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０　 引言

海洋工程装备对海军实力以及海洋经济的发展

有着至关重要的作用ꎬ并日益成为世界各国开展竞争

的焦点领域[１]ꎮ 这些工程装备包括海洋结构件、海
洋运输船舶、潜艇 /潜器、水下机器人、海底采矿装备、
海底油气开发设备等相关设施[２]ꎮ 处于海洋环境中

的钢结构现已受到众多环境因素的影响而腐蚀严

重[３]ꎬ而且ꎬ由于海水润滑性较差ꎬ电化学腐蚀行为

又将进一步加剧这些钢结构的摩擦损伤ꎬ引起更严重

的腐蚀磨损[４－５]ꎮ 目前普遍认为ꎬ表面涂层技术是解

决海洋工程用钢腐蚀磨损问题的有效手段之一ꎮ
非晶碳膜以其优异的力学和物理性能、良好的减

摩耐磨特性受到广泛关注ꎬ已成为最具吸引力的新一

代低摩擦固体润滑材料[６－８]ꎮ 同时ꎬ非晶碳膜具有较

高的化学惰性和电阻率ꎬ在腐蚀性介质中可以有效阻

挡溶液的渗透ꎬ保护基底材料免受外界介质的腐

蚀[９－１０]ꎮ 而通过金属掺杂或利用多层膜梯度过渡的

方法可以有效解决非晶碳膜内应力高、膜基结合力低

的问题[１１]ꎬ因此ꎬ非晶碳膜有望应用于海洋环境中的

钢结构ꎮ 碳化钨掺杂的非晶碳膜也称为 ＷＣ / Ｃ 复合
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涂层ꎬ具有高塑性、低化学能、低摩擦因数等性能优

点ꎬ已应用于许多工程领域[１２]ꎮ 但是ꎬ目前对该涂层

大量的研究主要针对其在真空、大气、润滑油环境的

应用ꎬ而针对其在海水环境应用的研究、尤其对其在

海水环境中耐蚀性和摩擦性能的研究较少ꎮ
本文采用非平衡磁控溅射技术制备具有功能化

梯度多层结构的 ＷＣ / Ｃ 复合涂层ꎬ研究涂层的微观

结构、力学性能和膜基结合力ꎬ并通过在海水环境对

涂层与不锈钢基底进行电化学腐蚀性能、摩擦性能对

比实验ꎬ考察 ＷＣ / Ｃ 复合涂层在海水环境中的耐蚀

性和摩擦性能ꎮ
１　 实验

１.１　 涂层的设计与制备

涂层的耐蚀性和耐磨性与其成分、结构、致密度

和附着力密切相关[１３]ꎮ 此外ꎬ功能化梯度多层结构

的设计可以保证涂层具有良好的膜基结合力ꎬ而
ＷＣ / Ｃ 复合层作为表层可进一步达到减摩自润滑的

作用效果[１４]ꎬ因此ꎬ涂层的梯度多层结构设计为:Ｃｒ
过渡层 → ＷＣ 过渡层→ ＷＣ / Ｃ 表层ꎮ

基底材料选用硅片(Φ３０ ｍｍ×０.８ ｍｍ)和 ３０４Ｌ
不锈钢片(３０ ｍｍ×２０ ｍｍ×１ ｍｍ)ꎮ 硅片用于观测涂

层的表、截面形貌ꎬ不锈钢片用于测试涂层的相组成、
力学性能、耐蚀性能以及摩擦性能ꎮ 采用磁控溅射镀

膜设备(Ｈａｕｚｅｒ Ｆｌｅｘｃｏａｔ－１５００)制备 ＷＣ / Ｃ 多层复合

涂层ꎮ 制备过程用到两个纯铬靶、两个碳化钨靶和两

个石墨靶ꎬ相同靶位两两对置ꎮ 将基底依次在丙酮和

乙醇溶液中超声清洗并风干后ꎬ置于样品架ꎮ 镀膜之

前ꎬ为了清除基底表面的氧化层及其他污染物ꎬ首先

需要将腔体加热到 ３００℃ꎬ抽真空至 １ ｍＰａꎬ激发 Ａｒ＋

轰击刻蚀基底表面 １０ ｍｉｎꎮ 此后ꎬ开启铬靶溅射 ３０
ｍｉｎ 形成 Ｃｒ 过渡层ꎬ靶功率从 ６.５ ｋＷ 逐渐减小到 ０ꎮ
用同样方法沉积 ＷＣ 过渡层ꎮ 最后同时溅射石墨靶

