用日

本理学 X射线衍射仪 Rigaku MiniFlex 600分析涂

层的物相结构。采用 Nano-Indentor G200纳米压痕

仪测试涂层的硬度，压入深度为 400 nm，根据压痕

过程中采集的压力和压入深度关系得到的载荷-压
深曲线来分析涂层的硬度和弹性模量[25]。为了对比

涂层的结合强度，采用洛氏压痕法在涂层表面通过

压头施加合适的载荷，压入涂层试样，载荷大小为

150 kg，保持载荷 15 s，通过光镜观察压痕周围涂层

的剥落情况以判断涂层结合强度。 

2　结果与讨论 

2.1　WC-DLC 涂层的微观结构

图 1为不同 C2H2 气体流量下制备的齿轮钢耐

磨涂层的表面形貌，随着乙炔气体流量的增加，WC
靶溅射效率降低，沉积粒子的减少抑制了 WC晶粒

的快速生长，使涂层整体的晶粒更加细化致密。

图 2为以 Cr/CrN为过渡层，在不同乙炔流量下

制备的 WC-DLC 涂层的断面形貌。在乙炔流量较

小情况下，金属离子较多，涂层生长较快。当乙炔

流量增大时，柱状晶粒逐渐消失，晶粒变得更加密

实，出现细化和非晶化。涂层表面的 WC-DLC晶粒

随着乙炔流量的不断增加，抑制了柱状晶的快速生

长，使晶粒出现不断细化并逐渐呈现非晶化趋势，

同时涂层变得更加致密。 
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2.2　WC-DLC 涂层的物相结构分析

采用 XRD 表征了不同乙炔气体流量下 W掺

杂的复合涂层物相组成，如图 3所示。当 C2H2 气体

流量较低时，C原子含量低，涂层中的物相主要包

括WC1-x（2θ=37.0°， 42.9°）和 β-WC相 （2θ=64.0°）。
随着 C2H2 气体流量增加，WC1-x 相逐渐减少，出现大

量的非晶碳相（a-C）（2θ=30.5°， 34.6°）和 α-WC相

（2θ=31.5°），碳氢离子团在表面聚集。整体而言，

WC-DLC涂层表现出典型的非晶态特征，伴随有

WC纳米晶形成。
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图3　不同 C2H2 流量的涂层 XRD图谱

Fig. 3　XRD  patterns  of  the  coatings  with  different  C2H2  flow

rates
 

通过对不同 C2H2 气体流量下制备 WC-DLC 涂
层拉曼图谱进行高斯拟合处理，结果如图 4所示，根

据拟合结果可得到 D峰和 G峰的峰位，半峰高宽，

ID/IG 等数据 ，如表 2所示。DLC的拉曼光谱在

1000 cm−1~1800 cm−1 之间出现了一个不对称的“骆

驼状”宽峰，高斯拟合可得到位于 1350 cm−1 左右的

D峰和 l580 cm−1 左右的 G 峰，呈现出了 DLC涂层

的典型特征峰，这说明实验中所制备的涂层均含有

类金刚石相，同时结合图 3中 XRD物相分析，涂层

中有 WC，W2C等物相，可判断涂层为 WC-DLC涂

层。D 峰与  G 峰的强度之比（ID/IG）反映了涂层中

sp2 和 sp3 的相对比例，直接影响着 WC-DLC涂层的

力学性能。若 ID/IG 的比值越小，DLC结构中 sp3 杂

化 C原子含量越高；若 ID/IG 比值越大，sp2 杂化 C原

子含量越高。

从拉曼光谱图 4中可以看出，当乙炔气体流量

为 10 mL/min时，反应腔室中碳离子较少，D峰和

G峰强度都较小，ID/IG 为 3.24，涂层中类金刚石相较

少；乙炔气体流量不断增加，D峰峰位从 10 mL/min
时 1358 cm−1 漂移到 20 mL/min的 1352 cm−1，30 mL/min
的 1356 cm−1，40 mL/min的 1351 cm−1；G 峰峰位先

向低波段移动，然后再向高波段移动到 1558 cm−1，

G峰半峰宽（FWHM）由 126.6增加到 137.4，然后在
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图1　不同 C2H2 气体流量的涂层表面形貌。（a） 10 mL/min，（b）

