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摘   要   采用磁控溅射技术制备了 Al:WS2 薄膜。为考查不同气氛热冲击下 Al:WS2 薄膜摩擦学性能的响应机

理，采用自行研制的温度交变真空摩擦试验机开展了真空、氮气及氧气气氛的–100～+250℃ 的热冲击试验，并

对热冲击后 Al:WS2 薄膜结构、成分以及摩擦学性能进行了研究。研究发现，热冲击后，Al:WS2 薄膜柱状晶长

大，S含量减少，部分 WS2 被氧化为 WO3，薄膜硬度增加。经氮气热冲击后，薄膜的（002）衍射峰强度明显

增强，使得摩擦系数降低。经真空热冲击后，在薄膜表面形成的 WO3 起到磨粒磨损作用，减少了薄膜寿命；经

氧气热冲击后，Al:WS2 薄膜中大量起润滑作用的WS2 被氧化为WO3，薄膜的寿命显著缩短。
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Abstract    Al:WS2 films were prepared by magnetron sputtering technology. In order to investigate the
response mechanism of the tribological properties of Al:WS2 film under different ambient thermal shock,

the  thermal  shock  tests  of  –100～+250℃  in  vacuum,  nitrogen and oxygen were  carried  out  using  the

temperature altering vacuum tribometer developed, and the structure, composition and tribological prop-

erties of Al:WS2 films after thermal shock were mainly studied. It was found that the columnar crystal of

Al:WS2  film grows, S content decreases,  part of  WS2  is  oxidized to WO3, and the hardness of  film in-

creases  after  thermal  shock.  After  thermal  shock  under  nitrogen  atmosphere,  the  intensity  of  (002)

diffraction peak of Al:WS2 film is obviously enhanced, and the friction coefficient decreased. After ther-

mal  shock  with  vacuum,  WO3  appears  on  the  surface  of  Al:WS2  film  plays  the  role  of  abrasive  wear,

which reduces the life of film. After oxygen thermal shock, a large number of WS2 is oxidized to WO3,

and the wear life of the film is significantly shortened due to the serious abrasive wear.
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 0　引言