和碳化钨靶 ２ ｈꎬ在过渡层表面沉积 ＷＣ / Ｃ 复合涂

层ꎮ 制备过程中基底偏压为 １００ Ｖꎬ靶电压为 ５００ Ｖꎬ
靶功率为 ６.５ ｋＷꎮ
１.２　 涂层的微观结构表征

场发射扫描电子显微镜(Ｓ－４８００)用于观测涂层

的表面及截面形貌ꎮ Ｒａｍａｎ 光谱仪(Ｒｅｎｉｓｈａｗ ｉｎ Ｖｉａ
Ｒｅｆｌｅｘ)和 Ｘ 射线衍射仪(Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ)用于分析涂层

的微观结构ꎮ 其中 Ｒａｍａｎ 测试氩离子激光器激发波

长为 ５３２ ｎｍꎬ扫描范围为 ９００~１ ９００ ｃｍ－１ꎻＸＲＤ 测试

采用铜靶(λ＝ ０.１５４ ｎｍ)ꎬ扫描范围为 １０° ~９０°ꎮ
１.３　 涂层的力学性能测试

利用纳米压痕仪(ＮＡＮＯ Ｇ２００)测定涂层的硬度

和弹性模量ꎮ 在测定压入－卸载曲线时ꎬ为避免基底

的影响保证结果的准确性ꎬ选取压入深度为 ６００ ｎｍꎬ

每个样品采集六个测量数据求平均值ꎮ 膜基结合力

由划痕测试系统(ＣＳＭ Ｒｅｖｅｔｅｓｔ)测定ꎬ试验中使用

Φ０.２ ｍｍ 的金刚石针尖ꎬ移动速度为 ６ ｍｍ / ｍｉｎꎬ试验

载荷 ０~１００ Ｎꎬ划痕长度为 ５ ｍｍꎮ
１.４　 涂层的耐蚀性及摩擦性能测试

耐蚀性测试选用 Ｍｏｄｕｌａｂ 电化学综合测试系统ꎮ
溶液介质为人工配制海水ꎬ其主要成分为:２４.４３ｖｏｌ％
ＮａＣｌꎬ２０.４５ｖｏｌ％Ｎａ２ ＳＯ４ꎬ ２６ｖｏｌ％ＭｇＣｌ２ꎮ 采用常规三

电极体系ꎬ以氯化银电极为参比电极、铂电极为辅助

电极、ＷＣ / Ｃ 复合涂层为工作电极进行试验ꎮ
利用往复式球－盘接触摩擦磨损试验机(Ｒｔｅｃ)ꎬ

对涂层在人工配制海水环境的摩擦性能进行测试ꎮ
对磨副选择直径为 ６ ｍｍ 的 ３１６Ｌ 不锈钢小球ꎬ其硬

度约为 ３ ＧＰａꎮ 试验条件:温度为(２０±５)℃ꎬ相对湿

度为(４０±１０)％ꎮ 试验结束后ꎬ先利用表面轮廓仪

(Ａｌｐｈａ－Ｓｔｅｐ ＩＱ)测定磨痕深度并计算磨损体积 Ｖꎬ然
后根据下面公式计算体磨损率 Ｗ:

Ｗ ＝ Ｖ / (ＳＬ) (１)
式中ꎬＳ 为总滑移距离ꎬＬ 为垂直方向加载力ꎮ
２　 结果与分析

２.１　 涂层的微观结构

涂层的表面及截面形貌如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)
可见ꎬ涂层表面由大小不等的胞状团簇构成ꎬ表面致