20 mL/min，（c） 30 mL/min，（d） 40 mL/min，（e） 50 mL/min

Fig. 1　Surface morphology of the coatings with different C2H2

gas  flow  rates.  (a)  10  mL/min,  (b)  20  mL/min,  (c)  30

mL/min, (d) 40 mL/min, (e) 50 mL/min
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图2　不同 C2H2 气体流量的涂层断面 SEM图。 （a）  10

mL/min，（b） 20 mL/min，（c） 30 mL/min，（d） 40 mL/min，

（e） 50 mL/min

Fig. 2　Section morphology of the coatings with different  C2H2

gas  flows.  (a)  10  mL/min,  (b)  20  mL/min,  (c)  30

mL/min, (d) 40 mL/min, (e) 50 mL/min

214 真　空　科　学　与　技　术　学　报 第 44 卷



50 mL/min时为 131.7， ID/IG 值从 10 mL/min时 3.54
降低到 30 mL/min时为 1.67，在 50 mL/min时升高

为 2.61。这说明随着乙炔气体流量不断增加，反应

室中离子碰撞几率增加，乙炔气体电离出更多的碳

氢离子团，WC-DLC涂层中 sp3-C 含量增加，当乙炔

气体流量进一步增加到 50 mL/min 时，G 峰峰位从

1546 cm−1 漂移到 1554 cm−1，G 峰的半峰宽（FWHM）

从 30 mL/min时 137.4减小到 131.7，ID/IG 从 30 mL/min
时的 1.67增加到 2.61，表明 WC-DLC涂层中 sp3 键

的含量随乙炔流量的增加而减少，sp2 杂化 C原子

增多，涂层出现石墨化现象，这和涂层的颜色逐渐

变深是一致的。 

2.3　WC-DLC 涂层的结合力分析

通过洛氏压痕法可以对比涂层的结合强度，在

150 kg加载力下金刚石压头加载 15 s卸载后得到

的压痕形貌如图 5所示。在低乙炔流量下，涂层中

sp3 含量较高，涂层应力较大；与无掺杂 DLC涂层差

异不大，随着 C2H2 流量的增加，压痕周围的涂层脱
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图4　不同 C2H2 流量制备的 WC-DLC 的拉曼光谱拟合曲线。（a） 10 mL/min，（b） 20 mL/min，（c） 30 mL/min，（d） 40 mL/min，

（e） 50 mL/min

Fig. 4　Raman  spectra  and  Gaussian  fitting  curves  of  WC-DLC  films  prepared  with  different  C2H2  flow  rates.  (a)  10  mL/min,

(b) 20 mL/min, (c) 30 mL/min, (d) 40 mL/min, (e) 50 mL/min
 

表 2　不同 C2H2 流量下制备的 DLC 薄膜 Raman 高斯拟合

结果

Tab. 2　Raman  Gaussian  fitting  results  of  DLC  films  prepared

at different C2H2 flow rates

不同乙炔气体

流量样品

D peak G peak
ID/IGPosition

（cm−1）

FWHM
（cm−1）

Position
（cm−1）

FWHM
（cm−1）

10 mL/min 1358 357.7 1556 126.6 3.24
20 mL/min 1352 367.2 1554 128.3 2.71
30 mL/min 1356 363.9 1546 137.4 1.67
40 mL/min 1351 363.2 1557 127.2 2.23
50 mL/min 1357 357.7 1558 131.7 2.61
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图5　不同 C2H2 气体流量的 WC-DLC涂层的结合力测试。

（a） 10 mL/min，（b） 20 mL/min，（a） 30 mL/min，（d） 40

mL/min，（e） 50 mL/min

Fig. 5　Adhesion tests of WC-DLC coating with different C2H2

flow  rates.  (a)  10  mL/min,  (b)  20  mL/min,  (c)  30

mL/min, (d) 40 mL/min, (e) 50 mL/min
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落减少，可判断涂层的压应力有一定的缓解，说明

C2H2 气体流量对 WC-DLC涂层与基体之间的结合

力有着显著影响。 

2.4　WC-DLC 涂层的纳米硬度分析

如图 6所示，随着乙炔气体流量从 10 mL/min
增加到 50 mL/min过程中，WC-DLC涂层纳米硬度

分布为 21.68 GPa，35.24 GPa，36.72 GPa，31.87 GPa，
32.58 GPa，总体变化趋势是随着乙炔气体流量增加，

呈先上升后下降的趋势，在 30 mL/min时达到最大

值。WC-DLC 的纳米硬度与涂层中 sp3 键相对含量

密切相关，sp3-C越多，涂层的纳米硬度也就越高。

C2H2 流量为 10 mL/min时，涂层中出现少量的 sp3

和 sp2 杂化碳原子，纳米硬度较低；当乙炔流量为

20 mL/min和 30 mL/min时，sp3 键含量较高，涂层的

硬度也随着升高，当 C2H2 流量增至 40 mL/min和

50 mL/min时，涂层表面的碳离子团增多，离子碰撞

加剧，涂层中出现大量的非晶碳，sp2 键含量增多，导

致涂层纳米硬度出现一定的下降。
 
 