几乎所有的航天器运动机构都需要润滑[1–5]。航

天器受到运行轨道、方位、姿态等的影响，全日照时

温度可达 150℃ 以上，处于阴影时温度低至–100℃ 以

下，对航天器润滑材料的稳定性及可靠性提出了极高

要求[5–7]。此外，航天器在发射过程中，会经历不同气

氛环境的影响。因此，深入研究热气氛对润滑材料的

作用机理可为改善润滑材料的空间环境适应性提供

理论依据。

二硫化钨（WS2）是典型的过渡金属二硫属化合

物（Transitional metal dichalcogenide, TMD），具有

与二硫化钼（MoS2）相似的层状六方晶体结构，S-W-

S薄层单元内由强的W-S共价键结合，层间以弱的范

德华力结合，易于滑移并表现出低摩擦，具有良好的

润滑性能[8,9]。在大气环境下，WS2 具有比MoS2 更高

的抗氧化温度，表现出较优的热氧化稳定性，因此近

年来受到了广泛关注[10–13]。通过复合化引入少量的

金属 Al可以有效阻止薄膜柱状晶的生长，增加致密

层的厚度，优化WS2 薄膜微观结构，改善薄膜的力学

性能，使得薄膜在原子氧辐照后仍具有良好的摩擦学

性能，在空间中具有潜在的应用[14,15]。

此前，大量研究表明，WS2 和 MoS2 薄膜在空气

尤其是潮湿空气中会经历严重的氧化，生成不利于润

滑的WO3 和 MoO3，进而降低薄膜的润滑性能[16,17]。

然而，真空热处理能够优化MoS2 薄膜的结构，出现利

于润滑的纳米晶，从而大大提高薄膜的摩擦学性能[16]。

显然热气氛下过渡金属二硫属薄膜的结构和性能会

发生显著变化，但是这方面的研究还比较少。本文开

展了不同气氛热冲击下 Al:WS2 薄膜摩擦学性能的响

应机理研究。通过对真空、氮气和氧气热冲击下

Al:WS2 薄膜结构、成分以及摩擦学性能等方面的研

究，揭示 Al:WS2 薄膜摩擦学性能的响应机制。

 1　试验

 1.1　薄膜制备

采用等离子体增强化学气相沉积（Plasma En-

hanced Chemical Vapor Deposition, PECVD）设备

在 n-型硅片（100）以及 9 Cr18钢（Ф 25×8 mm, Ra ≈
0.03 µm）基体上沉积 Al:WS2 薄膜，分别用于微观形

貌分析和摩擦学性能研究。沉积前，基体分别在石油

醚和无水乙醇中超声清洗 30 min。沉积室的背底真

空抽至 1.0×10–3 Pa时，基体由 Ar+清洗，以除去表面

污染，提高膜–基结合强度。随后，开始 Al:WS2 薄膜

的沉积，溅射沉积工艺参数列于表 1。

 1.2　Al:WS2薄膜的不同气氛热冲击试验

在自行研制的温度交变真空摩擦试验机上开展

真空、氮气及氧气气氛于–100～+250 ℃ 温度范围的

热冲击试验，将钢基体与硅基体的 Al:WS2 薄膜放入

试验机的热沉中，分别采用液氮和红外灯进行降温和

加热，降温与升温速率分别为 –1 ℃·min–1 和 +3 ℃·min–1，

保温时间为 60 min。未处理及在真空、氮气与氧气

气氛热冲击的样品分别标记为 Al:WS2,  Vacuum,

N2 和 O2。
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 1.3　薄膜的表征

采用 JSM-7610 F型场发射扫描电子显微镜

（FE-SEM） 观察薄膜的微观结构以及磨痕与磨斑的

磨损形貌，通过附带的 X射线能量色散谱（EDS）对对

偶球磨斑的主要元素组成进行分析；采用掠入射 X射

线衍射仪（GIXRD，入射角 1o）表征薄膜的晶体结构；

用布洛维显微硬度仪（JMHVS-100 ZCCD，试验力

0.098 N （10 gf，gf表示克力，即 1 g物体所受的重

力），保荷时间 10 s）测量薄膜的硬度；使用 X射线光

电子能谱仪（XPS, ESCALAB 250, Al kα）分析薄膜

表面的元素含量及化学状态。

 1.4　摩擦学性能测试

通过真空球–盘摩擦试验机测试未处理 Al:WS2

薄膜及不同气氛热冲击薄膜在真空环境下的摩擦学

性能，对偶摩擦副为直径 6 mm的 9 Cr18钢球。试

验条件为转速 500 r·min–1 ，法向载荷 5 N，旋转半径

4 mm，真空度 5.0×10–5 Pa，试验温度为 20±5 ℃。利

用非接触式表面三维轮廓仪对磨损表面和磨损体积

进行测试并计算磨损率。

 2　结果与讨论

 2.1　薄膜结构

图 1给出的是未处理及经不同气氛热冲击

Al:WS2 薄膜表面和断面的形貌，可以看出，制备的