密、均匀、光滑ꎮ 由图 １(ｂ)可看出ꎬ涂层由 Ｃｒ 过渡层、
ＷＣ 过渡层以及 ＷＣ/ Ｃ 复合表层构成ꎬ各层之间界面

清晰ꎬ结构致密ꎻ过渡层与表层形貌也明显不同ꎬ其中

两种过渡层均为典型的柱状结构ꎬ而表层 ＷＣ/ Ｃ 表现

出非晶无定向的生长方式ꎮ 结合所示标尺测得涂层总

厚度约为 ２.０４ μｍꎬ顶层 ＷＣ/ Ｃ 厚度约为 １.１２ μｍꎮ

(ａ)　 表面　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)　 截面

图 １　 ＷＣ / Ｃ 复合涂层的表面及截面形貌

Ｆｉｇ.１　 Ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ
ｏｆ ＷＣ / Ｃ ｃｏａｔｉｎｇ

ＷＣ / Ｃ 复合涂层的拉曼光谱如图 ２ 所示ꎮ 经高

斯拟合可知ꎬ涂层的拉曼光谱由位于 １ ３６４.８７ ｃｍ－１的

Ｄ 峰和位于 １ ５５８.６２ ｃｍ－１的 Ｇ 峰构成ꎬＩＤ / ＩＧ为 １.５６ꎮ
根据文献[１５－１６]ꎬ通过分析可知ꎬ涂层表层主要由

非晶碳相组成ꎬ而其中碳结构中含有较多的 ｓｐ２键ꎮ
图 ３ 为涂层的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 经分析可知ꎬ该图谱

由 β－ＷＣ１－ｘ相和 ３０４Ｌ 不锈钢基底的衍射峰组成ꎮ β
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－ＷＣ１－ｘ相具有面心立方 ＮａＣｌ 结构ꎬ其衍射峰是位于

２θ≈３７°的(１１１)和 ２θ≈４２°的(２００)衍射峰ꎬ其他 ３
个强而明锐的衍射峰属于不锈钢基底ꎬ这是由于 Ｘ
射线具有很强的穿透能力所致ꎮ 相比而言ꎬＷＣ１－ｘ相

所对应的衍射峰弱且宽ꎬ表明 ＷＣ１－ｘ相晶粒的尺寸很

小ꎮ

图 ２　 ＷＣ / Ｃ 复合涂层的拉曼光谱

Ｆｉｇ.２　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＷＣ / Ｃ ｃｏａｔｉｎｇ

图 ３　 ＷＣ / Ｃ 涂层的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.３　 Ｔｈｅ ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＷＣ / Ｃ ｃｏａｔｉｎｇ