70

60

50

40

30

20

10

0

h
ar

d
n
es

s/
G

P
a

100 150 200 250 300
displacement/nm

21.68 GPa

70

60

50

40

30

20

10

0

h
ar

d
n
es

s/
G

P
a

100 150 200 250 300
displacement/nm

31.87 GPa

70

60

50

40

30

20

10

0

h
ar

d
n
es

s/
G

P
a

100 150 200 250 300
displacement/nm

32.58 GPa

70

60

50

40

30

20

10

0

h
ar

d
n
es

s/
G

P
a

100 150 200 250 300
displacement/nm

35.24 GPa

70

60

50

40

30

20

10

0

h
ar

d
n
es

s/
G

P
a

100 150 200 250 300
displacement/nm

36.72 GPa

(a) 10 mL/min (b) 20 mL/min (c) 30 mL/min

(d) 40 mL/min (e) 50 mL/min

图6　不同 C2H2 气体流量 WC-DLC涂层的纳米硬度随压入深度变化曲线。（a） 10 mL/min，（b） 20 mL/min，（c） 30 mL/min，

（d） 40 mL/min，（e） 50 mL/min

Fig. 6　Nano  hardness  of  WC-DLC  coating  with  different  C2H2  flow  rates  with  indentation  depth.  (a)  10  mL/min,  (b)  20  mL/min,

(c) 30 mL/min, (d) 40 mL/min, (e) 50 mL/min
 
 

2.5　WC-DLC 涂层摩擦学性能

不同乙炔气体流量下沉积 WC-DLC 涂层的摩

擦系数曲线分布如图 7所示，在低 C2H2 流量时，涂

层中碳原子含量较低，sp2 和 sp3 杂化 C原子相对较

少，主要是 WC1-x 等晶相，晶粒尺寸大小不一，且涂

层表面粗糙度较大，因此摩擦系数相对较高。随着

乙炔流量增加，工件表面生成大量的石墨相 C原子，

特别是含有大量 sp2 杂化 C原子的涂层具有润滑性，

WC-DLC涂层的摩擦系数出现了明显的降低。摩

擦系数的大小与工件表面的粗糙度以及涂层中的

sp2 含量紧密相关，乙炔流量增加，涂层的晶粒大小

变得均匀，更加细化致密，粗糙度同时降低，使得

WC-DLC涂层具有较低的摩擦系数。

WC-DLC涂层结构不仅有利于提高其摩擦性

能的稳定性，同时能减少在摩擦过程中出现剥落现

象，避免了严重的磨粒磨损的现象，可在一定程度

上提高涂层的抗磨损性能。图 8和图 9分别为不同
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Fig. 7　Friction coefficient of WC-DLC coating prepared at dif-
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Fig. 8　Coating friction and wear marks with different C2H2 flow rates. (a) 10 mL/min, (b) 20 mL/min, (c) 30 mL/min, (d) 40 mL/min,

(e) 50 mL/min
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乙炔流量制备的 WC-DLC涂层的磨痕形貌、磨痕

深度和磨损率。乙炔流量为 10 mL/min时，涂层的

磨损较严重，磨痕较宽；通过对比发现 30 mL/min的

涂层磨痕宽度窄，磨损量最小，这与涂层的纳米

硬度、涂层中 sp3 相对含量密切相关。当乙炔为

30  mL/min时 ， sp3 含量较高 ，涂层的纳米硬度为

36.73 GPa，保持相对较高的硬度对涂层的抗磨损性

能具有重要的积极意义。当乙炔含量超过 30 mL/min
时，涂层中出现大量非晶碳相，sp2 含量增加，sp3 含

量相对降低，涂层的纳米硬度和模量降低，磨痕变

深，涂层的磨损量增加。 

3　结论
（1）WC-DLC涂层的制备过程中改变乙炔流量

能够有效调控 WC-DLC涂层的组分和微观结构，涂

层中包含大量的非晶和纳米晶，粗糙度随着乙炔流

量增加不断减小。

（2）随着乙炔流量的增加，涂层中 C原子含量

增加，涂层表面晶粒出现细化，晶粒尺寸减小，表现

出细化和非晶化趋势，应力逐渐降低，涂层与基体

结合力逐渐增强。

（3）随着乙炔流量的增加，WC-DLC涂层中石

墨相不断增加，sp2 和 sp3 含量比先升高后降低，涂

层的纳米硬度也保持同样的变化趋势。在乙炔流

量为 30 mL/min时，WC-DLC 涂层的纳米硬度达到

最大值 36.72 GPa，同时涂层的磨痕深度和磨损率是

最小，具有最佳的摩擦学性能。
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