Al:WS2 薄膜表面呈现枝状晶结构，表面存在大量孔

隙；断面则由下层近基底的致密层和上层柱状晶层组

成，薄膜厚度为 1.65 µm。相比未处理的薄膜表面，经

真空与氮气热冲击的样品形貌几乎没有变化，然而经

氧气热冲击的薄膜表面孔隙尺寸明显增大。此外，薄

膜的厚度在热冲击后减小，细小的柱状晶表现出长大

的趋势，尤其是经氧气热冲击后，薄膜厚度明显减小，

柱状晶长大较为明显。

图 2给出了未处理与热冲击 Al:WS2 薄膜的

GIXRD谱图。沉积的 Al:WS2 薄膜不仅有 （100）和

（112）棱面取向的生长，还有以（002）基面取向的生

长，出现沿着（002）基面的生长将有利于薄膜的润滑

性能[11]。可以看出，经真空与氮气热冲击后，薄膜的

结晶性有所改善。经氮气热冲击后，薄膜的（002）衍

射峰强度明显增强，并且由于WO3 生成导致的（002）

衍射峰向低角度偏移，表明层间尺寸增大，这些或许

可以带来更好的摩擦学性能[9,18]。经氧气热冲击后的

薄膜中，WO3 的衍射峰强度明显增加，有利于润滑性

能的（002）基面取向的衍射峰几乎消失，预示着薄膜

摩擦学性能的严重退化。

图 3给出了未处理及不同气氛热冲击后 Al:WS2

薄膜的硬度。制备的 Al:WS2 薄膜的硬度为 144 Hv，

经真空、氮气和氧气热冲击后，薄膜的硬度分别提高

到 169 Hv，182 Hv和 239 Hv，热冲击后薄膜的硬度

 

表 1    磁控溅射沉积 Al:WS2薄膜的工艺参数

Table 1    Deposition parameter of Al:WS2 film by
magnetron sputtering system

Deposition parameters Values

WS2 target power/W 600

Al target current/A 0.15

Working pressure/Pa 6.0×10–3

Bias voltage/V –20 

Ar flow/(mL·min–1) 70

Substrate rotation speed/(r·min–1) 1

Deposition time/min 150

 

Al:WS
2

100 nm 100 nm 100 nm 100 nm

100 nm 100 nm 100 nm 100 nm

1.10 μm1.50 μm1.60 μm1.65 μm

Vacuum N
2

O
2

图 1    未处理及经热冲击的 Al:WS2 薄膜表面与断面形貌

Fig. 1    FESEM morphologies of surface and cross-section of untreated and thermal shocked Al:WS2 films
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提高，这与薄膜柱状晶长大导致的薄膜结构致密化和

WO3 的出现呈现固溶强化效应有关[19]。

图 4所示为未处理及不同气氛热冲击后 Al:WS2

薄膜的 XPS全谱、W 4f 和 W 5s高分辨谱。采用 C

1 s 284.8 eV进行峰位校准。从全谱中可以看到，所

有的样品中均探测到薄膜组成元素W和 S的谱峰和

污染 C与 O的谱峰。对W，S，Al，C，O等元素的高

分辨谱进行采集，并计算了相对元素含量，结果列于

表 2。可从未处理及真空、氮气热冲击 Al:WS2 薄膜

W 5s高分辨谱右侧拖尾处分辨出 Al 2p的信号。相

比未处理的 Al:WS2 薄膜，经真空、氮气和氧气热冲

击后，薄膜中 S的谱峰强度减弱，这可能是由于 S与

O反应后有气体逸出导致 S元素含量的减少 [20,21]。

C元素含量的增加可以归因于反应后暴露的新鲜表

面吸附了空气中的碳氢化合物。在氧气气氛中，大量

O2 吸附于薄膜表面，使得 O元素的含量增加。

对 W 4f精细谱进行分峰拟合处理，可以将 W

4f分为 2组双峰，结合能值位于 32.4 eV（34.4 eV）的

峰来自WS2 的贡献，结合能值在 35.5 eV（37.6 eV）的

峰归属于WO3
[22]。拟合数据列于表 3。可以看出，所

有的样品均含有WS2 和WO3。未处理的 Al:WS2 薄

膜中 W元素主要以 WS2 的形式存在并含有少量

WO3，热冲击后，薄膜中WO3 的含量增加。尤其是经
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氧气热冲击后，薄膜中大量的 WS2 被氧化为 WO3，