综上可知ꎬＷＣ / Ｃ 复合涂层由 β－ＷＣ１－ｘ相和非晶

碳相组成ꎬβ－ＷＣ１－ｘ相晶粒非常细小ꎬ并镶嵌在非晶

碳基质中ꎮ
２.２　 涂层的力学性能

利用纳米压痕仪测得的硬度和弹性模量随压入

深度的变化曲线如图 ４ 所示ꎮ 由图可见ꎬ随着压入深

度增大ꎬ涂层的硬度及弹性模量先逐渐增大ꎬ当压入

深度大于 ２００ ｎｍ 之后ꎬ涂层的硬度及弹性模量基本

保持恒定ꎮ 选取曲线中 ２００ ~ ４００ ｎｍ 的平台值为涂

层硬度、弹性模量ꎮ 涂层的硬度约为 １１.８ ＧＰａꎬ 弹性

模量约为 １７０.２ ＧＰａꎮ 通常非晶碳膜的硬度一般为

１０~８０ ＧＰａꎬ弹性模量为 １００~５００ ＧＰａ [１７]ꎮ 可见ꎬ本
文中采用非平衡磁控溅射技术制备的 ＷＣ / Ｃ 复合涂

层具有较低的硬度和弹性模量ꎮ 这是因为:ＷＣ / Ｃ 复

合涂层内含有较多的 ｓｐ２键ꎬ使涂层呈现出类似石墨

的性质ꎬ从而导致涂层的力学性能下降ꎬ其硬度和弹

性模量较低ꎮ 这与文献[１８－１９]的研究结果相一致ꎮ

图 ４　 ＷＣ / Ｃ 涂层的硬度和弹性模量

Ｆｉｇ.４　 Ｈａｒｄｎｅｓｓ ａｎｄ ｅｌａｓｔｉｃ ｍｏｄｕｌｕｓ ｏｆ ＷＣ / Ｃ ｃｏａｔｉｎｇ

利用划痕测试系统对涂层的膜基结合力进行测

试ꎬ测得涂层的划痕形貌与声波信号变化曲线如图 ５
所示ꎮ 观察划痕形貌可知ꎬ涂层在 ４３ Ｎ 左右出现裂

纹ꎬ约在 ６０ Ｎ 开始出现膜基分离的现象ꎮ 由声波信

号变化曲线可知涂层的膜基结合力 Ｌｃ 为 ４１ Ｎꎮ

图 ５　 ＷＣ / Ｃ 涂层的膜基结合力及划痕形貌

Ｆｉｇ.５　 Ａｄｈｅｓｉｏｎ ｓｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｍｏｒｐｈｏｌｏｙ ｏｆ
ＷＣ / Ｃ ｃｏａｔｉｎｇ

２.３　 涂层海水环境的耐蚀性

在人工配制的海水环境中将 ＷＣ / Ｃ 复合涂层、
３０４Ｌ 不锈钢基底进行电化学腐蚀试验ꎬ测得 Ｔａｆｅｌ 曲
线如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 ＷＣ / Ｃ 复合涂层与 ３０４Ｌ 基底

的 Ｔａｆｅｌ 曲线

Ｆｉｇ.６　 Ｔａｆｅｌ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＷＣ / Ｃ ｃｏａｔｉｎｇ ａｎｄ
３０４Ｌ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ

由图可知ꎬＷＣ / Ｃ 复合涂层的自腐蚀电流密度为

３.８０ ×ｅ－７Ａ / ｃｍ２ꎬ 自腐蚀电位为－０.４８ Ｖꎬ３０４Ｌ 不锈
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钢基底的自腐蚀电流密度为 ４.３５ ×ｅ－７ Ａ / ｃｍ２ꎬ 自腐

蚀电位为－０.５３ Ｖꎮ 可见ꎬ涂层具有比基底更低的自

腐蚀电流密度与更高的自腐蚀电位ꎬ表明在海水环境

ＷＣ / Ｃ 复合涂层比 ３０４Ｌ 不锈钢基底具有更好的耐蚀

性ꎮ 由于涂层内部的 ＷＣ１－ｘ相在水环境具有良好的

稳定性及耐蚀性能ꎬ同时非晶碳基质在腐蚀性介质中

可以有效抑制阳极溶解过程的发生并降低电极催化

剂的活性[２０]ꎮ 因此在材料表面涂覆 ＷＣ / Ｃ 复合涂层

可以有效保护基体ꎬ降低结构件的腐蚀速度ꎮ
２.４　 涂层的摩擦磨损性能

将 ＷＣ / Ｃ 复合涂层与 ３０４Ｌ 不锈钢基底在大气、
去离子水、海水环境的摩擦磨损性能进行对比研究ꎬ
以便深入考察 ＷＣ / Ｃ 复合涂层在海水环境的摩擦磨

损性能ꎮ
利用往复式球－盘接触摩擦磨损试验机和表面

轮廓仪测定摩擦因数和磨损率ꎮ 测得 ＷＣ / Ｃ 复合涂

层与 ３０４Ｌ 不锈钢基底在大气、去离子水、海水环境的

摩擦因数如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ相较于

３０４Ｌ 不锈钢基底ꎬ涂层在三种环境下均表现出较低

的摩擦因数ꎮ 可见ꎬ在 ３０４Ｌ 不锈钢表面沉积 ＷＣ / Ｃ
复合涂层具有显著保护基底、减摩耐磨的效果ꎮ 由于

涂层中的非晶碳基质能在摩擦过程中起到良好的减

摩耐磨作用ꎬ因此涂层在三种环境下均呈现较低的摩

擦因数ꎮ 相比大气环境ꎬ涂层在海水环境的摩擦因数

较低ꎬ这主要因为水分子能在摩擦过程中形成一层低

剪切应力的润滑膜而使得界面剪切应力下降ꎬ摩擦因

数减小ꎮ 此外ꎬ配置海水中含有的 Ｃａ２＋ 和 Ｍｇ２＋ 能够

在摩擦过程中生成 ＣａＣＯ３和 Ｍｇ(ＯＨ) ２并具有一定润

滑效果ꎬ也使涂层的摩擦因数下降[２１－２２]ꎮ 相比去离

子水环境ꎬ海水中含有的 Ｃｌ－对涂层表面具有强烈的

腐蚀作用ꎬ界面活性物质在腐蚀性介质和摩擦过程的

共同作用下容易被移除ꎬ造成磨屑堆积ꎬ从而使涂层

在海水环境的摩擦因数高于去离子水环境的摩擦因

数ꎮ
表 １　 ＷＣ / Ｃ 涂层与 ３０４Ｌ 基底三种环境下的摩擦因数

Ｔａｂ.１　 Ｆｒｉｃｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ＷＣ / Ｃ ｃｏａｔｉｎｇ ａｎｄ ３０４Ｌ
ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ｕｎｄｅｒ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

试样 大气环境 去离子水环境 海水环境

ＷＣ / Ｃ 涂层 ０.１２ ０.０７ ０.１０

３０４Ｌ 基底 ０.５９ ０.３３ ０.３５

ＷＣ / Ｃ 涂层和 ３１６Ｌ 不锈钢基底在大气、去离子

水、海水环境与 ３０４Ｌ 不锈钢对磨 １ ｈ 后的磨损率如

表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬＷＣ / Ｃ 复合涂层在三种

环境下的磨损率均远小于 ３０４Ｌ 不锈钢基底ꎬ且涂层

在去离子水、海水环境的磨损率明显低于大气环境的

磨损率ꎬ而海水环境的磨损率高于去离子水环境的磨

损率ꎮ 这是因为:一方面ꎬＷＣ / Ｃ 复合涂层致密的表

层结构能在摩擦过程中保持结构完整性ꎬ有效阻止海

水进入涂层内部腐蚀基底材料ꎬ同时防止涂层进一步

发生磨损ꎻ另一方面ꎬ非晶碳基质的减摩耐磨作用可

有效降低涂层磨损率ꎬ使得 ＷＣ / Ｃ 涂层在海水环境

具有相对很小的磨损率ꎮ 而且ꎬ由于水分子的润滑作

用ꎬ使涂层在去离子水、海水环境的磨损率明显低于

大气环境的磨损率ꎮ 然而涂层置于具有腐蚀性的海

水环境中ꎬ表面缺陷增加ꎬ更易加速表面磨损ꎻ摩擦与

腐蚀的交互作用使涂层在海水环境表现出比去离子

水环境高的磨损率[２３]ꎮ
表 ２　 ＷＣ / Ｃ 涂层与 ３０４Ｌ 基底三种环境下

的磨损率

Ｔａｂ.２　 Ｗｅａｒ ｒａｔｅｓ ｏｆ ＷＣ/ Ｃ ｃｏａｔｉｎｇ ａｎｄ ３０４Ｌ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ
ｕｎｄｅｒ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ　 　 　 １０－７ ｍｍ３(Ｎｍ) －１

试样 大气环境 去离子水环境 海水环境

ＷＣ / Ｃ 涂层 ２.９６ ２.２２ ２.７８

３０４Ｌ 基底 １７３ １２５ １４０

３　 结论

(１)采用非平衡磁控溅射技术制备的 ＷＣ / Ｃ 多

层复合涂层由 Ｃｒ 过渡层、ＷＣ 过渡层以及 ＷＣ / Ｃ 复

合层构成ꎮ ＷＣ / Ｃ 复合层内含有较多 ｓｐ２ 键ꎬ由 β－
ＷＣ１－ｘ相和非晶碳相组成ꎬβ－ＷＣ１－ｘ相晶粒非常细小

并镶嵌在非晶碳基质中ꎮ
(２)涂层的硬度约为 １１. ８ ＧＰａꎬ弹性模量约为

１７０.２ ＧＰａꎬ膜基结合力约为 ４１ Ｎꎮ
(３)在海水腐蚀性介质中ꎬ涂层表现出比 ３０４Ｌ

不锈钢基底更低的自腐蚀电流密度与更高的自腐蚀

电位ꎬ具有比基底更好的耐蚀性能ꎮ
(４)较之于 ３０４ 不锈钢基底ꎬ涂层在海水环境表

现出较低的摩擦因数和很低的磨损率ꎬ具有良好的摩

擦适应性ꎮ
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