WO3 也成为W元素的主要存在形式。此外，薄膜经

真空、氮气和氧气热冲击后，随着WO3 含量的增加，

WO3 可使得薄膜反应后新鲜表面覆盖的面积增大，

因此，经真空热冲击后，薄膜表面较少的WO3 不能有

效阻止空气中碳氢化合物的吸附，然而氧气热冲击

后，薄膜表面较多的WO3 可以有效阻止污染碳的吸

附，从而使 C含量减少[22,23]。

 2.2　摩擦学性能

图 5所示为未处理及不同气氛热冲击后 Al:WS2

薄膜的真空摩擦曲线。沉积的 Al:WS2 薄膜的摩擦系

数和寿命分别为 0.026和 1.86×105 r （r 表示转），展

现出较好的摩擦学性能。经真空和氮气热冲击后，薄

膜的摩擦系数有所降低，分别为 0.022和 0.021，这与

薄膜 （002）衍射峰强度增强以及其结晶性能优化相

关。经氧气热冲击后，薄膜的摩擦系数为 0.015，降低

较为明显，可能与WO3 的生成导致的薄膜晶体结构

改变有关[9,18]。经氮气热冲击后，薄膜寿命略有增加，

为 2.01×105 r。在真空摩擦过程中，真空室残留与薄

膜表面释放的微量水蒸气和氧气会恶化薄膜的摩擦

学性能。可能得益于氮气热冲击导致生成了覆盖薄

膜表面的WO3，其在摩擦过程中起到阻碍作用，使得

薄膜寿命延长[22] 。经真空热冲击后，薄膜的寿命减少

到 1.43×105 r，可能由于热冲击导致的薄膜表面生成

的WO3 含量较少，不足以覆盖薄膜表面且充当了磨

粒的作用，加速了薄膜的磨损[6,14,20]。尤其是，经氧气

热冲击后，薄膜的寿命减少到 200 r以下，这可能是由

于薄膜中大量的WS2 被氧化为WO3 而起润滑作用

的WS2 含量较低所致[5]。

图 6为未处理及不同气氛热冲击后 Al:WS2 薄膜

的 3D形貌。可以看出，Al:WS2 薄膜的磨痕较窄且光

滑，这与薄膜中较高的WS2 含量相关。经真空、氮气

和氧气热冲击后，磨痕的宽度增加，犁沟出现，呈现明

显的磨粒磨损，这与由于热冲击导致在薄膜表面生成

的WO3 相关。薄膜磨损率计算公式为 W = V/（ F·L），

结果如图 7所示。未处理及经真空和氮气热冲击后

Al:WS2 薄膜的磨损率分别为 2.86×10–7 mm3·N–1·m–1，

4.06×10–7 mm3·N–1·m–1 和 3.51×10–7 mm3·N–1·m–1。

可以看出，未经处理的 Al:WS2 薄膜具有最低的磨损

率，这与其稳定的摩擦系数和光滑的磨痕相关；然而

经真空热冲击后的薄膜有最高的磨损率，这由其波动

 

表 2    由 XPS计算得到的未处理及不同气氛热冲击后 Al:WS2薄膜的相对元素含量（原子百分数）

Table 2    Calculated element content (atom percent) of untreated and thermal shocked Al:WS2 films

Specimen W S Al C O

Al:WS2 12.43 19.71 0.92 44.54 22.40

Vacuum 7.73 9.85 1.31 61.86 19.25

N2 10.42 13.51 0.53 54.54 21.00

O2 9.43 4.85 0 49.88 35.84

 

表 3    未处理及不同气氛热冲击后 Al:WS2薄膜

的 W 4f XPS拟合数据

Table 3    Fitted W 4f XPS data of untreated and
thermal shocked Al:WS2 films

Specimen
W 4f

WS2 (atom percent) WO3 (atom percent)

Al:WS2 66.72 33.28

Vacuum 62.91 37.09

N2 59.56 40.44

O2 27.14 72.86
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图 5    未处理及不同气氛热冲击后 Al:WS2 薄膜

的真空摩擦曲线

Fig. 5    Friction curves of untreated and thermal

shocked Al:WS2 films
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较大的摩擦系数导致。

图 8为未处理及不同气氛热冲击后薄膜的磨痕

与对偶球磨斑形貌的 SEM照片。可以看出，沉积的

Al:WS2 薄膜的磨痕较窄，磨痕表面较为光滑，有颗粒

状的摩擦膜存留，对偶球磨斑周围有磨屑出现，为颗

粒状且尺寸较小，对磨斑进行 EDS成分测试，结果列

于表 4，结果表明对偶球上有转移膜形成。经真空热

冲击后薄膜的磨痕宽度增加，由于 WO3 的磨粒磨

损作用，磨痕表面粗糙，磨斑周围磨屑增多，磨斑的主

要成分为 Fe （83.3%），W和 S只占少部分（W+S:

1.2%），表明转移膜消失。经氮气热冲击后，薄膜的磨

痕宽度增加，磨痕表面粗糙，有明显的片层状的摩擦

膜存留；磨斑周围有大量较大尺寸片层状的磨屑形

成，磨斑上有高含量的W和 S，说明有转移膜形成。

此外，新鲜的WS2 转移膜吸附了较多的 C和 O污染

物。经氧气热冲击后薄膜的磨痕表面有部分摩擦膜

存留；磨斑周围散落了少量颗粒状磨屑，对偶球上无

转移膜形成。
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图 6    未处理及不同气氛热冲击后 Al:WS2 薄膜的 3D形貌

Fig. 6    3D profiles of wear tracks of untreated and thermal shocked Al:WS2 films
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 3　结论

采用自行研制的温度交变真空摩擦试验机开展

了真空、氮气及氧气气氛–100～+250℃ 的热冲击试

验，热冲击对 Al:WS2 薄膜的结构和性能具有明显影

响，得出如下结论。

（1）经热冲击后，Al:WS2 薄膜结晶性改变，S与

O发生反应并逸出气体导致 S含量的减少，WS2 被氧

化为WO3，薄膜硬度增加。

（2）未处理的 Al:WS2 薄膜展示了稳定的摩擦系

数与低磨损率，综合摩擦学性能表现最佳。经氮气热

冲击后，薄膜的（002）衍射峰强度明显增强，使得摩擦

系数降低；尽管薄膜表面生成的WO3 会产生磨粒磨

损，然而也起到阻止空气中污染碳及摩擦过程中水

汽、氧气吸附的作用，使得薄膜寿命有所增加。

（3）经真空热冲击后，薄膜表面发生氧化形成

WO3，同时摩擦过程中水汽、氧气吸附在薄膜上，产

生磨粒磨损，减少了薄膜寿命；经氧气热冲击后，

Al:WS2 薄膜中大量起润滑作用的 WS2 被氧化为

WO3，产生严重的磨粒磨损，薄膜的寿命显著缩短。
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图 7    计算未处理及不同气氛热冲击后 Al:WS2
薄膜的磨损率

Fig. 7    Calculated wear rates of untreated and

thermal shocked Al:WS2 films
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图 8    未处理及不同气氛热冲击后 Al:WS2 薄膜的磨痕与对偶球磨斑形貌的 SEM

Fig. 8    SEM micrographs of wear track and wear scar of untreated and thermal shocked Al:WS2 films
 

 

表 4    未处理及不同气氛热冲击后 Al:WS2薄膜的磨斑转移膜 EDS元素成分分析（原子百分数）

Table 4    Element content (atom percent) from EDS analysis of transfer films on wear scars of
untreated and thermal shocked Al:WS2 films

Specimen Al W S C O Fe

Al:WS2 0.2 6.3 5.9 5.5 15.4 66.6

Vacuum 0.1 0.9 0.3 5.0 10.4 83.3

N2 0.2 21.1 19.0 8.0 24.6 27.0
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